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1. Bevezetés

A tlizihorganyzas az acéltermékek korroziovédelmének egyik legfobb és
leghatékonyabb eszkoze. Egyetlen hatranya az esztétikai megjelenés, az egyhangu sziirke
szin, amely sok esetben kevésbé kozkedveltté teszi az eljarast. A legelterjedtebb megoldas
erre a problémara a duplex bevonat, mely soran a tlizihorganyzott feliilet egy tetszdleges szinli
fedoréteget, példaul festék bevonatot kap. A témat kutatok érdeklddésének viszont
folyamatosan kdzéppontjaban all annak megoldasa, hogy a tlizihorgany bevonat egy lépésben
legyen szines.

Ennek megoldasa lehet az 1960-as években kifejlesztett szinezo tlizihorganyzas, amely
soran a horganyflird6t olyan elemekkel 6tvozik, amelyek a tlizimartd horganyzast kovetden
szines oxidfilmet képeznek a bevonat feliiletén. Ez az eljaras azota is széles kdrben kutatott,
ipari alkalmazasba viszont nem keriilt. A zomében tavol-keleti kutatok vizsgalataik soran
megallapitottak milyen horganyfiirdd Osszetétel esetén alakulnak ki a feliileten a kiilonb6zd
szinek. Ezek alapjan megéllapithato, hogy a titan valamint a mangan az a két 6tvoz0, amely
alkalmas a szinezd tlzihorganyzads megvaldsitasara. Lényeges viszont a horganyfiirdd
hémérséklete, az 6tvoz0 mennyisége, valamint a kdzvetleniil a horganyzés utani kezelés [1—
6].

Ezek a publikaciok nem tartalmaznak teljes technologiai leirdsokat, valamint a
kiilonb6zd szinek képzddésének elméleti magyarazatat, a kiilonbozd valtozd paraméterek
hatasat a kialakulo szinekre. Egy kdzelmultban irt publikacioban [7] viszont a Zn-Ti rendszer
részletes elemzésre keriilt mind elméleti modellezésekkel, mind gyakorlati kisérletekkel. A
horganyfiirdd titdnnal torténd Otvozése esetén a legfobb jellemzd, hogy a bedtvozott titan
tartalomnak szinte alig van hatasa a kialakulod sarga, lila és kék szinekre, tehat a kialakulo
szinek nem a koncentraciotol fliggenek. Sokkal inkabb befolyasolja a horganyfiirdd
hémérséklete, valamint a flird6bdl torténd kiemelés sebessége €és az azt kdvetd hiilési
sebesség. Eddigi szakirodalmakbol ismert, hogy a mangéannal vald 6tvozés esetén a szinek
kialakulasa viszont erdsen koncentraciofiiggd, tovabba a sarga, lila és kék szinek mellett
megjelenik a zold szin is [1]. Doktori kutatasaim elsddleges célja, hogy a Zn-Ti rendszerhez
hasonléan a Zn-Mn rendszert is részletesen vizsgaljam.

Disszertaciom elsé részében a szinezd tlizihorganyzas szakirodalmat dolgozom fel,
masodik részében komplex elméleti szamitasaim segitségével tervezem meg a harmadik
részben bemutatandé kisérleteimet. Disszertdciom végén értelmezem a kapott eredményeket,

végiil megfogalmazom az 11j tudomanyos eredményeimet, téziseimet.
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2. Szakirodalmi attekintés

2.1. A cink

A tlizihorganyzas alapanyaga, a cink mar az okorban is ismert hasznalati fém volt,
manapsag legfobb ipari felhasznilasa az acéltermékek korroziovédelme. A cink torténetét,
alapvetd tulajdonsagait, felhasznalasi lehetOségeit a [8—12] szakirodalmak segitségével

térképeztem fel.

2.2. A tiizihorganyzas kialakulasa

Miota csak vas- és acélgyartds, valamint az azokbdl késziilt elemek felhaszndlasa
létezik, problémat jelent ezek korrozidra vald erds hajlama. Egy, az 1990-es évek végén
késziilt tanulmany ravilagitott, hogy csak az USA-ban a korr6zid okozta kar éves szinten tobb
mint 275 milliard dollar [13]. A fenti adatok is egyértelmiivé teszik, hogy mennyire fontos a
korr6zid elleni védelem, melynek egyik leghatékonyabb eszkéze a tlizihorganyzas. A
tlizihorganyzas kialakulasarol és fejlodésérdl a [13—17] szakirodalmakbol tajékozodtam.
2.3. A tiizihorganyz6 eljarasok
hatarfeliiletén lejatsz6dd folyamatok adjak. A technologianak két f6 csoportja van, a
folyamatos szalaghorganyzas ¢és a szakaszos (darabaru) horganyzas. Kisérleteim
megvalositasdhoz a szakaszos (darabaru) horganyzast alkalmaztam. A tlizihorganyzo
eljarasokat, a horganyfiirdd leggyakrabban hasznalt Otvozéelemeit, valamint a

horganybevonatok tulajdonséagait a [ 18-31] szakirodalmakbol ismertem meg.

2.4. Szinezo tiizihorganyzas

A tlzihorganyzasnak kezdetektél fogva egyetlen hatranya, hogy a szokvéanyos
eziistsziirke feliilet szine nem valtoztathatd meg egy lépésben a horganyzas soran. Ha szines
feliiletet szeretnénk elérni, akkor festékkel vagy mas szerves bevonattal kell ellatni a
tizihorganyzott anyagok feliiletét. Erre dolgozta ki megoldasként 1969-ben a kanadai
Cominco Metals Ltd. a szinezd tlizihorganyzast, amely a fémoxidacid 4ltal a fémfeliileten
okozott elszinez6dés jelenségén alapul. Ennek koszOnhetéen a horganyzott feliileten
fényinterferencias tulajdonsdgokkal rendelkezd vékony oxidfilm keletkezik [32-35], igy egy
Iépésben megoldhato a tlizihorganyzés és a magas homérsekletli oxidalas.
A szinezd tlizihorganyzas lényege, hogy a horganyzas utdn egy szines oxidfilm képzddik
kozvetleniil a horganyzott acél horgany bevonatan, mégpedig a horganyfiirdd 6tvézdinek

szelektiv oxidacidja altal. A horganyfiirdé 6tvézOinek megvalasztasa tehat nagyon fontos
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ahhoz, hogy a fiird6bdl vald kivétel utani hiilés sordn ezen o6tvozdelemek preferencidlis
oxidacioja altal fényinterferencids szin és réteg alakuljon ki. A szinezd tlizihorganyzashoz
tehat olyan 6tvozdéelemre van sziikség, melynek affinitasa az oxigénnel nagy, ezaltal eldsegiti
a fényinterferencia film kialakulasat [36]. Ahhoz, hogy a horganyfiird6 képes legyen szinessé
tenni a bevonatot, a kovetkezd szempontokat kell figyelembe venni az 6tvozdelemek
kivalasztasanal:

e az O6tvozéelemnek a cinkhez képest nagyobb affinitassal kell rendelkeznie az oxigén

fele, igy az preferencialisan oxidalhato lesz,

e az Otvozdelem hatasara kialakuld oxidnak stabilnak kell lennie, igy meghatarozott
vastagsagu fényinterferencia filmet tud kialakitani,

e a tlizihorganyzas homérsekletén beliil (420 — 600 °C) az 6tvozonek ne legyen magas
olvadaspontt intermetallikus vegyiilete a cinkkel, igy az 6tvozdelem legyen alkalmas
arra, hogy a kivant filmréteg kialakuljon, mindek6zben fontos, hogy a horganyfiirdd

viszkozitasa ne ndvekedjen jelentdsen [1].

A jelenség legjobban az Ellingham-diagram [37] szerint értelmezhetd, amely a
kiilonb6zé elemek oxidjainak standard Gibbs szabadentalpidjat mutatja a hémérséklet
figgvényében. A diagram alapjan szines tlizihorganyzasra alkalmas lehet a Cr, Mn, V, Si, B,
Ti, Al, Mg is. Oxidfilmjik tulajdonsagai alapjan viszont a szinezd horganyfiirdd

otvozoelemeiként a mangan €s a titan hasznalhato a leghatékonyabban [1].

Le és Cui [1] kisérleteik eredményeképpen megallapitottak, hogy a kialakul6 szinek a
horganyzast kovetd hiilési id6 soran jelennek meg a horganyzott feliileten. Titannal 6tvozott
horganyfiirdd esetén csupan hadrom szin volt elérhetd: sarga, kék, és lila, mangan 6tvozésekor
pedig sarga, kék, lila és zold. Fontos tényezd volt a szinezdédés esetén, hogy mig a Zn-Ti
fiirdonél a titan koncentracioja alig van hatassal a szinezddés szabalyszertiségére, addig a
mangan esetén a folyamat er6sen koncentraciofliggd. Kisérleteikben Le és Cui 99,997%-0s
tisztasagu cinkbdl készitették el a Zn-Mn 6tvozetet Zn-5,1%Mn mesterdtvozet segitségével. A
horganyzasra keriild acélhordozod hidegen hengerelt, Q235B jelii acéllemezbdl kivagott
50x70x1,2 mm méretli acéllemezek voltak. A Q235B jelli acél Osszetételét az 1. tablazatban

foglaltam 0ssze.

1. tablazat: Q235B acél 6sszetétele m/m%-ban ([38] alapjan sajat szerkesztés)

C Si | Mn| P S Cr | Ni | Cu| N As

Q235B | <0,22<0,35|<1,4|<0,045 | <0,045]|<0,3 |{<0,3|<0,3]|<0,008|<0,08
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Az acéllemezeket horganyzas elétt 80-90 °C-on 30 percig, 6 tOmegszazalékos
fémlemoso oldattal zsirtalanitottdk, ezt kovetden 30 percig 10 térfogatszazalékos sosavval
pacoltak, végiil 35%-os cink-klorid és 2 mol ammoénium-klorid kettdsso6 /fluxso/
(ZnCl,-3NH4CI) vizes oldataba meritve kb. 60 masodpercig fluxoltak. Ezen lépések kozott a
mintakat folyovizzel oblitették, mieldtt a kovetkezd 1épésre sor keriilt volna. Ez a folyamat

lathat6 az 1. abran.

\Iz b J::v \Iz
Oblités > Pacolis Oblités
Zsirtalanitas Horganyzas |« Fluxolis
F L T
_I Hiilés Védosa
Lemezmintak Alkah szabadlevegin
hidroxid

1. abra: A (szakaszos) szinez0 tlizihorganyzas folyamata Le €s tarsai szerint [39]

A feliilet fent bemutatott elokészitését kovetden a lemezmintdkat 130 °C-on, 1 percig levegdn
széritottak. A szinezd tlizihorganyzds soran a lemezeket egyenletesen a flirddbe meritették,
majd a kb. 60 masodperces martasi id6 elteltével fiiggdlegesen €és gyorsan kihuztik, és
megfigyelték a szinezOdést, valamint a szinatmenetek folyamatat. A kiilonbozd hiilési 1dok
alkalmazasa érdekében a levegOn hiités mellett hiitdvizbe meritést is alkalmaztak. A kisérleti
eredmények azt mutatjadk, hogy a kialakuld szineket egyrészt a levegdén torténd hiilés
hatarozza meg, masrészt az olvadék Osszetétele €s a tlizihorganyzas hdmérséklete.

A 2. abran lathatjuk a Zn-Mn 6tvozettel horganyzott, szinezddott feliiletti, 50x70x1,2
mm méretli Q235B acél mintalemezek szinezddési régioit a horganyzasi homérséklet €s a
mangan tartalom fliggvényében, 60 masodperces martasi idét kovetéen. Ez a diagram
kizardlag arra az esetre vonatkozik, amikor a mintalemezeket a horganyfiirddbdl torténd
kiemelés utan a levegdn hiitotték le. Ezen paramétereken kiviil a tovabbi kisérleti
koriilményeket a cikk nem tarja fel kello részletességgel.

Le és Cui [1] elsOként azt allapitottdk meg, hogy a levegdn hiilt mintalemezek esetén a
kialakulo szinek a horganyfiirdd Osszetételétdl (mangéan tartalmatél) valamint a flirdd

hémérsékletétdl fliggenek.
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2. abra: Zn-Mn horganyfiirddben horganyzott acéllemezeken kialakuld szinek levegdn hiités
esetén ([1] alapjan sajat szerkesztés €s forditas)

A 2. abrarol lathato, hogy mind a hdmérséklet, mind a mangan koncentraciojanak
valtozasa jol elkiilonithetd szinrégiokat okoz. A mangannal torténd 6tvozés esetén kék, sarga,
z0ld valamint lila szinek érhetdek el a horganyzast kovetéen. A kék és a sarga szinek
leginkabb alacsonyabb hdmérsékleten képesek kialakulni, mig a zold és a lila szinek foként
magasabb horganyzasi homérseklettel érhetdek el. A szinrégiok eloszlasa alapjan lathato,
hogy a szinatmenetek sorrendje 0,3% mangan tartalom és novekvd horganyzasi hdmérséklet
esetén: kék, sarga, lila és kék. Abban az esetben, ha a mangén tartalmat ndvelték, ugyanazok a
szinrégiok mar viszonylag alacsonyabb homérsékleten képzOdnek, emellett javul a szinek
telitettsége is, amely egy nagy zold ¢és egy kis kék szinrégiot eredményez. Mindazonaltal a
vegyes szinek ¢€s az atmeneti szinrégiok, mint példaul a zoldes-lila, vagy zoldes-sarga
hajlamosak magas hdmérsékleten megjelenni a szinek keresztezOdése vagy keveredése
kovetkeztében. Megallapitottak, hogy a kivant szin eléréséhez elengedhetetlen fontossagu a
mangan tartalom és a homérséklet pontos kontrollalasa, ellenkezd esetben nagyon nehéz
megkapni a kivant szint az igen sziik szinrégiok miatt. Eppen ezért annak ellenére, hogy a
magasabb mangan tartalom kedvez a horganyzasi hdmérséklet csokkentésének (valamint igaz
ez visszafelé is), a szinezd tlizihorganyzasi technoldgia tekintetében ez nem megfeleld.

Sokkal célravezetobb a kék és a sarga szinii horganybevonat eléréséhez, ha alacsony
mangan tartalommal és alacsony horganyzasi homérsékleten végezziik a horganyzast, ha
pedig lila vagy zold szint szeretnénk létrehozni, akkor magas mangan tartalom és magas
horganyzasi hdmérséklet preferalt. A horganyzott feliilet szinez6dését ugy tudjuk elérni, hogy

az arra megfelel6 — titdnnal vagy mangéannal 6tvozott — horganyfiirddbe tortént martas utan az
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ac¢l probatestet elegendd ideig hiitjiikk levegdn. Valdjaban a hiilési folyamat kdzben a szin
folyamatosan valtozik mindaddig, amig a horganybevonat lehetségessé teszi az oxidaciot
(amig eléri a 419,6 °C-os olvadaspontot). Eppen ezért Le és Cui [1] kiilonbézé mangan
otvozottségi szintekkel (0,2 — 0,4 — 0,5 — 0,6 — 0,7 tomegszazalék) végezték kisérleteiket,
mely soran elsésorban megallapitottak, hogy a mangédn tartalom novelésével egyre tobb
atmeneti szin fog keletkezni a horganybevonat feliiletén, valamint az dtmenetek gyakorisaga
is néni fog. Allandé mangan tartalom és magas horganyzasi hémérséklet esetén gyakoriak a
szindtmenetek, valamint a kialakul6 szin nagyon rovid idé alatt jon Iétre, tehat rovid a
szinez8désre rendelkezésre allo id6. Eppen ezért a hiilés leallitisaval nehéz eléallitani a
megkivant szinarnyalatot, alacsonyabb homérséklet tartomanyban viszont k&nnyebb
kontrollalni a szinezddést. Viszont alacsonyabb hdémérsékleten joval kisebb a szinek
telitettsége, tehat joval fakobb szint kapunk.

Ha noveljilk a mangan tartalmat, vagy emeljiik a hédmérsékletet, akkor a szindtmeneti
sebesség megnd, egyre tobb €s tobb szinrégid fog megjelenni, és ezek tartomdnya egyre
inkdbb 6sszébb huzddik. Azonnal, ahogyan a mangan tartalmat 0,2 %-r6l 0,4%-ra noveljiik,
az eredeti kék régio feloszlik egy uj kék és egy lila régiora. Ha a mangan tartalmat tovabb
noveljiik 0,5%-ra, abban az esetben ez az j kék régid tovabb osztodik egy sarga és egy kék
régiora, 0,6% mangan tartalomra novekedés utan pedig a lila régi6 tovabb tagolodik zold, kek
¢s lila régiokra. Emellett a 0,2% mangan tartalom esetén megjelend sarga szinrégio 0,4%
mangan tartalomra novelés hatdsira szétvalik sarga és zOld szinrégiokra, valamint lilara,
zOldre ¢és sargara 0,5% mangan tartalom esetében. Tehat tobb ugyanolyan szinli régid is
kialakulhat magas mangan koncentracid esetében, példaul négy lila, két kék, két zold és két
sarga régio 0,7%-os mangan tartalm horganyfiirdében. Le és Cui [6] egy masik cikkiikben
szintén Zn-Mn 6tvozettel végeztek szinezd tlizihorganyzasos kisérleteket. Ebben a cikkiikben
a horganyfiirdd hdmérsékletének valtoztatasa mellett harom kiilonb6z6 hiitési moddal tortént
horganyzas utan a mintalemezek hiitése. Az elsé esetben minden beavatkozas nélkiil hagytak
a lemezt horganyzas utan szobahOmérsékletre hiilni, a masodik esetben a horganyfiirdébol
torténd kiemelést kovetden a horganyfiirdd felett tartottdk a mintalemezt 60 masodpercig,
majd utdna hagytak lehiilni szobahdmérsékletre, a harmadik esetben a horganyzast koveté 90
masodpercben 505 °C + 5 °C-on tartottdk a mintalemezeket és csak ezutan hagytak lehiilni
Oket szobahdmérsékletre. Céljuk volt ezzel osszefliggeést felallitani arra, hogy milyen hatéassal
van a kialakul6 szinekre a valtoz6 horganyfiirdé6 homérséklet, valamint a horganyzast kdvetd
kiilonboz6 hiitési mod. Az altaluk hasznalt 08A1 jeli hidegen hengerelt, alacsony karbon

tartalmu acéllemez Osszetételét a 2. tablazatban mutatom be.
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2. tablazat: 08A1 acél osszetétele m/m%-ban ([40] alapjan sajat szerkesztés)

08A1 C Si Mn P S B Al

Bormentes 0,029 | 0,019 0,130 0,010 0,003 — 0,025
Bor tartalmu | 0,043 | 0,017 0,180 0,014 0,005 | 0,004 —0,006 | 0,025

A Zn-Mn 6tvozetet sajat maguk allitottak eld, mely soran a cink olvadékot 730-800 °C kozé
melegitették fel és SiC meriildrendszer segitségével feloldodasig benne tartottak a mangan
0tvozot, melynek mennyisége 3,3 — 3,8 tomegszazalék volt.

Kisérleteik soran megallapitottdk, hogy azonos mangandtvozottséggel, de eltérd
horganyfiirdd homérséklettel foként kék, sarga, lila és egyéb (leginkdbb vegyes) szinek
érhetdek el. Megallapitottdk tovabba azt is, hogy magasabb hémérsékleten a horganyfiirdd
jobban nedvesiti a bemeriil acéllemezt, ezaltal egységesebb bevonatot €s szineket érhetlink
el. A magasabb horganyzasi hdmérséklet viszont emellett magaban hordozza a veszélyét az
erosebb salakképzddésre. Jinhong és tarsai [41] kisérleteikben éppen ezért Zn—-Mn—Cu
olvadékot hasznaltak, szerintiik ugyanis a kis mennyiségben beadagolt réz javitja a
horganyolvadék folyékonysagat, viszont a legcsekélyebb mértékben sincs befolyasold vagy
ronto hatésa.

A hiilési médok hatdsat azonos horganyfiirdd hdmérseklet és azonos dsszetétel mellett
vizsgaltadk. Megallapitottdk, hogy ugyanazon szin elérhetd egyrészt ugy, hogy magasabb a
horganyfiirdd hémérséklete (tehat anndl tobbet fog a levegd oxigénjével érintkezni a
horganyzott acéllemez feliilete addig, amig lehiil 419,6 °C-ra, a cink olvadaspontjara — a
szerz0), vagy pedig alacsonyabb horganyfiirdd hdmeérséklet mellett csokkenteni kell a hiilési

sebességet. Ezen kisérletek legfobb

|
L

eredménye az a megallapitds, hogy Hiilési sebesség 2.

kiilonb6zdé hiilési 1d6 (hiilési sebessé€g)

eltéré szinmélységet fog eredményezni: Hiilési sebesség 1.
ugyanazon horganyzasi homérsékletrol L
Szinmélység

indulva a lassabban hutott darab esetén névekedés

nd a szinmélység. (3. abra).

Minta homérséklet valtozasa,°C

v

Minta hulési ideje, t [s]

3. abra: Hiilési sebesség hatasa a kialakulo szin mélységére ([6] alapjan sajat szerk. és ford.]
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Le és Cui ebben a cikkiikben tér ki a szinezddés jelenségének részletesebb magyarazatara. A
lathat6 szineket a feliileti oxidfilmre beesd és részben visszaverddo, részben elnyelddo fény
interferencidja okozza. Ez a megallapitas Le és Cui cikkében [6] is szerepel, 0k viszont
csupan egy keletkezd oxidréteggel szamolnak, nem veszik figyelembe a horgany
alapanyagbol és az 6tvozObdl bekeriild szennyezd elemek altal 1étrehozott oxidréteg(ek)

zavard hatésait (4. abra).

I 11 2

Oxidfilm

Horganyréteg

Acéllemez

4. abra: A szinek megjelenésének magyarazata Le ¢s Cui cikkében ([6] alapjan sajat
szerkesztés €s fordités)

A szinezddést és annak létrejottét, valamint a keletkezett szines horganybevonatokat Jinhong
¢s tarsai is vizsgaltdk [41] sajat maguk altal eldallitott mintadarabokon, tobbek kozott AES
(Auger Electron Spectroscopy) és XRD (X-Ray Diffraction) modszerekkel. Kisérleteikben
Q215-B tipustt hidegen hengerelt acéllemezt horganyoztak Zn-Ti-Ni valamint Zn-Mn-Cu
horganyfiirdékben. Horganyzéas el6tt az 50x30x3 mm-es lemezdarabokat zsirtalanitottak,
pacoltak, fluxoltdk valamint szaritottak, ezek utan keriiltek horganyzisra. Ez a modszer
megegyezik a Le és Cui altal alkalmazott elékészitési eljarassal [1]. A Q215B acéllemez

Osszetételét a 3. tablazatban foglaltam Ossze.

3. tablazat: Q215B acél 6sszetétele m/m%-ban ([42] alapjan sajat szerkesztés)

C Si Mn P S
Q215B | 0,09 -0,15 0, 03 0,25-0,55 0,045 0,045

Kisérleteikben 520-570 °C kozotti hodmérséklet tartomanyban végezték a horganyzast, 90
masodperces martasi iddvel, kiilonféle hiitési modokat alkalmazva. A Zn-Ti-Ni 6tvozet
hasznalatakor arany(sarga), lila és kék szineket értek el a 4. tablazatban bemutatott

paraméterekkel.

11
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4. tablazat: Zn-Ti-Ni és a Zn-Mn-Cu 0sszetételli horganyfiirddben horganyzott acéllemezek
eloallitasi paraméterei €s szinei ([2] alapjan sajat szerkesztés és forditas)

Horganyzas Martasi id6, s ,
Hiités t S
homérséklete, °C | masodperc ttes tpusa “amn
520 arany(sarga)
7Zn-Ti-Ni 550 Kiemelés utan lila
vizhiités
570 90 kek
30 masodperc irizalo
Zn-Mn-Cu 530 levegon hiités, o
(szivarvanyos)

majd vizhités

vizsgaltdk, mellyel céljuk volt megallapitani a feliileti szines bevonat milyenségét. Az igy

Az igy kapott szines acéllemezeket AES (Auger Electron Spectroscopy) modszerrel

kapott eredményt az S. a) ¢s b) abran mutatom be.

Elemek eloszlisa, atomszazalel
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Flemelk eloszlasa, atomszazalék

Feliilet hombazasa, min

a)

0 4 G 80 0 12 140 1 15D
Feliilet homhazasa, min

b)

5. abra: Zn-Ti-Ni (a) és Zn-Mn-Cu (b) horganyfiirddben horganyzott lemezek

AES vizsgalata ([2] alapjan sajat szerkesztés és forditas)
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A Zn-Ti-N1 horganyfiirddben horganyzott acéllemezek AES vizsgalatabol megallapitottak,
hogy a feliileten titan €s oxigén elemek taldlhatoak, aranyukbol kovetkeztettek ra, hogy Ti,O;
lehet. Fontos megallapitds, hogy kizardlag a titan oxidalodott, a cink nem. Megallapitottak
tovabba azt is, hogy azonos oxidfilm réteg dsszetétellel, azonos koriilmények kozott az AES
vizsgélat szinenként valtoz6 oxidfilm vastagsagot mutatott ki, mivel a feliillet bombazasa
soran késobb volt detektdlhatd a cink. Ebbdl arra kovetkeztettek, hogy a valtozé oxidfilm
vastagsag mas fényinterferenciat hoz létre, ezért latjuk masnak a feliilet szinét.

Ezzel szemben a Zn-Mn-Cu 6tvézetben horganyzott lemeznél méar nemcsak a mangan,
hanem a cink oxidacidja 1s megfigyelhetd. Ezt azzal magyarazzak, hogy a mangan oxigénhez
meért affinitdsa €s a cink affinitasa k6zott sokkal kisebb a kiilonbség, mint a titdn €és a cink
kozott. Emiatt a mangan nem képes arra, hogy kimondottan csak tiszta mangan-oxidot hozzon
létre a feliileten. Eppen ezért végeztek XRD vizsgalatot is, amely kimutatta, hogy az MnO
mellett Mn,O3;, valamint cink-mangan vegyes oxid, a ZnMn,O4 taldlhatd. Ebbdl azt a
kovetkeztetést vontak le, hogy a mangan legalabb két vegyértékkel rendelkezik ebben a
folyamatban, Mn>" (MnO) és Mn’" (ZnMn,O,) forméajaban, elektronszerkezetiik 3d° illetve
3d*. Az MnO kockaracst, a ZnMn,Oy4 pedig tetragonalis szerkezetii, tehat a mangan ionok
kiilonbozo erdsséggel, valtozo ligand mezdkben helyezkednek el, amely az elektronpalyak
megoszld elektronsavjainak kiilonb6z0 energiaszintjét, valamint az elektronugras altali
kiilonb6zé hullamhossza  fényelnyelést okozza. Ennek eredményeképpen a bevonat
szivarvanyszinekben jatszo lesz. Tehat a Zn-Mn-Cu Osszetételii horganybevonatok szinét a
ligandum térben 1évé atmeneti fémionok hatdrozzak meg, nem fligg az oxidacio
hémérsékletétdl és az oxidfilm vastagsagatol [2].

Le, Cui és Chunhong egyiitt [5] azt is kikisérletezte, hogy mangan valamint titdn
adagolasa esetén mi az idedlis Osszetétel, amely a legegyenletesebb, legintenzivebb ¢és
legsimabb feliileti bevonatot eredményezi. Kisérleteik soran 16 kiilonbozé 0Osszetételil
horganyfiirdében végeztek horganyzasi kisérletet, majd az ebbdl kapott eredményekbdl €s
szamitasokbdl vontdk le kovetkeztetéseiket. Az altaluk hasznalt 6tvozdelemek a mangadn ¢€s
titan mellett a nikkel, réz és cérium voltak. Szerintik a cérium adagolasa eldsegiti a
horganyfiirdd szinez6 képességének novelését. Horganyzas eldtt az acéllemezeket az iparban
megszokott modon készitették eld: 30 percig végezték a zsirtalanitast 80-90 °C-os zsirtalanito
oldatban, 30 percig pacoltak 10%-os sosav tartalmu oldatban, végiil 60 masodpercig, 60 °C-os
flux oldatba martottdk, amely 35% ZnCl, - 3NH4Cl tartalmu volt. Ezt kovetden az
ac¢llemezeket a horganyfiirdé felett tartva szaritottak kb. 1 percig, ezt kovette a horganyzas

420 — 650 °C-on.

13
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A horganyfiirdd Osszetételeket az 5. tablazatban, a horganyzas sordn az acéllemez

hémérsékletének alakuldsat pedig a 6. abran mutatom be.

5. tablazat: Le, Cui és Chunhong [5] altal hasznalt horganyfiirdd 6sszetételek m/m%-ban

Sorszam Mn Ti Ce Ni Cu
1 0 0 0 0 0
2 0,05 0 0,05 0,05 0,01
3 0,10 0 0,10 0,10 0,05
4 0,30 0 0,20 0,20 0,50
5 0 0,05 0,05 0,10 0,50
6 0 0,05 0,05 0,20 0,05
7 0,10 0,05 0,20 0 0,01
8 0,30 0,05 0,10 0,05 0
9 0 0,15 0,10 0,20 0,01
10 0,05 0,15 0,20 0,10 0
11 0,10 0,15 0 0,05 0,50
12 0,30 0,15 0,05 0 0,05
13 0 0,30 0,20 0,05 0,05
14 0,05 0,30 0,10 0 0,50
15 0,10 0,30 0,05 0,20 0
16 0,30 0,30 0 0,10 0,01

A horganyréteg képzodeés régiaja

Horganyfirdo homerséklete Az oxidfihn képzodés régioja

E:';I

,._' Horganvfinda Levegi

¥

=

= /

w

- 0 . -
E Cink olvadaspontja
) / (4196 °C)
=

Szobahomérséklet:
19-21°C

Ido. s

e

6. abra: A horganyzasra keriil6 acéllemez hdmérsékletének valtozasa horganyzas kdzben ([5]
alapjan sajat szerkesztés €s forditas)

Az igy horganyzott lemezeken kialakult szineket a horganyfiirdé Osszetétele €s a horganyzasi

hémérséklet alapjan tablazatba soroltdk, majd ezt kovetden egy osztalyozdsi mddszerrel

14



DOI: 10.14750/ME.2017.014

szamszerisitették a lemezek harom legfobb tulajdonsagat: a szin egyenletességét, a szin
mélységét valamint a feliilet érdességét. Ezen értékekbdl egyrészt vettek egy atlagot, masrészt
készitettek egy sulyozast, mely sordn a szin egyenletessége kettes, a szin mélysége

masfélszeres, a feliilet érdessége pedig egyszeres szorzot kapott:

e Sulyozott érték (WV — Weighted Value):

WV=2-QU+1,5D+R),

ahol az U a szinek egyenletessége (Uniformity), D a szinmélység (Deepness), R pedig a
feliilet érdessége (Roughness).
o Atlagérték (AV — Average Value):

AV =3 - (UtD+R)
Ezeket az eredményeket mutatom be a 6. tablazatban, az 5. tablazat 4. szamu Osszetételének

az esetére.

6. tablazat: A Le, Cui és Chunhong 4ltal hasznalt horganyzasi paraméterek és szamitott
értékek ([5] alapjan sajat szerkesztés és forditas)

4. szamu horganyfiirdé osszetétel (m/m%): Zn — 0,3Mn — 0,2Ce — 0,2Ni — 0,5Cu

hﬁgggzlgg:so C Kialakult szin Atlagérték Sungé:ftt
581 sarga 45 72
575 vildgossarga 46 74
565 vildgossarga 48 74
553 halvanysarga 48 79
540 halvanyséarga 53 79
535 halvanykék 53 85
530 lilas-pirosba hajlo kék 58 88
520 lilds-pirosba hajlé kék 60 87
511 sargaba hajlé nagyon halvanylila 59 88
504 lilas-sarga 60 90
496 halvany lilas-sarga 62 90
490 lildba hajlé sarga 62 89
480 lildba hajlé sarga 61 85
477 sarga 55 83
470 sarga 53 83
465 sarga 53 -
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Ezzel a szamszert értékeléssel céljuk volt megéllapitani, hogy melyik az a horganyzott
lemez, amelyen a legegyenletesebb, legintenzivebb szinii, viszont a legkevésbé érdes feliiletii
a bevonat. Ezt kiegészitend0 végeztek egy olyan értékelést is, melyben a horganyfiirdd
O0tvozOinek hatasat vizsgaltdk olyan szempontbdl, hogy a legkisebb, majd novekvo
mennyiségli jelenlétiik a horganyfiirddben milyen hatassal van az atlagos és stlyozott
értékekre. Céljuk volt ezzel megéllapitani az ,,idealis” horganyfiirdd Osszetételt, amellyel a
legegyenletesebb, legteltebb szinii és legkevésbé érdes feliiletli szines bevonattal rendelkez6
tiizihorganyzott lemezt lehet létrehozni.

Ilyen szempontok alapjan a rézrdl megéallapitottak, hogy mar kis mennyiségii, ~0,01%-
nyi jelenléte is javitja a horganyfiirdd szdmszerii értekeit, viszont a réz tartalom ndvelése nem
okoz tovabbi javulast. A nikkel adagolasdnak is pozitiv hatdsa van, viszont itt lényegesen
pozitivabb hatast allapitottak meg, mint a réznél. Abban az esetben, ha cériumot adtak a
horganyfiird6hoz, kis beotvozottségnél extrém javuldst eredményezett, nagyobb
mennyiségben viszont mar nem volt pozitiv hatdsa az atlagos és a sulyozott értékekre. Titan
otvozése esetén jelentdsen novekszik a szinek mélysége / intenzitdsa, viszont szignifikdns
mértékben csokken a horganyfiirdd viszkozitasa. Emellett a titan jelenléte a horganyfiirddben
jelentésen noveli az oxidacid sebességét, amely egyrészt ndveli a bevonat, €s ezzel egyiitt a
feliileti oxidréteg vastagsagat, masrészt megneheziti a horganyzasi folyamatot (salakképzddés
miatt, a horganyfiirdé feliilletén — a szerzd). Ezen vizsgalati eredmények alapjan két idedlis

horganyfiirdd 6sszetételt allapitottak meg (m/m%) [5]:

e 7/n—0,1Mn-0,05Ni— 0,01Cu
e /n—0,15T1—0,1Mn—-0,1Ce — 0,05N1— 0,01 Cu

Le és Cui nem csupan az idealis Osszetételt vizsgaltak, hanem a horganyfiirdé ¢és
0tvozO1 viszonyat, egymasra gyakorolt hatdsait szinezd tlizihorganyzas esetén. 2007-ben
irodott publikacidjukban [43] hasonloan az el6zOekhez, titan- és mangan tartalmi
horganyfiird6t vizsgaltak, viszont ebben az esetben leginkabb titdnnal €s mangannal egyszerre
otvoztek a horganyfiirdot.

A szinezd tlizihorganyzashoz mangdnnal bedtvozott horganyfiirdonél egyrészt a
mangan az, amelynek koszonhetéen a horganybevonat szinessé valik, ezzel egyiitt a
bedtvozott mangadn ndveli a horganyfiirdd oxidacidjat (ezzel egylitt salakképzddését — a
szerz0), noveli az 6tvozdelemek oxidacido Utjan torténd veszteségét, végiil megneheziti a
horganyfiirdd 0sszetételének kontrollalasat. Vizsgalataik soran Shigeo Matsubara modszerével

kiilonb6zd mangan tartalmi horganyfiirddben mérték az oxigén koncentraciot, mely soran
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megallapitottdk, hogy ndvekvd manganotvozottség esetén linedrisan csokken az oxigén
parcialis nyomdsa, igy a horganyflirdd feliilete és a levegdben taldlhatd oxigén kozotti
kiilonbség is nd. Novekszik tovabba az oxigén oldhatdésaga a horganyfiirdében, tehat né a
mangan oxidacidja. Masodsorban nd a horganyfiirdé viszkozitasa, ezzel egyiitt a horganyzasra
keriild acéllemez nedvesithetdsége is romlik. A horganyfiirdd titdnnal torténd 6tvozésekor a
horganyflird6 viszkozitasa jelentdsen megndvekszik a titdn — cinkéhez képest — magas
olvadaspontja miatt. Ezzel egyiitt a horganybevonat feliileti érdessége is novekszik,
ugyanakkor csokken a szinezd 6tvozO(k) hatékony felhasznédlasa a szinezddésre. A nikkellel
¢és rézzel valod 0tvozés egyik legnagyobb eldnye vizsgdlataik alapjan, hogy amig a vizsgalt
hémérséklet tartomanyban (420 — 600 °C) a cink, a mangén ¢€s a titadn oxigénhez viszonyitott
affinitsa nagy, addig a nikkel és a réz kevésbé oxidalodnak, mint az elézék. Eppen ezért a
szinez0 tlizihorganyz6 fiirddben a nikkelnek és a réznek stabilizalo szerepe van, tovabba a réz
csokkenti a mangan feliileti oxidacidjanak sebességét is. A cérium, mint ritkaféldfém
bedtvozeésével jelentdsen csokkenthetd az 6tvozdelemek feliileti diffuzidja a horganyfiirdében.
Kisérleteikhez harom kiilonb6z0 0Osszetételi horganyfiirdét hasznaltak, melyeket Zn—
5,1%Mn, Zn-3,3% Ti, Zn—2,9% Ni és Zn-2,58% Ce mesterotvozetekbol allitottak eld. A

harom kiilonb6z6 horganyfiirdot a 7. tablazatban mutatom be.

7. tablazat: Le és Cui altal hasznalt horganyfiirdok osszetétele m/m%-ban ([43] alapjan sajat
szerkesztés)

Mintaszam | Mn Ti Ce Ni Cu
1 0,05 0,05 0,05 0,05 0,01
2 0,10 0,15 0,10 0,10 0,05
3 0,30 0,30 0,20 0,20 0,50

A horganyzashoz Q235B mindségii, hidegen hengerelt acéllemezeket alkalmaztak
(Osszetételét lasd 1. tablazat) 50x70x1,2 mm méretben. Az acéllemezeket horganyzas eldtt 30
percig, 80-90 °C-os oldatban zsirtalanitottak, majd szintén 30 percig, 10%-o0s sosav tartalmua
oldatban pacoltak, végiil 60 masodpercig, 60 °C-os flux oldatba martottdk, amely 35% ZnCl,
- 3NH4CI tartalmi volt. Ezt kovetéen 130 °C-on 1 percig szaritottdk Oket, majd 60
masodperces martasi 1d0 elteltével gyorsan, fliggdlegesen kihuztdk a horganyfiirddbol.
Horganyzast kovetden hdrom kiilonbozd hiitési modon hiitotték a horganyzott lemezeket:
hités mindenféle beavatkozas nélkiil szobahdmérsékletre, hiités 70 °C-os vizben, hontartas
510 £ 10°C-on, majd hiités szobahdmérsékletre. Az ilyen paraméterekkel horganyzott szines

feliiletti acéllemezeket tulajdonsagaik alapjan értékelték. Vizsgaltdk a szinek egyenletességét,
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mélységét (intenzitdsat) a szintelitettség mérésével és a feliiletek egyenletességét a feliileti
érdesség mérésével. Ezekbdl az eredményekbdl, ahogyan azt korabban bemutattam, két
szarmaztatott értéket; egy sulyozott és egy atlagértéket képeztek. Ezen értékelési rendszernek
koszonhetden meghataroztak a kiilonbozé o6tvozdelemek hatasat a kialakuld szinek
tulajdonsagaira, és ebbdl kiindulva Osszedllitottak az idealis horganyfiirdd Osszetételeit a

kiilonbdz6 horganyzasi koriilményekre.

e Abban az esetben, ha a hiilési sebesség kicsi, tehat levegdn, vagy kemencében tartva
hiitjiik a horganyzott acéllemezeket a horganyfiirdébdl kiemelve, akkor az idealis
horganyfiirdd 6sszetétel: Zn-0,10Mn-0,05N1-0,01Cu

e Akkor, amikor a hiilési sebesség kifejezetten gyors (vizben hiitéskor), akkor az idealis
horganyfiirdd 6sszetétel: Zn-0,30Mn-0,10Ni-0,01Cu

e Ha a legintenzivebb szinezddést szeretnénk elérni, akkor két idealis horganyfiirdd
osszetételt is kikisérleteztek, ezek: Zn-0,30Mn-0,15Ti-0,10Ni-0,01Cu vagy pedig a Zn-
0,10Mn-0,05Ti-0,05Ni-0,01Cu. A horganyfiirddbe egyszerre bedtvozott mangan €s titan

esetében a titdn a kialakuld szin egyenetlenségét javitja [43].
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3. Tudashiany, a doktori kutatas célkitiizései

A cink-mangan horganyfiirddben megvalositott szinezd tlizihorganyzas szakirodalom

kutatasanak eredményeképpen a kovetkezd tudashianyt allapitottam meg:

A szakirodalmakbol nem deriil ki, hogy a benniik talalhato kisérleteket megeldzte-e
valamilyen elméleti szdmitas, amelyre alapoztak a kisérleteiket,

Nem taldlhato a szakirodalmakban a mérési eredményeik elméleti alatdmasztasa, mint
példaul a feliileti mangéan-oxid réteg sztochiometriaja,

A szakirodalmakban minddssze Auger elektron spektroszkédpiaval vizsgaltdk néhany
lemeziik feliiletét, a modern feliiletanalitikai eszkdzdket (GD-OES: Glow Discharge
Optical Emission Spectrometer vagy SNMS: Secondary Neutral Mass Spectrometer)
nem alkalmaztak,

A szakirodalmakban nem vették figyelembe a szinképzddésnél a horganyfiirdd
kiilonb6zd szennyezd elemek oxidjainak befolyasat a kialakulo szinekre,

A szinképzddés eldrevetitésére nem alkalmaztak optikai elemzést,

A kisérletek leirasdnal szdmos kisérleti koriilmény nem tisztadzott, példaul az
O0tvozéshez hasznalt anyagok (cink, mangan) Osszetétele, a mangannal torténd
horganyfiird6 6tvozés hatasfoka, vagy a feliilet elokészitd anyagok tipusa, 6sszetétele,
Nem hatéaroztak meg a szinez8dés kezdetének koncentracio hatarat, hogy melyik az a
legalacsonyabb mangan koncentracio, ahol mar megjelenik a fémes eziisttol eltérd
szin,

Minden kisérlet esetén azonos, 1,2 mm vastagsagu acéllemezeket alkalmaztak, igy
nem hatéroztdk meg a horganyzasra keriilo acél alapanyag falvastagsaganak hatasat a
kialakul6 szinekre,

A szakirodalmakban taldlhatd kisérletek mindegyike laborkisérlet, de nem ismert,
hogy milyen mennyiségli horganyfiirdével dolgoznak. Nagyobb méretli, akar ipari
kisérletekrdl, egyaltalain azok megvalosithatosagardl szintén nem tartalmaznak

informaciot ezen szakirodalmak.
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Ezek alapjan megfogalmaztam doktori kutatasaim célkitlizéseit, melyek az alabbiak:

1. El6zetes elméleti analizis készitése a Fe/ Zn-Mn/ levegd rendszerre, aminek célja annak
elméleti elore vetitése, hogy varhatdéan milyen feltételek mellett milyen mangan-oxid fog
keletkezni az acéllemezt fedd cink réteg ¢és levegd hatarfeliiletén, varhatéan milyen
vastagon ¢és milyen szinnel, illetve ehhez milyen mangan koncentracié tartozik. Azt is
érdemes eldre latni, hogy a Zn-Mn olvadékot Ohatatlanul szennyezd elemek koziil
melyiknek és milyen minimalis koncentracié mellett van esélye oxidként a mangan-oxid
(ok) helyett a feliileten megjelenni €s ezzel befolyasolni a kialakul6 szint.

2. Az 1. pontnak megfelel6 kisérletsorozat elvégzése, ideértve a keletkezd mintak teljes korii
analizisét.

3. Az eredmények Osszevetése az irodalommal és az 1. pontban kapott elméleti predikcioval.
Sziikség esetén ujabb kisérletek elvégzése addig, amig nincs elegendd mennyiségli €s
mindségli (reprodukalt) kisérleti adat ahhoz, hogy a 4. pontra 1éphessek.

4. A laboratoriumi szinezd tlizihorganyzasi kisérletek alapjan a technologia {iizemi

koriilmények kozotti megvalosithatdsaganak vizsgalata.
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4. Elméleti megalapozas

A disszertacio jelen fejezetének célja megbecsiilni, hogy kiilonbozé koriilmények kozott
milyen oxidfazisok keletkezhetnek Zn-Mn fémolvadék és oxigéntartalmti gaz hatarfeliiletén
és azok milyen szint adnak. El0sz0r Osszegzem az irodalomban ismert termodinamikai

adatokat, majd elvégzem az elemzést.

4.1. Oxidok képzodési Gibbs energiai

A lehetséges oxidok képzOdési Gibbs energiait 1 bar nyomason és négy kiilonbozo
hémérsékleten (700 — 1000 K kozott) a 8. tablazatban foglaltam 6ssze. A tablazatban balrol

jobbra ndvekvé Mn-moltort alapjan helyeztem el az oxidokat.

8. tablazat: Oxidok képzddési Gibbs energidi (A fo, kJ/mol) [44]' és Mn-moltortjei

T, K (°C) ZnO MnO; Mn,0; Mn3;04 MnO
700 (427) -280,6 -392,0 -777.,4 -1144,0 -333.,5
800 (527) -269,7 -374,0 -752,0 -1109,8 -326,3
900 (627) -258.9 - -726,7 -1075,7 -319,1
1000 (727) -248.2 - -701.,4 -1041,6 -311,8

XMn(oxid) 0 0,333 0,400 0,429 0,500

o e s o

Az elemzés soran feltételezem, hogy a Mn végtelen hig oldatot alkot a Zn olvadékban, amely
gyakorlatilag maximum 1 tdmegszazalék Mn tartalmat jelent. Ez azért fontos, mert igy nem

kell foglalkozni az aktivitdsi tényez0 koncentracidéfiiggésével. A végtelen hig oldatra

extrapolalt aktivitasi tényezé (¥, ) egyenlete definicid szerint [45]:
R-T-Iny,, =AG, (1a)

ahol AGEO: (J/mol) a Zn-olvadékban oldott mangan parcidlis tobblet Gibbs energiaja a

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

homérséklet.

' Barin kézikonyvében 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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A Zn-Mn fézisdiagramroél (7. abra) tudjuk, hogy a rendszerben tobb intermetallid keletkezik,

ezért valoszinilisithetd, hogy AGf;: <0. Mivel a Zn-Mn fazisdiagram termodinamikai

szempontbol tobbé-kevésbé szimmetrikus, feltételezziik, hogy a legegyszeriibb regularis
oldatmodellel a folyékony Zn-Mn G6tvozet leirhato, tehat a kovetkezd képlet hasznalhato:

AGE? = Q [45], ahol Q (J/mol) a kdlcsdnhatdsi energia a reguléris elegymodellben.

At.% Mn

c 0 20 30 40 50
/000 - . ) ' ! »
A
| . |
L7 |7 o+ Lig
| -~
900 -
1 . | ~
Liguid | PR e >{\
| P e
1 - 1 //
800 =
e
d + Lig //
o
|-
700 ‘ : =
>
- |
P
-~
600 v //
i // d
L~
500 B
//
}’ -~
o
Nar3° P
400 — - .
A = -
i -
— 3 \ Y L=
o o “Té+6
¢ pRLee i ///
Joo l‘ N N
~ 254°
| g ?___:if___..*ﬁ“_‘_,_______
1 / £ +8
200 1 { )
0 /0 20 Jo 40 50 60 70 80 °0 100
wi. % Mn

7. abra: A Zn-Mn fazisdiagram [46]

Az rodalomban két kisérleti méréssorozatot talaltam. Az egyikben Dimov és tarsai
[47] a Mn-ban gazdag olvadékban mérték 1300 °C = 1573 K hdmérsékleten a Zn aktivitasat.
Innen hatéroztam meg a regularis elegymodellel Q értékét, aminek koncentraciofliggeését a 8.
abran mutatom be. Lathatjuk, hogy 3 at% Zn-tartalom alatt az értékek nagyon szérnak, a 3
at% felett mért 6t mérési pont azonban jO egyezést mutat. Innen Q5,35 = —4,26 + 0,2

kJ/mol.
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8. abra: A Mn-Zn olvadékban mért Zn-aktivitasok [47] alapjan szamolt koélcsonhatasi
energia értékek koncentraciofiiggése 1573 K-en

A masik cikkben Baker és tarsai [48] 1250 °C = 1523 K hOmérsékleten mérték a Zn
aktivitasat a teljes koncentracio tartomanyban; a mért értékek sajnos nagy Osszevisszasagot
mutatnak, ezekbdl csak azt a kovetkeztetést lehet levonni, hogy (15,35 €rtéke nagy
valoszinliséggel -2 kJ/mol és -8 kJ/mol kozott van. Ezért Baker adatai csak arra jok, hogy
megerdsitsék Dimov adatainak josagat. Ez azért is fontos, mert ezen a két cikken kiviil csak a
Miedema modellel [49] végzett félempirikus becslés all rendelkezésiinkre, ami lényegesen
negativabb, -24 kJ/mol értéket ad meg. A Miedema modell az d&tmeneti fém — atmeneti fém
parokra viszonylag jo becsléseket ad, de a becslések megbizhatatlanna valnak, ha nem
atmeneti fémekre 1is Kkiterjesztjiik azokat. Ezért Dimov ¢és Baker kisérleti adatainak
ismeretében elvetem a Miedema modellel becsiilt értéket.

Kombindlva a fenti Q457,3x = —4,26 + 0,2 kJ/mol értéket a termodinamika 4.
fotételével [50] Gsszhangban 1évé exponencidlis modellel és a legvalosziniibb 7 = 3.000 K
paraméterrel (4), a T = 0 K-en érvényes kolcsOnhatasi energia paraméter becsiilt értéke:

Qox = —7,08 £ 0,4. Innen a Mn aktivitasi tényezdje a Zn olvadék végtelen hig oldataban:
o -850 T
Vin = exp [—T - exp (—ﬁ)] (1b)

Az (1b) egyenletbdl szamolt értékeket a 9. tablazatban foglalom Ossze. Lathatd, hogy

egyrészt ¥y, <1, masrészt a hémérséklet novelésével az aktivitasi tényez6 az idealis oldathoz

tartozo 1 értékhez tart, a termodinamika 4. fétételével 6sszhangban [50].
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9. tablazat: A Zn olvadékban oldott Mn aktivitasi tényezdje végtelen hig oldatban, az (1b)
egyenlettel szamolva

T, K (°C) 700 (427) 800 (527) 900 (627) 1000 (727)
Y bt 0,382 0,443 0,497 0,544

4.3. A ZnO megjelenésének feltétele Zn olvadékon

A terv az, hogy Mn-ban hig Zn-Mn olvadékot hasznalok, aminek feliiletét ezért
tobbségében Zn atomok fogjdk fedni. Réaddsul az olvadt cink feliileti fesziiltsége sokkal
kisebb az olvadt Mn feliileti fesziiltségénél [51, 52], ami miatt a Zn atomok preferaltan fognak
a feliiletre szegregdlodni. Ezért amikor a Zn-Mn olvadék bevonatu acéllemezt kihuzzuk a
levegdre, a levegd oxigén molekuldi elsként a tobb mint 99 %-ban Zn atomokkal fedett
feliileti réteggel fognak talalkozni, és emiatt az els6 feliileti reakcidotermék a ZnO lesz.

Ezért el6sz6r meghatdrozom a gaz minimalisan sziikséges oxigén parcialis nyomasat
(po2, bar), ami ahhoz sziikséges, hogy a tiszta Zn olvadék feliiletét tiszta ZnO fedje. Ehhez a

kovetkezd kémiai reakcioegyenlet €s az ahhoz tartozo Gibbs energiavaltozas tartozik:

Zn+0,5-0, =Zn0O (2a)
A,.G =A G, —O,S-R-T-ln%—R-T-ln a,, (2b)

ahol p° = 1 bar, a standard nyomas, po; (bar) az O, gaz parcialis nyomasa, az, a Zn aktivitasa,
ami definicid szerint 1, mivel a Zn olvadék egykomponensii. Egyensulyban A ,G =0, amit

behelyettesitve a (2b) egyenletbe, a keresett gdznyomas kifejezheto:

2-4:G a0
=p°-exp| ———f -0 (2¢)
Po> =D p[ T j

A (2c) egyenlettel és a 8. tablazat adataival szamolt értékeket a 10. tablazatban
gyljtottem 6ssze. Megfigyelhetd, hogy a ZnO megjelenéséhez sziikséges kritikus O, parcialis
nyomas ugyan 700 K és 1000 K kozott (entropia okokbol) 16 nagysagrendet nd, de még 1000
K-en is olyan kis érték, amelyet még ha akarnank, sem tudnank megvalositani. Ezért
kijelenthetd, hogy termodinamikai okokbol a tiszta Zn olvadék feliiletét 700 és 1000 K kozott
biztosan ZnO réteg fedi. Kijelenthetd az is, hogy a tobb mint 99 %-ban Zn atomokkal fedett
Zn-Mn olvadék feliileti rétege a levegdre valod kikeriilés utdni pillanatokban ZnO réteggé

alakul at.
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10. tablazat: A tiszta Zn olvadékon tiszta ZnO fazis megjelenéséhez sziikséges minimalis
oxigén parcidlis gadznyomads (bar), a (2c) egyenlettel €s a 8. tdblazat adataival szamolva

T,K (°C) | 700 (427)

1310

800 (527)
6,0-107°

900 (627)
89-10°"

1000 (727)
12-10%°

pOZ ’ bar

4.4. A feliileti ZnO-ot lecserélé mangan-oxid megjelenése Mn adagolasa esetén

Ha a cinkolvadék valamennyi mangant tartalmaz, akkor varhatd, hogy az oldott Mn
cserereakcioba 1ép a feliileti ZnO réteggel. Kiszamithatd tehat egy-egy kritikus Mn-
koncentracid, amihez a 8. tablazatban feltiintetett mangan-oxid fazisok megjelenése tartozik.
Ebben az alfejezetben a mangan-oxidokat kiilon-kiilon hasonlitom 6ssze a cink-oxiddal, a
mangan-oxidok egymadsra vald hatdsdval most nem foglalkozom. Ehhez a kovetkezo

cserereakciot €s az azt kiséré Gibbs energiavaltozast vizsgalom:

Yy-ZnO+x-Mn=MnO, +y-Zn (3a)

Ar3G:AfGI(\)/I +y'R'T'1naZn_y'AngnO_x'R'T'ln(an'}/;)[n) (3b)

nxOy
ahol x és y az Mn,O, sztdchiometriai egylitthato1 (pozitiv egész szamok), az, a Zn aktivitasa a
Zn-ben gazdag olvadékban, ami megkozelitdleg 1, x)s, pedig a Mn-moltortje a Zn-ben gazdag

olvadékban. Utdbbi a (3b) egyenletbdl kifejezhetd, ha behelyettesitjiik az egyensuly feltételét,
A,G=0:

(3¢)

'an =

1 AfG;/InxOy -y A‘/’G’;nO
o cXp
Y x-R-T

A (3c) egyenlettel szamolt értékeket a 11. tablazatban mutatom be.

11. tablazat: A Zn olvadékban oldott kritikus Mn-moltort, ami az adott mangan-oxid fazis
megjelenés¢hez sziikséges (a 3¢ egyenlettel szamitva)

T, K (°C) 700 (427) 800 (527) 900 (627) 1000 (727)
MnO 3,33 107 5,02- 10 7,11 107 9,52 10
Mn;O, 0,85 0,53 0,37 0,28
Mn,0; 743 183 62,8 27,0
MnO, 1,24 10" 2,5 10" - -
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Mint lathato a 11. tdblazatban, a kiilonb6z6 mangan-oxidok ko&ziil csak az MnO
keletkezéséhez tartozik olyan Mn-moltért (0,01-nél kisebb), ami megfelel a hig oldat
feltételeinek. Ezért megallapithatd, hogy elméleti szdmitdsaim alapjan a Zn-Mn olvadékban
oldott Mn a feliileti ZnO réteget MnO sztochiometridju mangéan-oxid réteggé fogja atalakitani,
feltéve, hogy az olvadék Mn-mdltortje nagyobb, mint a 11. tabldzat masodik sordban lathato
kritikus értékek (kb. 0,03 — 0,1 at%). Ha a Zn-Mn olvadék Mn-tartalma ennél az értéknél
kisebb, akkor a feliileti oxidréteg ZnO marad.

A (3¢c) egyenlettel szadmitott mangan moltortek logaritmusat abrazoltam a hdmérséklet
reciprokdnak fliggvényében, majd a kapott pontokra illesztett egyenesének egyenlete
segitségével meghatdroztam az MnO keletkezéséhez tartozé kritikus mangan moltort

szamitasanak egyszerusitett képletet (9. abra), amely:

Xumer = exp (—4,5207 - 2225) (4)
UT, [1/K]
0,0008 0,0009 0,001 0,0011 0,0012 0,0013 0,0014 0,0015
-6,8 - - - - - -
7 Q
—7,2 \.\
£ .74
»
= 76 y = -2448,5x - 4,5207
’ R? = 0,9991
7.8
-8 \.
8,2

9. abra: A (3c) egyenlet adataibol szamitott kritikus mangan moltortek logaritmusa a
homérséklet reciprokanak fliggvényében abrazolva (11. tablazat, 2. sor)

Példaként T = 450 °C = 723 K hdmérsékleten a (4) egyenletbdl: Xy, o = 3,4810™, amit
megszorozva 84,0-val 0,0292 tomeg % kritikus Mn tartalmat kapunk. A 84,0-4s szorzo

szintén egy egyszerusités eredménye, melyet az (5a) egyenletbdl kaptam:
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— . Xmn Mmn
CMTl = 100 Ccpn M) +(A=Xpn)-Mzp (53)

ahol xymp, a mangan kiszamitott kritikus moltortje, My, a mangan molaris tomege (54,94
g/mol), Mz, pedig a cink molaris tomege (65,38 g/mol). Ebbe az (5a) képletbe behelyettesitve

a mangan ¢és cink molaris tomegét, megkapjuk az (5b) egyenletet, feltéve, hogy xvm << 1.
Cun = 84,0 - xyn (5b)
Itt érdemes megjegyezni, hogy az MnO-ZnO fazisdiagramon komplex oxid nem
talalhato (10. abra), ezért annak keletkezésével nem foglalkozom. A két oxid azonban

egymasban korlatozottan oldédik. T = 773 K-en (500 °C) a ZnO oldhatésaga az MnO-ban
elhanyagolhato, bar a homérséklettel az oldhatdsag emelkedik [53].

°C MnO
800

Zn0

700
Zn0O + MnO

600 -

0 20 40 60 80 100
7n0 mol% MnO

10. abra: A ZnO-MnO binér rendszer egy része, amin azt latjuk, hogy a tervezett kisérleti
homérsekleteken a ZnO-nak nagyon kicsi az oldhatdsaga az MnO-ban, illetve komplex oxid
vegylilet a rendszerben nem képzddik ([53] alapjan sajat szerkesztés)

Ha a 4. egyenlettel kiszamolt minimalisan sziikséges Mn-moltortnél nagyobb mangan
koncentraciot biztositunk a Zn-Mn olvadékban, akkor a ZnO-ot gyakorlatilag ZnO-mentes

MnO fogja lecserélni a Zn-Mn olvadék feliiletén, levegdn.

27



DOI: 10.14750/ME.2017.014

4.5. A feliileti kiils6 mangan-oxid réteg sztochiometriaja

A 4.4. alpont végén leirt konklizid igaz ugyan, de az Mn-O fazisdiagramrol (11. abra)
azt latjuk, hogy az MnO / levegd hatarfeliileten egyéb Mn-oxidok is keletkezhetnek. Ebben az

alpontban ezt a kérdést tisztazom.

Mole fraction O
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2000 = = — — . Y
L‘/L 2Lg. NN 1844
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o L MnO ss —~ \ H 4
g i 200 f—Mn,0, + 0,
B 1400 | H
3
g 1246 I N
5 i ‘ ~ o i
I =332 £
200 1143 | L= ee
L | 530 | 1
1079 a-Mn,0, + G,
1000 f—Mn (968)
i | wo, |
2l <S4 +o
i = 2
1 o z:
800 L i 1 1
0 5 10 15 20 25 30
Mn ©
Mass % O

11. abra: A Mn-O fazisdiagram [54], ahol a szaggatott vonalak az O, parcialis nyomas 10-es
alapu logaritmusat jelolik

Mivel a 11. abra régi, 1960-1980-as évekbeli adatokon alapul [55-60], ezért azt
yjraszerkesztettem 400 — 1000 °C kozott Barin tjabb és hitelesebb termodinamikai adatainak

segitségével. Ehhez irjuk fel a kdvetkezd kémiai reakciot:

cb
g- Mn,0p +—%+ 0, = Mn 04 (6a)
A reakci6t kisérd Gibbs energiavaltozas:
c a-<2 p
02
BreG = B Giincoa = = By Glimaop — == R -T - In (22) (6b)

Egyensulyban A,¢G = 0. Behelyettesitve ezt a feltételt a (6b) egyenletbe, onnan

kifejezhetd az a minimdlisan sziikséges oxigén parcialis nyomas, ami ahhoz kell, hogy a (6a)

reakci6 lejatszodjon:
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o ¢ o
2'(AfGMncod_E'AfGMnaOb)
@-2yRT

Poz = p° " exp (6¢)

A (6¢) egyenlettel szamolva megszerkesztettem a 12. abran lathatd diagramot, amely
vizszintes vonaldnak (ami a levegdben 1év0 oxigén parcidlis nyomasra vonatkozik), a (6c)
egyenletbdl és Barin adataibdl szamolt pontokon 4t hiizott trendvonalak metszéspontjaibol

meghataroztam a kiilonb6z6 mangéan-oxidok disszociacios hdmérsékletét.

0,56 0,85 1,39
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2 2,2 2,4

. P . . Uk,

-1,56

InpO,
"
Pl

\ \ 2 Mn,0, +0, =4 MnO,
-10 \ \y: ~19,428x + 25,58
2 _
12 \ \ Rr=1
14 \

-16

2 Mn;0, +20; =3 Mn,;03
-18

: Y= 24,077 + 15,003

20 \ R* = 10,9999 \
12. abra: A (6¢) egyenlet szerint kialakuld egyensulyi parcidlis oxigén nyomas a hdmérséklet
reciprokanak fliggvényében hdrom kiilonboz6 reakciora

A 12. tablazatbdl azt 1atjuk, hogy a 11. dbran feltiintetett két disszociacios hdmérséklettdl 70
°C-os eltérést talaltam, mig az MnQO, disszocidcios hémérséklete a 11. 4dbran nem volt
feltiintetve. Ezért a 11. abrat alapul véve, de a 12. tablazat adatait felhasznalva
ujraszerkesztettem az Mn-O fazisdiagramot, az engem ¢érdekld, alacsonyabb hémérséklet

tartomanyban (13. abra).

12. tablazat: Kiilonb6z6 mangan-oxidok disszociacios hdmérsékletei az irodalom és a sajat
szamitas szerint a vizsgalt hdmérséklet tartomanyban

Disszociacio homérséklete, °C
Disszociacios reakcio

Irodalom (11. dbra) | Szamitott (13. abra)
4MnQO;=2Mn,;0; + O, - 444
3Mn,0; = 2Mn3;04 + %20, 968 898
Mn3;04=3MnO + 20, 1580 1510
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T, °C MnO MnO,
|
1000 + Mn,O, + O,
Mn,O,
900 + . 898 °C|
Ol‘"l
= |
800 + 2
Mn + MnO + 1.
700 + Sk Mn,0, + O, |
:F |
600 + %
. = |
500 4 Mino2 44°0]
MnO,+ 0,
1 1 1 1 0,57 10.66 , Pt 12 Ly
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13. abra: Az Mn-O fazisdiagram altalam szerkesztett alacsony hdmérsékleti tartomanya
levegd atmoszféran (0,21 bar O, parcidlis nyomas mellett), a 11. dbra és a 12. tablazat alapjan

A megszerkesztett fazisdiagrambol (13. abra) kovetkezik, hogy négy esetet
kiilonboztethetiink meg, amiket a 14-17. elvi dbradkon mutatok be. A 14-17. abrdkon az
egyszeriiség kedvéért az egyes oxidrétegeket azonos vastagsaguaknak rajzoltam.

A 14. abran az az eset all fenn, amikor a cinfiirdébe be6tvozott mangan
koncentracidja annyira alacsony ((4) egyenlet szerint), hogy az olvadék felszinén nem tud

kialakulni mangén-oxid, hanem csak cink-oxid fog megjelenni.

Zn-Mn Zn0O

Levegd

-

ACELLEMEZ

14. abra: A Zn-Mn/ levegd hatarfeliileten kialakul6 oxidok elméleti sematikus dbrazolasa:
Xvn<Xmn, krit, (4) egyenlet szerint, az acéllemezt boritd, mangannal 6tvozott horganyréteg
felszinén cink-oxid van, mangan-oxid nincs
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A 15. abran lathatjuk, hogy a kritikus mangan mennyiség felett ((4) egyenlet szerint)
¢€s 444 °C alatt (13. abra), a cink-oxid eltlinik, és MnO réteg keletkezik, de a légkor oxigénje
ezt tovabb oxidalja, €s végiil egy négyrétegli, mangan-oxidokbol felépiild oxidbevonatot

kapunk az 6tvozott horganyréteg felszinén.

Zn-Mn | MnO | MnO, | Mn,O; | MnO,

ACELLEMEZ
Levego

15. abra: A Zn-Mn/ levegd hatarfeliileten kialakul6 oxidok elméleti sematikus abrazolasa:
XMn>XMn, krit, (4) egyenlet szerint és T < 444 °C , az acéllemezt boritd, mangannal 6tvozott
horganyréteg felszinérdl eltlinik a ZnO, és 4 kiilonbozd sztochiometriaji mangan-oxid jelenik
meg

A 16. abra szerint, a kritikus mangan mennyiség felett ¢és adott homérseklet
intervallumban ((4) egyenlet szerint és 444 °C < T < 898 °C, lasd 13. abra) a négyrétegii

mangan-oxid bevonat harom réteglire csokken, eltlinik az MnO,, mert 444 °C-on disszocial

(Mn;03-ra €és O,-re).

Zn-Mn | MnO | MnO, | Mn,0,

ACELLEMEZ
Levego

16. abra: A Zn-Mn/ levegd hatarfeliileten kialakul6 oxidok elméleti sematikus abrazolasa:
XmMn>XMn, krits (4) egyenlet szerint és 444 °C < T < 898 °C, az acéllemezt boritd, mangannal
0tvozott horganyréteg felszinén 3 kiilonbozd sztochiometriaji mangan-oxid jelenik meg
A 17. abra szerint, a kritikus mangan mennyiség felett €¢s adott hdmérséklet intervallumban
((4) egyenlet szerint és 898 °C < T < 1510°C, lasd 13. dbra) mar csak kétrétegli mangan-oxid

bevonatot kapunk, mivel az Mn,O3; 898°C-on disszocial Mn3Oy-re €s O;-re.
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17. abra: A Zn-Mn/ levegd hatarfeliileten kialakul6 oxidok elméleti sematikus abrazolasa:
XMn>XMn, krits (4) egyenlet szerint és 898 °C < T < 1510 °C, az acéllemezt boritd, mangannal
0tvozott horganyréteg felszinén 2 kiilonbozé sztochiometriaji mangéan-oxid keletkezik

A 18. abra a 14-17. abrakon lathato esetek valdosagosabb abrazoldsa, mert itt a
termodinamikai szempontok mellett mar a transzport folyamatokat is figyelembe vettem.
Feltételeztem, hogy a mangan-oxid rétegek ndvekedési sebességét a rajtuk keresztiil
megvalosulo iondiffuzio sebessége fogja meghatarozni. Mivel az oxigén ion sugara (0,132 nm
[61]) lényegesen nagyobb, mint a Mn-ionok ionsugarai (Mn™*: 0,080 nm, Mn™: 0,060 nm
[62]), igy a mangdn ionok varhatéan joval gyorsabban fognak diffunddlni a Mn-oxid
rétegeken keresztiil, mint az oxigén ionok, igy a mangén-oxidok beliilrél kifel¢ gyorsabban
fognak névekedni, mint kiviilrél befelé. Végeredményben tehat az oxidrétegen beliil Mn-ion
tobblet €s oxigén-ion hidny lesz, azaz az oxidréteg nagyrészt MnO sztdochiometriaja lesz. A

tobbi oxid vastagsaga varhatdan elhanyagolhato lesz az MnO vastagsdgahoz képest.

Zn-Mn MnO

Levego

M

ACELLEMEZ

18. abra: A Zn-Mn olvadék / levegd hatarfeliileten kialakuld oxidok elméleti sematikus
abrazolasa, a kinetika figyelembevételével, a (4) egyenlet szerint. A dominans oxidfazis az
MnO lesz, a tobbi mangdn-oxid vastagsaga varhatéan elhanyagolhat6 lesz
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4.6. Az MnO-réteg maximalis vastagsaga

A maximalis feliileti MnO réteg vastagsdganak megbecsiiléséhez feltételeztem, hogy
az acéllemezre tapadt horganyréteg teljes mangan tartalma a feliiletre szegregalodik és a
levegd oxigénjével reagalva feliileti MnO-va alakul at. A maximalis MnO rétegvastagsagot a

kovetkezd egyenlet irja le:

Vm,Mno

doxia = “dgp (an(Zn) - an,cr) (7a)

Vim,zn

ahol Vymo = 13,0 cm’/mol az MnO molaris térfogata [62], Vz, = 9,2 cm’/mol a Zn molaris
térfogata [61], dzo-mn (Wm) az acéllemezre tapadt horganyréteg vastagsaga, xu, a Zn-olvadék
kiinduldsi Mn-méltortje, Xy az MnO megjelenéséhez sziikséges kritikus mangan moltort
((4) egyenlet). Ahhoz, hogy a képletbe be tudjam helyettesiteni az 1 tomegszazalék
maximalisan bedtvozott mangan tartalomhoz tartoz6é moltortet, az (5b) egyenlettel szamoltam:

Xnm, = % (7b)

A (7b) egyenlettel szamitva 1 tomegszazalek bedtvozott maximalis mangan tartalom esetén

XMn,lm/m% = 0,01 190.

Behelyettesitve a mangan-oxid és a cink molaris térfogatanak hanyadosat és az 1

tomegszazalék mangan tartalomhoz tartozé mangan moltortet a (7a) egyenletbe:

dMnO,max =1,41- dZn—Mn ’ (an - an,cr) (7¢)

T =723 K-en a (4) egyenletbOl xp, o = 0,000348; ha a horganyflirdét maximum 0,1 m/m%
mangannal tvozom, X, = 1,19 - 107, és a dyp_pn = 60 um, akkor a AdMnomax = 71 nm
maximalis MnO vastagsag adodik. A valdsagban ennyire vastag MnO réteg csak akkor
alakulhatna ki, ha az acéllemezt fedd Zn-Mn fémolvadék réteg végtelen ideig lenne folyékony
allapotban és kapcsolatban a levegdvel. Mivel ez — természetesen — nem igy torténik, ezért az
én kisérleti koriilményeim kozott a valosagban csak ennél vékonyabb MnO réteg keletkezhet,
azonban varhatdan ez is elegendd lesz a szinek kialakuldsahoz.

A 19. abran lathaté diagramban abrdzoltam két kiilonb6z6 horganyréteg vastagsaghoz (30-,
60 pum) tartozo, 0...0,3 m/m% mangant tartalmazo horganyfiirdében elméletileg varhato
maximalis mangan-oxid rétegvastagsagot, 450°C-on. Lathatdé, hogy minél tobb mangant
tartalmaz a horganyfiirdd illetve minél vastagabb horganyréteg van a feliileten, annal
vastagabb MnO réteg alakul ki. Jeloltem tovabba a 43 nm vastagsagu MnO réteget — amely

vastagsagnal az optikai analizis szerint megjelenik a lathaté szin — annak érdekében, hogy le
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tudjam olvasni az ehhez tartozd koncentracié hatart. A 60 um-es bevonat esetén ez a hatar
0,063 m/m%, mig a 30 um vastag bevonatnal 0,116 m/m% volt, tehat ennyi bedtvozott
mangan sziikséges ahhoz, hogy szinesnek lassuk a kiilonb6z0 vastagsagi horganyréteg

feliiletén kialakulé MnO réteget.

300
280 30 pm e 6() um e
260 /
240 /

220 /

200

180

160 //

140

120

100 7~

80

60 7

4370 /
20

0 £

0 0,02 0,04 0,06 p,08 0,1 (I,12 0,14 0,16 0,18 0,2 0,22 0,24 0,26 0,28 0,3

0.072 Cyin m/m%

dyino-max, nm

19. abra: A maximalis mangan-oxid rétegvastagsag a mangan koncentracio fliggvényében

30-, 60 um horganyréteg esetén, 450 °C-on, a (7¢) egyenlettel szamolva; a gorbék a kritikus

mangan moltértnek (Xuym,er = 0,000348) megfeleld mangan koncentracional (i, er = 0,0292
m/m%) metszik az x-tengelyt

4.7. A Zn-Mn olvadék és az acéllemez kolcsonhatasa

Az acéllemez horganyzasakor a feliiletre tapadt horganyréteggel egyiitt a bedtvozott
mangan részben az acél/horgany hatarfeliiletre keriil. Ez magaban hordozza azt a veszélyt,
hogy a horganyréteg mangan tartalma nem teljes mértékben csak a kiilsé feliiletre fog
szegregalodni, majd oxidalodni, hanem a Zn/Fe hatérfeliiletre is szegregalodik, ahol elvileg
intermetallikus vegyiileteket alkothat. Megvizsgaltam tobb Fe-Mn fazisdiagramot is [46, 63,
64], de nem lathatdak stabil vegyiiletek (20. abra), amelybdl megallapithat6, hogy a Mn-
atomok a Fe/Zn hatarfeliiletre nem fognak szegregalddni. Ennek koszonhetden az acéllemezre
tapadt Zn-Mn réteg teljes vastagsagabol a mangan atomok csak kifel¢ diffundélnak, a
Zn/levegd hatarfeliilethez. Végeredményben tehdt megallapithatjuk, hogy az el6z6

alfejezetben kiszamolt értékek valodisdga ebbdl a szempontbdl nem kérddjelezhetd meg.
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20. abra: Fe-Mn kétalkotds egyensulyi fazisdiagram [63]

4.8. Optikai analizis

Az optikai analizis soran elsOként azt feltételeztem, hogy adott fém sik feliiletét d
vastagsagu ¢s n torésmutatoju dielektrikum bevonat fogja fedni, mégpedig MnO. Ebben az
esetben a beesd fény az emlitett MnO dielektrikum rétegrdl részben visszaverddik, részben
pedig athalad rajta. Az 4thaladt fény a réteg alsd sikjarol szinte teljes mértékben
visszaverddik, hiszen az fémmel, esetemben a cinkkel hataros. A visszaverddott fény a
bevonat felsé sikjan szintén részben athalad, és részben visszaverddik onnan a bevonatba.
Ennek eredményeképpen az elsddlegesen visszaverddott fénysugarral parhuzamos
fénynyalabok lépnek ki a dielektrikum bevonatbol. Abban az esetben, ha ezek a fénysugarak a
szemiinkben 1év0 lencsén at a retindnkra vetiilnek, akkor mindegyik fénysugér kiilonb6zo
tavolsadgot fut be retindnk adott pontjaig, melynek kovetkeztében gyengitd, vagy erdsitd
interferencia 1¢ép fel.

Esetemben, amikor az MnO film térésmutatdja nagyobb (nymo = 2,16) [62], mint a
levegdé (Nievegs = 1,0002926) [62], valamint a film alatti cink torésmutatoja (nz, = 15,3) [62]
nagyobb az MnO film torésmutatojanal is, teljesen kioltd interferencia akkor I€p fel, ha

teljestil a kovetkezd egyenldség [65, 66]:
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PIEALL (8a)

ahol A,;a kioltott fény hullamhossza (m), n az MnO térésmutatdja (dimenzidmentes), d az

MnO réteg vastagsaga (m), m az iterferencia rendje (1, 2, stb..., dimenzidmentes).

Maximalisan erdsitd interferencia a kovetkezé hullamhosszusagu fényre 1€p fel [65, 66]:

A== (8b)

A (8a-8b) egyenletek kizardlag merdlegesen beesé fényre vonatkoznak. A 21. abran
grafikusan mutatom be a (8a-8b) egyenletek szerint szamolt kioltott €s maximalisan
felerdsitett hullamhosszok fliggését a feliileti MnO réteg vastagsagatol. A diagram y-tengelyén
a fény hullamhosszat kizarolag a lathatd régioban jeloltem, mellé pedig a lathatd szinek
skalajat illesztettem. Az x-tengelyre az MnO réteg vastagsagat irtam fel. Az eredmények
értelmezéséhez sziikség van a 22. dbrdn lathatdo diagramra is, mivel a kioltdodo szinek (y-
tengely skaldjarol) a ,,ki/1” vonal altal, a 21. abra tetején lathat6 szineket eredményezik az x-

tengelyen feltiintetett MnO réteg vastagsaganak fliggvényében.

A kialakul6 szinek ezek alapjan tehat (lasd 13. tablazat):

- ha az MnO réteg vastagsdga 43 nm-n¢l kisebb, akkor annak sem erdsitd, sem gyengitd
hatdsa nem lesz a lathato fény tartomdnyéaban, tehat a 43 nm-nél vékonyabb MnO réteg
nem fog semmilyen lathat6 szinvaltozashoz vezetni a Zn fémes / eziistds szinéhez képest.

- 43 <d < 52 (nm) filmvastagsag kozott a ki/1 gorbe kioltja a lila szint, ami a 22. dbra szerint

z01d szint ad.

- 52 <d < 60 (nm) filmvastagsag kozott a ki/1 gorbe kioltja a kék szint, ami a 22. dbra szerint

sarga szint ad.

- 60 < d < 68 (nm) filmvastagsag kozott a ki/l1 gorbe kioltja a zold szint, ami a 22. 4bra

szerint lila szint ad.

- 68 < d < 75 (nm) filmvastagsag kozott a ki/1 gorbe kioltja a sarga szint, ami a 22. 4bra

szerint kék szint ad.

- 75 <d < 82 (nm) filmvastagsag kozott a ki/1 gorbe kioltja a narancs szint, ami a 22. abra

szerint kék ¢és tiirkiz szin keverékét adja.

- 82 < d < 90 (nm) filmvastagsadg kozott a ki/1 gorbe kioltja a vords szint, ami a 22. abra

szerint tiirkiz szint ad.
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- 90 < d < 104 (nm) filmvastagsag kozott a max/1 gorbe erdsiti a lila szint

- 104 < d < 120 (nm) filmvastagsag k6zott a max/1 gorbe erdsiti a kék szint

- 120 < d < 136 (nm) filmvastagsag kozott a max/1 gorbe erdsiti a zold szint

- 136 <d < 150 (nm) filmvastagsag kozott a max/1 gorbe erdsiti a sarga szint, mellette a ki/2

gorbe pedig kioltja a lila szint, ami a 22. 4bra szerint sarga ¢s z6ld szin keverékét adja.
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o [ 7 N D | |

TR Voiias | 3l 1 1 1
' | kil I 1 1
730 - WPPET ST BERS. [ (YL Q| W ] % (e Sy On S (5
[ R | ] [ 1 [ [
680 1 1 | i | 1 } 1 1
[ | 1 1 I 1 1
_________ T =™ SRR mEaiRtl MSOESE MR
630 T 1T 1 ] T T T
E T | 1 I 1
=t T | T s e —— i i B | T b i i — 7
3 o1 1 1
[ I | I 1
EiIN e e oo : 3 1 e J=
1 I |
480 - 1 1 1 1
1 1 1 I 1
————————— 1 " 1 T e il el Ry
430 T T q 1 1 -
1 I 1 ] I""‘?“\.i'; i
180 ¥ L ot 1 1 e 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

d,nm

21. abra: A (8a-8b) egyenletekkel szdmolt maximalisan erdsitett (,,max”) €s a kioltott (,.ki”)
hullamhosszok fliggése az MnO réteg vastagsagatol (a szdmok a ,,min” és ,,max” értékek
mellett az m paraméter értékei). A baloldali szinskéla a fény lathat6 hullimhosszaban
érzékelhetd szinek, a felsd szinskéla a képzddoé MnO réteg vastagsagatol fliggd szinek

kék

lila /

fehér

. O
| narancs | |sé\1;ga|

22. abra: A szinkeverés haromszog-diagramja [65]
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13. tablazat: A 21. dbran bemutatott szinek keletkezéséhez tartoz6 MnO rétegvastagsagok

MnO rétegvastagsag, nm Lathaté szin

0<d<43 ezust, fémes

43 <d <52 zold
52 <d <60 sarga
60 <d <68 lila
68 <d <75 kék
75<d<82 kék és tiirkiz keveréke
82 <d<90 tiirkiz

90 <d <104 lila

104 <d <120 kek

120<d <136 zold

136 <d <150 z0ld és sarga kevereke

4.9. Az optikai hatar kiszamitasa

A 4.4. alfejezetben meghataroztam azokat a kritikus mangan moltorteket, amelyek az
egyes mangan-oxidok megjelenéséhez sziikségesek, valamint az el6zd alfejezetben
meghataroztam, hogy az elsonek keletkez0 MnO rétegnek csak akkor lesz a feliileten az
interferenciabdl szdrmazo6 szinmodositd hatdsa, ha minimum 43 nm vastagsagl réteget hoz
létre a Zn-Mn/levegé hatarfeliileten. igy célom volt kiszamitani az un. optikai hatart is, tehat
azt a minimalis bedtvozott mangan tartalmat, amennyi bedtvozése esetén biztosan szint ado,
43 nm vastagsagh MnO réteget kapunk. Ezt behelyettesitve a fenti (7c) egyenletbe,
meghataroztam a Zn-Mn olvadék minimalis Mn-moltortjét, ami ahhoz kell, hogy a feliilet

elszinezddjon:

0,0305

dzn-Mn

)

Xmnmin = Xmner T

ahol dz,_yn értékét um-ben kell behelyettesiteni. A 19. tablazat utolsd két soraban 1évo
adatok atlagaval szamolva (dzy—yn = 60 um) és a 723 K-hez tartozé Xpp,o = 0,000348
értéket felhasznalva (ami a (4) egyenletbdl szamolhato), a (9) egyenletbdl adodd érték:

Xpnmin = 0,000856, ami 0,072 m/m% minimalisan sziikséges Mn-tartalomnak felel meg.

4.10. Szennyez6 elemek hatasanak szamitasa a Zn-Mn olvadékfiirdében

A szakirodalombol ismert, hogy a manganndl nagyobb oxigén affinitdssal rendelkezd
elemek meg tudjak gatolni az MnO réteg képzddését, igy megakadalyozzak a feliilet

szinezOdését is [1]. Ezért az Ellingham-diagramhoz hasonlé diagramot szerkesztettem,
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amelyen minden olyan elem oxidja szerepel, mely elemeket az ICP-analizis detektalt a cink
alapanyagban ¢és az elektrolit mangan oOtvozoben. Célom volt ennek segitségével
beazonositani azokat az oxidokat, amelyek ,,veszélyesek™ lehetnek a szinezd hatast okozo
mangan-oxid keletkezésére. Ezért készitettem egy Ugynevezett mangéan-oxid redukcids
diagramot a Barin kézikonyv adatai [44] és a (10) egyenlet [45] alapjan, amely informativabb,
mint az Ellingham-diagram, mivel a kiilonb6z6 elemek oxidjainak képzodési

szabadentalpidjat a mangan-oxidéhoz viszonyitja (A,.G°) (23. abra).

AG° = AfGoMexOy -y AfGoMnO (10)
Hoémérséklet, K
= 8 8§ E B 8 § =
1100 T T T T T T T T
1000 e B
/P40m
900 — A0
800
Co304
Sb.04 Bi.:0
600
Cr0s PhO,
500 X0} — Sha0: —
Fe, 0,
= 400 V,0
E =S5, - - Fe,0,
§ 300 —Cdo
B C‘llOf S“O: CoO
2200 S—
LI C—— 15110 e B
= NiQ epp— 7, (), Cr0;
100 1 () ————— FeO =—Cu0
B 7 () =— Sﬂr’g3 _S(:;lzg
1 s\ | 1) -
V:0;: YO e
-100 —B:0s — Si0:
TiO
-200 s I MgO
=300
i = AL O3
-300

23. abra: Sajat szerkesztésli mangéan-oxid redukcios diagram

Ahogyan azt a 23. abrardl lathatjuk, a nulla szinten elhelyezkedd mangédn-oxidhoz képest
negativabb képzddési szabadentalpidval rendelkezik az ALOs, MgO, TiO,, SiO,, B,O3;, V,03
¢s a VO. Az ICP elemzéssel meghataroztam ezen elemek koncentraciojat a cink alapanyagban

(lasd 15. tablazat) majd kiszamitottam a varhato oxid rétegének vastagsagat.
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4.11. A maximalis szennyez6 elem oxidréteg vastagsag képletének levezetése

Adva van egy dj, (m) vastagsagu sik horganyréteg egy sik acélfeliileten, ami Cy,
(m/m%) (vagy Xme, moltort) oldott M komponenst tartalmaz. A feladat meghatarozni
Zn/levegd hatarfeliileten keletkezd MO, oxid réteg vastagsagat, ha feltételezziik, hogy a
horganyréteg teljes Me-tartalma feliileti oxidda alakult 4t. Ezen tul feltételezziik, hogy ez az
oxidréteg Xmeor mOltortnyi oldott Me-vel tart egyenstlyt a Zn-ben.

Vizsgaljunk egy mindkét oldalan A feliiletli, dz, vastagsagu horganyréteget. Ennek
térfogata (m’):

Vin = A~ dzy (11)
Allapitsuk meg, hogy 6sszesen hany mol anyagot tartalmaz ez a réteg, ha Gsszetételét tekintve

tobb mint 99 %-ban Zn-et tartalmaz:

Mgy = 2 (12)
Vm,zn

ahol Vi, 7, (m’/mol) a cink molaris térfogata. Innen megbecsiilhetjikk az Me komponens azon

anyagmennyis€gét, ami képes oxidot képezni a feliileten:

Ny =MNzp (xM(Zn) - xMe,CT) (13)

ahol Xmeo (dimenzidmentes moltdrt) az Me komponens azon moltortje a Zn-ben, ami
egyensulyt tart a keletkezd oxiddal. Ha az ilyen mennyiségli Me komponens a levegd
feleslegben 1évd oxigénjével MO, sztochiometridjo oxidot képez, akkor ezen oxid
anyagmennyisége:

Moxia = ot (14)
A keletkezett oxid térfogata:

Voxia = Vm,oxid "Noxid (15)

ahol Vi oxid (m’/mol) az oxid molaris térfogata. Tegyiik fel, hogy az oxid doyia (m) azonos

vastagsagu réteget alkot a horgany A feliiletén. Ekkor az oxid vastagsaga:
doxia = 224 (16)

Most helyettesitsiik be az (11-15) egyenleteket az (16) egyenletbe:

_ Vmoxid . dzn

doxia = ) (xM(Zn) - xMe,cr) (17)

Vim,zn X

A MnO esetében x = 1.
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Behelyettesitve ezt az értéket a (17) egyenletbe, a (7a) egyenlethez jutunk. Most alakitsuk at a
(17) egyenletet a szennyezd elemekbdl kialakuld oxidok vastagsaganak becslésére. Ehhez
tudnunk kell, hogy azok koncentraci6ja nem moltortben, hanem m/m%-ban (Cye) vannak

megadva a 18. tablazatban. frjuk fel e két mennyiség kapcsolatat:

CMme
- Mpre
xMe - CMe +100_CM8 (18)
Mpe  Mezp

A szennyezd elemekre jellemzd, hogy Cp. < 100 %, ezért kozelitben az (MS8) egyenlet
atalakithato:

~ Mzn  CMe
XMe = Mo 100 (19)

Behelyettesitve a (19) egyenletet a (17) egyenletbe és figyelembe véve, hogy a vizsgalt
elemek mindegyike lényegesen erdsebb oxidképzd nemcsak a Zn-nél, hanem a Mn-ndl is,
ez€rt Xyecor = 0), a kovetkezd képletet kapjuk, amely megegyezik a disszertacio (7c)

egyenletével:

_Vm,oxid dzn Mzn CMme (20)

d... = L9zn Mzn  Cue
oxtd ™ 'y 0 x  Mpye 100

ahol Vo mexoy @z adott fém oxidjanak molaris térfogata cm3/mol-ban, Vimolzn @ cink molaris
térfogata cm3/mol-ban, x az adott oxidban a fém sztochiometriai koefficiense, Cy az adott
fém tomegszazaléka a cinkben, dz, a horganyréteg vastagsag pum-ben. Ezzel valaszt kerestem
arra, hogy mely elemek oxidrétege lesz 1 nm-nél vastagabb, amelyek igy zavarhatjdk a
horganyréteg szinezddését. Az igy kapott, 1 nm-tdl nagyobb oxidréteg vastagsagokat a 14.

tablazatban gyiijtéttem Ossze.

14. tablazat: A (21) egyenlettel szamolt elemek varhaté oxid rétegvastagsagai (a molaris
térfogat [62] adatai alapjan sajat szamitds) 60 pum horganyréteget feltételezve (lasd 19.
tablazat utols6 két sora)

Szennyez6 | Szennyezé | Vi oxid> Mme, Cwme, doxids
elem elem oxidja cm’/mol g/mol m/m% nm
Al ALO; 2 25,68 26,98 0,0054 11,0

B B,0; 2 37,75 10,81 0,0014 10,4

Si SiO, 1 22,67 28,09 0,0089 30,6
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A 14. tablazatban az aluminium, a bor és a szilicium oxidrétegének vastagsaga az, amelyek
veszélyt jelentenek a kisérleteim szempontjabol. Ezen szamitdsokbdl megallapitottam, hogy a
Si0; ~31 nm, mig az ALO; ~11 nm és a B,Os; ~10 nm-es vastagsaguak lesznek 60 pm
horganybevonat vastagsagot feltételezve. Eppen ezért a mangan-oxid optikai elemzéséhez
hasonloan elvégeztem erre a harom elemre is a szamitasokat. Ebben a harom esetben is
feltételeztem, hogy a feliiletet d vastagsagli és n torésmutatoji dielektrikum bevonat fogja
fedni, amelyen a beesd fény részben visszaverddik, részben pedig athalad rajta. Mindharom
oxidnal elmondhato, hogy torésmutatdik nagyobbak (nsior = 1,5329, napos = 1,76, npro3 =
1,459 [62]), mint a levegdé (Nievegs = 1,0002926), valamint a film alatti cink torésmutatoja (nz,
= 15,3) nagyobb a SiO,, ALOs és B,0Os film térésmutatoindl is, tehat ugyanigy a (8a-b)

egyenleteket alkalmaztam a teljesen kioltd és a maximalisan erdsitd interferencia szamitdsara.

4.12. Optikai elemzés a szennyezo elemek oxidjaira

Ahogyan azt a 4.8. fejezetben az MnO esetén, ugy a fenti harom szennyezdelem oxidjara
(ALLOs3, B,0s, Si0,) is elvégeztem az optikai analizist annak érdekében, hogy ismerjem,
milyen vastagsag esetén képesek szint adni. Ezek az adatok lényegesek annak érdekében,

hogy ezen oxidok befolyasold hatasaval szdmolni tudjak az MnO réteg szinképzésénél.
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24. abra: A (8a-b) egyenletekkel szamolt maximalisan erdsitett €s a kioltott hullamhosszok
fliggése a Si0, réteg vastagsagatol
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15. tablazat: Az el6z6 dbran bemutatott szinek keletkezéséhez tartozod SiO, rétegvastagsagok;
a Si0; réteg 62 nm vastagsagtol ad szint

SiO; rétegvastagsag, nm Lathato szin

0<d<62 eziist, fémes
62<d<73 zold

73 <d<84 sarga
84 <d <97 lila

97 <d <107 kék

107 <d <117 kék és tiirkiz keveréke

117<d<128 tirkiz

128 <d <150 lila

A 24. 4bra, valamint a 15. tdblazat alapjan megallapitottam, hogy a SiO, 6nmagaban legalabb

62 nm vastagsagu rétegben képes szint adni.
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25. abra: A (8a-b) egyenletekkel szamolt maximalisan erdsitett és a kioltott hullamhosszok
fliggése az AL,Os réteg vastagsagatol

16. tablazat: Az el6z6 dbran bemutatott szinek keletkezéséhez tartozd Al,Os
rétegvastagsagok; az A,Os réteg 54 nm vastagsagtol ad szint

ALO; rétegvastagsag, nm Lathato szin
0<d<54 ezust, fémes
54 <d<63 zold
63<d<74 sarga
74 <d <84 lila
84 <d <92 kék
92 <d<101 kék és tiirkiz keveréke
101 <d <110 tirkiz
110<d <129 lila
129 <d <150 kék
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A 25. abra alapjan készitett 16. tablazat adatai alapjan megéllapitottam, hogy Al,Os3 esetében

legalabb 54 nm vastagsagu oxidréteg sziikséges ahhoz, hogy azt szinesnek lassuk.
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26. abra: A (8a-b) egyenletekkel szamolt maximalisan erdsitett és a kioltott hullamhosszok
fliggése az B,0; réteg vastagsagatol

17. tablazat: Az el6z6 dbran bemutatott szinek keletkezéséhez tartozd B,O3
rétegvastagsagok; a B,Os réteg 64 nm vastagsagtol ad szint

B,O; rétegvastagsag, nm Lathato szin

0<d<o64 ezust, fémes
64<d<78 zold
78 <d <90 sarga

90 <d <101 lila

101 <d <112 kek

112 <d <122 kék és tiirkiz keveréke

122 <d <133 tiirkiz

133 <d <154 lila

A 26. 4bran lathatd optikai elemzésbdl, valamint az annak GOsszefoglalasaként készitett 17.
tablazatbol megallapitottam, hogy B,O; esetében 64 nm vastagsdg az az optikai hatar, amely

teljestilése esetén a B,Os oxidréteget szinesnek latjuk.
Miutdn tehat meghatdroztam az interferencids szinképzéshez sziikséges minimalisan

sziikséges oxidréteg vastagsdgokat (SiO,: 62 nm, AlLO;: 54 nm, B,0;: 64 nm),

megallapitottam, hogy a szadmitott harom szennyez6 elembdl kialakulo oxidrétegek csak
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onmagukban nem jatszanak szerepet, de valosziniileg hatassal lesznek a szinek érzékelésére.
Felvazoltam tovabbd az eddigi szamitasok alapjan kialakuld rétegszerkezetet, képzOdési
szabadentalpia szerint sorrendbe allitva az oxidrétegeket. Az acéllemezre feltapadt Zn-Mn
olvadék van legbeliil (értelemszertien a Zn-Mn horganyréteg vastagsaga csak szemléletes,
mivel az mikrométeres tartomany, az oxidrétegek pedig nanométeresek). Ezt koveti a ~11 nm
vastagsagu Al,Os réteg, majd a ~10 nm vastag B,Os réteg, és a SiO; (szennyezd) oxidréteg,
ami ~31 nm. E felett helyezkedik el a legvastagabb oxidréteg, a ~71 nm vastag MnO réteg (a
(7¢) egyenlettel szamitva), melynek feliiletén van az ,,0sszecstszott” Mn,Os3 és Mn3;O4 réteg

(lasd 27. abra és magyardzata).

oy
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27. abra: A feliileti oxidréteg szerkezet maximalis horganyréteg vastagsag (60 um) és
0,1 m/m% mangan 6tvozottség esetén, végtelen hiitési idé mellett, figyelembe véve a cink
szennyezOinek hatasat (18. tablazat)

A 27. abra alapjan megfigyelhetd, hogy a fémes horganyréteg felett nem egy, hanem
tobb oxidréteg alakul ki. Ez médosithatja az optika (8a-b) egyenletét, melyben csak egyetlen
dielektrikum réteget feltételeztem, hiszen a fény nem egy rétegen keresztiil fog athaladni és
arrol visszaverddni, hanem tobbrol.

A legegyszeriibb modell szerint, 6sszehasonlitva a 43 nm MnO-t, és a 62 nm SiO,, az

54 nm Al,O3 €s a 64 nm B,O3; minimalis vastagsagokat, a kovetkezd atszamitast végezhetjiik.
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e A SiO; maximalis effektiv vastagsaga:

43 nm
1 . =21
31nm p— ,5nm

o Az AlLO; maximalis effektiv vastagsaga:

e A B,0O; maximalis effektiv vastagsaga:

10 3 nm 7 hm
nm - =
6anm —— —

Ez 6sszesen 37 nm effektiv vastagsdgot ad. A legrosszabb esetben ennyivel kell csdkkenteni
az MnO réteg fent kiszamolt 43 nm vastagsagat, ami 6 nm-re adodik. Behelyettesitve ezt az

értéket a (7¢) egyenletbe, a minimalis mangan koncentracidra a kdovetkezo képletet kapjuk:

0,0043

Xmnmin = Xmnecr T dzn—tn (22)

A (9, 222) egyenletekbdl megallapithatjuk, hogy a cink-mangan olvadék feliiletén a fémestdl
eltéré szin 450 °C-on akkor fog megjelenni, ha a mangan koncentraci6 a kovetkezo
intervallumban van (60 um horganyréteget feltételezve): Xmn, min = (4,19...8,56) - 10* =
0,035-0,072 m/m%. Ezt az intervallumot gyakorlati elokisérletekkel fogom ellendrizni.
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5. A felhasznalt alapanyagok, berendezések, eljarasok

5.1. Alapanyagok

Ahogyan azt a szinezd tlizihorganyzas szakirodalmdban mar bemutattam, az eljaras
nagy precizitist és szabalyozott koriilményeket kivan. Eppen ezért koriiltekintéen kellett
Osszevalogatnom a kisérlet alapanyagait, berendezéseit. Az elsd, és egyben az egyik
legfontosabb megoldand6 feladatom volt a megfeleld horgany alapanyag beszerzése. Olyan
cinkre volt sziikségem a kisérletek elvégzéséhez, amely még OtvozOmentes: ennek a
kritériumnak az un. SHG® anyagminOségli, 6tvozetlen horganytomb felelt meg. Ezt az
alapanyagot alkalmazzak azok a horganyz6 lizemek, akik sajat maguk végzik a horganyfiirdd
Otvozeését. Az altalam hasznalt SHG cinktomb Osszetételét a 18. tablazatban mutatom be az

elvégzett ICP analizis alapjan.

18. tablazat: A szinezd tlizihorganyzashoz hasznalt SHG anyagmindségli cink Osszetétele
m/m%-ban, ICP mérés alapjan (< 0,0001 m/m%: Co, Cr, Fe, Mg, Mo, Ni, P, Ti,V)

Si Al Mn Pb Sn B S Cd Cu Bi Sb

0,0089 | 0,0054 | 0,0035 | 0,0023 | 0,0020 {0,0014|0,0013| 0,0004 | 0,0003 {0,0002| 0,0002

A horgany alapanyag kivalasztasat kovetéen az otvozésre hasznalandé mangant
kellett megvalasztanom kisérleteimhez. Ezt az 6tvozot elektrolit mangan formdjaban sikertilt
beszereznem (28. abra). Az elektrolit manganrol készitett ICP mérés alapjan megallapithato,

hogy kb. 99,94 % tisztasagl az 6tvozd. Mért osszetétele a 19. tablazatban lathato.

= a)

10 mm

28. abra: Elektrolit mangan lapkak oldalai — a) érdesebb (elsd) feliilet, b) hatoldal

2 SHG = Special High Grade tisztasagi fokkal rendelkez6 cink
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19. tablazat: Az 6tvozési kisérlethez hasznalt elektrolit mangan szennyez6i m/m%-ban, ICP-
mérés alapjan (< 0,0001 m/m%: Cd, T1,V)

Mg S Si Pb Al P Zn Cu B Ni Bi

0,0136(0,0127{0,0075{0,0061 | 0,0059|0,00430,00380,0036|0,0022 |0,0016 | 0,0009

Mo Sn Fe Co As Cr Sb

0,0007{0,0007{0,0006|0,0004|{0,0003 | 0,0002|0,0001

A kisérletekhez hasznalt acéllemez a Dunaferr altal gyartott, alacsony 0tvozd tartalma,
hidegen hengerelt DC04 jelii acéllemez volt, melyet két kiillonb6zo vastagsagban (0,8- és 1,5

mm) hasznaltam fel, kémiai Osszetételét a 20. tablazatban mutatom be.

20. tablazat: A DC04 (St14) acéllemez kémiai 0sszetétele (m/m%) [67]

DC04 / St14 C P S Mn
max. m/m% 0,08 0,030 0,030 0,40

Az lizemi kisérletekhez hasznalt acéldarabok GD-OES-sel meghatarozott dsszetételét az 1.

szamu mellékletben kozlom.

A horganyzasra keriild acéllemezek feliiletét horganyzas eltt megfelelden elokészitettem. A

lemezdarabok horganyzasat laboratoriumi koriilmények kozott végeztem, az ipari darabaru

crer

elott felulettisztitd és elokészitd oldatokban kezeltem:

o Zsirtalanito (Beizentfetter-beta +Surfaclean N850 vizes oldata + sosav), amely a
vizben nem oldhatdé szennyezddések eltavolitasat szolgalja. Erre a legalkalmasabb a
hideg zsirtalanitd, amely a megfeleld tisztitdsi hatdsfok érdekében nem igényel
melegitést. A 10 perces zsirtalanitds utdn vizes oblitést végeztem. FObb Osszetevok:
1zotridekanol-etoxilat 25-50 % + Fettalkohole, ethoxiliert 50-100 % + 33 %-0s soOsav.

o Paclé (33% toménységii sosav + Hexametilen-tetramin vizes oldata), amellyel a lemez
feliillete  megtisztithatd az  oxidoktoél, valamint a nehezen eltavolithato
szennyezOdésektOl. A sosavas pacolds igen lényeges eljaras a feliilet elokészitésben,
hiszen horganyzasra csak teljesen tiszta, oxidmentes acéllemez kertilhet. A 10 perces
pacolds utan — hasonldan a zsirtalanitashoz — vizes 0blités sziikséges. FObb dsszetevok:

33 %-0s sOsav + hexametilén-tetramin <= 100 %
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o Flux (Florflux + Polytensid vizes oldata), vagyis folyositdszer, amelynek a feladata a
feliilet jobb nedvesitése a horganyfiirdoben. Ez altalaban cink-klorid és ammoénium-
klorid sok oldata, amelyek a horganyfiirdo felszinén torténd elégéskor egy utolagos
feliilettisztitast biztositanak. Ez a folyamat is 10 percig tartott. A fluxolds utan a
lemezmintak szaritast igényeltek. Fobb 0sszetevok: diammonium cink tetra klorid 99,5

% =+ kénsav, mono (2-etilhexil) észter

5.2. A laboratériumi szinezé tiizihorganyzas megvaldsitasanak berendezései

A kisérletek elvégzését a korabbi, horganyzasi kisérletekhez hasznalt, de altalam
tovabbfejlesztett laboratoriumi horganyz6 berendezéssel végeztem el. A rendszer
felépitéséhez az alabbiakat hasznaltam fel: HOKER Al 1870 tipusu ellenallas fiitésti
olvasztokemence, K tipusi héelem digitalis kijelzével, keramia véddcsé a héelemre, A10
méretii  szilicium-karbid olvasztotégely, acélrud (keveréshez), mintavevd acélkanal,
mintavevé mini kokilla, minimum két tizedesjegy pontossagii mérleg az alapanyagok pontos
kiméréséhez. A lemezhorganyzashoz alkalmaztam tovabba a Lévai és tarsai [7] altal, a Zn-Ti
rendszerhez kikisérletezett terelélemezt is, amellyel mind a lemeznek a horganyfiirdobe
torténd bemeriilésekor, mind a horganyzast kdvetden, a kihtizas kozben a lemez kdrnyezetétdl
(legalabbis annak egyik fliggdleges sikjatol) tavol tarthaté a salak. A laboratoriumi

horganyzot, valamint fobb szerkezeti egységeit a 29. abran mutatom be.

29. abra: A sajat, altalam tovabbfejlesztett laboratériumi horganyzo6 berendezés f6bb
egységei: 1. Ellenallas ftésh olvasztokemence, 2. Mozgatdszerkezet a minta beengedéséhez
¢s kiemeléséhez, 3. Mintabefogo, 4. Hoelem kdzvetleniil az olvadékban, 5. Tapegység a
mozgatomotorhoz, 6. Ellenallas fitésti hokezeld kemence az utdlagos héntartashoz
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5.3. A horganyfiirdébe torténé manganotvozés eljarasa laboratériumban

A HOKER Al 1870 tipusu ellenallas fiitésii olvasztokemencébe helyezett A10 méretii
olvasztotégelybe (befogadd képessége kb. 2 liter olvadt fém) az eldre ledarabolt, lemért cink
darabokat helyeztem, majd elkezdtem a kemence felfiitését. Le ¢és Cui cikkiikben [6] a cink
olvadék mangannal torténd 6tvozéséhez 730-800 °C kozé melegitették fel a horganyfiirdot.
Viszont 800°C-on mar jelentds a salakképzOdés. Az optimdlis bedtvozési hdmérséklet
megvalasztdsa érdekében megvizsgaltam a Zn-Mn fazisdiagramot, mely alapjan az 500°C-ot
valasztottam ki az 0tvozés hOmérsékletének. (7. 4bra). A Zn-Mn fazisdiagramrol
megallapithatd, hogy 500 °C-os 06tvozési hdémérséklet esetén hatékony mangéan
bedtvozodéssel lehet szamolni, hiszen ezen a hdmérsékleten ~10 tdmegszazalék mangan
oldhaté be maximalisan a Zn olvadékba. Fontos megjegyezni ezen két anyag stirliségét is; mig
a cinknek 7,14 g/em’, addig a manginnak 7,21 g/cm’ a siirisége. Ez azt jelenti, hogy
elméletileg a mangédn lapkaknak le kellene siillyednitlik a horgany olvadékba. Ez a kiilonbség
viszont olyan kicsi érték, hogy szdmolnom kell azzal, hogy a lesiillyedés nem fog
megtorténni, ha valamilyen zavard hatés 1ép fel, pl. a Zn olvadék feliiletén 1évo oxidréteg.

Kisérleteimet harom részre osztottam, melyeket a kovetkezOkben mutatok be. Az els
Otvozési eljards soran a felolvasztott SHG cinkbe feliilrd] helyeztem be a mangan lapkakat a
horganyolvadékba, majd a beoldddas eldsegitésére a flird6t szakaszosan kevertem. Az
ellen6rzé ICP mérések eredményeibdl megallapitottam, hogy a bedtvozddési hatasfok ~65%-
os volt, amely feltehetden egyrészt a mangannak a horganyfiirdé feliiletén torténd talzott
leégése miatt, masrészt az erbteljes salakképzOdés miatt adodott. Masodik bedtvozési
kisérletemben, kiindulva az el6z06 kisérlet tapasztalataibdl a mangéan lapkakat nem az olvadt
cinkfiirdobe adagoltam feliilr6l, hanem a szobahdmérsékletli szilicium-karbid tégely aljara
helyeztem be a bedtvozési szintnek megfeleld tomegli mangan lapkakat, majd erre keriilt
behelyezésre a megolvasztando cinktomb. Ezt kdovetden kezdtem meg a kemence (€s a tégely)
felfiitését, igy a mangan lapkédk a cinktombbel egyiitt heviiltek fel, és a cink megolvadasanak
pillanatdban (420 °C) a mangan 6tvoz6 varhatdan kozvetlentiil a horganyfiirdobe keriilt. Ezzel
célom volt a feliilrdl torténd adagolas hatranyait kikiiszobolni. Az ICP méréssel ~65%-0s
bedtvozeési hatasfokot mértem. Harmadik 6tvozési kisérletemnél ugyaniigy jartam el, mint a
masodik esetben, viszont itt a talzott salakképzddés elkeriilése ¢érdekében a kemence
felfiitésével egyszerre egy arra specidlisan elkészitett, gazbevezetdvel ellatott fedot is
alkalmaztam, amelyen keresztiil argon gazt juttattam a tégelybe, igy a felfiités soran az oxigén

jelenlétét minél inkabb igyekeztem lecsokkenteni. A bedtvozés hatasfokanak ellendrzésére itt
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is ICP-elemzést végeztem el, amely ebben az esetben is ~65%-0s bedtvozodési hatasfokot
allapitott meg, tehat szinte ugyanannyit, mint az el6z6 két esetben.

Osszegezve 6tvozési kisérleteimet megallapitottam, hogy az 6tvozési hatasfok kdzel azonos
volt mindharom esetben (~65%), a legegyszeriibb 6tvozési mod viszont az volt, amikor a
szobahOmérsékletli tégelybe helyeztem be egyiitt az elektrolit mangéan lapkédkat és az SHG
cink alapanyagot, majd tgy fiitdttem fel a kemencét a horganyzas hdmérsékletére.

Az 0tvozési eljaras eredményességét bizonyitandd példaként bemutatom a 0,1 m/m% mangan
koncentracidja horganyfiirddben végzett kisérletek elott és kozben vett mintdk ICP elemzéssel
nyert eredményeit. A méréseket azért végeztem el, hogy ellendrizni tudjam egyrészt a mangan
bedtvozésének hatasfokat, masrészt a lemezhorganyzis sordn lezajld mangan tartalom
csOkkenést és vas tartalom ndvekedést. Meghatarozott id6kozonként — 12 db lehorganyzott

mintanként — vett mintak ICP analizis mérési eredményeit a 30. abran mutatom be.
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30. abra: A horganyfiird6 mangén- €s vas tartalmanak alakulasa a szinez0 horganyzas soran

Az eredményekbdl lathatd, hogy a tervezett 0,1 m/m% mangan tartalom bedtvozése sikeres
volt, a kiindulasnal 0,13 m/m%, a legutols6 mintavételnél pedig 0,07 m/m% volt a mangan
koncentracidja a horganyfiirdében. gy elmondhatd, hogy 0,1 + 0,03 m/m% mangan tartalom
mellett végeztem a kisérleteket, ami elfogadhatdo mértékl eltérés. A vas tartalom névekedése
nem volt erdteljes, a 0,02 m/m% kiindulasi értékhez képest a kisérletek végén is minddssze

0,032 m/m%-ot mértiink.

5.4. Az iizemi Kkisérlet berendezései, eljarasa

A kisérletek elvégzésében Magyarorszag egyik legnagyobb horganyzé vallalata volt

segitségilinkre, az ¢ lizemiikben hajthattuk végre lizemi kisérleteinket az évkezdés elotti ledllas
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alkalmaval. Ertheté gazdasagi és technoldgiai okokbol nem lett volna célszerli az iizemben
talalhatd6 ~800 tonna cinket tartalmazé horganyzokadat bedtvozni mangannal, arrél nem is
beszélve, hogy mar csupan 0,1 m/m% mangan koncentraciohoz is 800 kg manganra lett volna
sziikség. Eppen ezért egy ,.kad a kadban” rendszer megvalositasaval végeztem kisérleteimet,
mely soran egy 1 m hosszi x 0,3 m széles X 0,7 m magas, 10 mm vastagsagu acéllemezbol,

kiilon erre a célra, az lizemben hegesztett kadat hasznaltam (31. abra).

31. abra: A kisérleti horganyzdkad behelyezve a nagy kadba, valamint kiemelve

A horganyzas hdmérséklete — 450 °C — adott volt, hiszen a kisérleti kadat a 800 tonnas
horganyzokadba meritettiik bele. Jollehet, a kisérleti horganyzokad 0,7 m magas volt, de a
fels6 0,3 m-es részt hontartdé résznek terveztem, hogy a horganyfiird6bol vald kiemelést
kovetéen kihasznalva a horganyfiirdo altal sugarzott hét, hasonld utdlagos hontartast tudjak
végezni, mint azt a laborkisérletek soran egy kiilon kemencében. Ennek eredményeképpen Zn
olvadék csak az alsd 0,4 méteres részben volt, igy a Zn olvadék elméleti térfogata: 0,12 m’
volt. Az olvadt cink siirlisége 6900 kg/m’, igy a cink olvadék elméletileg vart tdmege 828 kg.
A gyakorlatban ettdl valamivel kevesebb, 738 kg tiszta cinket olvasztottak fel.

A harom tervezett koncentracio 0,2 —, 0,4 — és 0,6 m/m% mangan volt. Egy 6tvozési
lIépéshez 0,002 tomeghanyad mangéanra van sziikség, ami a fenti 828 kg-mal megszorozva
1,66 kg Mn. Az eddigi tapasztalatok szerint az 6tvozés soran 65 %-os volt a Mn hasznosulés,
ezért valdjaban 2,5 kg Mn-t kell beadagolni egy-egy 0tvozéshez. Annak ellenére, hogy a
valosagban csak 738 kg olvadt cinkkel rendelkeztiink, maradtam a 2,5 kg mangan
bedtvozésénél, szamitva a veszteségekre. Az altalam kidolgozott 0j ilizemi Otvozési
moédszerhez azt az Al10 méretli szilicium karbid tégelyt hasznaltam fel, amelyet a
laboratériumi kisérletekhez is. Elsé Iépésben a tégely aljara ~ 4 kg olvadt cinket ontottiink,

majd ebbe kevertem bele a 2,5 kg mangant (kb. 20 percig). Természetesen a manganlapkak
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gyorsan befagyasztottak a horganyt, de radntottiink még ~2 kg olvadt cinket. Az igy kapott
tombot hagytuk megszilardulni és hiilni, igy a kupos belso feliiletii tégelybdl ki tudtuk szedni.
Tehat a manganlapkakat mar tartalmazo cink tombdt tettem be a horganyzokadba, nem pedig

mangan lapkékat (32. abra).

32. abra: A mangan bedtvozése az j 6tvozési modszerrel

Az elbzetesen megirt kisérleti tervem szerint 0,2-, 0,4- ¢és 0,6 m/m% mangan
koncentracion, kiilonféle, erre a célra az lizemben elore feldarabolt acél idomokat terveztem
szinezd tlizihorganyzassal bevonatolni. Az lizemi kisérletekhez ugyanolyan nagytisztasagu
(SHG mindségii) cinket, valamint ugyanolyan elektrolit mangant alkalmaztam, mint a
laboratériumi kisérleteimnél, ezzel is torekedve az egyezd kiindulasi allapotra. Az lizemi
horganyfiirdé6 homérséklete adott volt (450 C°), azon nem lehetett médositani, a martasi id6t 5
percre vettem, figyelembe véve azt, hogy jelen esetben nem 0,8 mm vastagsagu, hanem akar
tizszer vastagabb acél probadarabok keriiltek horganyzasra. A bemartasi és kihtizasi sebesség
50 mm/s volt, a darabok szabad levegén hiiltek, (kivéve a hontartott darabokat) az izemben ~
5 C° volt (értelemszertien a horganyfiirdo kozvetlen kornyezetében ennél valamivel tobb).

Az lizemben a rendelkezésemre allo kb. 8 o6rdban 60-80 mintadarab horganyzasat
tiztem ki célomul, figyelembe véve a mangan bedtvozésének iddigényét is, ami
otvozésenként 30 — 60 perc volt. A horganyzasra keriild darabok falvastagsaga 5 és 30 mm
kozott volt, hossziasaguk pedig 200-250 mm kozott (33. abra). Az lizem altal a résziinkre
rendelkezésre bocsatott horganyozand6 darabok mellett én is vittem két tipust, ugyanolyan 0,8
mm vastagsagi, DCO04-es acéllemezt, mint amiket a laboratoriumi kisérletek esetén
horganyoztam, valamint az 50x50x5 mm-es, S235-0s anyagmindségli szogacélt, annak
érdekében, hogy ezek a darabok referenciaként, Osszehasonlitasként szolgaljanak a

laborkisérletekhez.
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33. abra: A horganyzasra eldkészitett darabok szaritas kozben és bemartas el6tt

Az ilizemi kisérlethez hasznalt eszkozok: mérleg a mangan tomegének méréséhez, acél
mintavevo kanal (ICP mintakhoz), mintavevé kis ,.kokilla”, keveré kanal hosszu szarral, A10
méretl szilicium-karbid tégely az 6tvozéshez, hdmérsékletmérd miiszer, idomérd eszkoz a

martasi id6 pontos betartasahoz, fényképezdgép.

5.5. A vizsgalati modszerek, eszkozok

Ebben az alfejezetben a kisérleteim soran eléallitott mintak kiértékelésére hasznalt

vizsgalati eljarasokrodl €s berendezésekrdl beszélek roviden.

5.5.1. ICP elemzés

Az ICP (Induktive csatolt spektrometria, Inductively Coupled Plasma Spectrometry) egy
olyan atomspektroszkdpiai oldatos modszer, melynél a szabad atomok és ionok létrehozasara,
¢s az elemekre jellemz6 karakterisztikus emisszids szinképvonalak kibocsatasahoz sziikséges
gerjesztett allapot 1étrehozasara nagyfrekvencids nemesgaz plazmat alkalmaznak. Miikodési
elvér6l, a berendezés részeir6l a [68] szakirodalombdl tajékozoédtam. A mérésekben
segitségemre volt Dr. Banhidi Olivér, aki a Miskolci Egyetem Kémiai Intézetének a Varian
Inc. 720 ES tipusu, axialis plazmafigyelésli, szimultan, multiclemes ICP spektrométerével
dolgozott. A késziilék kalibracioja a Merck Kft. Certipur markanevi, tantsitassal ellatott

multielemes hiteles anyagmintaibol készitett oldatsorozattal tortént.
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5.5.2. Az SNMS mérés elvi alapjai

Az SNMS (Secondary Neutral Mass Spectrometry) masodlagos neutralis részecske
tomegspektrometria vékonyrétegekben ¢€s feliileti bevonatokban kialakuld koncentracio
eloszlasok nanométeres feloldassal torténd vizsgalatat teszi lehetdové. Alkalmas akéar 1-2 nm
rétegvastagsagli tobbrétegli rendszerek, feliileti bevonatok dsszetevdéi mélységi eloszlasanak
vizsgalatara, vagy a feliilethez képest mélyebben fekvd hatarrétegek dsszetételének mérésére.
A mérés elvérdl, a berendezés miikodésérdl a [71, 72] szakirodalmakban olvastam részletesen.
A vizsgalatok Debrecenben az Atommagkutatd Intézetben torténtek egy INA-X (SPECS
GmbH Berlin) tipust berendezéssel, Dr. Vad Kalman, Dr. Csik Attila, Dr. Hakl Jozsef és Dr.

Takats Viktor kozremukodésével.

5.5.3. GD-OES mélységprofil elemzés

Ezzel a roncsoldsos anyagvizsgalod technikaval a vizsgalt anyagok feliiletét porlasztva, egyre
mélyebb rétegekbdl kapunk informéciot az anyagot alkotd elemekrél. A GD-OES (Glow
Discharge Optical Emission Spectrometry) kodfénykisiiléses optikai emisszids spektrometria
elvérdl, a berendezés miikddésérdl a [68, 69, 70] szakirodalmakbol tajékozodtam. A
méréseket a Miskolci Egyetem Metallurgiai Intézetének, Kémiai Metallurgia ¢és
Feliilettechnikai Intézeti Tanszékén a Horiba Jobin Yvon GD-Profiler 2 tipust berendezésével

végezte el Kulcsar Tibor.

5.5.4. Scanning elektronmikroszképia (SEM)

Scanning elektronmikroszkoppal tobbek kozt az anyagok szdvetszerkezetérdl is informacidkat
kaphatunk. Az elektronmikroszkopia alapjairdl, a berendezés mikodésérol a [73, 74, 75]
szakirodalmakban olvastam. A felvételeket a Miskolci Egyetem Fémtani, Képlékenyalakitasi
és Nanotechnologiai Intézetében a Zeiss EVO MA 10 tipust berendezésével Kovacs Arpad
készitette, valamint a Hitachi S-4800 tipust késziilékével Kissné Dr. Svéda Maria. A
beagyazott darabokat a mintael6készitéskor, csiszolas €s polirozas utdn 5%-os nitalban

marattam 6t masodpercig, majd megszaritottam Oket.
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5.5.5. Rontgendiffrakcios elemzés (XRD)

Rontgendiffrakcios vizsgélatokkal megtudhatjuk, hogy egy anyag kristdlyos vagy amorf
szerkezettel rendelkezik-e, de informaciot nyerhetiink a fémdétvozetek diszkolaciostirliségerdl,
az Otvozeés hatasara bekovetkezd racsparaméter-valtozasrol, a mechanikai fesziiltséggel egytitt
Jaro6 racsparaméter-torzuldsrol is, vagy akar kovetkeztetni lehet a racssikok elhelyezkedésének
térbeli egyenldtlenségére, azaz az anizotropiara is. A rontgendiffrakcid alapjairdl, a
berendezés mikodésérdl a [73] szakirodalombol tdjékozodtam. A méréseket a Miskolci
Egyetem Asvany- és K&zettani Intézeti Tanszékén Bruker D8 Advance késziiléken (Cu K-a
sugarzas, 40 kV, 40 mA generator lizem), Gobel tiikorrel eléallitott parhuzamos nyaldb
geometridban, Vantecl helyzetérzékeld detektorral (1° ablaknyilas) a 2-100 °(20)
szogtartomanyban, 0,007 °(20)/145 masodperc adatgytijtéssel Dr. Kristaly Ferenc készitette.
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6. Szinezo tuzihorganyzas kisérletei

6.1. Laboratériumi elokisérletek

Az elOkisérleteket annak érdekében végeztem, hogy bizonyithassam azt, hogy a szin
megjelenésével kapcsolatos elméleti szamitasi eredmények (0,035-0,072 m/m% Mn)
megegyeznek-e a gyakorlatban kapott eredményeimmel. A kdvetkezd bedtvozési lépéseket
valasztottam: 0,01 m/m %, 0,03 m/m %, 0,05 m/m %, 0,07 m/m %, 0,09 m/m %.

Koncentracionként 60 percet hagytam a mangan beoldddasara. Az ICP mddszerrel mért valos

koncentraciokat a 21. tablazat utolsé eldtti oszlopaban kozlom.

21. tablazat: Az eldkisérletek soran kapott mintdk paraméterei

. Horganyzas Vélt Mn Valés Mn
Minta- v g L ez L ez ,
Kéd homérséklete, | koncentracio, | koncentracio, Szin
°C m/m% m/m%
1
> 0 0,0004
3 .
4 0,01 0,0041 eziist
5
0,03 0,018
6
7
8 450 0,05 0,044 halvanykék
9
10 intenzivebb kék
0,07 0,058
11 kék és sarga
12
13 kék
14 0,09 0,071 kék, sarga foltokkal

A 34. abran a 0,0041 m/m% mangént tartalmaz6 horganyfiirddben horganyzott acéllemezek
fotoit lathatjuk (2 db szimultdn mintalemez). Feliiletiik klassziksu, eziist (sziirke) szind,
elszinez0dés nem volt tapasztalhat6. Ugyanezt tapasztaltam a 0,018 m/m% mangant
tartalmazo horganyfiirddben eldallitott acéllemezeknél is (35. abra). Ezen két koncentracion

végzett szinezd tlizihorganyzas eredményeibdl megallapitottam, hogy 0,018 m/m% mangéan

beadagoldsig még nem jelent meg a mintalemezeken a fémes eziist szintdl eltérd szin.
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34. abra: 0,0041 m/m% mangan tartalmi, 450°C-os horganyfiirdében eldallitott —
parhuzamos — mintalemezek

35. abra: 0,018 m/m% mangan tartalmu, 450°C-os horganyfiirdében eldallitott — parhuzamos
— mintalemezek

A 36. abran a 0,044 m/m% mangan tartalmu horganyfiirdében eldallitott acéllemezek
lathatok. Mindharom mintadarabon latszik az elszinez6dés, legintenzivebben a kép bal

oldalan 1év6 lemezmintan, amelyen mar egyértelmiien megjelent a kék szin.

36. abra: 0,044 m/m% mangan tartalmu, 450°C-os horganyfiirdében eldallitott — parhuzamos
— mintalemezek
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A 37. abran a 0,058 m/m% mangannal 6tvozott horganyfiirdében eldallitott acéllemezek
lathatok. Ezen a koncentracidon még intenzivebb a kék szin, hasonld eredményeket lathatunk

0,071 m/m% mangan tartalomnal is (38. abra).

37. abra: 0,058 m/m% mangan tartalmu, 450°C-os horganyfiirdében eldallitott — parhuzamos
— mintalemezek

38. abra: 0,07 1m/m% mangan tartalmi, 450°C-os horganyfiirdében eldallitott — parhuzamos
— mintalemezek

Az eldkisérletek alapjan megallapitottam, hogy a fellépd szin 0,018 — 0,058 m/m% mangan
tartalom kozott jelent meg, ami j6 kozelitéssel megegyezik az elméletben szadmitottakkal,
tehat 0,035-0,072 m/m%. A GD-OES mélységprofil elemzés soran a 0,018-, 0,042- és 0,058
m/m% mangan tartalmi horganyfiirdében eldallitott lemezeket vizsgaltam. A mérésekbol

megallapitott értékeket a 22. tablazatban gyiijtottem 0ssze.
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22. tablazat: Az eldkisérletekkel eloallitott acéllemezek GD-OES mélységprofil elemzése

Horganyfiirdé mangan Horganyréteg A feliileten 1évo ,
. - Szin
tartalma, m/m% vastagsaga, dzy,.vn, L | szennyezo elemek
0,018 44 ezust
0,044 64 Si, Al halvanykék
0,058 55 kék

A fent bemutatott eredmények mellett a laboratoriumi eldkisérleteim elvégzésével célom volt
az idedlis horganyzdsi paraméterek meghatirozasa, példaul az acéllemez beengedési /
kihuzasi sebessége, a martasi id6, vagy a feliilet elokészités modja és ideje. A martasi ido
megvalasztdsandl f6 szempont volt, hogy a bevonat a lehetd legegyenletesebb legyen,
valamint, hogy megfelelden tapadjon a feliiletre. Harom kiilonboz6 kihuzasi sebességet
probaltam ki: 10, 20 és 50 mm/s-ot, melynek eredményei alapjan a leggyorsabb, vagyis az 50
mm/s-os kihuzasi sebességet valasztottam tovabbi kisérleteimhez. Martéasi id6 tekintetében
ugy itéltem meg, hogy a hosszabb martasi id6 (60 s) némileg eldnydsebben hatott a feliileten
kialakulo bevonatok mindségére, viszont kevésbé hatott elénydsen a horganyfiirdd
vastartalmanak alakuldséra. [gy a martasi id6t 30 masodpercnek vélasztottam meg. A
feliiletelokészitést az iizemi gyakorklattal megegyezd sorrendben hideg zsirtalanitdval
kezdtem, melyet 10 percig végeztem. Ezutan vizes Oblitést kovetden sosavas pacolast
végeztem, szintén 10 percen keresztiil, végiil az jabb vizes Oblitést kdvetden 10 perces
fluxolassal zartam az eldkészitést. Ezt kovetéen hagytam a darabokat megszaradni, csak ezt

kovetden horganyoztam dket.

6.2. Laboratoriumi kisérletek

Ebben a fejezetben kizardlag a hdmérséklet és a mangan koncentracid egylittes hatasat
vizsgalom a kialakult szinekre. Ezért minden kisérletet konstans vastagsagii (0,8 mm)

ac¢llemezen végeztem. A 23. tablazatban bemutatom a kisérleti feltételeket és eredményeket.

23. tablazat: Kisérleti feltételek és eredmények Otvozetlen €s valtozd mangéan tartalmu
horganyfiirdében

Minta Horganyzasi Horganyfiirdé
kédja homérséklet, Mn-tartalma, Szin, megjegyzés
°C m/m%
0/1
0/2 450 o} Csillogo eziist
0/3
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0/4
0/5 480
g;g o} Csillogo eziist
0/8 510
0/9
1/13
1/14 450 vildgoskek
1/15
igz 480 0.1 vildgoskék, helyenként sargas
127 foltokkal
1737 vilagoskék, nagyobb kiterjedésti
1/38 510 .,
1739 sargas foltokkal
2/13 (12 o o p
514 450 e}enk V,ﬂé’l’gO,Ske,k, jelentds
kiterjedést sargas foltokkal
2/15
2/25
2/26 480 0,25 sargas-rdzsaszines
2/27
2/37
2/38 510 ¢lénk lilas-zoldes
2/39
3/03 430 kék
3/06 450 sarga
3/09 480 rozsaszin/lila
317 480 0.5 rdzsaszin/lila
3/20 510 rozsaszines-lilas zold
3/25 540 zold
:ﬁi 450 érdes fe’h'ilet, §olfszin1ii; kék, sarga,
rozsaszin jelenik meg
4/15
425 egyenetlen feliilet, foként lilas-
4/26 480 0,6 ; .
z0ldes szinekkel
4/27
4/37 egyenletes, j0 mindségl
4/38 510 feliilet, z6mében rozsa-
4/39 szines-zoldes szinli
5/10 430 sarga
5117 480 rozsaszin/lila
5/21 510 0.75 zold
5/25 540 zold

61




DOI: 10.14750/ME.2017.014

6.2.1. Szemrevételezés

A laboratoriumi horganyzasi kisérleteim soran alkalmazott 6t kiilonb6z0 mangéan
koncentraciéji horganyfiirdében és hét kiilonbozo hémérsékleten eldallitott acéllemezek
koziil a 450-, 480- és 510 °C horganyzasi homérsékleten értem el a legjobb feliileti mindségii
lemezeket. A kapott eredményekbdl megallapitottam, hogy adott hdmérsékleten a mangan
koncentracié ndvekedése, valamint adott mangan koncentracion a hdémérséklet ndvekedése is
a szinek valtozasat, a szinek ¢lénkiilését és szinvaltdsokat eredményeztek, a kék-sarga-

rozsaszin/lila-zold szinsorrendben (24. tablazat).

24, tablazat: Szinezd tizihorganyzott 0,8 mm vastagsagu acéllemezek kiilonb6zé mangéan
koncentracion (0,1-, 0,25-, 0,5-, 0,6-, 0,75 m/m%) valamint kiilonboz6é hémérsékleten (450-,
480-, 510 °C) horganyozva (tovabbi fotok a 2. szamu mellékletben)

Mangan koncentracio, m/m%

0,1 0,25 0,50 0,6 0,75

450

klete, °C

r

144

omeérsé

480

Horganyzas h

510
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Elvégzett kisérleteim alapjan készitettem egy hasonld diagramot, mint Le és Cui [1] a

2. abran. Az Osszes elvégzett sajat kisérleti eredményeimet a 39. abran lathatd diagramban
abrazoltam 0,8 mm vastag acéllemezre, és meghataroztam a keletkezd szinrégidkat. Errdl
megallapitottam, hogy a kiilonbdz6 szinek vagy a horganyfiird6 mangan koncentracidjanak
vagy a horganyzas homérsékletének valtoztatasaval érhetdk el. Ahogyan a szakirodalomban is
tapasztaltam, a kék szin inkébb alacsonyabb homérsékleteken és mangan koncentraciokon
alakult ki, ezek novelésével fokozatosan jelennek meg sorrendben a sarga, rozsaszin/lila és
z01d szinek. A szakirodalomban Le ¢s Cui nem tesznek emlitést irizalo (szivarvanyos, vegyes)
szinekrdl, én viszont magas homérsékleten minden esetben tapasztaltam. Megallapitottam,

hogy minél magasabb a mangan koncentracidja a horganyfiirdében, annal magasabb

homérsékleten alakul ki az irizal6 szin a horganyzott feliileten.

620 ,
6{}0 n ezuSt ;r: = Ay K
P
g % i irizl5
. - ! X ES *
[T e i
- 360 4 —w =
5 e
» = L T e
3 T | o
T 50 : -"t:._ """"""" zéld
{0 S o 0 0
B 500 A s e e e
3 P S
;_&l 480 il e rézsaszin / lila —@ T =l
= ' s N
= 460 ; T e, - TP S
K Xia A M % sdrga & [ i @
440 - L kék T e —
: A BT St CEEEEE.
420 ! T T L T T T —
0 0,1 0,2 0.3 0.4 0.5 0.6 0,7 0.8
Ahorganyfiirdé mangan tartalma, m/m%o

39. abra: A mangan koncentracio €s a horganyzasi hdmérséklet egyiittes hatasa a kialakulo
szinekre 0,8 mm vastag acéllemezek horganyzéasa soran (irizalo: szivarvanyos, vegyes szin)

6.2.2. Fénymikroszkopos, scanning elektronmikroszkopos és

vizsgalatok
tizihorganyzott lemezek szOvetszerkezetét

Megvizsgaltam a  szinezd
keresztmeteszeti csiszolaton fény-és scanning elektronmikroszkdppal. Megallapitottam, hogy

a horganybevonat szerkezete nem mddosult a bedtvozott mangéan (0...0,75 m/m%) hataséara

az Otvozetlenhez képest.
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MUGYANTA

ACELLEMEZ

Gamma-fazis

Acél

40. abra: 0,25 m/m% mangan koncentracion, 450 °C-on horganyzott acéllemez
keresztmetszetének fénymikroszkopos felvétele, N = 500x (balra); 6sszevetve a szakirodalmi,
Otvozetlen horganybevonat szerkezetével (jobbra) [13]

A 40. abra bal oldali felvételén lathatjuk 6sszhangban a szakirodalommal, hogy a legfelsd,
tiszta Zn (éta) réteg alatt két masik réteg helyezkedik el (zéta: FeZnj; és delta: FeZny),

valamint az acéllemezhez legkdzelebbi gamma: FesZn,;.

A 41. abran lathato egy szinez6 tlizihorganyzott acéllemez (baloldalt-feliil) keresztmetszetén

végzett mikroszondds Osszetétel elemzése, mely bizonyitja a szakirodalommal

egybehangzoan, hogy a kiilsé réteg a tiszta cink (éta) réteg, alatta pedig novekvo vastartalmu

intermetallikus fazisok talalhatdak.
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41. abra: A 0,25 m/m% mangan koncentracion, 450 °C-on horganyzott acéllemez
keresztmetszetének SEM felvétele, N = 1000x, (martasi id6: 30 s, kihtzési sebesség: 50
mm/s, lemezvastagsag: 0,8 mm), valamint a SEM felvételén jelolt harom teriilet
mikroszondas Osszetétel elemzése

Meg kell jegyeznem, hogy a szinezd tlizihorganyzaskor a szinek létrejottében a horganyréteg

szovetszerkezetének gyakorlatilag elhanyagolhatdo a szerepe, a kialakuldé szin a
horganybevonat felszinén képz6dd oxidréteg vastagsagatol fligg.

A feliileti MnO réteg (ami a vizsgalt lemez esetében halvanysarga szint adott) nem volt
lathaté fénymikroszkoppal, még a scanning elektronmikroszkdopnak sem volt olyan mértéki a
felbontoképessége, hogy a nanométeres tartomanyba esd oxidrétegeket lathatova tudja tenni a

horganybevonat felszinén.

Végeztlink rontgendiffrakcidos méréseket is annak érdekében, hogy megvizsgaljuk a

horganybevonat feliiletén talalhato oxidrétegeket (42. és 43. abra).
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g 1 GodM s.raw (Fourier Smooth)
E Zn (002) | PDF 04-0831 Zn Zinc, syn .
ja | PDF 75-1090 Mn O Manganosite, syn
A Mno (111) I PDF 41-1442 Mn2 O3 Bixbyite-C, syn
§ ] 1 2 DIF (GodM s.raw (Fourier Smooth)) GodM s
(=3 -
&4 84
2 : Mn,0———s
g1 18 S
g1 3 8-
o 4 E Mno (222)
c o - |
3 =2 8 g \
(=]
o 5] . © 3
= 3 3]
° © L T R R AR AR o = = |
§ 10 20 30 i -
3 E 2 ]
N
Q -
g = .
§ T r I rrrryT o AR R R LR R e |
38 40 42 44 46 55 589 61 63 65 67 69 71 73 75
ﬂ ﬂ n (004)
o J A A b .
L e e B B L e e e |
10 20 30 40 50 €0 70 80 920 100

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

42. abra: A 0,5 m/m% mangan koncentracion, 450°C-on horganyzott (sarga szinii) acéllemez
rontgendiffraktogramja
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43. abra: A 0,6 m/m% mangan koncentracion, 510°C-on horganyzott (z6ld szinil) acéllemez
rontgendiffraktogramja

A 42, 4bran lathat6 rontgendiffraktogram alapjan megallapitottam, hogy a 0,5 m/m% mangéan
koncentracion, 450°C-on horganyzott, sarga szinli acéllemez horganybevonatan MnO ¢és
Mn,0; sztochiometridji mangan-oxidokat detektaltam. Ez az eredmény Osszhangban van
azzal, amit disszertaciom 4.12. fejezetének 27. 4abrajan megéllapitottam, miszerint a

horganyréteg feliiletén az MnO réteg mellett mas sztochiometridjt mangéan-oxidok
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kialakulasa is varhat6. SNMS méréseimrdl a 6.2.4. fejezetben szamolok be részletesen, de az
XRD-vel vizsgalt két mintalemez SNMS eredményeit mar itt bemutatom. SNMS méréseim
soran megallapitottam, hogy a kapott mélységprofilon, ahol a mangan kék, €és az oxigén piros
gorbéje egyiitt fut, ott az Mn/O arany egy, tehat MnO sztdchiometridji mangan-oxidrol
beszéliink. Az itt vizsgalt sarga szinli lemeznek a feliilletén nem rogtéon ~1 az Mn/O arény,
tehat nem tisztdn MnO rétegrél van szé (44. abra). A 0,6 m/m% mangan koncentracion,
510°C-on horganyzott, z0ld szinii acéllemez esetében az XRD vizsgalat (43. abra) viszont
csak MnO-t detektalt. Osszehasonlitva ezt az SNMS mélységprofiljaval megallapitottam,
hogy ennél a mintandl a feliileti oxidrétegen is joval hamarabb lathatjuk az Mn/O aranyt
egynek, tehat MnO sztochiometrianak (45. dbra). Ezért lehetett az, hogy az XRD mérés csak
MnO-t detektalt. A szamitdsaim alapjan vart szennyezdelem-oxidokat az XRD mérésekkel

nem tudtuk kimutatni.

; . . 10% ' ' ' ' 3
5 i ]
10 {10l /—\_
- w 3
2 10* ’ | & Zn
=) W @ 0
g . i 1 e = Mn
5 1F Zn CPfetly 18 2
18} ..u:" ; "G'J' :
= 2 ’ Q ’ . Sw —
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44. abra: A 0,5 m/m% mangan koncentracion, 45. abra: A 0,6 m/m% mangan
450°C-on horganyzott (sarga szinii) acéllemez koncentraciéon, 450°C-on horganyzott
SNMS mélységprofilja (zold szintl) acéllemez SNMS
mélységprofilja

A fent bemutatott XRD és SNMS mérési eredményeim alapjan, Osszhangban elméleti
szamitdsaimmal megallapitom, hogy a tovabbiakban nem besz¢lhetiink tisztan feliilleti MnO
rétegrdl, sokkal inkdbb egy olyan komplex feliileti oxidrétegrdl, amelynek legnagyobb része
MnO, tartalmaz viszont emellett mas sztéchiometriaja mangan-oxidokat, valamint a

szennyezdelemek oxidjait is.
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6.2.3. GD-OES mélységprofil elemzés

A 0,25 m/m% mangan tartalmi horganyfiirddben, 510°C-on eldallitott 0,8 mm
vastagsagu acéllemez esetében végeztem GD-OES mélységprofil elemzést. A 46. abra bal

oldalan a teljes, mig a jobb oldalon a kinagyitott mélységprofilt mutatom be.
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46. abra: A 0,25 m/m% mangant tartalmazé horganyfiirdében, 510 °C-on eldallitott 0,8 mm
vastag acéllemez teljes (balra) és kinagyitott (jobbra) mennyiségi GD-OES mélységprofilja

A 46. abra mennyiségi teljes mélységprofiljain (balra) lathatdé, hogy a horganyréteg
vastagsaga ~42 pum, melyet a vas ¢és a cink (piros €s kék) vonalanak metszéspontja alapjan
hatdroztam meg. Megallapitottam tovabba, hogy a diffuziés zéna viszonylag vastag, a
feliiletrél befelé haladva mar ~10 pum kornyékén elkezd ndni a vas tartalom, ami a vastag
otvozeti rétegre utal. Ennek oka, hogy a vékony (0,8 mm) acéllemezt viszonylag magas,
510°C-0s homérsekleten horganyoztam, igy az 510 °C-os horganyfiirddben gyorsabban vette
at a horganyfiirdé homérsékletét, ezaltal a diffizid is intenzivebb volt a horganyfiird6 és az
acéllemez kozott.

A vizsgalt acéllemez rozsaszin / lila szinti volt, ez viszonylag egy vastagabb feliileti oxidréteg
vastagsagra enged kovetkeztetni. Ennek ellendrzését a kinagyitott mélységprofilon (46. abra,
jobb oldal) végeztem el. E10szor is lathato az, hogy a mangan gorbéjének csucsa a feliileten
~94%, tehat a feliileten detektdlt elemek 94%-a volt mangan. A felileti oxidréteg
vastagsaganak mérését a mangan ¢és a cink (z6ld és kék) vonaldnak metszéspontjabol
allapitottam meg. Ennek megallapitasakor figyelembe vettem, hogy a feliileten detektalt
mangan kizardlag mangan-oxid form4jaban lehet jelen, igy a fenti modszerrel megbecsiilhetd
annak vastagsadga. A vizsgalt acéllemez horganyzott feliiletén ez a vastagsag 0,19 um, tehat
190 nm volt. Ezt az értéket a késObbiekben az SNMS mélységprofil elemzéssel fogom

ellenOrizni.
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6.2.4. SNMS mélységprofil elemzés

A GD-OES mélységprofil elemzésnél pontositdsa érdekében a debreceni ATOMKI-
ban végeztek SNMS méréseket. A mérések segitségével megallapitottam, hogy a mintakban
az O, Al, Si, Mn, Fe, Mg, Zn elemek jelenléte volt kimutathato, a 6 alkotok az O, Mn ¢és Zn, a
tobbi elem nyomokban van jelen. A f0 alkotok eloszlasa jellegzetes mélységi réteges
szerkezetet tiikroz, a mintdk feliiletén egy O-ban és Mn-ben gazdag felsé fedd réteg van, a
mélységi koncentracid lefutasban az Mn ¢és az O mélységi profiljai jol egybeesnek, tehat
megallapithatd, hogy a feliileten 1:1 molaranyd MnO mangéan-oxid van, Osszhangban az
elméleti analizisemmel. Fontos kihangsulyozni viszont a 6.2.2. fejezet eredményei alapjan tett
megallapitasomat, miszerint a feliileten nem kizardlag csak MnO réteg van, hanem — szintén
Osszhangban az elméleti analizissel — mas sztdchiometridju mangéan-oxidok és a szennyezdok
oxidjai is. Igy ezeket egyiittvéve teljes feliileti oxidrétegnak nevezem. A 47. abran bemutatott
diagram x-tengelyén a feliilettdl mért tavolsdgot (mélységet) mutatom nanométerben, az y-
tengelyen cps-ben (count per second) van az intenzitds. Ennek lényege, hogy a
szamitasokban csak az egyes elemre vonatkozd detektalasi érzékenységet €s az egyes
izotopok természetes eléfordulasi aranyait veszem figyelembe, ezaltal az egyes elemek mért
intenzitasai normalizalhatdak egymashoz képest.

Az SNMS mélységprofilokrol kétféle modszerrel hataroztam meg a teljes feliileti oxidréteg
vastagsagat. Az eredeti modszer szerint a mangian + oxigén és a cink gorbéjének
metszéspontjat levetitve az x-tengelyre tekintem a teljes feliileti oxidréteg vastagsaganak. Ez a
rétegvastagsag meghatarozasi modszer a vizsgalatok készitdéje, a debreceni ATOMKI

munkatarsai altal hasznalt modszer (47. abra).
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47. abra: Mn-O + Zn g6rbék metszéspontjabol valo MnO rétegvastagsag meghatarozas
Minta: féliizemi kisérlet, 50x50%5 x60 mm méretii szogacél, 0,2 m/m% Mn, 450°C,
martasi 1d6: 5 perc, szin: rozsaszines-lilas
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Disszertaciomban viszont alkalmaztam egy olyan j modszert is a teljes feliileti oxidréteg
vastagsaganak meghatarozasara, amely kizar6lag a mangdn és az oxigén vonalait veszi
figyelembe. Az 1) meghatidrozasi mddszer elvi alapja az, hogy amikor a mangéan és oxigén
intenzitdsa (gorbéje) elkezd csokkenni a diagramon, akkor az a teljes feliileti oxidréteg
megszinését jeloli. Ennek megfelelden behuztam mindegyik SNMS mélységprofilra két
érintét: az egyiket az Mn + O gorbéjének vizszintes szakaszara, a masikat az Mn + O gorbe
csokkend intenzitasti szakaszara. A kettd metszéspontjat vetitettem le az x-tengelyre, és
hatdroztam meg a teljes feliileti oxidréteg vastagsagat (48. abra). Ennek az 1) rétegvastagsag
meghatarozasi modszernek a szakmai helytallosagat a debreceni ATOMKI munkatarsai is

megerdsitették a veliik tortént konzultacid soran.
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48. abra: Erinték behuzasanak modszerével torténd MnO rétegvastagsig meghatérozas
Minta: féliizemi kisérlet, 50x50%5 x60 mm méreti szogacél, 0,2 m/m% Mn, 450°C,
martasi id6: 5 perc, szin: rézsaszines-lilas
A két meghatarozasi modszerrel mért teljes feliilleti oxidréteg vastagsagokat
Osszehasonlitottam, €s megallapitottam, hogy a két eredmény nagyon jo egyezést mutat,
maximum +10%-os eltérési hatdron beliil vannak, tehat barmelyik moédszer alkalmazasaval

meghatarozhat6 a teljes feliileti oxidréteg vastagsaga.

A 48. abran a teljes feliileti oxidréteg vastagsaganak meghatarozasa mellett megallapitottam
azt is, hogy a feliileten megjelennek a szennyezdk oxidjai is, vagyis az aluminium- ¢€s
szilicium-oxid. Fontos kihangsulyozni a mélységprofil els6 néhany nanométerét, ahol az Mn /

O arany kozel sem 1, ahogyan a mélyebb rétegekben. Ennek oka, hogy a legkiilsd rétegben a
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sztochiometria az oxigénben gazdagabb mangéan-oxidok felé toldédik el, ahogyan azt az
elméleti szamitdsaim ¢€s a Mn-O fazisdiagram alapjan meghataroztam. Miként fent
emlitettem, az oxigén €s a mangan szinte konstans intenzitdst mutatnak a feliilet kdzelében.
Ez azzal magyarazhato, hogy amikor a horganyfiirddbdl kiemelem az acéllemezt a feltapadt
Zn-Mn olvadékkal egyiitt a levegdre, akkor ,,végtelen mennyiségli” oxigén all rendelkezésre
az oxidréteg képzddéshez, igy a feliilet telitddik az oxigénben, és az oxid ndvekedését a
mangan fématomok (fémionok) diffizidja limitdlja az oxidrétegen keresztil. A
termodinamika szerint a Zn-Mn horganyfiird6 esetében MnO fog keletkezni, tehat a feliilet
telitddik manganban, az pedig 1:1 ardnyban oxigénnel. Az oxigén tartalom akkor nem lenne
konstans, ha az oxid novekedését az oxigén molekuldk / atomok / ionok diffiizidja hatarozna
meg, de ahogyan azt mar az elméleti szamitdsaim soran is bizonyitottam, nem ez térténik. Az
oxigén ionok diffiizids tényezdje az oxidrétegen at ugyanis nagysagrendekkel kisebb, mint a
fémionok diffiziéja az oxidrétegen at. Ezért az oxigén gyakorlatilag nem jut &t az
oxidrétegen, hanem kiviil ,,varja” a fémionokat, és amikor azok odaérnek, azokkal a
legstabilabb oxidvegyiiletet hozza Iétre.

Eppen ezért fontos tisztazandd kérdés volt még az SNMS vizsgalotechnikaval az elméleti
szamitasoknak megfelelden varhat6, legnagyobb vastagsagot add6 mangan-oxid
sztochiometridja. A mérés sordn a bemutatott rézsaszin / lila szinli feliileti oxidrétegben az
atlagos mangdn/oxigén moélardny 1,06 + 0,10 volt. A tovadbbi mérések soran a feliileti
oxidrétegben az atlagos mangan/oxigén molarany a kovetkezdk szerint alakult: kék szinii
lemeznél: 1,01 £ 0,08, sarga szinli lemeznél: 0,94 + 0,07, z6ld szini lemeznél: 1,10 = 0,09.
Ezen értékek mindegyike vehetd 1-nek, figyelembe véve a hibahatarokat is, tehat az elméleti
szamitasaim eredménye beigazolodott, miszerint a mangannal 6tvozott horganyfiirdében
elvégzett szinezd tlizihorganyzds soran a feliilleten legnagyobb vastagsigban MnO
sztochiometridju mangéan-oxid keletkezik.

A 49. abran 0Osszegyljtottem ¢és abrazoltam az SNMS mérések eredményeit, melyekbdl
megallapitottam, hogy kék szint 60+14 nm, sargat 109+12 nm, rézsaszin / lilat 161+15 nm,
zOldet pedig 265+68 nm teljes feliileti oxidréteg vastagsag esetén kaptam. A szinek
megjelenési sorrendjét a rendre novekvd feliileti oxidréteg vastagsagok is bizonyitjak. A
legalso, szaggatott vonallal jeloltem a szin megjelenéséhez tartozd szamitott optikai hatart (43
nm), mely oxidréteg vastagsag alatt nem jelenik meg szin a horganybevonaton, az eziistos,
sziirkés szinhez képest. Ezek az eredmények is azt mutatjak, hogy szines lemezeket a szamolt

hatarérték alatt nem kaptam.
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49. abra: 430 - 540 °C kozott, 0,1 — 0,75 m/m% kozotti mangan koncentracioji

horganyflirdében szinesen horganyzott acél probadarabok horganybevonatan képzodott
feliileti oxidfilm szin- és rétegvastagsag eredményei SNMS-sel mérve
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7. Féliizemi kisérletek

Disszertaciom iizemi kisérleteivel annak vizsgalatat hajtottam végre, hogy miként
val6sithatd meg a szinezd tlizihorganyzas ipari koriilmények kozott. Az iizemi kisérletek
elvégzésével célom volt egyrészt annak vizsgélata, hogy miként valdsithatd meg iizemi
koriilmények kozott a szinezd tlizihorganyzas, tovabba az, hogy konstans horganyfiirdd
homérséklettel, de valtozd6 mangan tartalommal és valtozd falvastagsagi acél

probadarabokkal miként alakul a szinezddés.

7.1. ICP elemzés

A mangan bedtvozodésének hatasfokat folyamatos mintavétellel tudtam nyomon kovetni,
amely mintakat ICP modszerrel vizsgaltam a kisérleteket kdvetden. Az Osszetétel vizsgalat
soran elsdsorban két elemnek, a mangannak és a vasnak a koncentracidjaval foglalkoztam. A
mangdn mellett azért volt fontos vizsgalni a vastartalmat, hogy lathatd legyen a
bemartasokbol, valamint a vaskanallal torténd kevergetésbodl, salaklehtizasbol a
horganyfiirdébe oldodd vas mennyisége. Az 50. abran lathato Osszesitett adatok alapjan
megallapitottam, hogy a horganyfiirdd vastartalma a ~8 oOras kisérlet soran szinte nem
valtozott, egyetlen kiugrod értéket tapasztaltam, de azt is inkdbb csak mintavételi / mérési
hibanak vettem. A mangan tartalom vizsgélatandl az elméletileg elvart eredményektdl
eltéréeket kaptam, annak ellenére, hogy a bedtvozendd mangdn mennyiségénél figyelembe
vettem az eddigi kisérleteim soran tapasztalt ~65%-0s hasznosulasi fokot. Az iizemi
kisérleteim sordn 0,2 m/m% helyett 0,1 m/m%, 0,4 m/m% helyett 0,15 m/m%, valamint 0,6
m/m% helyett 0,2 m/m% mangan oldodott a horganyfiirddbe. Ez az eltérés magyarazhatod
egyrészt a laboratériumi horganyzasi koriilményekhez képest alacsonyabb horganyfiirdd
homérséklettel (600 °C < 450 °C), masrészt azzal a manganveszteséggel, amelyet a
horganyfiird6 feliiletén folyamatosan keletkezd, vastagoddé mangan-oxid réteg, majd annak
eltavolitdsa, és jboli keletkezése okozott (49. 4bra). Eltekintve attdl, hogy a mangéan

bedtvozése nem a kisérleti terv alapjan valdsult meg, a bedtvozest sikeresnek tekintem.
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50. abra: A mangan- és vas tartalom alakulasa az tizemi kisérlet soran

7.2. Szemrevételezés

Az iizemi kisérletek soran 6sszesen 71 darab lehorganyzott prébadarabot készitettem,
amely megfelel az elézetesen tervezett 60-80 db-os intervallumnak. A harom kiilonb6zo
mangan koncentracion (ICP mérés szerint 0,1-, 0,15- és 0,2 m/m% Mn) 3 x 15 darabot
horganyoztam, amelyek szimultin mintak voltak, az Osszehasonlithatdsag érdekében (51.
abra). A fennmaradé 26 db-ot a legmagasabb, tehat a 0,2 m/m% mangan koncentracion
horganyoztam. Az elkészitett, 6sszesen 71 db mintadarab koziil azt a 3 x 15 db-ot mutatom be
részletesen, melyeket az eldzetes Kkisérleti terv szerinti harom kiilonb6z0 mangan

koncentracion készitettem. Ezen darabok Osszefoglalod tablazatat a 3. szamu mellékletben,

részletes fotoit a 4. szamu mellékletekben koz1om.
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51. abra: A harom kiilonb6z6 mangan koncentracion horganyzott darabok 6sszesito fotoi

A szemrevételezés eredményeir6l dsszefoglalva elmondhat6, hogy a feliileti mindség kivétel
nélkiil mindegyik darabnal megfeleld6 volt. Mivel a horganyzas homérséklete adott volt
(450°C), igy a szinez0dést minddssze a mangan koncentracio, valamint a horganyzasra keriil6
darabok falvastagsaganak ndvelésével tudtam elérni, igy mind a falvastagsag, mind a mangan
tartalom hatasat tudtam vizsgalni. A szemrevételezés soran két f6 megallapitast tettem. Az
elsO, miszerint ugyanazon falvastagsag esetében, de novekvo mangan koncentracion valtozo
szineket kapok a kék — sarga — rdzsaszin/lila — z61d szinskalan, ahogyan azt mar laboratoriumi
kisérleteimnél is meghataroztam. A masik 6 megallapitds, hogy ugyanazon mangan
koncentracion, de novekvld horganyozandd falvastagsaggal szintén a fent megallapitott

szinsorrendben valtoznak a szinek.
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A szemrevételezés alapjan legegyenletesebb szinlinek és legszebb feliiletiinek valasztott
probadarabokbol felallitottam egy anyagvastagsag szerinti szinsorrendet. Ebbe a sorrendbe a
0,8-, 2-, 3-, 5- valamint a 10 mm vastagsagu horganyzott darabok keriiltek be, melyet a 25.

tablazatban mutatok be.

25. tablazat: A kiilonboz6 vastagsagt darabok feliiletén kialakult szinek sorrendje

Lehorganyzott darab H”org'an,yzas1 A hm:ganyfurdo A feliileten
g homérséklet, mangan tartalma, . ,
vastagsaga, mm oC m/m% kialakult szin
(1]
0,8 halvanykék
2 halvanysarga
3 450 0,2 rézsaszines-sarga
5 lila/rozsaszin
10 tiirkizkék

Alapul véve az SNMS mélységprofil elemzést megallapitottam, hogy a kiilonb6zd szinekhez
tartoz6 mangan-oxidok a 25. tdblazatban bemutatott sorrendben vastagodnak: halvanykék: 55
nm, halvanysarga: 80 nm, rozsaszines-sarga: 130 nm, lila/rézsaszin: 175 nm, tiirkizkék: 225

nm.

7.3. Az SNMS mélységprofil elemzés eredményei

Az iizemi korilmények kozott eldallitott probadarabok koziil a legalacsonyabb,
valamint a legmagasabb mangén tartalma horganyfiirdében, tehat 0,1- ¢és 0,2 m/m% mangant
tartalmazo horganyfiirddben eldallitott darabokat vizsgaltam meg. Az SNMS mélységprofil
elemzéssel célom volt a teljes feliileti oxidréteg vizsgalata, els6sorban pontos vastagsaganak
megallapitasa. A vizsgalt darabok eldallitasi paramétereit, valamint a keletkezett szineket a

26. tablazatban foglaltam Ossze.

26. tablazat: Az SNMS mélységprofil elemzésre kertilt probadarabok eldallitasi paraméterei

A H _ Kihtzasi
Mn- Minta nyag' "org’anryzas1 Martasi ! uzz,1s1 ,
L falvastagsag, | hémérséklet, 1w sebesség, Szin
tartalom | kodja ido, s
mm °C mm/s
14 0,8 halvanykék
N 5 2 halvanykeék
§ 8 3 450 300 50 halvé’nysérga
g 1 4 sarga
;\ 12 5 sarga
3 10 aranysarga
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43 0,8 kozép kék
e\c 35 2 kozép sarga
g 38 3 450 300 50 aranysarga

31 4 ¢lénksarga
g 41 5 rozsaszin/lila

34 10 ¢lénkzold

Az 52. abran lathat6 diagram eredményeibdl egyrészt megallapitottam, hogy ugyanolyan
mangan tartalmi horganyfiirdében torténd horganyzaskor a falvastagsag novekedésével
vastagabb feliileti oxidréteget kaptam. Ezen megallapitdsom eddigi laboratoriumi kisérleteim
alapjan is helytallo, mivel a nagyobb falvastagsag nagyobb hdkapacitast jelent, vagyis az acél
darabok feliiletére tapadt horganyréteg mangan tartalmanak tobb ideje van a feliiletre
diffundalni, és ott mangan-oxidot képeznie. Megallapitottam tovabba, hogy magasabb
mangan koncentracid, de ugyanolyan falvastagsag esetén vastagabb feliileti oxidréteg alakul
ki a horganyzott feliileten. Az lizemi kisérletek eredményei alapjan megallapitottam, hogy a
novekvo feliileti oxidréteg vastagsag nemcsak a horganyfiirdd Mn-tartalmanak novelésével €s
a homérseklet novelésével novekszik, hanem a horganyzott acé¢ldarabok falvastagsaganak
novekedésével is (51. 4bra), amit konstans (450 °C hdmérsékleten) a kovetkezd félempirikus

egyenlet ir le:

doxia = (397 £ 30) - (Cyn(zny — (0.025 £ 0.010)) - \/dp, (23)

ahol dgyyiq (nm) a teljes feliileti oxidréteg vastagsaga, dp, (mm) a horganyzott acéldarab
falvastagsaga, Cypn(zn) (m/m %) a Mn tomegszazalékos koncentracidja a Zn olvadékban,
0.025 + 0.010 m/m% az az empirikus Mn-tartalom a Zn olvadékban, ami alatt a felilleten
nem jelent meg MnO. Ezen utdbbi érték dsszhangban van az elméleti értékkel: T = 450 °C =

723 K hdmérsékleten xppp, o = 3.68 10, ami 0,0309 m/m%-nak felel meg.
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52. abra: Az SNMS-sel mért teljes feliileti oxidréteg vastagsaga
a falvastagsag fliggvényében

Az SNMS adatokbdl meghataroztam azt is, hogy a feliileten 1év6 mangén-oxid milyen
sztochiometridju. Elméleti szadmitdsaim alapjan MnO sztdchiometridjit mangan-oxid
keletkezése volt csak varhatd. Ennek ellendrzésére az SNMS mélységprofilok adataibol

meghataroztam az Mn/O aréanyt, erre mutatok példat az 53. abran.
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53. abra: 0,2 m/m% mangant tartalmazo6 horganyfiirdében eldallitott, 2 mm falvastagsagu
U-profil SNMS mélységprofiljabdl meghatarozott Mn/O arany
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Az 53. abran 1évé diagramon lathatjuk, hogy a 80 nm vastagsagu feliileti oxidrétegnek
kozvetleniil a felilletén nem, de a feliilettdl befelé haladva, ~40 nm-t6l az Mn/O arany
konstans 1. A feliileten azért nem lehet a mangan/oxigén arany 1, mivel egyrészt a legkiilsd
rétegben a sztochiometria az oxigénben gazdagabb mangan-oxidok felé tolédik el, ahogyan
azt az elméleti szamitdsaim, az Mn-O fazisdiagram, valamint az XRD mérések alapjan
meghataroztam, masrészt a feliileten, ahogyan azt a GD-OES mélységprofil elemzésbol is
megallapitottam, szennyezd elemek oxidjai is megjelennek.

Amint azt mar elméleti szamitdsaim, valamint SNMS méréseim alapjan megéllapitottam, a
szinezd tlizihorganyzads soran kialakuld lathatd szin a feliileten képzodd teljes feliileti
oxidréteg vastagsagatol fligg. A jelen kisérletek esetében elvégzett SNMS mérések soran
végeztiink 70- illetve 140 masodpercig tartd porlasztasokat, azonos szini mintak esetén. Ezt a

két darabot mutatom be az 54. abran.

54. abra: Az SNMS-sel 70 masodpercig (balra) és 140 masodpercig (jobbra) porlasztott
mintdk (41. szamu, 0,2 m/m% Mn-tartalom, 50x50%5 mm-es szogacél minta)

Az 53. abra fotdin jol lathato, hogy a kiilonbdz6 ideig porlasztott, de kdzel azonos kiindulasi
szini mintadarabok porlasztasi kraterében mas szint kaptam. Mig 70 masodperc porlasztast
kovetéen aranysarga lett a szin az eredeti roézsaszines-lilashoz képest, addig az ugyanilyen
szogacél 140 masodpercig torténd porlasztasa utan a szin vilagoskékké valt. Tehat a szinek a
porlasztasi id6 novelésével forditottan valtoztak, mint az olvadt horganyfiirddben az i1d6
elérehaladtaval. Ezek a latvanyos eredmények kisérletileg is aldtamasztjadk az eddigi
megallapitasaimat, miszerint a teljes feliileti oxidréteg vastagsaganak valtozasaval valtozik a

lathatd szin is.

79



DOI: 10.14750/ME.2017.014

8. Osszefoglalas

Doktori értekezésem témaja acél probadarabok szinezd tlizihorganyzdsa Zn-Mn
hémérsékletének hatasat vizsgaltak a szinképzddésre, de példdul nem foglalkoztak a falvastagsag
hatdséval, nem végeztek termodinamikai szamitdsokat, az eredmények kiértékeléséhez nem
alkalmaztak modern feliiletanalitikai eszkdzoket (pl. GD-OES vagy SNMS), és nem publikéaltak
ipari koriilmények kozott végzett kisérleteket sem. Munkam célja volt a feltart tuddshiany
megsziintetése.

A kisérleteimet megalapoz6 termodinamikai ¢és optikai szamitasokkal tobbek kozott
megallapitottam, hogy 450 °C-on a horganybevonat feliiletén egy kritikus mangan koncentraciod
(0,029 m/m%) felett a feliileti ZnO-ot mangédn-oxid valtja le, melynek sztochiometridja MnO lesz,
valamint 0,035-0,072 m/m% koz¢ fog esni az a minimalis mangan koncentracid, amelytdl kezdve
mar szinesnek latjuk az eredetileg eziistos, sziirkés horganybevonatot. Szamitdsaim soran
figyelembe vettem a mangannal 6tvozott horganyflirdé szennyezd elemeinek a hatisat is a
szinképzddésre. A 0,8 mm vastag acéllemezekkel végzett eldkisérleteim igazoltdk a szamitott
koncentracio intervallumot, ugyanis 0,044 m/m% mangan 6tvozottségnél megjelent a halvanykék
szin. Tovabbi laboratoriumi kisérleteimmel megallapitottam, hogy a horganyfiirdd mangéan
tartalménak (0...0,75 m/m%) és/vagy a horganyzasi homérsékletének (430...600 °C) a
novelésével a kovetkezd szinképzddési sorrendet kaptam: kék — sarga — rozsaszines/lilds — és zold.
GD-OES ¢és SNMS mérésekkel bizonyitottam, hogy a szinek valtozasa a fenti sorrendben a
horganybevonat feliiletén képz6dott oxidréteg vastagsaganak novelésével érhetd el. Kék szint 60
+ 14 nm, séarga szint 109 + 12 nm, rozsaszines-lilas szint 161 = 15 nm és zold szint 265 + 68 nm
intervallumban kaptam. Fénymikroszkopos ¢és scanning elektronmikroszkdpos vizsgéalatokkal
megallapitottam, hogy az altalam kis mennyiségben 6tvozott mangan az atlag 60 um vastag
horganybevonat szdvetszerkezetét nem modositja a Mn-mentes Otvozethez képest.
Rontgendiffrakcios mérésekkel kiilonb6zo sztochiometriaji mangén-oxidokat detektaltam a
horganybevonatokon, a szennyezdelemek oxidjait azonban nem tudtam kimutatni ezzel a
vizsgalotechnikdval. Féliizemi kisérleteim alkalméval a laboratériumi kb. 8 kg olvadt
cinkflird6hoz képest szazszoros mennyiségli horganyfiirddvel dolgozhattam iizemi hémérsékleten
(450 °C-on), 0,1 — 0,15 — és 0,2 m/m% mangéan koncentracid6 mellett. A 0,8 mm...30 mm
falvastagsagu acél probadarabokkal bizonyitottam, hogy a kiilonb6z6 szineket eldidézd, eltérd
vastagsagu feliileti oxidrétegek alland6 hoémérsékleten, kiilonbozé hdkapacitasu (kiilonbozo

vastagsagll) mintakkal is elérhetdek.
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9. Summary

My PhD thesis is about coloring hot-dip galvanization of steel samples in zinc-
manganese baths. In the scientific literatures was investigated the effect of the manganese’s
concentration and of the zinc bath’s temperature on the forming of colors, but for example the
effect of wall thickness wasn’t investigated, thermochemical analyzes weren’t carried out, to
analyze the results modern surface techniques (GD-OES and SNMS) weren’t applied, and
even industrial experiments weren’t publicated. The goal of my thesis was to fill this
knowledge gap.

Before my experiments among others I have established based on my thermodinamical
and optical calculation, that manganese-oxide with MnO stoichiometry is changing the ZnO
on the zinc surface above a critical manganese concentration (0.029 wt%), and the minimal
manganese concentration is between 0.035-0.072 wt% from this can be seen colorful the
originally silvery, greyish zinc coating. I have calculated with the effect of the impurity
elements of zinc-manganese bath on the forming of colors.

My pre-experiments with steel sheets with 0.8 mm thicknesses have proved the
minimal manganese concentration (0.035-0.072 wt%), as a light blue color appeared on 0.044
wt% manganese content. In the following I have determined in the laboratory experiments,
that the colors change in the sequence blue — yellow — pink or purple — and green with
increasing the Mn-content of the bath (0...0.75 wt%) and/or increasing the temperature of
zinc-manganese bath (430...600 °C). It was proven by GD-OES and SNMS measurements,
that different colors are obtained in different ranges of oxide layer thicknesses on the surface
of zinc coating. I got blue color between 60 + 14 nm, yellow 109 + 12 nm, pink / purple 161 +
15 nm and green 265 + 68 nm oxide layer thicknesses. According to the light — and scanning
electron microscope the microstructure of zinc coating (alloyed with max. 0.75 wt%
manganese) with an average 60 um thickness doesn’t change compared with no alloyed. By
X-ray diffraction it was found manganese-oxides with different stoichiometries on the zinc
coating, but this measuring technique couldn’t realise the oxides of impurity elements.

Colored hot dip galvanization of various steel samples was realized in an industrial
bath containing about one hundred times more of a Zn-Mn liquid alloy compared to the
amount of liquid zinc-manganese bath in laboratory, at 450 °C, with 0.1, 0.15 and 0.2 w% of
Mn content. It was proven with steel samples with 0.8...30 mm thicknesses, that the different
ranges of oxide layer thicknesses cause the various colors can be reached also with different

heat capacity (different wall thicknesses) of samples.
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10. Tézisek

1. A kisérleteimet megalapozd kémiai termodinamikai és optikai szamitasokkal, figyelembe
véve az irodalomban ismert termodinamikai €s optikai informaciokat, a kovetkezd, az

irodalomban eddig nem kozolt elméleti megallapitasokat tettem:

1a. A rendelkezésre 4ll6 irodalmi adatok alapjan meghataroztam a Zn-olvadékban végtelen

hig oldatban 1év6é Mn aktivitasi tényezdjének kozelitdé hdmérsekletfliggését:

Vit = exp |2 exp (= 5505 (4)

ahol T (K) az abszolut hdmérséklet. A (B-D) képletek ezen (A) képlet kovetkezményei.

1b. Kiszdmitottam ¢és megszerkesztettem az Mn-O fazisdiagram levegd atmoszféraban

érvényes, alacsony hdmérsékletii fazisdiagram részletét, amit az A. abran mutatok be.

T, °C Mn(l) Mn,0,
|
1000 4 Mn,0, + O,
Mn,0,
9200 + - 898 °C|
Q
g I
800 + S
Mn + MnO + 1.
700 + Q Mn,0, + O, |
S g
= I I
600 c
= |
500 - MnO, 444°(]
MnO; + O
L L L L 0957 Tusﬁﬁ L L 2 I2 I L
400 T T T L] | T L] T T
Mn (],5 Mn,0, + MnO, e}
%
Xo

A.abra: Az Mn-O levegdn érvényes fazisdiagramjanak alacsony hodmérsékleti részlete

lc. Az (A) képlet és egyéb termodinamikai adatok felhasznalasaval megallapitottam, hogy
amennyiben a levegdvel érintkezd Zn-olvadék elegendd Mn-t tartalmaz, akkor a mangan
az eredeti ZnO réteget MnO rétegre cseréli le, ha az olvadék mangan tartalma nagyobb
egy kritikus értéknél (xpp, o, Mn-moltort, dimenzidmentes), aminek hdmérsckletfliiggese

(T, K):
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XMncr = €XD (—4,5207 — 2448'5)

(B)

1d. A Zn-Mn olvadék/levegd hatarfeliileten keletkezd MnO-réteg maximalis vastagsagara

(dmno max> hm) a kovetkezd elméleti képletet vezettem le:
dMnO,max =141 dzp_yn - (an - an,cr) ©)
ahol dz,_yn (um) az acélréteghez tapadt Zn-Mn réteg vastagsaga, Xp;, (mol/mol,

dimenziomentes) a Zn-olvadék Mn-moltortje, Xy, a fenti (B) képlettel szamitott

kritikus Mn-moltort.

le. Megallapitottam, hogy miutdn a kritikusnal nagyobb Mn-tartalmi Zn-Mn olvadék/levegd

hatarfeliileten kialakult az els6 MnO réteg, annak levegdvel érintkezd kiilsd feliilete
tovabb fog oxidaldédni, és végeredményben egy relative vastag MnO réteg felett a
kovetkezd sorrendben fognak relative vékony tovabbi oxidrétegek kialakulni, a
hémérséklet fliggvényében:

444 °C alatt: Zn-Mn / MnO / Mn;O4/ MnyO3/ MnO, / levegd,

444 — 898 °C kozotti hdmérséklet tartomanyban: Zn-Mn / MnO / Mn;O4/ Mn,O3 / levegsd,

898 — 1510 °C kozotti hdmérséklet tartomanyban: Zn-Mn / MnO / Mn;O4/ levegd,

1510 °C felett az oxidbevonat csak egyrétegii lesz: Zn-Mn / MnO / levegé.

1f. Megallapitottam, hogy a Zn-Mn 06tvozet el6allitdisahoz haszndlt SHG mindségli Zn és

elektrokémiailag elallitott Mn Osszesen 18 ismert szennyezdje koziil (Al, As, B, Bi, Cd,
Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mo, Ni, P, Pb, S, Sb, Si, Sn) csak a kdvetkezd harom elem oxidja
jelenik meg a feliileten, és azok is csak a zarojelekben megadott maximalis
vastagsagokkal (60 um vastag horganyréteggel szamolva, egyéb esetekben a kiszamolt
maximalis értékek a horganyréteg vastagsdggal aranyosan valtoznak): SiO, (31 nm),

ALO; (11 nm), B,O;3 (10 nm).

1g. Elméleti optikai elemzéssel kimutattam, hogy az elsdnek keletkezé6 MnO rétegnek csak

akkor lesz a fellileten az interferenciabol szarmazo szinmodosité hatasa, ha minimum 43
nm vastagsagl réteget hoz Iétre a Zn-Mn/levegd hatarfeliileten. Ezt az értéket
behelyettesitve a fenti (C) egyenletbe (figyelembe véve a szennyezd elemek hatasat is),
meghataroztam a Zn-Mn olvadék minimalis Mn-moltortjét, ami ahhoz kell, hogy a feliilet

elszinezddjon:
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0.0043...0,0305

(D)

XMnmin = XMn,cr dzntn

ahol dz,_ym értékét um-ben kell behelyettesiteni. Az irodalmi atlag dz,_y, = 60 um
horganyvastagsaggal szamolva és a 723 K-hez tartozd xpp, . = 0,000348 crtéket
felhasznalva a (B) egyenletb6l, a (D) egyenletbdl adodd értek: Xpmmin

0,000419...0,000856, ami 0,035...0,072 tomegszazalék minimalisan szlikséges Mn-

tartalomnak felel meg a Zn-Mn olvadékban.

1h. Elméleti optikai elemzéssel kimutattam, hogy amennyiben a Zn-Mn/levegd hatarfeliileten
csak egyrétegi MnO réteg keletkezik, akkor az interferencia hatasara az MnO réteg
vastagsaganak fliggvényében az A. tablazatban megadott szinek varhatoak.
Megallapitottam, hogy a szennyezd elemek oxidjai (abban a maximalis vastagsagban,
ahogy azt az 1f tézispontban kiszamoltam), 6nmagukban nem képesek szinessé tenni a
feliiletet. Azonban az MnO 4ltal keltett szinre az egyéb oxidrétegeknek modositd hatasa
lesz.

A. tablazat: Az elméleti kapcsolat az MnO réteg vastagsaga és a Zn-Mn/MnO/levegd
rendszer szine kozott, természetes beesd fényben, szennyezok nélkiil szdmolva

MnO rétegvastagsag, nm Lathato szin

0<d<43 ezlist (eredeti Zn)
43 <d <52 zo6ld
52 <d <60 sarga
60 <d <68 lila
68 <d <75 kék
75 <d <82 kék és tiirkiz keveréke
82 <d<90 tiirkiz

90 <d <104 lila

104 <d <120 kek

120<d <136 zold

136 <d <150 z01d és sarga kevereke

2. Az acélon megszokott fémes / eziistds szinli horganybevonatot sikeriilt szinessé tennem a
kovetkezd, konstans értéken tartott technologiai paraméterekkel: a horganyzott lemez DC04
(DIN St14) anyagmindség, 100 x 80 mm (magassagxszélesség), ebbdl horganyzasra keriild
feliilet 80 x 80 mm; vastagsdga 0,8 mm; a feliilet elokészités megegyezik a szokésos ipari
modszerrel, a horganyflirdd SHG mindségii (99,99% tisztasdgn) cink 6tvozve elektrolit 99,94

% tisztasagu elektrolit mangénnal; az acéllemez horganyfiirdobe vald eresztésének ¢€s

84



DOI: 10.14750/ME.2017.014

kihuzasanak sebessége: 50 mm/s (a beeresztés ¢€s a kihuzas elott salaklehuzassal); az acéllemez
tartozkodasi ideje a horganyfiirddben: 30 s; a lemez kihtizdsa normal 1égkdri levegébe torténik.

2.a. Megallapitottam, hogy a fémes eziistt6l eltérd kék szin 0,018 — 0,057 m/m% mangan

tartalomnal jelenik meg (lasd B abra). Ez a kisérletileg meghatarozott intervallum

igazolja az 1.g. tézispontban elméletileg kiszamolt 0,035-0,072 m/m% érték helyes

voltat.

B. dbra: 0,018 — 0,044 — 0,057 m/m% mangan tartalmi horganyfiirdében eléallitott
acéllemezek

2.b. A Mn-koncentracié és a hdmérséklet valtozasaval a B tablazatban lathato szineket értem
el. Az 6sszefoglald szin-diagramot a C abran mutatom be. Ez a diagram részleteiben

eltér a hasonl6 irodalmi diagramtol.
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B. tablazat: Az eredményként kapott tiizihorganyzott acéllemezek fényképei kiilonb6zo

mangan koncentraci6 és hdmérséklet értékeken

Mangan koncentracio, m/m%
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C. abra: A szin-diagram a homérséklet és Mn-koncentracio fliggvényében
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3. A horganyréteg szovetszerkezeti vizsgalataval kimutattam, hogy annak mikroszerkezete
gyakorlatilag ugyanolyan, mint a kozel tiszta Zn-kel kapott horganyrétegek mikroszerkezete;
azt a kis koncentracioban adagolt Mn gyakorlatilag nem valtoztatta meg (D &bra). A
horganyréteg belsd (acéloldali) felilletén Zn-ben gazdag, vas-tartalmu intermetallikus

vegylileteket talalunk. A bevonat kiilsé (levegd oldali) rétege Zn-alapu szilard oldat (E abra).

MUGYANTA

ACELLEMEZ

I, »

Delta-fazis

W e e

ATa~s-a-8-S-0-0-0-E-ETAYATATATLEAmLE Gamma-fazis

Acel

D. abra: 0,25 m/m% mangéan koncentracion, 450 °C-on horganyzott acéllemez
keresztmetszetének fénymikroszkopos felvétele, N = 500x (balra); 6sszevetve a szakirodalmi,
Otvozetlen horganybevonat szerkezetével (jobbra) [13]
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E. abra: A 0,25 m/m% mangan koncentracion, 450 °C-on horganyzott acéllemez
keresztmetszetének SEM felvétele, N = 1000x, (martasi id6: 30 s, kihtzési sebesség: 50
mm/s, lemezvastagsag: 0,8 mm), valamint a SEM felvételén jelolt harom teriilet
mikroszondas Osszetétel elemzése

4. A szines feliiletli horganyzott acéllemezeken végzett GD-OES vizsgalati eredményeim
segitségével kimutattam, hogy az acéllemezekhez tapadt Zn-Mn rétegben a f6 komponensek a
Zn ¢s a vele intermetallikus fazis(oka)t alkotd Fe (F abra). A Zn-réteg vastagsagat a GD-OES
spektrumon a Zn koncentracid profiljahoz tartozé vonal €és az Fe koncentracid profiljahoz
tartozO vonal metszéspontjaval definidltam. Megallapitottam, hogy a 430 ... 600 °C
hémérsékleten és a 0 — 0,75 m/m% Mn-tartalom intervallumokban kapott 0,8 mm vastag acél
probadarabokon atlag 50 + 10 mikrométer vastag réteg van, aminek vastagabb, belsd (acél-
oldali) részét Zn-ben gazdag Zn-Fe intermetallid(ok) alkotja(ak). Megallapitottam tovabba,
hogy a kiils6 feliileten a Mn disul.
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F. abra. A horganyrétegek egyikérdl késziilt jellemzé GD-OES spektrum a két {6 elemmel

Minta: féliizemi kisérlet, 50x4 x250 mm méretii laposacél, 0,2 m/m% Mn, 450°C,
martasi 1d6: 5 perc, szin: aranysarga

5. A szines feliiletli horganyzott acéllemezeken végzett SNMS vizsgalatokkal kimutattam,
hogy a Zn-ben gazdag horganyréteg kiils6 felilletén a Mn és az O atomok domindlnak (G
abra). Megallapitottam, hogy a legkiilsd feliiletet leszamitva a Mn:O moélarany jo kozelitéssel
1, ami az MnO sztochiometrianak felel meg, Osszhangban az 1c elméleti tézisponttal. A
legkiilsé néhany tiz nm vastagsdgban azonban az Mn:O arany 1-nél kisebbé valik, aminek
egyik oka a kiils6 feliilleten megjelend, O-ban dasabb Mn-oxidok jelenléte az 1e tézisponttal
0sszhangban, masik oka pedig a rendszerbe a Zn szennyezdjeként bekeriilt Al és Si
szennyezOk jelenléte, melyek szintén az oxigénhez kapcsolodva szegregdlodnak a legkiils
feliiletre (lasd 1f tézispont és G abra). Megallapitottam, hogy nem beszélhetiink tisztan
feliileti MnO rétegrdl, sokkal inkdbb egy olyan komplex feliileti oxidrétegrél, amelynek
legnagyobb része MnO, tartalmaz viszont emellett mas sztdchiometridji mangéan-oxidokat,
valamint a szennyezdelemek oxidjait is.

A G. abran az O (és a vele egyiitt futd6 Mn) koncentracidoprofil goérbe és a Zn
koncentracidprofil gorbe metszéspontjabol meghataroztam a kiils6 oxidréteg vastagsagat. Az
igy meghatarozott oxidréteg vastagsagok jol korrelaltak a megjelent szinekkel: a 60+£14 nm
kozotti oxidréteg vastagsaghoz kék szin, a 109412 nm kozotti oxidréteg vastagsaghoz sarga
szin, a 161£15 nm kozotti oxidréteg vastagsaghoz rozsaszin/lila, mig az 265+68 nm kozotti
oxidréteg vastagsaghoz zo6ld szin tartozik (H. abra). Ezzel igazoltam, hogy a kiilonb6z6
szineket a kiilonb6zd vastagsagu oxidrétegek okozzak. Az elméletileg szamolt A. tablazatban
kozolt adatokhoz képest a kisérleti adatok eltérését az O-ben gazdag Mn-oxidok ¢€s a kiilsd

feliileten megjelend Si0, és AL O3 jelenléte okozza.
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G. abra. A horganyrétegek egyikérdl késziilt jellemzé SNMS spektrum. Fiiggdleges
szaggatott vonal: a feliileti oxidréteg becsiilt vastagsaga (170 nm)

Minta: féliizemi kisérlet, 50x50x5 x60 mm méreti szogacél, 0,2 m/m% Mn, 450°C,
martasi id6: 5 perc, szin: roézsaszines-lilas
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H. abra: Az SNMS-sel mért feliileti oxidréteg vastagsag intervallumok, szinenként

elkulonilve
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6. A 8-9 kg Zn-Mn olvadékkal végzett laboratoriumi kisérleteimet kiegészitettem 800 kg
Zn-Mn olvadékban végzett féliizemi kisérletekkel is, aminek hdmérséklete adott volt €s
megegyezett az ipari gyakorlattal: 450 °C. Ezekben a féliizemi kisérletekben hdrom mangéan
koncentracioval (0,1 — 0,15 — 0,2 m/m%) horganyoztam 0,8 mm vastagsagu acéllemeztdl a 4
mm falvastagsaga zartszelvényen keresztiil egészen a 30 mm vastagsagt acél-kockaig sokféle
probatestet. Az lizemi kisérletek eredményei alapjan megallapitottam, hogy a novekvo feliileti
oxidréteg vastagsdg nemcsak a horganyfiirdd Mn-tartalmanak novelésével és a hdmérséklet
novelésével novekszik, hanem a horganyzott acéldarabok falvastagsaganak novekedésével is

(I. 4bra), amit konstans (450 °C hémérsékleten) a kdvetkezd félempirikus egyenlet ir le:
doxia = (397 £ 30) - (Cyn(zny — (0.025 £ 0.010)) - \/dp, (E)

ahol dyyo (nm) a teljes feliileti oxidréteg vastagsaga, dp, (mm) a horganyzott acéldarab
falvastagsaga, Cypnzn) (m/m %) a Mn tomegszazalékos koncentracidja a Zn olvadékban,
0.025 + 0.010 m/m% az az empirikus Mn-tartalom a Zn olvadékban, ami alatt a feliileten
nem jelent meg MnO. Ezen utdbbi érték dsszhangban van az 1.c tézisponttal, melynek (B)
egyenletébdl kiszamithatjuk ezen mennyiség elméleti értékét: T = 450 °C = 723 K
hémérsékleten xpyp, o = 3.68 10, ami 0,0309 m/m%-nak felel meg.

250

200 /

‘:,4/ 0,20 m/m% Mn
150

100

0,10 m/m% Mn

Oxidréteg vastagsaga, nm

50—

0 2 4 G g 10 12

Acél mintadarab falvastagsaga, mm

I. abra: Az SNMS-sel mért oxidréteg vastagsdga a horganyzott acéldarabok falvastagsiga

és a Zn-olvadék Mn-tartalmanak fliggvényében fiiggvényében

8. Fenti elméleti ¢és kisérleti megallapitasok végeredményeként meghataroztam azon
torténések menetét, melyek a kisérleteim soran spontan kovették egymast és a tlizihorganyzott

lemezek elszinez6déséhez vezettek. Amikor az acél darabokat a Zn-Mn olvadékba martottam,
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a szilard/olvadék hatarfeliileten Zn-ben gazdag, Fe-tartalmu intermetallidok keletkeznek; ezt a
kozismert folyamatot gyakorlatilag nem befolyasolja a Zn olvadékban oldott kis
koncentraci6ja Mn. Amikor az acél probadarabot a Zn-Mn olvadékbol kihtizom a feliiletre,
akkor ezen intermetallikus vegyiiletekben gazdag réteghez még egy folyadékfazisu
tapadoréteg is tapad a jo nedvesithetdségnek koszonhetdéen. Ez az olvadt réteg fokozatosan
hiil, majd elérve a likvidusz hdmérsékletet, kristdlyosodni kezd. A kristalyosodas kezdetéig
elteld id6 annal hosszabb, minél nagyobb az olvadék hémérséklete €¢s minél nagyobb az
ac¢ldarabok falvastagsdga, 6sszhangban a kdzismert newtoni hiilési torvénnyel. A hiilés soran
a kiils6 feliileten a Zn olvadékban oldott Mn kémiailag lecseréli a ZnO réteget MnO rétegge,
ami a levegd oxigénjének kovetkeztében a legkiilsé feliileten tovabb oxidalodik. Szintén
legkiviil jelennek meg a Zn szennyezdjeként a rendszerbe keriild Si és Al oxidjai. A feliileti
oxidréteg a hiilés soran fokozatosan vastagszik; végsé vastagsdga anndl nagyobb lesz, minél
nagyobb a Zn olvadék Mn-tartalma és minél hosszabb a hiilési id6 a likvidusz homérséklet
eléréséig, azaz minél nagyobb az olvadék homérséklete és minél nagyobb az acéldarab
hétartalma, azaz falvastagsaga. Az igy kialakuld oxidréteg egy atlatszo dielektrikum, aminek
torésmutatdja nagyobb a levegdénél, de kisebb a cinkénél. Ezért a természetes fény egyik
része visszaverddik a réteg kiilsd feliiletén, masik része megtorik és atjut az oxidrétegen és
visszaverddik az oxid/Zn bels6 hatarfeliileten, majd ezen utobbi egy része atjut a kiilsd
oxid/levegd hatarfeliileten. Ez a fénysugér interferalédik az eredetileg visszaverddott
fénysugarral, ezért bizonyos hullimhossziisdgokat kiolt, vagy felerdsit. Amennyiben ezek a
kioltott / felerdsitett hullamhosszok a lathato tartomanyba esnek, a réteget emberi szemmel
szinesnek latjuk. A kioltott / felerdsitett szinek az oxid vastagsagatol fiiggenek, igy ettdl fligg
a kialakul6 szin is. Ezért valtozik a Zn-Mn olvadékkal kezelt feliiletli acéldarab szine az
oxidréteg vastagsaganak fliggvényében, azaz ezért fligg a szin a Zn-olvadék Mn-tartalmatol, a

Zn-Mn olvadék hdmérsékletétdl és az acéldarab falvastagsagatol.
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11. Kitekintés

Doktori kutatdsaim sordn sikeriilt laboratoriumban és tizemi koriilmények kozott is
szines tlizihorganyzott acéllemezeket eldallitanom Zn-Mn fémolvadékban.

Azt gondolom, hogy eddigi kutatomunkdm igazi gytimélcse az lehetne, ha az iparban
is “mindennapossd” valhatna a szinezd tlizihorganyzas. Egy korabban irddott, szines
tiizihorganyzasrol szo616 Ertekezés kutatasaiban is volt szerencsém részt venni, ahol titin
0tvozésli horganyflirdoben sikeriilt elérniink a kiilonféle szineket a horganybevonatok
felszinén. A mangannak azonban alacsonyabb az ara, mint a titdnnak, tehat jo eséllyel
terjedhetne el az iparban ez a gazdasigosabb megoldas. Uzemi koriilmények kozott akkor
volna megvaldsithatd a szines tlizihorganyzas, ha egy lizemben tobb horganyzokad is
rendelkezésre allna, megteremtve a lehetdéséget a mangan 6tvozésii horganyfiirdé hasznalatara
is.

Habar doktori disszertaciom témajan mar tulmutatnak mindezek, mégis érdemes volna
megteremteni ennek a nagyszerli lehetdségeket magaban rejtd technologianak a gazdasagi
alapjait is a kutatas-fejlesztési és termelési tevékenységen kiviil, a szinezd tlizihorganyzéasra
fokuszalo, specialis marketing tevékenységgel. Es akkor még nem is gondolkodtunk el azon,
hogy a szinesen tlizihorganyzott termékek szdmtalan felhasznalasi lehetéséggel rendelkeznek

a bel- és kiiltéri épitészetben vagy akar a miivészetben is...

93



DOI: 10.14750/ME.2017.014

12. Irodalomjegyzék

[1] Q.C. Le, J.Z. Cui: Investigation on colorization regularity of coloring hot-dip
galvanization processing, Surface Engineering, 2008., Volume 24., Number 1., 57-62. old.

[2] Chen Jinhong, Lu Jintang, Xu Qiaoyu, Zeng Guangliang, Li Guoxiong, Xie Jun:
Mechanism for colouring hot-dip zinc alloy coating, Chinese Science Bulletin, 1996., Volume
41., Number 6., 468-471. old.

[3] Chen Jinhong, Lu Jintang, Xu Qiaoyu, Kong Gang, Zeng Guangliang, Xie Jun: Study in
coloured alloy coatings of hot-dipped Zn-Ti-Ni and Zn-Mn-Cu, Materials Science Research
Institute, South China University of Techology, 1997., Volume 25, Number 7., 60-65. old.

[4] Q.C. Le, J.Z. Cui: The Influence of composition and temperature of bath and after-
treatment on coloration in Coloring Hot Dip galvanization, Acta Metallurgica Sinica — English
Letters, 1999., Volume 12., Number 5., 1217-1222. old.

[5] Q.C. Le, J.Z. Cui, H. Chunhong: Optimization of coloring galvanization baths, The
Chinese Journal of Nonferrous Metals, 2000., Volume 10., Number 3., 388-394. old.

[6] Q.C. Le, J.Z. Cui: The effect of Mn on coloring hot-dip galvanization, Materials Review,
1999., Volume 13., 63-65. old.

[7] G.Lévai, M.Godzsak, T.I.Torok, J.Hakl, V.Takats, A.Csik, K.Vad, G.Kaptay: Designing
the color of hot-dip galvanized steel sheet through destructive light interference using a Zn-Ti
liquid metallic bath, Metallurgical and Materials Transactions A, 2016., Volume 47A, Number
7., 3580-3596. old.

[8]: Pallas Nagy Lexikona — HTML valtozat, Cink szocikk,
http://mek.oszk.hu/00000/00060/html/020/pc002064.html

[9] Antal Arpad: 130 év mindség, Magyar Tiizihorganyzok Szovetsége, Jubileumi kiadvany,
Dunaujvaros, ISBN 978-963-08-2246-6, 2011., 3-31. old.

[10] Dr. Zorkéczi Béla: Metallografia és anyagvizsgélat, Nemzeti Tankonyvkiado, Budapest,
ISBN 963 18 7526 1, 1996., 189-190. old.

[11] A Zn-Moédusz Miszaki, Tandcsado, Kereskedelmi és Szolgaltaté Bt. honlapja:
http://www.xn-tzihorganyzs-mbb9 1 r.hu/index.php?p=cink

[12] Dr. Pék Lajos, Lukéacs Adorjan: Cink a ,,horgas” fém, Tlizihorganyzas, I11.évf. 3.sz, 2004.
10-11. old.

[13] Magyar Tiizihorganyzok Szdévetsége, CD kiadvany: Tiizihorganyzas, 2009.

94



DOI: 10.14750/ME.2017.014

[14] Antal Arpad: A tiizihorganyzas — Technologia és bevonat (1. rész), Sinek vilaga, 2013/1.
szam, 32-37. old.

[15] Szabadi Laszl6 PhD értekezés: Tobbrétegli tlizihorgany bevonatok abrazios kopasa,
Szent Istvan Egyetem, G6dollo, 2011.

[16] C. Dulcy, F. Galdon: Recent progress in the process technology of continuous
galvanizing lines, GALVATECH’07 (7th International Conference on Galvanising Plate Steel,
Osaka, 2007), 23-28. old.

[17] ANAGEV Cink Kft. honlapja: http://www.nagev.hu/tuzihorganyzas/bemutatkozas

[18] Dénes Eva: Folyamatos szalaghorganyzas, Nem publikalt cikk, 2009. aprilis

[19] Peter Maass — Peter Peissker: Handbook of Hot-dip Galvanization, Wiley-VCH Verlag
GmbH & Co. KGaA, ISBN 978-3-527-32324-1, 2011., 91-124. old.

[20] Dénes Eva: Merre tart a folyamatos szalaghorganyzis napjainkban? ISD Dunaferr
Miszaki Gazdasagi kozlemények, XLVIII. évfolyam, 2. szam (150.) 59-64. old.

[21] A.R. Marder: The metallurgy of zinc-coated steel, Progress in Materials Science 45,
2000., 191 —271. old.

[22] Brown PJ: The structure of transition metal-zinc alloy systems, Acta Crystall Volume 15,
1962., 608-612. old.

[23] Mackowiak J. Short NR: Metallurgy of galvanized coatings, International Metals
Reviews 1979. 1-19. old.

[24] Jordan CE, Marder AR: Fe-Zn phase formation in interstitial-free steels hot-dip
galvanized at 450 °C, Part I 0.00wt% Al-Zn baths. Journal of Material Science 1997. Volume
32, 5593-5602. old.

[25] Pacific  Foreign Trade weboldala, Hot Dip Galvanizing szocikke:
http://www.hotforgingbolt.com/index.html/technical/86-technical/90-batch-hot-dip-
galvanizing.html

[26] Bastin GF, van Loo FJJ, Rieck GD: A New Compound in the Iron Zinc System,
Zeitschrift fir Metallkunde 1977. Volume 68., 359-361. old.

[27] Gellings P. J., de Bree E.W.,, Gierman G.: Synthesis and Characterization of

homogeneous Intermetallic Fe-Zn Compounds, Part 2., International Journal of Materials
Research Volume 70., 1979., 315-317. old.

95



DOI: 10.14750/ME.2017.014

[28] A.R. Marder: Microstructural characterization of zinc coatings, Zinc-based steel coating
systems: metallurgy and performance, The Minerals, Metals and Materials Society,
Warrendale, Pennsylvania, 1990. 55-82. old.

[29] Harvey. G. J.: Structure and corrosion resistance of zincalume coatings, BHP Tech. Bull.
Volume 25(2). 1981., 63-67. old.

[30] Selverian J. H., Marder A. R., Notis M. R.: The reaction between solid iron and liquid
Al—Zn baths. Metallurgical and Materials Transactions A, Volume 19. 1988, 1193—1203. old.

[31] C.E. Jordan, A.R. Marder: Morphology development in hot-dip galvanneal coatings,
Metallurgical and Materials Transactions, 1994. 937-945. old.

[32] Cominco: Process For The Production Of Coloured Coatings, GB1195904 sz. Brit
szabadalom, 1970.

[33] Tomita, M., Yamamoto, S., Tominaga, C., Nakayama, K.: Coloured zinc coating,
GB1243562. sz. Brit szabadalom, 1991.

[34] Robert W. Smyth, Robert W. Smyth: Process for the production of colored coatings,
3530013 sz. US szabadalom, 1970.

[35] Robert W S. Gerald P L.: Process for the production of colored coatings 3630792 sz. US
szabadalom, 1971.

[36] S. Noriaki: Proceedings of Int. Symp. on ‘Extraction and application of zinc and lead’
(Zinc & Lead ’95), ed. by T. Azakami and M. I-lino, Sendai, Japan, May 1995., 936-938. old.

[37] Y. J. Liang: ‘Physicochemistry, Beijing, Metallurgy Industry Press, 1982.

[38] MetalData.info weboldala — Steel Chemical Compositions adatbazis:
http://www.metaldata.info/reports/Q235B.pdf

[39] Q. C. Le, J.Z. Cui, X. B. Zhang: Imitation design of temperature field in colouring hot
dip galvanization process, Trans. Nonferrous Met. Soc. China, 2002., Volume 12., Number 5.,
862-868. old.

[40] Yuqing Weng: Ultra-Fine Grained Steels, Metallurgical Industry Press Beijing and
Springer-Verlag GmBH Berlin Heidelberg, 2009. 184. old.

[41] Chen Jinhong, Lu Jintang, Xu Qiaoyu, Zeng Guangliang: Colored hot-dip galvanized
research, Materials Protection, 1996., Volume 29., Number 7., 4-6. old.

96



DOI: 10.14750/ME.2017.014

[42] Harmony Steel Pipe Co. Ltd. weboldala
http://www.xhwmge.com/english/shownews.asp?1d=4928

[43] Q.C. Le, J.Z. Cui: Optimization of Coloring Galvanization Baths Directed Toward
Different Post-Treatment Schedules, Materials Protection, 2007., Volume 40. Number 7., 40-
44, old.

[44] [.Barin: Thermochemical Properties of Pure Substances, VCh, 1993, in 2 parts

[45] Kaptay Gyorgy: Anyagegyensulyok — Makro-, mikro- €s nano-méretli rendszerekben,
Raszter Nyomda Kft. ISBN 978-963-661-978-7, Miskolc, 2011. 148-149 old., 161-175 old.

[46] Colin J. Smithells: Metals Reference Book, Butterworth & Co. Publishers Ltd. 1976.
605. old.

[47] I. Dimov, D. Nenov, N. Gidikova, A. Mosheva: Ermittlung der Zinkaktivitét in fliissigen
Mangan- und Eisenlegierungen, Arch. Eisenhiittenwes. 48. 1977. Nr.4., 209-210. old.

[48] Edward H. Baker: Thermodynamic activities in the zinc—-manganese system at 1250°C,
Zeitschrift fiir Metallkunde 71. 1980. 760-762. old.

[49] F.R. deBoer, R.Boom, W.C.M.Mattens, A.R.Miedema: Cohesion in Metals, North-
Holland, Amsterdam, 1988.

[50] G.Kaptay: On the tendency of solutions to tend toward ideal solutions at high
temperatures, Metall Mater Trans A, 2012., Volume 43., 531-543. old.

[51] T.lida, R.I.LL.Guthrie: The Physical Properties of Liquid Metals, Clarendon Press,
Oxford, 1993, 288. old.

[52] G.Kaptay: A unified model for the cohesive enthalpy, critical temperature, surface
tension and volume thermal expansion coefficient of liquid metals of bce, fcc and hep

crystals, Mater Sci Eng A, 2008., Volume 495., 19-26. old.

[53] N.A. Toropov, V.C.Barzakovskii, V.V.Lapin, N.N.Kurceva: Diagrammi sostoianiia
silikatnich sistem. Nauka, Leningrad, 1969, 806 s.

[54]Slag Atlas, 2nd ed., ed. By VDEh, Verlag Stahleisen GmbH, Diisseldorf, 1995.

[55] Hahn W.C., A. Muan: Am. J. Sci. 258 (1960) No. 1. 66-78. old.

97



DOI: 10.14750/ME.2017.014

[56] Hed A.Z., D. S. Tannhauser: J. Electrochem. Soc. 114 (1967) No. 4, 314-318. old.

[57] Schmahl, N., D. F. K. Hennings: Arch. Eisenhiittenwes. 40 (1969) No. 5, 395-399. old.

[58] Keller, M., R. Dieckmann: Ber. Bunsenges. Phys. Chem., 89 (1985), 1095-1104. old.

[59] Schneck, H., M. G. Frohberg, R. Niinninghoff: Arch. Eisenhiittenwes. 35 (1964) No. 4,
269-277. old.

[60] Trommel, G., W. Fix, K. Koch, F. Schaberg: Erzmetall 29 (1976) No. 5, 234-237. old.

[61] J.Emsley: The Elements - Clarendon Press, Oxford, 1989.

[62] G.V. Samsonov (ed.): Fiziko-khimicheskie svoistva okislov - Moskva, Metallurgiia,

1978.
[63] ASM Handbook, Volume 3, Alloy Phase Diagrams, ASM International, 1998. 838. old.

[64] MTDATA — Phase Diagram Software from the National Physical Laboratory weboldala:
http://resource.npl.co.uk/mtdata/phdiagrams/feti.html

[65] Abraham Gydrgy: Optika, Panem —McGraw-Hill, Budapest, ISBN 963 545 144 X, 1998.

[66] S. Van Gils, P.Mas, E.Stijns, H.Terryn: Surface Coating Technology, 2004., Volume 185.,
303-310. old.

[67] Dunaferr honlap: http://www.dunaferr.hu/documents/hun/aceltermekek-

ertekesitese/aceltermekek/hidegen heng.pdf

[68] Zéaray Gyula: Az elemanalitika korszerii médszerei, Akadémiai Kiad6, Budapest, ISBN
963 05 8243 0, 2005.

[69] A ,,Horiba Jobin Yvon” honlapja, http://www.jobinyvon.com, oldal

[70] R. Kenneth Marcus: Glow Discharge Plasmas in Analytical Spetroscopy, John Wiley and
Sons Ltd. England, ISBN 0-471-60699-5, 2003.

98



DOI: 10.14750/ME.2017.014

[71] Lakatos Akos: Diffuzio és diffuzié kontrollalt jelenségek vizsgalata fém/félvezetd
nanorétegekben SNMS technikdval. Doktori értekezés, Debreceni Egyetem, 2011.

[72] Berényi Zoltan: Az ATOMKI SIMS / SNMS berendezésének bemutatasa, Debrecen

[73] Dr. Gacsi Zoltan, Dr. Mertinger Valéria: Fémtan, Muszaki konyvkiadé Kft., Budapest,
ISBN 963 16 1680 0, 2000.

[74] Pozsgai Imre: A pasztazd elektronmikroszkdpia és az elektronsugaras mikroanalizis

alapjai, ELTE Eo6tvos Kiado, Budapest, ISBN 963 463 000 6, 1995.

[75] Pozsgai Imre: Az analitikai elektronmikroszképia alapjai, ELTE E6tvos Kiad6, Budapest,
ISBN 963 463 005 7, 1996.

99



DOI: 10.14750/ME.2017.014

13. Sajat publikaciok a témaban

1. Godzsdk Melinda, Dr. Lévai Gébor, Dr. Kaptay Gyorgy: A4 szinezo tiizihorganyzds
szakirodalmanak attekintése, Banyaszati és Kohdszati Lapok (ISSN: 0005-5670) 150. évfolyam,
2017/1. szam, pp 36-42.

2. Godzsak Melinda, Dr. Lévai Gabor, Dr. Vad Kalman, Dr. Csik Attila, Dr. Hakl Jozsef, Kulcsar
Tibor, Dr. Kaptay George: Hot-dip galvanizing in zinc-manganese bath, Proceedings of the 4th
International Scientific Conference on Advances in Mechanical Engineering (ISCAME 2016), ISBN
978-963-473-944-9, pp 187-194.

3. Melinda Godzsak, Dr. Gabor Lévai, Dr. Kalman Vad, Dr. Attila Csik, Dr. Jozsef Hakl, Dr.
George Kaptay: Coloring hot-dip galvanizing in a Zn-Mn liquid metallic bath, Junior Euromat
2016, Abstract e-book, Lausanne, Design, Processing, Manufacturing & Recycling, 10-14 July
2016, pp 57-58.

4. G.Lévai, M.Godzsak, T.I.Torok, J.Hakl, V.Takats, A.Csik, K.Vad, G.Kaptay: Designing the
color of hot-dip galvanized steel sheet through destructive light interference using a Zn-Ti
liquid metallic bath, Metallurgical and Materials Transactions A, 2016., Volume 47A, Number
7., 3580-3596. old. (2014-IF = 1.703)

5. Gabor Lévai , Melinda Godzsak , Alfred Ender, Robert Markus , Tamas 1. Torok: Production and
examination of colour-galvanized steel test sheets by modern analytical methods, Materials Science
Forum (ISBN-13: 978-3-03785-491-4), Vol. 729., 2013., pp 61-67.

6. Gabor Lévai, Melinda Godzsak, Alfred Ender, Robert Markus, Tamas 1. Torok, University of
Miskole, Production and Examination of Colour-Galvanized Steel Test Sheets, XXV.
microCAD International Scientific Conference (ISBN 978-963-661-956-5), 31 March — 1 April
2011., pp 13-21.

7. Lévai Gabor, Godzsak Melinda, Alfred Ender, Markus Robert, Torok Tamds: Examination of
colour-galvanized steel test sheets by GD-OES depth profile analysis spectrometry, 3. Seminar
— Networking between Zinc and Steel, 2011, Ausztria, Leoben, GDMB Heft, Clausthal-
Zellerfeld, (ISSN 0720-1877), (ISBN 978-3-940276-35-3), 2011., 125. pp 137-146.

8. Lévai Gabor, Godzsak Melinda, Markus Robert, Torok Tamas: Szineshorganyzott acél
probalemezek vizsgalata GD-OES mélységprofil-elemz6 spektrometriaval, Banyaszati ¢€s
Kohaszati Lapok (ISSN: 0005-5670) 143. évfolyam, 2010/5. szam, pp 31-34.

Melinda Godzsak, Gabor Lévai, Kalman Vad, Attila Csik, Jozsef Hakl, Tibor Kulcsar, George
Kaptay: Coloring hot-dip galvanizing in zinc-manganese bath between industrial environment
— Birélat alatt

Melinda Godzsak, Gabor Lévai, Kalman Vad, Attila Csik, J6ézsef Hakl, Tibor Kulcsar, George
Kaptay: Hot-dip galvanized colorful steel-sheets in zinc bath alloyed with manganese —
Birélat alatt

100



DOI: 10.14750/ME.2017.014

Eloadasok a témaban:

9. Melinda Godzsak, Dr. Gabor Lévai, Dr. Kalman Vad, Dr. Attila Csik, Dr. Jozsef Hakl, Tibor
Kulcsar, Dr. George Kaptay: Hot-dip galvanizing in Zn-Mn bath, Conference Programme of
the 4th International Scientific Conference on Advances in Mechanical Engineering (ISCAME
2016 Debrecen), Session Materials Science and Technology 2.

10. Melinda Godzsak, Dr. Gabor Lévai, Dr. Kalman Vad, Dr. Attila Csik, Dr. Jozsef Hakl, Dr.
George Kaptay: Coloring hot-dip galvanizing in a Zn-Mn liquid metallic bath, Junior Euromat
2016 Lausanne, Programme, 10-14 July 2016, Design, Processing, Manufacturing & Recycling
(Short oral Poster presentation )

11. Godzsék Melinda, Dr. Lévai Gabor, Dr. Kaptay Gyorgy: Interferencia vékony filmek

kialakitasa fémolvadék bevonat komponenseinek szelektiv feliileti oxidaciojaval: MTA
Kolloidkémiai Munkabizottsagi Ulés, Velence, 2017.06.01-02.

14. Koszonetnyilvanitas

Szeretném koszonetemet kifejezni a Miskolci Egyetem Kémiai Intézetében Dr.
Banhidi Olivérnek az ICP mérésekért, a Miskolci Egyetem Metallurgiai Intézetének, Kémiai
Metallurgia és Feliilettechnikai Intézeti Tanszékén Kulcsar Tibornak a GD-OES mérésekért, a
Miskoleci Egyetem Fémtani, Képlékenyalakitasi és Nanotechnologiai Intézetében Kovacs
Arpadnak és Kissné Dr. Svéda Marianak a scanning elektronmikroszkopos felvételek
elkészitéséért, a Miskolci Egyetem Asvany- és Kézettani Intézeti Tanszékén Dr. Kristaly
Ferencnek a rontgendiffrakciés vizsgalatokért, valamint a debreceni Atommagkutatd
Intézetben Dr. Vad Kalmannak, Dr. Csik Attilanak, Dr. Hakl Jozsefnek és Dr. Takats
Viktornak az SNMS vizsgélatokért.

Koszonet illeti a Fémtani- Képlékenyalakitasi és Nanotechnoldgiai Intézet-, valamint a
Metallurgiai és Ontészeti Intézet vezetSit és munkatarsait, illetve a hozzajuk tartozod
Mihelycsarnokok vezetdit ¢€s dolgozoit a kisérleteim elvégzéséhez nyujtott hattér
biztositasdhoz.

Szeretnék Dr. Lévai Gabornak koszonetet mondani a kisérletek végrehajtdsaban
nyujtott tevékenységéért.

K6sz6nom a NAGEV tiizihorganyzé cégesoportnak az iizemi kisérlet lehet3ségét.

Ez a munka részben a GINOP-2.3.2-15-2016-00027 projektbdl volt finanszirozva.

101



DOI: 10.14750/ME.2017.014

15. Mellékletek

1. szamu melléklet

Az lizemi Kkisérlethez hasznalt acéldarabok dsszetétele GD-OES elemzés szerint (m/m%)

[u-profil 30%15x2x190

C P S Mn Si Cu Cr Ni Al

|0,0765% [0,005% 0,0047% |0,3848% |0,1007% |0,0174% |0,0271% |0,0224% (0,0413%

10,8 mm-es lemez 80%100%0,8

C P S Mn Si Cu Cr Ni Al
0,01% 0,007% 0,0094% | 0,2136% | 0,0313% | 0,0114% | 0,0101% | 0,0025% | 0,0248%
Zartszelvény 40%20%2 %250

C P S Mn Si Cu Cr Ni Al

|0,0842% |0,0052% |0,0026% |0,6172% |0,0024% |0,1235% |0,0722% |0,0362% |0,0552%
Zartszelvény 40%40%3 %250

C P S Mn Si Cu Cr Ni Al

|0,083% 0,0049% |0,001% |0,5754% (0% 0,1183% |0,0724% |0,0356% |0,0539%

|Laposacél 50%4 %250

C P S Mn Si Cu Cr Ni Al

|0,0814% |0,0088% |0,0005% |0,3841% |0,0065% [0,0185% |0,0382% |0,0194% |0,0339%

|Laposacél 50%10 %250

C P S Mn Si Cu Cr Ni Al

|0,0785% |0,0078% |0,0022% 0,4925% |0,0068% |0,0079% |0,008% |0,0104% |0,0395%
Szogacél 50%x50%5 %60

C P S Mn Si Cu Cr Ni Al

|0,0564% |0,0228% |0,0213% |0,6185% |0,2666% |0,4878% |0,1522% |0,1546% |0,002%
Acél pogacsa 280 %30

C P S Mn Si Cu Cr Ni Al

|0,0463% [0,0058% |0,0041% |0,4922% |0,182% |0,2504% |0,1048% |0,1157% |0,0443%

|Hosszvarratos cs6 027%2,5 x120

C P S Mn Si Cu Cr Ni Al

|0,0591% [0,0067% |0,0043% |0,3997% |0,0104% (0% 0,0249% |0,0063% |0,0342%

|Hosszvarratos csé 233%3 x250

C P S Mn Si Cu Cr Ni Al

{0,027 % 0,003% 0,0012% [0,1844% |0,0018% (0% 0,0159% |0,0122% |0,0319%
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2. szamu melléklet

A 0,25- 0,5- és 0,75 m/m% mangant tartalmazé horganyfiirdében eldallitott acéllemezek
vizualis értékelése

Mangan koncentracio, m/m%
0,25 0,50 0,75

430

cklete, °C

omeérsé

450

144

Horganyzas h

480

arae AT
e T
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3. szamu melléklet

Az lizemi kisérletek eredményeként kapott mintdk szine és feliileti minGsége az eldre
tervezett, harom kiilonb6zé koncentracion (Feliileti mindség 1-5 skalan, ahol 5: legjobb,
1:legrosszabb)

Minta Manga’n_ , A minta .I.Vlmta , Feliileti
, koncentracio, , . tomege, Szin e
szama meretel, mm minoseg
m/m% g
1. 46x4 %250 373 kék 2
2. 54x4 x250 443 kék 3
3. 50%x10 %250 1010 sarga 5
4, 50%x10 %250 1001 sarga 5
5. 30%x15x2 x190 151 kék 4
6. 30%x15x2 %250 203 kék 5
7. 40%20%2 %250 416 kék 2
8. 40x40x%3 %250 858 sargas kék 3
9. ©27%2,5 x120 190 kék 4
10. ©33%3 x250 592 sargas kék 5
11. O, 1 080 %30 1182 irizalo, sdrga dominal 4
12, 50X50%5 x60 738 beliil sargas kélf, kiviil 5
foltokban sarga
13, 50X50%5 X60 242 beliil sargas kélf, kiviil 5
foltokban sarga
halvanykék, masik
14. 80x100x%0,8 58 oldalon foltokban 5
sarga
halvanykék, masik
15. 80x100x%0,8 58 oldalon foltokban 5
sarga
16. 46x4 %250 386 sargas kék 4
17. 46x4 %250 382 sargas kék 5
18. 50x10 x250 1011 sargas rozsaszin 5
19. 50x10 x250 1002 rdzsaszines sarga 5
20. 30%x15%2 %190 148 kék 5
21. 30%x15x%2 %250 202 kék 5
22. 0’15 40%x20%2 %250 417 sargas kék 4
23. 40%x40x3 %250 846 kékes sarga 5
24. 027x2,5 x120 187 halvanysarga 5
25. @ 33x3 x250 586 halvanysarga 5
26. 080 %30 1196 irizalo és aranysarga 5
27. 50x50%5 x60 238 Kivil sargds 5
rozsaszin, beliil
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mélyebb sarga

kiviil sargas

28. 50x50x%5 x60 243 rozsaszin, beliil 5
mélyebb sarga
29. 80x100x%0,8 57 kék 4
30. 80x100x%0,8 57 kék 4
31, 50x4 x250 404 aranysdrga, irizalg 3
feltapadasokkal
aranysarga, kevesebb
32. 50x4 x250 387 irizalo 4
feltapadasokkal
tirkiz kék, rozsaszin
33. 55x10 %250 1087 ¢és sarga 5
feltapadasokkal
34, 50%x10 x250 970 kékes zold 4
35. 30x15%2 x190 151 halvanysarga 4
36. 30x15%2 x250 201 halvanysarga 4
37. 40%20x2 X250 | 416 sarga, foltokban 3
0 2 rozs’aszme,s, lilas
38, ! 40x40x3 x250 | 847 rozsaszines 3
aranysarga
39 027x2,5 x120 187 aranysérga,’rézsaszin 4
feltapadasokkal
40. 033x3 X250 586 rozsaszines 5
aranysarga
kiviil irizalo,
41. 50x50%5 x60 234 rozsaszines-lilas; 5
beliil r6zsaszines
aranysarga
42, ©80x%30 1216 1rizald 4
43, 80%x100x0,8 61 ¢lénkebb kék 4
44, 80%x100x0,8 58 ¢lénkebb kék 3
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Az tizemi kisérletek eredményeként kapott mintdk szine €s feliileti mindsége, a legmagasabb
mangan koncentracion, a kisérleti terven feliil elkészitett daraboknal (a feliilet mindségét az 1.
tablazattal megegyezden 1-5. terjedd skalan értékeltem)

Minta Mangan A minta Minta , Feliileti
szama konc., méretei, mm tomege, g Szin minéség
m/m% ! !
45, 80%2 %250 320 sarga 3
46. 62x2 %250 250 sarga 5
47. 65%x2 %250 266 sargas kék 5
48. 80%2 %250 318 sargas kék 3
49, 86%2 %250 354 sargas kék 3
50. 80%2 %250 318 sarga 4
51 86x2 x250 349 kékes sérga’l, 1rizalo 5
feltapadasokkal
52. 115%x2 x250 472 sarga 3
egyik oldal: sargas kék,
53. 117x2 x250 485 misik: sdrga, kekes- 2
z0ldes-rdzsaszines
feltapadasokkal
54, 114%2 X250 464 kékes sarga, irizald 3
foltokkal
55, 115%2 X250 495 kékes sarga, irizald 5
foltokkal
aranysarga, rozsaszines és
>6. o 36%6 %250 440 261d feltapadésokkal >
’ aranysarga, rozsaszines és
>7: 36%6 %250 438 761d feltapadasokkal >
58. 55x4 x135 242 aranysarga 5
59. 55x4 x135 243 aranysarga 5
aranysarga, zoldes
€0. >5%4 x135 239 feltapadsokkal >
61. 30x10 %250 605 zoldes tiirkizkék 5
zoldes kék, aranysarga és
62. 30%10 %250 606 rozsaszines 4
feltapadasokkal
63. 30x10 %250 608 zoldes tiirkizkék 5
64. 30x10 %250 590 zoldes tiirkizkék 5
65. 80x10 x250 1600 z6ldes kék, irizalod 4
66. 80x10 x250 1595 1rizald 4
67. 80x10 x250 1598 1rizalod 3
68. 80x10 x250 1603 1rizald 4
69. 90%2 %220 213 1rizald 5
70. 216 %250 410 zoldes rozsaszin 5
71. @17 x250 415 z6ldes rozsaszin, irizald 5

107




DOI: 10.14750/ME.2017.014

4. szamu melléklet

Uzemi kisérleteknél készitett darabok szemrevételezése

46x4 x250 mm méretii laposacél

A 46x4 x250 mm méretli laposacélok mindkét oldala, ndvekvé mangan tartalma
horganyfiirdében horganyozva

54x4 x250 mm méretii laposacél

A 54x4 x250 mm méretli laposacélok mindkét oldala, novekvo mangan tartalmi
horganyfiirdében horganyozva
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50%10 x250 mm méretii laposacél

A 50%10 x250 mm méretli laposacélok mindkét oldala, névekvé mangan tartalmu
horganyfiirdében horganyozva

50%10 x250 mm méretii laposacél

A 50%10 x250 mm méretli laposacélok mindkét oldala, névekvé mangan tartalmua
horganyfiirdében horganyozva
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30x15%2 x190 mm méreti U-profil

A 30%15%2 x190 mm méretli U-profilok mindkét oldala, névekvé mangan tartalmua
horganyfiirdében horganyozva

30x15%2 x250 mm méreti U-profil

A 30x15x%2 %250 mm méretli U-profilok mindkét oldala, névekvé mangan tartalmua
horganyfiirdében horganyozva
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40x20%2 x250 mm méreti zartszelvény

A 40%20x%2 %250 mm méretl zartszelvények mindkét oldala

40x40%3 x250 mm méreti zartszelvény

B e 1

A 40x40x3 x250 mm méretl zartszelvények mindkét oldala, novekvé mangan tartalmi
horganyfiirdében horganyozva
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027x2,5 x120 mm méretii belso varratos acél cso

Az 927%2,5 x120 mm méreti bels6 varratos csovek mindkét oldala, névekvé mangan
tartalma horganyflirdében horganyozva

033x3 x250 mm meéretii belso varratos cso

e 8 TS 1 T, O T B

Az 933x3 %250 mm méretli belsé varratos csovek mindkét oldala, nvekvé mangén tartalmi
horganyfiirdében horganyozva
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080 x30 mm méretii acél ,pogacsak”

1 ns aa

A 980 x30 mm méretii acél ,,pogacsak” mindkét oldala, novekvé mangan tartalmi
horganyfiirdében horganyozva

50%50x5 x60 mm méreti szogacél és 80x100x0,8 mm méretii acéllemez

A 50%50x5 x60 mm méretii szogacélok-mindkét oldala, ndvekvé mangén tartalmi
horganyfiirdében horganyozva
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0,1

0,15

0,2

m/m% Mn

A 80%100%0,8 mm méretli acéllemezek, novekvo mangan tartalmt horganyfiirdében
horganyozva
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16. Tablazatok és abrak jegyzéke

Szam Tablazat cime Ol1d.
1. Q235B ace¢l osszetétele m/m%-ban ([38] alapjan sajat szerkesztés) 6.
2. 08A1 acél dsszetétele m/m%-ban ([40] alapjan sajat szerkesztés) 10.
3. Q215B acé¢l osszetétele m/m%-ban ([42] alapjan sajat szerkesztés) 11.

Zn-Ti-Ni és a Zn-Mn-Cu 0sszetételi horganyfiirddben horganyzott
4. acéllemezek eléallitasi paraméterei €s szinei ([2] alapjan sajat 12.

szerkesztés €s fordités)
Le, Cui és Chunhong [5] altal hasznalt horganyfiirdd 6sszetételek

3. m/m%-ban 14.
6 A Le, Cui és Chunhong altal hasznalt horganyzasi paraméterek és 15
) szamitott értékek ([5] alapjan sajat szerkesztés és forditas) '

Le és Cui altal hasznalt horganyflirdok 6sszetétele m/m%-ban ([43]

7. alapjan sajat szerkesztés) 17.
g Oxidok képzddési Gibbs energidi (A fo, kJ/mol) [44] és Mn-moltortjei 21.
A Zn olvadékban oldott Mn aktivitasi tényezdje végtelen hig oldatban,

9. az (1b) egyenlettel szdmolva 24.
A tiszta Zn olvadékon tiszta ZnO fazis megjelenéséhez sziikséges
10. minimalis oxigén parcialis gaznyomas (bar), a (2c¢) egyenlettel és a 8. 25
tablazat adataival szdmolva
A Zn olvadékban oldott kritikus Mn-moltort, ami az adott mangan-oxid
1. fazis megjelenéséhez sziikséges (a 3¢ egyenlettel szamitva) 25.
Kiilonb6z6 mangan-oxidok disszociacios homérsékletei az irodalom és a
12. sajat szamitas szerint a vizsgalt hdmérseklet tartomanyban 29.
13 A 21. abran bemutatott szinek keletkezéséhez tartoz6 MnO 38

) rétegvastagsagok )
A (21) egyenlettel szdmolt elemek varhato oxid rétegvastagsagai (a
14. molaris térfogat [62] adatai alapjan sajat szdmitas) 60 um 41.
horganyréteget feltételezve (lasd 19. tablazat utolsé két sora)
Az el6z6 abran bemutatott szinek keletkezéséhez tartozo SiO,
15. , ; . . o . 43,
rétegvastagsagok; a SiO; réteg 62 nm vastagsagtol ad szint
16 Az el6z6 abran bemutatott szinek keletkezés¢hez tartozo ALO; 43
) rétegvastagsagok; az Al,Os réteg 54 nm vastagsagtol ad szint )
Az el6z6 abran bemutatott szinek keletkezéséhez tartozo B,0;
17. . . . L , 44,
rétegvastagsagok; a B,Os réteg 64 nm vastagsagtol ad szint
A szinezd tlizihorganyzashoz hasznalt SHG anyagmindségii cink
18. osszetétele m/m%-ban, ICP mérés alapjan (< 0,0001 m/m%: Co, Cr, Fe, 47.

Mg, Mo, Ni, P, Ti,V)
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19 Az 6tvozési kisérlethez hasznalt elektrolit mangén szennyezdi m/m%o- 48
) ban, ICP-mérés alapjan (< 0,0001 m/m%: Cd, Ti,V) )
20. A DCO04 (St14) acéllemez kémiai 6sszetétele (m/m%) [67] 48.
21. Az eldkisérletek soran kapott mintak paraméterei 57.
2 Az eldkisérletekkel eloallitott acéllemezek GD-OES mélységprofil 60
) elemzése )
23 Kisérleti feltételek és eredmények 6tvozetlen és valtozdé mangan 61
) tartalma horganyflirdében '
Szinezd tlizihorganyzott 0,8 mm vastagsagu acéllemezek kiilonb6zo
24 mangan koncentracion (0,1-, 0,25-, 0,5-, 0,6-, 0,75 m/m%) valamint 62
' kiilonb6z6é hdmérsékleten (450-, 480-, 510 °C) horganyozva (tovabbi )
fotok a 2. szami mellékletben)
25. A kiilonboz6 vastagsagt darabok feliiletén kialakult szinek sorrendje 76.
26 Az SNMS mélységprofil elemzésre keriilt probadarabok eldallitasi 76
' paraméterei '
Szam Abra cime Ol1d.
A (szakaszos) szinezd tlizihorganyzas folyamata Le €s tarsai
L. szerint [39] 7.
Zn-Mn horganyfiirddben horganyzott acéllemezeken kialakuld
2. szinek levegdn hiités esetén ([1] alapjan sajat szerkesztés €s 8.
forditas)
Hiilési sebesség hatdsa a kialakulo szin mélységére ([6] alapjan
3. sajat szerk. és ford.] 10.
A szinek megjelenésének magyarazata Le és Cui cikkében ([6]
4. alapjan sajat szerkesztés €s forditas) 1.
Zn-Ti-Ni (a) és Zn-Mn-Cu (b) horganyfiirdében horganyzott
lemezek
3. AES vizsgalata ([2] alapjan sajat szerkesztés és forditas) 12.
A horganyzasra keriild acéllemez hdmérsékletének valtozasa
6. horganyzas kozben ([5] alapjan sajat szerkesztés és forditas) 14.
7 A Zn-Mn fazisdiagram [46] 22.
g A Mn-Zn olvadékban mért Zn-aktivitdsok [47] alapjan szamolt 3

kolcsonhatési energia értékek koncentraciofiiggése 1573 K-en
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A (3c) egyenlet adataibol szamitott kritikus mangan moltdrtek
logaritmusa a hdmérséklet reciprokdnak fliggvényében abrazolva
(11. tablazat, 2. sor)

26.

10.

A ZnO-MnO binér rendszer egy része, amin azt latjuk, hogy a
tervezett kisérleti hOmérsékleteken a ZnO-nak nagyon kicsi az
oldhatosaga az MnO-ban, illetve komplex oxid vegyiilet a
rendszerben nem képzddik ([53] alapjan sajat szerkesztés)

27.

I1.

A Mn-O fazisdiagram [54], ahol a szaggatott vonalak az O,
parcialis nyomas 10-es alapa logaritmusat jelolik

28.

12.

A (6¢) egyenlet szerint kialakulo egyensulyi parcialis oxigén
nyomas a hdmérséklet reciprokanak fliggvényében harom
kiilonbozo reakciora

29.

13.

Az Mn-O fézisdiagram altalam szerkesztett alacsony homérsékletli
tartomanya levegd atmoszféran (0,21 bar O, parcialis nyomas
mellett), a 11. dbra és a 12. tablazat alapjan

30.

14.

A Zn-Mn / levegd hatarfeliileten kialakulo oxidok elméleti
sematikus abrazolasa: Xyn<Xwmn, krits (4) egyenlet szerint, az
acéllemezt boritd, mangannal 6tvozott horganyréteg felszinén
cink-oxid van, mangéan-oxid nincs

30.

15.

A Zn-Mn/ levegd hatarfeliileten kialakulé oxidok elméleti
sematikus abrazolasa: Xym>Xwmn, kiits (4) egyenlet szerint és T < 444
°C, az ac¢llemezt boritd, mangannal 6tv6zott horganyréteg
felszinérdl eltlinik a ZnO, és 4 kiilonboz6 sztdchiometridju
mangan-oxid jelenik meg

31.

16.

A Zn-Mn/ levegd hatarfeliileten kialakulé oxidok elméleti
sematikus abrazolasa: Xym>Xwmn, krit, (4) egyenlet szerint és 444 °C <
T <898 °C, az acéllemezt boritd, mangannal 6tvozott
horganyréteg felszinén 3 kiilonb6zd sztochiometriaji mangan-oxid
jelenik meg

31.

17.

A Zn-Mn/ levegd hatarfeliileten kialakulé oxidok elméleti
sematikus abrazolasa: Xym>Xwmn, krit, (4) egyenlet szerint és 898 °C <
T <1510 °C, az acéllemezt boritd, mangannal 6tvozott
horganyréteg felszinén 2 kiilonb6zd sztochiometriaji mangan-oxid
keletkezik

32.

18.

A Zn-Mn olvadék / levegd hatarfeliileten kialakul6 oxidok elméleti
sematikus abrazolasa, a kinetika figyelembevételével, a (4)
egyenlet szerint. A dominans oxidfazis az MnO lesz, a tobbi

mangan-oxid vastagsaga varhatéan elhanyagolhat¢ lesz

32.

19.

A maximalis mangan-oxid rétegvastagsag a mangan koncentracio
figgvényében

30-, 60 um horganyréteg esetén, 450 °C-on, a (7¢) egyenlettel
szamolva; a gorbék a kritikus mangan moltortnek (X er =
0,000348) megfelel6 mangan koncentracional (cyn o = 0,0292
m/m%) metszik az x-tengelyt

34.
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20.

Fe-Mn kétalkotos egyensulyi fazisdiagram [63]

35.

21.

A (8a-8b) egyenletekkel szamolt maximalisan erdsitett (,,max”) és
a kioltott (,,ki1”’) hullaimhosszok fliggése az MnO réteg
vastagsagatol (a szdmok a ,,min” €s ,,max” értékek mellett az m
paraméter értékei). A baloldali szinskdla a fény lathato
hullamhosszaban érzékelhetd szinek, a felsé szinskala a képz6do
MnO réteg vastagsagatol fliggd szinek

37.

22.

A szinkeverés haromszdg-diagramja [65]

37.

23.

Sajat szerkesztésli mangan-oxid redukcios diagram

39.

24.

A (8a-b) egyenletekkel szamolt maximalisan erdsitett és a kioltott
hullamhosszok fliggése a Si0, réteg vastagsagatol

42.

25.

A (8a-b) egyenletekkel szamolt maximalisan erdsitett és a kioltott
hullamhosszok fliggése az Al,Os réteg vastagsagatol

43.

26.

A (8a-b) egyenletekkel szamolt maximalisan erdsitett és a kioltott
hullamhosszok fliggése az B,Os réteg vastagsagatol

44.

27.

A feliileti oxidréteg szerkezet maximalis horganyréteg vastagsag
(60 um) és

0,1 m/m% mangan 6tvozottség esetén, végtelen hiitési idé mellett,
figyelembe véve a cink szennyezdinek hatasat (18. tablazat)

45.

28.

Elektrolit mangan lapkak oldalai — a) érdesebb (els6) feliilet, b)
hatoldal

47.

29.

A sajat, altalam tovabbfejlesztett laboratoriumi horganyzo

berendezés fObb egységei: 1. Ellenallas futésii olvasztokemence, 2.

Mozgatoszerkezet a minta beengedéséhez és kiemeléséhez, 3.
Mintabefogo, 4. Héelem kozvetlentil az olvadékban, 5. Tapegység
a mozgatomotorhoz, 6. Ellenallés fiitésti hokezeld kemence az
utolagos hontartashoz

49.

30.

A horganyflird6 mangan- és vas tartalmanak alakulésa a szinez6
horganyzas soran

51.

31.

A kisérleti horganyzdokad behelyezve a nagy kadba, valamint
kiemelve

52.

32.

A mangan bedtvozése az 1) 6tvozési modszerrel

53.

33.

A horganyzasra elokészitett darabok szaritds kozben és bemartas
elott

54.

34.

0,0041 m/m% mangan tartalmu, 450°C-os horganyflirdében
eléallitott — parhuzamos — mintalemezek

38.

35.

0,018 m/m% mangan tartalmu, 450°C-os horganyfiirddben
eléallitott — parhuzamos — mintalemezek

38.

36.

0,044 m/m% mangén tartalmu, 450°C-os horganyfiirdében
eléallitott — parhuzamos — mintalemezek

38.
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37.

0,058 m/m% mangan tartalmu, 450°C-os horganyfiirddben
eldallitott — parhuzamos — mintalemezek

59.

38.

0,071m/m% mangan tartalmu, 450°C-os horganyfiirddben
eléallitott — parhuzamos — mintalemezek

59.

39.

A mangan koncentracié €s a horganyzasi hdmérséklet egyiittes
hatasa a kialakul6 szinekre 0,8 mm vastag acéllemezek
horganyzasa soran (irizalo: szivarvanyos, vegyes szin)

63.

40.

0,25 m/m% mangan koncentracion, 450 °C-on horganyzott
acéllemez keresztmetszetének fénymikroszkopos felvétele, N =
500x (balra); 6sszevetve a szakirodalmi, 6tvozetlen
horganybevonat szerkezetével (jobbra) [13]

64.

41.

A 0,25 m/m% mangén koncentracion, 450 °C-on horganyzott
ac¢llemez keresztmetszetének SEM felvétele, N = 1000x, (martasi
1dd: 30 s, kihazasi sebesség: 50 mm/s, lemezvastagsag: 0,8 mm),
valamint a SEM felvételén jelolt harom teriilet mikroszondas
Osszetétel elemzése

65.

42.

A 0,5 m/m% mangan koncentracion, 450°C-on horganyzott (sarga
szinll) acéllemez rontgendiffraktogramja

66.

43.

A 0,6 m/m% mangan koncentracion, 510°C-on horganyzott (z6ld
szinll) acéllemez rontgendiffraktogramja

66.

44.

A 0,5 m/m% mangan koncentracion, 450°C-on horganyzott (sarga
szinll) acéllemez SNMS mélységprofilja

67.

45.

A 0,6 m/m% mangan koncentracion, 450°C-on horganyzott (z6ld
szinll) acéllemez SNMS mélységprofilja

67.

46.

A 0,25 m/m% mangént tartalmazo6 horganyfiirddben, 510 °C-on
eldallitott 0,8 mm vastag acéllemez teljes (balra) és kinagyitott
(jobbra) mennyiségi GD-OES mélységprofilja

68.

47.

Mn-O + Zn gorbék metszéspontjabol valdé MnO rétegvastagsag
meghatarozas

Minta: féliizemi kisérlet, 50x50x5 x60 mm méretii szogacél,
0,2 m/m% Mn, 450°C, martasi id6: 5 perc, szin: rozsaszines-
lilas

69.

48.

Erint6k behuzasanak modszerével torténé MnO rétegvastagsag
meghatarozas

Minta: féliizemi kisérlet, 50x50x5 x60 mm méretii
szogacél, 0,2 m/m% Mn, 450°C,
martasi 1d6: 5 perc, szin: rozsaszines-lilas

70.

49.

430 - 540 °C kozott, 0,1 — 0,75 m/m% kozotti mangan
koncentracidju horganyfiirdében szinesen horganyzott acél
probadarabok horganybevonatan képzddatt feliileti oxidfilm szin-
¢s rétegvastagsag eredményei SNMS-sel mérve

72.

50.

A mangan- és vas tartalom alakuldsa az tizemi kisérlet soran

74.
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A harom kiilénb6z6 mangan koncentracion horganyzott darabok

S1. Osszesito fotdi 75.
Az SNMS-sel mért teljes feliileti oxidréteg vastagsaga
52. e 78.
a falvastagsag fliggvényében
0,2 m/m% mangant tartalmazd horganyflirdében eldallitott, 2 mm
53 falvastagsag U-profil SNMS mélységprofiljabol meghatarozott 78.

Mn/O arany
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