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1. Bevezetés

A fémek kristalyositdsakor és az oOntott kompozitanyagok gyartdsakor tobbfazist
rendszerekben jatsz6dd folyamatok sora zajlik, igy meghatdrozd szerep jut a
hatarfeliileteknek. A kristalyszemcsék, a kristalyrészek, a zarvanyok, a kompozitban 1évo
erésitdszemcsék, stb. mikro- és nanoméretli részecskékbdl éllnak, amelyeknél mar dontd
jelentdséglick a feliiletek mindségével, a felilletek nagysagaval és tulajdonsagaival
kapcsolatos kérdések.

A hatarfeliileti energidk befolydsoljak példdul a fémek kristalyositasakor az
olvadékban képzédd kristalycsirdk kritikus méretét, a penetracidos folyamatokat, a feliileti
hibak kialakulasat, vagy a kompozitgyartas soran a matrix és az erdsitdanyag kozott kialakulod
kotés erdsségét és a kompozit homogenitasat. Emiatt a fém- és kompozitontészet teriiletén
figyelmet kell forditani a hatarfeliileti jelenségekre. Masfelol a szilard fazisok
nedvesithetdsége olvadékok altal és a szilard - olvadék fazisok kozotti adhézios energia
nagysaga oriasi szerepet jatszik a fém- és a kompozitontészeti folyamatok irdnyitasaban és a

struktura kialakitasaban.

A fém- és kompozitontvények nem megfeleld mindsége és az ontddei selejtek nem
csak az Ontvényt eldallitd ilizem termelékenységét, gazdasagossagat és versenyképességét
befolyasolja, hanem a felhasznal6 vallalatok tervszer(i gyartasat is akadalyozza, foleg a ,,Just
In Time” beszallitdsban dolgozdkét. Az ontvények mindségi mutatodi javithatok és hatékonyan
befolyasolhatok megfeleld elméleti hattérrel, amely ismeretében jobb mindséget, kisebb

Onkoltséget, kevesebb gyartasi selejtet és kisebb kdrnyezeti terhelést érhetiink el.

Munkéam soran a hatérfeliileti jelenségek jobb megértését tiiztem ki célul, hogy egyes
metallurgiai - anyagtudomdnyi feladatok megoldasdhoz segitséget nyujtsak. Dolgozatom
elején irodalmi 6sszefoglalo talalhat a hatarfeliileti energiakrol és jelenségekrdl. Az irodalmi
Osszefoglalobol kitlinik, hogy a hatarfeliileti adatbank korantsem teljes, ezért célul tiiztem ki
az adatbank bdvitését a kovetkezOk szerint:

1. kisérleti uton, illetve modellezés segitségével;
2. konkrét gyakorlati probléméak megoldasdhoz k6tdd6é mérésekkel, tgymint:
a., acél folyamatos ontésének vizsgalata hatarfeliileti szempontbol,
b., hatarfeliileti reakcidk vizsgalata iranyitott kristalyositd ontés soran,
c., hatarfeliileti energidk vizsgalata WC/Cu-Sn 6tvozetrendszerben a kompozitgyartas

szempontjabol.
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A hatarfeliileti jelenségeket és energidkat Osszekotd egyenletek, modellek és az
adatbank egyiittes hasznalata teszi lehetévé az anyagtudomanyi és metallurgiai folyamatok

tudatos irdnyitasat (/. abra).

hatarfeliileti energiak és
peremszog adatbank

hatarfeliileti jelenségeket és
energiakat 6sszekoto egyenletek

anyagtudomanyi és metallurgiai
folyamatok tudatos irdnyitasa

1. abra

A folyamatok tervezési algoritmusa hatarfeliileti szempontbol
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2. Irodalmi 6sszefoglalo

2.1. Altalanos termodinamikai ésszefiiggések [1-3]

Molaris feliilet:
Az a feliilet, amelyet 1 mol anyag monoatomos rétegben kiteritve lefedni képes, jele:
o (m*/mol). Alkalmas az egy moél anyagmennyiségre és az egységnyi feliiletre
vonatkoztatott energiaértékek atszamitasara. A molaris feliilet a kovetkezd képlettel

szamithato:

o=f-,)" - (N,)" (D
ahol:
Vm - molaris térfogat (m*/mol), amely a molaris tomeg és a siirtiség hanyadosa
Nay - Avogadro szam (6,02-10% db atom/mol),
f - korrekcids tényezd, amely a térkitoltési €s a feliilet-kitoltési tényezdk fiiggvénye

(pl. az fcc racs (111) sikjara £= 1,09 [3]).

Feliileti koncentrdcio:
Egységnyi feliileten elhelyezkedé atomok szama az i fazisban, jele: ¢; (db atom/m?).
A fémolvadékok molaris feliiletének ismeretében a fématomok feliileti koncentracidja a

kovetkezOképpen szamithato:

1 (N 2/3
_ L[ Nay )
Cu f[V j ()

m

Az AB, sztochiometrigju vegyiilet feliiletén elhelyezkedé B részecske feliileti

koncentracioja polikristalyos anyagra a kdvetkezdképpen becsiilhetd:

2/3 3 2/3
Vm,AxBy Ry

ahol: R - atom- vagy ionsugar (m)
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Hatarfeliileti energia:
Két egyensulyban 1év0, egymasban nem oldodd fazis hatarfeliiletén elhelyezkedd
részecske aszimmetrikus térben helyezkedik el a térfogati részecskékhez képest, ennek
eredményeként a hatarfeliilet energiatartalma eltér a fazis belsejének energiatartalmatol.
A fazis belsejéhez képest az egységnyi hatarfeliiletre vonatkozé szabadentalpia-tobbletet

hatarfeliileti energianak nevezziik, jele: o (J/m?):

o, =—01 4

ahol: AG;; - 1 és j fazisok kozotti molaris feliileti szabadentapia-tobblet (J/mol)

feliileti fesziiltség:
A folyadék / gaz hatarfeliileti energia egyszeriibb neve, azaz a folyékony fazis sajat tiszta
gbzével érintkezd egységnyi feliiletén 1évé szabadentalpia-tobblete a fazis belsejéhez

képest, jele: oig (J/m?).

feliileti energia:
A szilard / gaz hatarfeliileti energia egyszeriibb neve, azaz a szilard fazisok vakuummal
érintkezd egységnyi feliiletén 1€vo szabadentalpia-tobblete a fazis belsejéhez képest, jele:

O s szilard fémekre és 6, keramidkra (J/m?).

peremszog:

A szilard feliletek a veliikk érintkezésbe keriild folyadékok, olvadékok altal
kiilonbozoképpen nedvesednek. A nedvesedés mértéke kdzvetlen Osszefiiggésben van a
folyadéknak a szilard feliileten vald szétteriilése mértékével, amit az ekkor hatdé harom
hatéarfeliileti energia egymdashoz viszonyitott nagysaga hatdroz meg (2. dabra). Ennek
mérhetd jellemzdje a nedvesités szoge, a peremszog, azaz a folyadék / szilard / gaz
fazisok kozos érintési pontjabdl az olvadék konturjahoz huzott érintd €s a szilard fazis
sikja kozott (az olvadék fazison keresztiil) mért szog (2. dbra), jele: Gi.

Az egyensuly feltételét a vektorialisan dbrazolt hatd erdk nagysagéval €s iranyaval felirva

a Young-egyenlethez jutunk:
Oki - Okj - Gji COS@(ji =0 (5)

ahol 6O a peremszog, amelyet az (5) Osszefliggésbol kifejezve a kovetkezoképpen

szamithatunk:
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Oy — 0y

cosO,; =

o

Megallapodas szerint:
-ha 6 >90° az olvadék nem nedvesiti a keramiat;
- ha 6 <90° az olvadék nedvesiti a keramiat;

- ha 6 = 0° az olvadék tokéletesen nedvesiti a keramiat.

2. abra

A k szilard, sik lapkan egyensulyban 1évo j olvadékcseppre hato erdk i kézegben

(6)

A (6) egyenletben szerepld oii €s oij tagok nehezen és pontatlanul mérhetbek, ezért a (6)

egyenlet akkor is nehezen hasznalhatd, ha a peremszoget és a feliileti fesziiltséget

pontosan mérjiik. E két bonyodalmasan mérhetd tag kikiiszobolése érdekében érdemes

bevezetni az adhézids energia fogalmat.

adhézios energia:

egységnyi olvadék-szilard feliilet szétszakitdsdhoz sziikséges energia (3. abra), amely a

két fazis kozotti kapcsolat erdsségét fejezi ki, jele: Wi (J/m?).

—>
,

3. abra

Az adhézios energia értelmezéséhez
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Az adhézios energia definicidja a 3. dbra szerinti (Dupré-féle) értelmezésben:
Wy = ok + oji - Oy (7

Az (5) egyenletet a (7)-be helyettesitve az adhézios energiara a Young-Dupré egyenlet

nyerjiik:
Wi = o;i " (14 cosOy;) (8)

Az adhézids energia mindig pozitiv szdm, minél nagyobb W,; értéke, annal erésebb az
olvadék és a szilard fazis kozotti kdlcsonds vonzas és anndl kisebb a peremszog, tehat
annal erdsebb a nedvesités. Azokban a fémolvadék-keramia rendszerekben, melyek
tehat az olvadék nem fog nedvesiteni. Ekkor a (8) egyenlet kdvetkeztében az adhézids
energia kisebb az olvadék feliileti fesziiltségénél, azaz az olvadék inkdbb az i fazissal

képez nagyobb feliiletet.

2.2. Hatarfeliileti energiak, erok és kritériumok

Ebben a fejezetben azokat az osszefliggéseket gylijtdttem dssze, amelyek matematikai
kapcsolatot teremtenek a metallurgiai és anyagmérnoki technoldgiaban fellépd jelenségek és a
hatarfeliileti energidk kozott. F6 célom volt 0Osszegyljteni azokat az egyenleteket é&s
kritériumokat, amelyek a kompozitanyag-gyartas, illetve -6ntés folyaman fellépd jelenségek
lejatszodasaval kapcsolatos erdket és kritériumokat irjdk le, és melyekben a hatarfeliileti

energiak kulcsszerepet jatszanak.

2.2.1. A Laplace egyenlet és a kritikus csiraméret

Laplace 1805-ben, 195 évvel ezel6tt vezette le azon egyenletét, amely ma is a
hatarfeliileti jelenségek tanulmanyozasanak alapegyenlete. Egyszerisitett formdjaban, gdmb
alaku fazisra vonatkozoan azt a nyomast irja le, amely egy R sugart, i fazis és a koriilotte
elhelyezkedo j fazis hatarfeliiletén hat, a hatarfeliiletre merélegesen, a belso i fazisbol kifelé

hat [1]:
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p=—" 9)

Tobbek kozott a Laplace egyenleten alapulnak a homogén csiraképzddés energetikai
feltételeit leird egyenletek, amelyek szerint a kritikus csiraméret aranyos a csira (azaz az i
fazis) és a kozeg (a j fazis) kozotti hatarfeliileti energiaval. GOzfazisbol vald csiraképzddés
esetén tehat a fontos paraméterek a feliileti fesziiltség oi, (folyékony csira esetén), illetve
feliileti energia oy, (szilard csira esetén), mig fémolvadékbol valo csiraképzddés esetén a
hatarfeliileti energia oy (szilard csira esetén), illetve oy (ha az I folyadékbol L, abban nem
0ldodé masodik folyadékcsira képzddik), ami a monotektikus 6tvozetekbdl eldallithato, pl.
Al-Bi kompozitanyag-gyartas szempontjabdl fontos mennyiség.

Heterogén csiraképzddés esetén a csira egy valamilyen idegen szilard anyag (c)
feliiletén keletkezik. A heterogén csiraképzddés energetikai leirdsahoz olvadékbol valo szilard
csira keletkezésekor a fent emlitett oy-en kiviil sziikséges a kerdmia és a csira oy, illetve a
keramia ¢és a kozeg o hatarfeliileti energidinak ismerete (ez utdbbi a Young egyenlet alapjan
a Oig, Ocg €s O, fliggvénye). A hatarfeliileti energidk és a kritikus csiraméret, illetve tlhiilés

kozotti kapcsolatot leird egyenletek az irodalomban kozismertek, pl. [4].

2.2.2. Szilard részecskére hato hatarfeliileti er6 két fazis hatarfeliiletén,
amelyek koziil az egyik fémolvadék

A részecskékkel erdsitett, fémmatrixi kompozitanyagok gyartasanak elsé 1épéseként
az er6sitd szemceséket be kell vinni a fémolvadékba. Mivel a szemcsék mérete jellemezden
100 um alatti, ezért a szemcse €s az olvadék siirliségkiilonbségével ardnyos, a gravitacios €s
felhajto erd kiillonbségével egyenld erd altaldban elhanyagolhatéan kicsi a hatarfeliileti

er6khoz képest.

Az irodalomban a hatarfeliileti erdt leiré képletet nem talaltam. Ehelyett a spontan
elmeriilés hatarfeliileti kritériumat adjak meg. Egészen a 90-es évekig tartotta magat az az
elképzelés, amelynek alapja Neumann ¢és tarsai 1973-as cikke volt [5]. E szerint a spontan
elmertilés feltétele az, hogy az olvadék nedvesitse a keramiét:

©) Imeriil < 900 (108.)

e

Erre a konkluziora a szerzok hibas termodinamikai analizisiik alapjan jutottak el. A
kompozitanyagokkal foglalkozé irodalomban a (10.a) egyenlet helyességét allitottak pl.

Stefanescu ¢és tarsai [6], ill. Russel és tarsai [7]. Ennek a nézetnek olyan mértékii volt az
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elismertsége, hogy Rohatgi és tarsai [8] helyes energetikai analizisiik utan is azt allitottak,
hogy a (10.b) egyenlettel leirt, egyébként késdbb bizonyitottan korrekt hatarfeliileti kritérium
csupan egy kinetikai energia-gat lekiizdéséhez sziikséges:

@)

elmeriil —

0° (10.b)

Ismereteim szerint az els, ¢és eddig egyetlen hatarfeliileti erd-képletet Kaptay
publikalta [9,10]. Eszerint egy R sugaru, gomb alaku, szilard részecskére, amely egy folyadék
/ gaz hatarfeliileten helyezkedik el, x mélységben bemeriilve a folyadék fazisba, a kovetkezd,
a hatarfeliiletre merdleges hatarfeliileti eré hat (az erd negativ értéke az olvadék felé mutatd

vektort jelenti):

F

elmertil

=2-n-R-Glg-(%—1—cos@J (11)

A (11) egyenlet alapjan felirhato a részecske egyensulyi allapotat (Femeriies = 0)

jellemzd, Gn. egyensulyi bemertilési mélység:

X =R-(1+cosO®) (12)

egyensulyi

A (12) egyenletbdl kdvetkezik, hogy a teljes elmertilés energetikai feltétele az, hogy az
egyensulyi bemeriilési mélység egyenld a részecske atmérdjével. Behelyettesitve az xegyensatyi
> 2R feltételt a (12) egyenletbe, a (10.b) egyenlethez jutunk. A (12) egyenlet felhasznalasaval
Kelemen ¢és tarsai [11], ill. Gemela ¢és tarsai [12] a részecskék spontdn elmeriilésének
dinamikajat vizsgaltdk ¢és a (11) egyenlet mellett figyelembe vették a részecskére hatd
gravitacios er6t, felhajto erdt és Stokes erét is. Ugy talaltak, hogy a nem tokéletesen nedvesité
olvadékba is bejuttathato a részecske, amennyiben egy numerikusan meghatarozhat6 kritikus
sebességnél nagyobb sebességgel 16jiilk azt a feliiletre. A numerikus analizisiik azt is
bizonyitotta, hogy a részecske 0,1 ms iddtartam alatt eléri a (12) egyenlettel szamolt
egyensulyi bemeriilési mélységét. Azaz még az olyan gyors technikak esetén is, amelyeknél a
részecske-olvadék kontaktus ms nagysagrendli (mint pl. az amorf matrix, beldtt
részecskékkel erdsitett kompozitok gyartasa), is érvényesek a (11) és (12) egyenletek. Ennek
kisérleti bizonyitékat talaljuk a Barczy altal vezetett projekt eredményeit leird [13,14]
cikkekben. Ezekbdl az is kidertil, hogy a feliileten elhelyezkedd erdsitd szemcsékkel erdsitett
csiszolo-anyagok teljesitoképessége aranyos a (12) egyenlettel leirt egyensulyi bemeriilési

mélységbdl szamithatd valds kontaktus feliilettel.
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A (11) egyenlettel leirt hatarfeliileti eré és a részecskére hatd gravitacios, illetve
felhajto erdk analizisébdl Kaptay [9] levezette azt az egyenletet, amely az olvadéknal nagyobb
stiriségti, de 0-nal nagyobb peremszoggel rendelkezd részecskék azon kritikus méretét irja le,
amely méret mellett a részecskét a feliileti er6k még a gaz / olvadék hatérfeliileten tartjak, és

nem engedik az olvadékba siillyedni:

1/2
3.0, -(1-cos®
Rh=( o “QJ (13.2)

2-g-(p.—p1)
ahol  p - a sfirtiség (kg/m’), a,,¢” és ,,1” indexek a keramia részecskére és az

olvadékra vonatkoznak,

2=9.81 m/s’.

A (13) egyenlettel vald probaszamitdsok a kritikus méretre 1 mm és 1 cm kozotti
sugarat adnak. A (13) egyenlettel szemben az irodalomban elterjedten hasznalt egyenlet (1asd

pl. [15]) a (13) egyenlet tilsagosan leegyszertsitett valtozatanak tekinthetd [16]:

3'Glg 1/2
R, =| —%— (13.b)
2-g-p,

Lathatd, hogy [16]-ban nemcsak a peremszog hatasat hanyagoltdk el a szerzék (ami
jelen értekezés egyik kulcsparamétere), hanem a részecskére hato felhajtoerd hatasat is. Ez az
oka, hogy az (13.b) egyenlet felhasznalasaval [15]-ben nem sikeriilt reprodukalni a mérési
eredményeket [17].

Szintén a (11) egyenletet felhasznalva vezette le Kaptay [18,19] a keramiaszemcsékkel
stabilizalt fémhab gyartas hatarfeliileti kritériumat, amely a fémolvadék / keramiaszemcsék
rendszer peremszogére ad meg egy olyan intervallumot, amely a folyékony fémhabstruktara

stabilitasat biztositja:

2
1_8-R§-g-pl >COS@>3'D'Ulg'n*+h'Rb P
3.0y 6-R, -0 N

(14)

ahol:
Ry, - a fémhab gyartashoz hasznalt gazbuborék sugara,
R. - a fémhab stabilizalasra hasznalt részecske sugara,
D - a fémhab legkisebb falvastagsaga,
h - a fémhab struktara vastagsaga,
n+ - a fémhabot alkotd, egymads alatt elhelyezkedd két buborék kozotti fémhidban

elhelyezkedd keramia részecskék szama.
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A (14) egyenlet analizisébdl kidertiil, hogy a sikeres fémhab-gyartashoz olyan erdsitd
szemcséket kell hasznalni, amelyeket a fémolvadék nagyobb, mint 20°, de kisebb, mint 70°
peremszoggel nedvesit. Ehhez az adhézios energia részletes ismerete sziikséges, aminek
vizsgalata jelen disszertacié egyik f6 célja. Erdekességként megjegyzem, hogy a ma mar
elterjedt SiC-al erdsitett, aluminium matrixi fémhabok ,receptjét” véletleniil, a rosszul
beallitott paraméterekkel vezetett Al/SiC kompozitanyagok gyartasa kozben fedezték fel. A
fémhabok tovéabbfejlesztése véleményem szerint a (14) egyenlet felhasznalasaval, és a jelen
disszertacioban targyalt adhézids energia értékeken és modelleken keresztiil lehetséges.

A (11-12) egyenletek barmilyen, egymasban oldhatatlan két fluid fazis hatarfeliiletén
elhelyezkedd, gomb alaku fazisra altalanosithatok. Ha példaul egy R sugaru kerdmiaszemcse
(c) egy fémolvadék (1) és egy alacsonyabb sfirliségli, a fémolvadékon elhelyezkedd salak,
vagy soolvadék (m) hatarfeliiletén helyezkedik el x mélységben a fémolvadékban és (2R-x)
mélységben a salakolvadékban, akkor a hatarfeliiletre merdlegesen a részecskére a kovetkezd

hatarfeliileti erd hat (a negativ érték itt is a fémolvadék felé mutato erdt jelenti):
X
F=2-n-R-[O'1m-[E—lj+acl—om} (15)

Ebbdl a kifejezésbdl a részecske egyensulyi helyzete a hatarfeliileten a kovetkezd képlettel
szamithato:

xegyensulyi =R- (1 + @] (16)
Im

Ha a célunk az, hogy a zarvany (c) teljes terjedelmében a salakolvadékba keriiljon at,
az egyensulyi x bemeriilési mélységnek zérussal kell egyenldnek lennie. Ezt behelyettesitve a
(16) egyenletbe, az ontészet egyik fontos feladatat biztositd kritériumot kapjuk meg. Ha a

kovetkezd kritérium teljesiil, az adott zarvany teljes egészében atkeriil a fémolvadékbol a

salak/s6 olvadékba:
O-cl 2 O-cm + O-lm (1 7)

A Young egyenlet felhasznalasdval a (17) kritérium a peremszogekkel a

kovetkezoképpen irhato fel:
O g €080, 20, -cosO,, +0,, (17.a)

Fémolvadékok zarvanyoktodl valo tisztitdsara tehat olyan so-, illetve salakolvadékokat

kell hasznélni, amelyek minél jobban nedvesitik a zarvadnyokat, és minél kisebb a
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fémolvadékkal valé hatarfeliileti energidjuk. Mivel a fémolvadékok feliileti fesziiltsége
lényegesen nagyobb, mint a salak-, vagy séolvadékoké, a fémolvadékok csak azoktol a
zarvanyoktol tisztithatok meg konnyen, amelyeket nem nedvesitenek. Ez a mechanizmus
miikddik mind az acélolvadék és az acél folyamatos Ontésé¢hez hasznalt olvadt dntéporok
hatarfeliiletén, mind az aluminium olvadék és a fémtisztitashoz hasznalt soéolvadékok

hatarfeluletén.

2.2.3. Fémolvadék penetracidja pordozus keramiakba

Fémolvadékok penetracidja pordzus keramia-agyba meghatarozd jelenség a
homokformat hasznal6é fémontészetben €s az infiltracios technikat hasznalé kompozitanyag-
gyartasban egyarant. A fémontészetben a penetraciot el akarjak keriilni, mig a
kompozitanyag-gyartas soran eld akarjak segiteni a jelenséget.

A poérusba penetrald fémolvadékra hato hatarfeliileti eré6 meghatarozasédhoz sziikséges
a porus pontos geometridjanak ismerete. A legegyszeriibb a helyzet a hengeres porusok
esetén. Ekkor a fémolvadékra hato hatarfeliileti erd fiiggetlen attol, hogy az egyenes falu
hengerben milyen mélyen helyezkedik el a folyadék. Az egyszertsitett klasszikus megoldas a

(9) Laplace egyenletbdl vezetheto le [1]. Figyelembe véve a peremszoget is [1]:

F,

kapillaris

=2-n-R-0,,-c0s0,, (18)

A (18) egyenlet adja a kapillaris-emelkedés ¢s kapillaris-siillyedés mértékét
meghatarozo6 képlet alapjat. Ha a (18) egyenlettel leirt erd pozitiv eldjelii, akkor a fémolvadék
a kapillaris belsejébe fog torekedni. Ez akkor fog bekdvetkezni, amikor az olvadék nedvesiti a

kapillaris belso falat, azaz teljesiil a kdvetkezd kritérium:

0, <90° (19)

Ha a (19) kritérium nem teljesiil, a fémolvadékot a sikeres kompozitanyag-gyartas
céljabol kiilsé nyomads segitségével kell a kapillarisba "kényszeriteni". A hatarfeliileti erd
lekiizdéséhez az irodalom egy un. kiiszob-nyomast (Pyuszeb) definidl, ami a penetraciod
elindulasahoz sziikséges. Ezt a kiiszob-nyomas értéket a (18) egyenlet és a kapillaris metszet
feliiletének hanyadosa adja meg:

-2-0y,-cosO,

P. . =
kiiszob
R

(20)
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A (20) egyenletet csak akkor van értelme hasznalni, ha @y, > 90°, azaz a spontan
penetracio (11) egyenlettel leirt feltétele nem teljesiil. Az infiltracios technikaval hasznalt
keramia eldforméak azonban nem hengeres porusokat tartalmaznak. Emiatt a (20) egyenletben

a 2/R geometriai faktort altalaban a keramiai el6forma fajlagos feliiletével helyettesitik [20]:

B, -S-0,-cos@,, (21)

iszob

ahol S - a keramia el6forma fajlagos feliilete (m*/m°).

A kompozitanyag gyartas gazdasdgossaganak novelése céljabol a hatarfeliilet erd
lekiizdése mellett biztositani kell az infiltracio soran az olvadéknak a vékony kapillarosokon
keresztiil valé minél gyorsabb aramldsat is. Ezért a Pyusep €rtéken feliil egy, a Hagen-
Poiseuille egyenletbdl szarmazo ,,hidro”-dinamikai eredetli nyomads tag is megjelenik, amely
aranyos az egységnyi id6 alatt a folyadék altal megtett ut (L) négyzetével. A kiiszob nyomas
értekét a gyakorlatban ugy allapitjak meg, hogy adott nyomassal adott ideig tartd kisérletek
utan meghatarozzak a fém-front 4ltal megtett utat, az adatokat L*/¢ - P koordinatarendszerben
abrazoljak és az Osszefiiggést linedrisan vissza-extrapolaljak az L%/t = 0 értékre. Ezzel a
modszerrel és a (21) egyenlet felhasznalasdval a mért peremszogértékekbdl szédmithatod
kiiszob-nyomas értékeket altaldban jo kozelitéssel tudjak reprodukalni [21]. Az elméleti
szamitasok végzéséhez természetesen sziikséges a fajlagos feliilet ismerete is. Kiilonb6zo

Az irodalomban leginkéabb elfogadott egyenletek - minden geometriai kiilonbozdségiik
ellenére - legtobbje a spontan penetracio feltételét a (19) egyenlettel hatarozza meg. Ez azt is
jelenti, hogy ha 90°-0s peremszogii rendszerben dolgoznak, a fentiek alapjan meghatarozott
kiiszb-nyomas extrapolalt értéke 0 értéket kell, hogy adjon. Ez azonban nem minden pérus
morfologia esetében van feltétleniil igy. Kaptay és Stefanescu 1992-ben, 6ntészeti penetraciods
vizsgalatok kapcsan elméletileg kimutattak [22], hogy ha a homokforma (kerdmia eléforma)
azonos méretli, szorosan illeszkedd, gomb alakt kerdmia szemcsékbdl 4ll, az igy kialakuld
poérusokba csak akkor penetralodik be spontdn a fémolvadék, ha a peremszogre a (19)

kritérium helyett a kovetkez6 kritérium €rvényes:
0., <50,7° (22)

Ugyanezt a kritériumot Kaptay a kompozitanyag-gyartassal kapcsolatos cikkeiben is
megismételte [23,24], kiegészitve a kiiszOb-nyomads értékére vonatkozo egyenlettel, azonos

méretli, gdomb alakt részecskékbdl allo eléformak esetére:
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P = %a (c0550,7— cos@,,) 23)

A (23) egyenletet természetesen csak akkor van értelme hasznalni, amennyiben &, >
50,7°. Mint ahogy Varga Laszl6 TDK-dolgozatdban kimutatta [25], a (22) és (19) kritérium
kozott fokozatos atmenet tapasztalhatd, amennyiben az azonos méretli keramiaszemcséket
fokozatosan egyre szélesebb méret-tartomannyal rendelkez6 szemcsékkel valtjuk fel. Ebbol
levonhat6 az a kovetkeztetés, hogy:

a. ha a fémontészetben a penetracidt el akarjak keriilni, akkor a homokformat kozel
azonos méretli homokszemcsékbdl kell dsszedllitani (ebben az esetben a (22) egyenlet
lesz érvényes),

b. ha a kompozitanyag gyartds soran a spontdn penetracio kifejezetten eldnyds, akkor
kiilonb6z6 méretii szemcse-frakciok keverésével elérhetd, hogy a spontan penetracid

feltétele kozelebb legyen a (19) kritériumhoz, mint a (22) kritériumhoz.

Az irodalomban csupan egyetlen olyan publikaciét taldltam, amelyben a szerzok
kisérleti penetraciés mérésekkel kimutattdk, hogy a kozel gomb alaka részecskékbol
kialakitott kerdmia eléforma hasznélata esetén a spontan penetraci6 feltétele valdban nem a
(19) egyenlet - a valds kritikus peremszog ennél az értéknél szignifikansan alacsonyabb [26].
Ennek magyardzatara Trumble [27] a (22) egyenlettel azonos kritériumot publikalt 1998-ban,
ugyanazt az elméleti megfontolast kovetve, amit Kaptay és Stefanescu [22] 1992-ben.
(Megjegyzem, hogy Trumble nem hivatkozott Kaptay és Stefanescu cikkére.)

Ha a fémolvadékot hengeres, hosszt szalakbol 4llo eléforméra ontjiik, a hengerek
hossztengelyére merdlegesen, a spontan besziirddés feltétele még a (22) egyenletnél is

szigorubb lesz [23,24]:

o

clg

=0° (24)

Ennek a kritériumnak a helyességét a (19) kritériummal szemben Csepeli Zsolt ¢€s

munkatarsainak Al/W rendszerben végzett kutatasai tamasztjak ala [28,29].

Végeredményben tehdt annak ellenére, hogy a kiilonb6zé morfologidji poérusokat
tartalmazd keramia el6formak esetére mas €s mas egyenletekkel adhaté meg a penetracid
hatarfeliileti feltétele, illetve annak nem teljesiilése esetén mas és mas egyenletek érvényesek
a kiiszob-nyomas szamitdsira, a folyamat végbemenetelének lehetdségét egységesen a
kerdmia / fémolvadék / gaz rendszerben érvényes peremszog hatarozza meg. A kiiszob-

nyomas szamitasaban emellett fontos paraméter a fémolvadék feliileti fesziiltsége is.
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2.2.4. Két, egymastol fémolvadék-réteggel elvalasztott fazis kozott hato
hatarfeliileti ero

Az egymastol fémolvadék-réteggel elvalasztott kiilonbozo fazisok (kristalyfront,
erésité szemcse, zarvany, buborék, salakcsepp, fal, stb.) kozott hatd hatarfeliileti erdk
kristalyfront maga el6tt fogja tolni az erdsitd szemcséket (buborékokat, zarvanyokat, stb.)
vagy magaba épiti azokat.

Ezt a tipust hatarfeliileti er6t el6szor Deryagin vezette be 1934-ben [30-32], de az erd
elsé pontos kisérleti meghatarozasa Tabor ¢és tarsai érdeme [33]. A két, egymassal nem
¢érintkezd fazis geometridja jelentdés hatdssal van a hatarfeliileti erdt leird egyenletre.
Altalanosan a két, egymassal nem érintkezd fazis kozott fellépd erd képletét a

kovetkezoképpen irhatjuk (a két fazis vonzasat F negativ értéke jelenti):

d2

F=k-Ao —5—*—
(d; +d,)"

(25)

ahol:
paramétereket tartalmazo kifejezés,
Ao - a hatarfeliileti energidkat tartalmazé komplex kifejezés (1asd késobb)
d, — a folyadékot alkoté atomok atmérdje

d, — a két fazis legkisebb tavolsaga

A (25) egyenletben szerepld k és n koefficiens értékeit az 1. tablazatban gyujtottem

0ssze néhany jellemzo esetre [1].

1. tablazat

A (25) egyenlet “k” és “n” paramétereinek értékei néhany egyszerii konfigurdciora

az 1. fazis alakja a 2. fazis alakja a fazisok relativ elhelyezkedése | & n
gomb (R sugaru) sik lemez barmilyen 2Rn | 2
gémb (R sugaru) gémb (R sugart) barmilyen Rn 2
sik lemez (A feliileti) | sik lemez (A feliiletii) parhuzamos 24 3

Mint a (25) egyenletbdl €s az I. tablazatbol 1athato, a két, egymdssal nem érintkezd

fazis kozott hatd hatarfeliileti erd eldjele Ao paramétertdl és az azt alkotd hatarfeliileti

crer

egységes. Az irodalomban egyetértés csak arra az esetre van, mikor két, azonos anyagt fazis
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kolcsonhatasarol van szo, hiszen ekkor a taldlkozasukkor fellépd oy hatarfeliileti energia
(legalabbis koherens esetben) zérus. Ha két egyforma keramiafazis hat egymasra gazfazison

vagy olvadékfazison keresztiil, akkor Ac-ra a kdvetkezd képletek érvényesek [30-32]

Ao, =-2-0 (26.a)

cge cg

Ao, =-2-0, (26.b)

Két, azonos mindségli fazis tehat gaz-, vagy olvadékfilmen keresztiil mindig vonzza
egymast (amennyiben egyéb erdk, pl. esetleges feliileti toltések nem jatszanak szerepet). Ez az
erd tehat megnoveli a koagulacio és koaleszcencia, azaz a részecskék Osszetapaddsanak és
fluid fazisok 6sszenovésének esélyét (amellett, hogy termodinamikailag a folyamat elény0s).

Ha két, kiillonb6z6 mindségli fazis kolcsonhatasat jellemzd Ao - képletet kell
definialni, akkor mar nehezebb az eset. A bizonytalansadg oka, hogy két szilard fazis kozotti
reverzibilis hatarfeliileti energiat szinte lehetetlen mérni, igy a tavolsdgbol mért er6khoz
mindig rendelhetd olyan, pl. o érték (szilard keramia és szilard fém kolcsonhatdsa esetén),
ami a mért erd értékével kompatibilis, de fiiggetlen kisérletekkel értéke nem reprodukalhato.

Az irodalomban harom képlet terjedt el erre az altalanos esetre:

AGcgs =0 "0, 0y [1,32] (27.a)
AC =0,— 0, [42-45] (27.b)
AGCgS = 2 ’ GSC - O-cg - ng [10350] (27C)

Ha a két, kiilonb6z6 mindségl szilard fazis kozott folyadékréteg helyezkedik el, akkor
a ,,g” indexet a (27) egyenletekben ,,I” indexre kell cserélni. Els6 ranézésre a harom egyenlet
nem sokban kiilonbozik egymadstdl, azonban azonos hatarfeliileti energia értékek hasznélata
esetén e harom egyenlet jellemzden nemcsak kiilonboz6 értékii, hanem kiilonb6zd eldjelt
(taszito, vagy vonzo) eroket eredményez. Amennyiben a feladatot leegyszerusitjik, és ,,s” =
¢~ index-cserét végziink el, a (27.a) €s (27.c) egyenletek azonosan a kisérletileg bizonyitott
(26) egyenletté alakulnak 4t. Ez csak a (27.b) egyenlet esetében nem teljesiil, ami miatt ezt az
egyenletet azonnal kizarhatjuk a lehetséges adekvat egyenletek koziil.

A (27.a) képlet még Deryagin iskoldjatol szarmazik (lasd pl. [1,32]). A képletet a
részecske erdsitésii kompozitanyag-gyartas kezdetén, a 60-as évek elején Uhlmann €s téarsai is
atvették, akik az kristalyfront-erdsité szemcse kolcsonhatast eldszor irtdk le tudomanyos
igénnyel [34]. Ezt a képletet késébb a fémmatrixi kompozitanyag-gyartds elméletével
foglalkoz6 cikkek tobbsége is atvette [35-39]. A (27.a) egyenlet ugy vezethetd le, hogy azt a

termodinamikai folyamatot vizsgaljuk, amikor két fazist a végtelenbdl egymassal kontaktusba



Bader Eniko: Hatarfeliileti energidk vizsgalata a fém- és kompozitdntészet egyes teriiletein

hozunk. Azonban a (25) egyenlet olyan kdlcsonhatasrol szol, amikor a fazisok még nem érnek
egymashoz, koztiik valamilyen fluid réteg helyezkedik el. Emiatt Kaptay [40] szerint a (27.a)
egyenlet nem adekvat a vizsgalt esetre.

A (27.b) egyenletet Neumann ¢és tarsai [40] hibas termodinamikai analizisére alapozva
Stefanescu vezette be [42-45]. A témarol az utdbbi két évben tudomanyos vita alakult ki [46-
49], melynek eldontése azonban nem tartozik jelen disszertacio feladatai koze.

A (27.c) egyenletet Kaptay vezette be, feloldva a (27.a-27.b) egyenletek
ellentmondasossagat [10,50]. A kisérleti eredményeket csak azutan reprodukaltdk a (27.c)
egyenlet segitségével, miutdn a heterogén csiraképzodés feltételeit leird empirikus
szabalyokat is igazold termodinamikai modellt sikeriilt kidolgozni a kérdéses o,z mennyiség
becslésére [50,51].

Barmilyen bizonytalan is ma még a (27) egyenlet, azonban mindegyik verzid
tartalmazza a o tagot (ha az egyenleteket kristalyfront - fémolvadék - keramia szemcse
rendszerre alkalmazzuk), amely a kerdmia / fémolvadék rendszer nedvesithetdségének
fiiggvénye. Ennek a mennyiségnek a vizsgalata tehat (ami jelen disszertacio targya) alapvetd

jelentdsége van e kérdés eldontésében is.

Mint a (26) egyenletbdl kovetkezik, két egyforma fazis mindenképpen vonzza
egymast, igy koagulaciojuk nehezen keriilhetd el. A valdésagban azonban a kompozitanyagok

gyartasa soran az er0sitd keramia fazis és a fémolvadék strtisége mindig kiilonbozik, ami a

crcr

crer

parhuzamosan mozognak az olvadékhoz képest, koztik egy hidrodinamikai eredetli, Un.
lateralis Stokes eré hat, mely tavol tartja a részecskéket egymastol. Ez az eré a tavolsag
reciprokaval, mig a vonzd hatarfeliileti er6 a tavolsag reciprokdnak négyzetével aranyos
[52,53]. Mivel azonos részecske-koncentracid esetén a részecskék kozotti atlagos tavolsag
novekszik a részecskék méretével, létezik egy kritikus részecskeméret, amely felett a
koagulacié a fent emlitett hidrodinamikai effektusnak koszonhetéen elkeriilhetd. Az ide

vonatkoz6 0sszefiiggést Kaptay és Kelemen dolgoztak ki [52,53]:

oy-dy 1+ P
(pc-p)-g [%jm_l
¢

R} >303-

(28)

ahol:
Ry - a koagulacio elkeriiléséhez sziikséges kritikus szemcse sugar,

@ - a részecskék térfogatardnya az olvadékban,
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¢m - a maximalis térfogatkitoltéshez tartozod részecske térfogatarany az olvadékban,
ami tobbek kozott a nedvesités fiiggvénye,

Poart - a Stokes egyenletben alkalmazandd korrekcidé arra az esetre, amikor egy

részecske nem végtelen tdvolsdgban mozog barmely egyéb fazishatartol,

SN

[52]:

0,21 @
¢2/3 ’ ¢1/3 _¢1/3

1,45
+0,87 S A (29)

ﬁpart =22 ¢ + 34
(¢r1n/3 _ g )2

A (28-29) egyenletekkel valo szamitas eredményeként Ry értékére jellemzden 10 pm
nagysagrendii részecskesugar adodik, és mint a képletbdl latszik, Ry, tobbek kozott a keramia

/ fémolvadék rendszerben érvényes peremszog fliggvénye.

2.2.5. A hatarfeliileti energia gradiens hatasara kialakulé hatarfeliileti eré

Tobbkomponenstit  0tvozetek  kristalyosoddsakor az oldott anyagok altalaban
feldasulnak a kristalyfront elétt az olvadékban, amelyben aztan diffuzio (illetve részben
konvekcid) utjan egyenlitédik ki az oldott anyag koncentracidja [4]. Amennyiben ebbe a
diffazios rétegbe zarvany, erdsitd keramia részecske, vagy buborék keriil, annak feliiletén az
oldott anyag koncentracioé gradiense hatarfeliileti energia gradienst hoz létre, ami a részecskét
vagy vonzza a kristalyfront fel¢, vagy taszitja azt. Ezt a jelenséget, illetve ennek jelentdségét a
kialakuld ontvények tisztasidgara, illetve a kompozitanyagokon beliili részecske eloszlasra
elészor Mukai és Lin ismerték fel. R sugart, gdmb alakt fazisra vonatkoztatva a hatarfeliileti

erét a kovetkezo képlettel irtak le [54,55]:

F:—g-Rz-n-K (30)

ahol: K - buborékok esetében a o, mig kerdmia szemcsék és zarvanyok esetében a oy
hatérfeliileti energia hely szerinti derivaltjaval van definidlva, azaz utdbbi esetben

fligg a peremszog értékétol.

A (30) egyenlet javitott valtozatat vezette le Kaptay [50] nyugalomban 1évé gombre
azzal, hogy a ,,8/3” koefficienst ,,4”-re valtoztatta. Amennyiben a gémb laminaris mozgéasban
van a folyadékban, a hatarréteg levaldsa miatt a hatarfeliileti energia gradiens csak a gomb

feliiletének felén érvényesiil, és ezért ebben az esetben a (30) egyenletben a ,,8/3” koefficiens
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helyett ,,2” koefficienst kell hasznalni [56,57]. Ezzel [56,57]-ben nagyon jol sikeriilt

reprodukalni Mukai munkacsoportjanak nagyon preciz mérési adatait [58].

2.2.6. A 2.2 fejezet dsszegzése

Az oOntészetben ¢s kompozitanyag gyartasban kulcs szerepet jatszo, a végtermék
mindségét, mikrostukturajat, a részecskék eloszlasat meghatarozo jelenségek egy jelentds
része a hatarfeliileti energidk fliggvényében kiilonb6z6 mértékben, st irdnyban jatszodik le.
Bizonyos esetekben az irodalomban még ma is élénk vita folyik az adekvat egyenletekrdl, az
azonban egyértelmi, hogy a kovetkezd hatarfeliileti energidknak kulcsszerep jut:

a. a szilard fém / fémolvadék hatarfeliileti energidnak elsdsorban a kristalycsira

kialakuldsban, ezen keresztiil a szemcseméret kialakulasaban, illetve a kristalyfront
- keramia szemcse kolcsonhatdsban van szerepe,

b. a fémolvadékok feliileti fesziiltsége a hatarfeliileti er6k eldjelét nem, de az erdk
tobbségének nagysagat erdsen meghatarozza,

c. fontos szerepe van a kerdmidk feliileti energiajanak, bar ez a mennyiség a
peremszogmérésen keresztiil (lasd Young-Dupré egyenlet) altaldban, de nem
minden esetben kivalthato,

d. a heterogén csiraképzédésben ¢és a kristalyfront-részecske kolcsonhatasban
meghatarozo6 szerepe van a szilard fém / szildrd kerdmia hatarfeliileti energianak,
amely ezen keresztiil nagy hatassal van az Ontvények szemcseméretére és a
kompozitokban az erdsitd szemcsék eloszlasara. Emellett a kompozitokban a
matrix és az erdsitd fazis kozotti kotés erdsségét is ez a mennyiség jellemzi, és ily
modon alapvetden meghatarozza a kompozitok mechanikai tulajdonsagait. A o
modell ismertetésére a kovetkezd fejezetben keriil sor, de mar itt érdemes
megjegyezni, hogy ez a mennyiség tobbek kozott a kerdmia / fémolvadék
rendszerben érvényes peremszog fiiggvénye.

e. végil szinte minden egyenletben szerepel a keramia / fémolvadék rendszerben
érvényes peremszog, amelynek értéke nemcsak a hatérfeliileti erék nagysagat,
hanem azok eldjelét is meghatarozza, és ezért allithatjuk, hogy mind koziil ennek
az egy¢ébként dnmagéban is komplex paraméternek van a legnagyobb hatisa az
ontvények ¢és fémmatrixih kompozitok szerkezetére ¢és tulajdonsdgaira. Ez
indokolja, hogy a jelen disszertacidban ismertetett mérései eredmények ¢&s
modellek mind ezzel a mennyiséggel, illetve az ebbdl a mennyiségbdl

szarmaztatott adhézids energidval kapcsolatosak.
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Ezen 0Osszefiiggések gyakorlatban vald hasznalatdhoz sziikség van a hatarfeliileti
mérdszamok ismeretére, azaz egy adatbankra. A kovetkezd fejezetekben roviden az itt
felsorolt hatarfeliileti energidk becslésére szolgald egyenleteket és irodalmi adatbankot

ismertetem, els@sorban a peremszogre, illetve az adhézids energiara koncentralva.
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2.3. Hatarfeliileti adatbank

A hatarfeliileti adatbank tartalmazza az el6z0 fejezetben bemutatott dsszefiiggésekben
felhasznalt 6sszes hatarfeliileti mennyiség szamértékét: a fémolvadékok molaris feliiletét (w),
a fémolvadékok feliileti fesziiltségét (oj,), a szilard fém / fémolvadék hatarfeliileti energiat
(04), a szilard keramidk feliileti energidjat (oc.) €s a fémolvadék / keramia rendszerekben
mért peremszoget. Az adatbank tablazatos formaban nagy terjedelme miatt a mellékletben
talalhato. A 2. tablazatban néhany rendszerre bemutatom az irodalmi peremszog-tartomanyt
egy adott homérsékleten, illetve a minimdlis és maximadlis adhézids energia értékek
hanyadosait.

2. tablazat
A kisérleti peremszog értékek tartomanya és a minimalis, ill. maximdlis adhézios energia

értékek hanyadosai néhany fém / keramia rendszerre

fém / keramia T, K Onin = Omax, ° irodalom W nax! Win
Cu/ ALO3 1473 30 - 141 [59], [60] 8,3
Sn / ALLO; 1373 123 - 167 [61], [62] 18,0
Ag/ ALLO; 1273 130 - 144 [63], [60] 1,9
Pb / AL,O; 1173 117 - 132 [63], [63] 1,7
Pb / Si3Ny 723 105 - 159 [65], [66] 11,1
Cu / SizNy4 1373 60 - 150 [65], [66] 11,2
Cu / SizNy 1423 110 - 135 [67], [68] 2,2
Sn / SizNy 1373 144 - 154 [69], [62] 1,9

A 2. tablazatbol 1athatd, hogy a bemutatott rendszerekre az adhézids energia értékek
nagyban eltérnek. Ez a tendencia az adatbankban fellelhetd fém / keramia parok sajnos nagy
részére igaz. A mellékletben taldlhatd adatbank gyakran tartalmaz ellentmondasos adatokat.
Ennek oka, hogy mar kismértékii szennyezd is tobbszordsére csokkentheti a fémes fazisok
hatarfeliileti energidjat és az atmoszféra milyensége (pl. a kemencetérben uralkodé oxigéngaz
parcialis nyomadsa), vagy akdr a magas homérsékleten ¢és nagyvakuumban parolgo flitészal
atomjainak kondenzicidja (amit németorszagi méréseim sordn tapasztaltam) jelentdsen
befolyasolja a mért értékeket. Ebbdl kifolydlag az adatok nagy része jelentds hibaval terhelt
¢s az adatbank korantsem teljes. Példaul a széles korben alkalmazott SiO, és SizNg
keramiakra nagyon kevés adat lelhetd fel az irodalomban. Sziikség van tovabbi mérésekre,
egy megbizhat6, minél tobb adatot tartalmazo hatarfeliileti adatbank létrehozasara, hiszen

hiteles modellt csak megbizhaté adatbankra lehet alapozni.
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2.4. Hatarfeliileti modellek

Ebben a fejezetben a hatarfeliileti jellemzOk mérnoki becsléséhez sziikséges
legfontosabb modell-egyenleteket mutatom be, illetve részletesebben foglalkozom az

adhézids energia modellel nem-reaktiv fémolvadék / keramia rendszerekben.

2.4.1. A oig, 0y, 0cs modellek az irodalomban

Ebben az alfejezetben csak az altalam legjobbnak tartott dsszefiiggéseket sorolom fel,
részletes irodalmi attekintés nélkiil. Ennek oka, hogy disszertaciomban ezen modellek

tovabbfejlesztését nem tliztem ki célul.

Hatarfeliileti energia két azonos fazis kozott, koherens hatarfeliilet esetén:
Gii — 0 (3 1)

Fémolvadékok feliileti fesziiltsége [3]:

_0I82-A, H\, ~575-T

Oy (32)
@
ahol:
AparHve - fémolvadék parolgasi entalpiavaltozasa (J/mol)
T - homérséklet (K)
Szilard fém / fémolvadék hatarfeliileti energia azonos anyagmindség esetén [3]:
A H
o, =—nMe -(bl +b, l} (33)
w T,

ahol:
AmH\e - fém olvadasi entalpiavaltozasa (J/mol)
Ty - fém olvadéspontja (K)
az b; és b; koefficiensek elméleti, illetve félempirikus allandok, melyeknek értéke
cikkrdl cikkre eltér, de 6sszegiik az Gjabb mérési eredmények alapjan 0,65 kortili.

Szilard fém / keramia hatarfeliileti energia [50]:

o, ~ o, + O_;rslismatch _ (% + % -COS @cng -0y (34)

ahol:;
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OumSmah 5 szilard kerAmia és szilard fém  hatéarfeliilet inkoherenciajabol

szarmazd energiatag, aminek maximalis becsiilt értéke a szilard fém és
szilard keramia feliileti energiai 6sszegének harmada.
ou - keramia / fémolvadék hatérfeliileti energia

oy - szilard fém / fémolvadék hatérfeliileti energia

A (34) egyenlet segitségével a kovetkezoképpen hatdrozhaté meg a szilard kerdmian kivalo

szilard fémesira peremszoge fémolvadék kdzegben:

mismatch

-cos O, — s (34.2)
o

Oy 0 :24_
3

o

cos@® , =

W | —

sl sl

Mint ahogy a heterogén csiraképzddés elméletébdl kozismert, szemcsefinomitod hatdssal azok
a keramiak fognak rendelkezni, amelyeken a kivalo szilard csira “peremszoge” kozel 0°, azaz
annak koszinusza kozel +1. Mint a (34.a) egyenletbdl kovetkezik, ez abban az esetben
teljesiil, ha a fémolvadék tokéletesen nedvesiti a keramiét, illetve, ha a kerdmia ¢és a szilard
fémcsira koherens hatarfeliiletet alkot. Ez a két elméleti megallapitas tokéletes dsszhangban
van a szemcsefinomité adalékok megvalasztasanak empirikus kritériumaival [70] és igy a

(34.a) egyenlet “kisérletileg bizonyitottnak™ tekintheto.

2.4.2. Adhézios energia modellek az irodalomban

A fémolvadék - keramia kozott fellépd Wi; adhézios energia a kovetkezo kisérletileg is

jol elkiilonithetd tagokra bonthato [10,64]:

ij = ij,ﬁzikai + ij,kémiai +W,

k. femes (35)
ahol:

Wi, fizikai: @ két fazis kozos hatarfeliiletén elhelyezkedd atomok van der Waals erdkkel
torténd vonzasabol ered; értéke 0,01 és 0,5 J/m? intervallumba esik,

Wi, kemiai: kémiai kolcsonhatasra vezethetd vissza, a két fazis kozott kémiai reakci6 is
lejatszodik vagy legalabbis az egyik oldodik masikban; ez a tag t5bb J/m’
nagysagu is lehet.

Wi, emes:  €lektronvezetd keramidk esetében jelenik csak meg: a két fazis hatarfeliiletén

1év6 atomok elektronpalyai savva szélesednek ¢€s atlapolddnak; ez a tag tobb

J/m” nagysagu is lehet.



Bader Eniko: Hatarfeliileti energidk vizsgalata a fém- és kompozitdntészet egyes teriiletein

A fémolvadékok ¢és keramidk kozotti adhéziés energia becslésére szamos
termodinamikai, elektronikus és elektrosztatikus szdmitdsokon alapulé modell sziiletett az
elmalt 50 évben. Eldszér Humenik és Kingery (1954) [71] termodinamikai szamitasai
igazoltak, hogy az oxidok fémek altali nedvesithetésége és a fém oxigénhez valo affinitisa

kozott kapcsolat van:

Wy =7(AGyeo) (36)
ahol:
A; Gy - a fémolvadék atomok és az oxidkeramia oxidionja altal potencialisan képzett

fém-oxid standard képzddési szabadentalpia-valtozasa (J/mol)

Késobb Mcdonald és Eberhart (1965) [72], illetve Naidich (1972) [64,73] fejlesztett ki
egy London-féle (diszperzids) kdlesonhatason alapuldé modellt az adhézids energia becslésére
atmeneti fémolvadék - aluminium-oxid rendszerben.

Mcdonald és Eberhart modellje az adhézids energiat a kovetkezd két kolcsonhatas
Osszegeként adja meg:

1. a fématomok ¢€s az aluminium-oxid feliiletén 1évd oxidionok kozotti van der Waals
kolesonhatés és
2. a fém és az oxigén kozott 1étrejovo kémiai kdlesonhatds, melyet a fém-oxid képzddési

szabadentalpidjara vezettek vissza:

W =—C—°~Afo,[eO+§- Oy Uo Ly 1y

cl cc ’ 6 (37)
2a 2 (Rye TRy Iy +1,

ahol ¢ - a kerdmia feliileti atomkoncentracidja (atom/mz),
a - kotések szama egy mol fém-oxidban (1/mol)
a - polarizalhatosagi térfogat (m?),
R - atom, illetve ionsugar (m),
I - ionizacids energia (J/atom),
Me ¢és O indexek a fémolvadék fazisbeli fématomra és az oxidkeramidban 1évo

oxidionra vonatkoznak.

Mivel a van der Waals kolcsonhatas értéke minden fém - aluminium-oxid parra kozel
egyenld, e modellben az adhézids energia a kiilonb6zd fém - aluminium-oxid rendszerekben

csak a fém oxigénhez valo affinitasatol fiigg.
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Naidich ezzel szemben elhanyagolta a (37) egyenletben 1évo elso tagot, azaz a kémiai
kolcsonhatast abban az esetben, ha a fém affinitasa Iényegesen kisebb volt az oxigénhez, mint
az aluminium affinitdsa. A London-féle (diszperzids) kdlcsonhatdson alapulé modellre a
3.2.1. fejezetben részletesen kitérek, mivel ez a legismertebb és a leggyakrabban hasznalt
modell.

Stoneham ¢és Tasker (1985) [74] kritizadlja Naidich modelljét és mas iranybol

megkozelitve a problémat a kdvetkezo kifejezést adjak meg a kdlcsonhatési energidra:

2
U = Q" &me %o
cl_2

ZE\ve €me T €0

(38)

ahol:
O - ponttoltés (C)
z - a két fazishatar tavolsaga (m)

£-afém (Me) és az oxid (O) permittivitasa (As/Vm)

Chatain ¢és tarsai (1986) [75,76] is feliilvizsgaltadk Mcdonald és Eberhart, ill. Naidich
modelljét és a kisérleti adhézios energia értékek eltértek a szamitottol. Emiatt a modellt
tovabbfejlesztve mar nemcsak a fém - oxigén kozotti, hanem a fém - aluminium kozotti

kémiai kolcsonhatast is figyelembe vették:

I . .
W, = w_.(_ 0,088, H3ye o — O SAH 1) (39)
M

€

ahol:

ArH\ye o, - @ fém-oxid standard képz6dési entalpiavaltozasa (J/mol O),

AH ) - 8z aluminium végtelen hig oldatra vonatkozd oldodasi entalpiavaltozasa a

fémolvadék fazisban (J/mol)

A (39) kifejezés segitségével fémolvadék - aluminium-oxid rendszerekben viszonylag
jol sikeriilt reprodukalniuk a kisérleti adhézios energiat, viszont két félempirikus koefficienst
is felhasznaltak és elhanyagoltak a van der Waals kolcsonhatast.

Wu és tarsai (1992) [77,78] tovabbfejlesztették Chatain és tarsai modelljét, a
modellben szerepld félempirikus koefficienseket kdzvetleniil meghataroztdk a keramidban

1évé atom- és ionsugarakbol, azonban 6k is elhanyagoltak a van der Waals kdlesonhatést:
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1 V2/3 c
_ m,c c,anion © c,kation ©
I/Vcl - g : : V2/3 A[_]anion(Me) + V2/3 AI_Ikation(Me) (40)
a)Me m,anion m,kation

A (40) egyenletben szerepld 1/6 konstans arra vezethetd vissza, hogy a fémolvadékban
1év6 atom kb. 1/6-od része van kapcsolatban a keramia feliiletével.

J.G. Li (1992) az oxidkeramidk mellett mar a karbidokra is kiterjesztette vizsgalatait.
Modellje [79,80] a fém ¢és a kerdmia hatarfeliiletén 1évo vegyértékelektronok atlapolodasan
alapul. Szerinte a fém - keramia rendszerben az adhézids energia fligg mind a fém, mind a
keramia vegyértékelektronjainak koncentraciojatol. Minél kisebb az elektronsiiriiség a fém
Wiegner-Seitz celldjanak feliiletén és minél stabilabb termodinamikailag a keramia, annal
kisebb lesz az adhézids energia a rendszerben.

Sotiropoulou és Nikolopoulos (1993) [81] a cirkdnium-dioxid / fémolvadék rendszert
vizsgélta és a Naidich altal javasolt modellt hasznalta fel. Mivel a modell nem miikodott
minden fémre megfelelden, ezért a (41) Osszefliggést javasoltdk arra az esetre, amikor a

kisérleti értékektol eltértek a szamitottak.

W, =0,263+2,607-107 - (~A Hy, ) (41)

A (41) egyenletben szerepld 0,263 félempirikus konstans reprezentdlja a van der
Waals kolesonhatést, mig a masik tag kémiai kdlcsonhatésra vezethetd vissza. A (37) és (41)
kifejezésekkel a szerzok altal szamolt értékek megkozelitik a valdsagot, viszont nem adnak
egyértelmii utalast arra, mely rendszerekben kell hasznalnunk a London-féle (diszperzids)
kolcsonhatason alapuld modellt és melyekben a (41) kifejezést.

Johnson ¢és Pepper (1982) [82], Nath és Anderson (1989) [83] valamint Hong és trsai
(1995) [84] molekula-orbital, illetve kvantumkémiai elméleti szamitasokat hasznaltak az
atmeneti fémek viselkedésének tanulmanyozasara aluminium-oxid feliiletén. Szamitasaikbol
arra kovetkeztettek, hogy kovalens kémiai kolcsonhatas alakul ki a fém d héjan 1évo
elektronjai és az aluminium-oxid feliiletén elhelyezkedd oxidion 2p héjan 1évé nemkotd
elektronjai kozott. Emellett a vegyértékelektronok kozott ionos kolcsonhatas is kialakul,
melynek eréssége né a fém nemességével. Modelljiikk azonban nem kielégitd, még messze
jarnak attol, hogy a mérési eredményeket a kvantumkémiai szadmitasok reprodukalni tudjak.

A fém / keramia hatérfeliiletek tulajdonsagairdl, szerkezetérdl, illetve az adhézids
energia modellezésérdl 6sszefoglald cikket irt Howe [85] és Finnis [86].

Mint az el6z6ekbdl lathato, sokan foglalkoztak az adhézids energia modellezésével,
azonban ezek mindegyike csak adott kerdmidra, altaldban aluminium-oxidra vonatkozik.

Emellett a kutatok tobbsége a kolcsonhatast kizarolag a kémiai kolcsonhatasra probalja
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visszavezetni, holott az aluminium-oxid keramia az egyik legstabilabb oxid. McDonald-ot

[72] és Naidich-ot [64,73] kivéve a modellezok elhanyagoljdk a van der Waals kdlcsonhatast,

pedig az minden esetben megjelenik és a nem-reaktiv fémolvadék / kerdmia paroknal

nagyobb szerepe van, mint a kémiai kolcsonhatdsnak. A legtobb modell félempirikus,

empirikus koefficienssel dolgozik, amelyekkel minden esetben kihozhaté a rendszerek egy

szlik korére jo eredmény.

Egy korrekt modellhez meg kell érteni a fizikai-kémiai alapokat, és sziikséges

megvizsgalni melyik rendszerben milyen kolcsonhatdsok jelenhetnek meg. Véleményem

szerint figyelembe kell venni a kovetkezo tagokat:

>
>
>

London-féle (diszperzids) kdlcsonhatéas (kovalens keramia / fémolvadék rendszerben);
Ion-dip6lus kdlcsonhatés (ionos keramia / fémolvadék rendszerben);

Ion-ion kolesdnhatas (ionos keramia / sdéolvadék rendszerben, vagy ionos kerdmia /
fémolvadék rendszerben, amennyiben a fémolvadék az oldhatosagi értékhez kozeli
mennyiségben tartalmaz oldott oxigént);

Fémes-fémes kolcsonhatas (fémes keramia / fémolvadék rendszerben);

Kémiai kolcsonhatas (kerdmia / reaktiv fémolvadék rendszerben).

E szerint a (35) egyenletet a kovetkezoképpen javaslom modositani:

W,=W. +W.

cl cl, diszperzios cl, ion-dipol + VVC], ion-ion

+W

cl, fémes

+W

cl, kémiai

(35.a)

Célul tiiztem ki fémolvadék / keramia rendszerben egy modell kidolgozésat, amellyel

barmely rendszerben megbecsiilhetd az adhézids energia.
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3. Hatarfeliileti energiak, nedvesités
3.1. Laboratoriumi vizsgalatok

Ebben a részben bemutatom a tudomanyos munkam soran hasznalt peremszog-mérési
technikat, illetve ismertetem a sajat kisérleti eredményeimet, amelyeknek célja a hatarfeliileti
adatbank bdvitése volt. Vizsgalatokat folytattam kovalens keramia (SizN4) / fémolvadék,
ionos keramia (Al,Os3, Si0O,) / fémolvadék, fémes keramia (WC) / fémolvadék ¢€s ionos
kerdmia (Al,Os, Si0,) / s6olvadék rendszerekben.

3.1.1. A Kkisérleti berendezés bemutatasa

Az olvadékok ¢és a szilard anyagok kozotti peremszogek meghatarozéasat a Miskolci
Egyetem Fizikai Kémiai Tanszékén talalhatd atépitett Leitz-féle hevitomikroszkdppal
végeztem. A nyugvocsepp modszer megvaldsitasahoz sziikséges berendezés (4. abra) egy
1500 °C-ig fiithetd, vakuumozhatd vizszintes csékemencébdl éll, amelyben egy vizszintes
mintatarton elhelyezhetd a vizsgalandd szilard lapka és rajta a vizsgadlanddé mintadarab. A
miszer optikai rendszerrel, hOmérsékletmérésre szolgald termoelemmel, vakuumrendszerrel,
oxigénszondaval, argongdz tisztitd berendezéssel és a folyadékcsepp alakjanak rogzitésére
szolgalo digitalis fényképezdgéppel van ellatva. A cserélhetd kemencebelsdnek koszonhetéen
az egyensilyi peremszog értékét rendszertdl fiiggben mérhetjiik nagy vakuumban (10 bar
nyomason) vagy 99,999 %-os tisztasagli, 1 bar nyomast argon atmoszféraban is.

4. abra

A nyugvocsepp modszer megvalositasahoz sziikséges berendezés
Tudomanyos munkam soran a Fizikai Kémiai Tanszéken taldlhatd, nyugvd csepp
moddszer megvalositasahoz szolgalo berendezést az alabbiak szerint fejlesztettiik tovabb:
» hatarfeliileti jellemzOk mérésére alkalmas szamitogéppel tamogatott rendszer

bevezetése (digitalis képfeldolgozas), amely segitségével az eddigi peremszogmérések
+ 8° - os eltérése + 3°- ra csokkent. Tovabbi fejlesztésekkel a berendezés alkalmas lesz
olvadékok feliileti fesziiltségének mérésére is.

> titanszivaccsal toltott, 900 °C-ra hevithet6 kemence beépitése (Dr. Czél Gyorgy

mérnoki segitségével) az argonpalack és a kemence kozé, amelyen az argongézt
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atvezetve annak vizgdz €s oxigéntartalma jelentdsen lecsokken, ezaltal a kemencetér
oxigénmentesebbé, az eredmények pontosabba valnak;

» cirkonium-dioxid szilard elektrolitbol késziilt oxigénszonda beépitése a vizsgalando
minta kozvetlen kdzelébe (Dr. Bader Imre és Dr. Cz¢él Gyorgy mérnoki segitségével) a
kemencetérben 1évé oxigén parcidlis nyomdsanak mérésére, amely jelenleg még

tesztelés alatt all.

3.1.2. Meérési eredmények

Tudoményos munkdm soran elsdsorban volfram-karbid, szilicium-nitrid és
oxidkeramidk nedvesithetdségét vizsgaltam fémolvadékok illetve sdolvadékok altal. A
kisérleteim célja egyrészt a peremszog adatbank bovitése, masrészt a négy 6 kolcsonhatas
(diszperzids, ion-dip6l, fémes-fémes és ion-ion) kdzotti kiillonbség bemutatésa.

A kisérletekben felhasznalt anyagok tisztasagat a 3. tabldazat tartalmazza. A t-eloszlas
alapjan a mért peremszogértékek megbizhatdsagi tartomanya 95 %-os szinten + 3°-t61 kisebb.

3. tablazat
Kisérleti anyagok
fémek tisztasag keramialapkak tisztasag
Ga 99.99 % ALO; 99.99 %
Ge 99.99 % SiO, 99 %
Sn 99.99 % WC 99 %
Pb 99.9 % Si3Ny Néhany % Y,0; és AlL,O;3
Bi 99.99 % sok tisztasag
Cu 99.999 % CaCl,-2H,0 99,5 %
Ag 99 % MgCl, 98 %

3.1.2.1. A szilicium-nitrid keramia nedvesithetosége fémek dltal

A vegyiiletkeramidk koziil a kedvezd mechanikai tulajdonsdgai miatt az egyik
legigéretesebb anyag a szilicium-nitrid [87]. Ennek ellenére a fémek altali nedvesithet0sége
kevésbé ismert, illetve az irodalomban taldlhaté peremszogértékek egymasnak erdsen
ellentmondanak (2. tdabldazat, 3. melléket). Ezért célom a valoés peremszogértékek
meghatdrozasa szilicium-nitrid / fémolvadék rendszerekben.

A szilicium-nitrid kovalens kerdmia, ezért a fémolvadékokkal valo kapcsolata soran
valdszintileg diszperzios kdlcsonhatas jon létre, illetve az adhézids energia fizikai tagjanak
megjelenése mellett reaktiv rendszerekben kémiai kolcsonhatasra is lehet szamitani.

3.1.2.1.1. A szilicium-nitrid keramia elodllitasa és tulajdonsdagai

A kisérletek soran hasznalt szilicium-nitrid keramialapkakat Budapesten, a K&zponti
Fizikai Kutatdintézetben Dr. Araté Péter és munkatarsai készitették két 1épcsds szinterelé HIP
eljarassal. A SisN4 keramiaporhoz 6 % Y,0; és 4 % Al,O; port adagoltak. A szinterelés 1
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oran keresztiil 99,999% tisztasagu nitrogén atmoszféraban, 1710 °C-on, elsd 1épésben 1-2
MPa, majd mésodik 1épésben 10 MPa nyomason tortént.

A szilicium-nitrid keramia széles korben hasznalatos fontos szerkezeti anyag, kedvezd
tulajdonsagai miatt eldszeretettel hasznaljdk az iparban nagy hdmérsékletnek kitett szerkezeti
anyagként, turbinalapatként, motoralkatrészként, nagysebességli vagdszerszamként, stb. A
tobbi vegyiiletkeramidhoz képest nagy rugalmassdgi modulussal, hajlitoszilardsaggal ¢és
kuszasallosaggal, illetve kicsi hdtagulassal rendelkezik. Mindez a keramiat alkoté atomok
kozel stabil elektronszerkezetének és a kerdmidban 1évd atomok kozotti erds kotéseknek
koszonheto [67,87,88].

3.1.2.1.2. Meérési eredmények szilicium-nitrid / fémolvadék rendszerben

Nyugvocsepp modszerrel — szilicium-nitrid  nedvesithetdségét — vizsgaltam  hat
fémolvadék (Ga, Sn, Pb, Bi, Cu, Ag) altal. A kisérleteket nagyvakuumban, kb. 10?® bar
nyomason, 99,999% maradék argon atmoszféraban végeztem, hogy csokkentsem a feliiletekre
adszorbealddott oxigén hatdsat, amely jelentésen megvaltoztathatja a hatarfeliileti energiakat.
A kisérletek soran a peremszog valtozasat vizsgaltam az adott fém olvadaspontjatol addig a
hémérsékletig, amig a fém parolgdsa meg nem akadalyozta a fényképek készitését.

A 5-10. abrakon a kisérleti peremszog értékeket és a szdmolt adhézids energia
értékeket abrdzoltam a homérséklet fiiggvényében, illetve feltiintettem az adatbankban
szerepld peremszog értékeket (az irodalmi adatokat részletesebben lasd a 3. mellékletben).
Irodalmi adatokat a Ga / Si3Ny4 rendszerre nem talaltam.

180 160
170 140
~ 120 +
160 B g 100 |
° 150 iy S 80 -
%140 | ¥ - 60 4 SRS,
2 4 L BE&
130 - 20
120 T T T 0 T T T
0 300 600 900 1200 0 300 600 900 1200
* Ga T,°cC T,°C
5. abra
A peremszog és az adhézios energia értékei Ga / SisN, rendszerben a homérséklet
fliggvényében

A gallium 157°%o0s peremszoge 950 °C-ig nem valtozik a hdmérséklettel (5. dbra). E
hémérséklet felett, 1050°C-on a peremszog 142° -ra csokken, az adhéziés energia 57 mJ/m*-
r61 137 mJ/m?-re nd a vizsgalt hémérséklettartomanyban.
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6. abra
A peremszog és az adhézios energia értékei Sn / Si;Ny rendszerben a homérséklet
fiiggvényében

Az 6On esetében a peremszdg ¢és az adhézios energia a vizsgdlt homérséklet
tartomdnyban nem valtozik (6. dbra). A mért peremszogekhez képest kisebb és nagyobb
peremszogek egyarant talalhatok az irodalomban. Mérési eredményeim szerint az 6n 159 =+ 3°
-0s peremszoggel nedvesiti a szilicium-nitrid keramiat 232-900 °C tartomanyban. Az adhézios
energia értéke csekély, 32-40 mJ/m” a vizsgalt hémérséklettartomanyban.
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7. abra
A peremszog és az adhézios energia ertékei Pb / SisN, rendszerben a homérséklet
fliggvényében

Az 6lom peremszoge és az adhézids energiaja ugyancsak nem valtozik a hdmérséklet
figgvényében (7. abra).
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8. dbra
A peremszog és az adhézios energia értékei Bi/ Si;Ny rendszerben a homeérséklet
fiiggvényében

Az 6lom 161 + 3° -os peremszoggel nedvesiti a szilicium-nitrid keramiat 327-900 °C
tartomanyban. Az adhézios energia értéke ebben az esetben is csekély, 19-25 mJ/m” a vizsgalt
hémérséklettartomanyban. A harom kiilonbozé irodalmi peremszog koziil tehat a 160° -os
értéket erdsitem meg.

A bizmut esetében a peremszdg kismértékben csokken, 160°-r6l 155°-ra valtozik
271°C - 800 °C hémérséklet tartomanyban (8. abra). Az adhézids energia ennek megfeleléen
kis mértékben né a hémérséklettel, 23 mJ/m*-r6l 32 mJ/m’-re né, amely véltozds nem
jelentds. Az irodalomban taldlhatd egyetlen peremszog értékhez képest 30°-kal nagyobb
értéket mértem.
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9. abra
A peremszog és az adhézios energia ertékei Ag / SisNy rendszerben a homérséklet
fliggvényében

A vizsgalt fémek koziil az adott fém olvadaspontja kozelében az eziist nedvesitette
legjobban a szilicium-nitrid keramiat. 960-1130 °C kozott a peremszoég 137°-r6l 110°-ra
csokken (9. dbra), ennek megfelelden az adhézids energia értéke is viszonylag nagy, 248
mJ/m*-r6l 585 mJ/m*-re nd a hémérséklettel. Az irodalmi peremszdg értékek 20 - 30°-kal
nagyobbak, mint az 4ltalam mértek.

A réz esetében (0. és 11. dbra) 1200 °C-ig a 160°-0s peremszég nem valtozik a
hémérséklettel. E hémérséklet felett a peremszog ugrasszeriien csokken és 1300 °C felett a réz
83°-0s peremszoggel nedvesiti a keramiat. Ezzel parhuzamosan az adhézids energia értéke is
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75 mJ/m*-r6l 1473 mJ/m*-re megnd. Az irodalomban talalt, 1100 °C-hoz tartozé értékek 15-

30°-kal kisebbek a mért értékeknél.
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10. dbra
A peremszog és az adhézios energia értékei Cu / SisNy rendszerben a homérséklet
fliggvényében

11. abra
Rézolvadék szilard SisNy kerdmidn 1200 °C-on (bal oldal: nem nedvesit)
és 1300 °C-on (jobb oldal: nedvesit), 1 0% bar vakuumban

Végeredményben tehat a vizsgalt homérséklettartomanyban a Ga, Sn, Pb, Bi és Ag
nem nedvesitette a SizN4 keramiat. Egyediil a réz nedvesitett kb. 1300 °C felett (a peremszog
90° alatti).

A Kkisérleti eredmények megértéséhez megvizsgaltam a szilicium-nitrid ¢és a
fémolvadékok kozott kialakulhatd kolesonhatasokat. A fazisdiagramokbol [90,91] kiindulva a
keramia alkotoi és a fémek kozotti kolcsonhatasokat a 4. tablazatban tfoglaltam Ossze.
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4. tablazat
A keramia alkotoi és a femek kozotti kolcsonhatasok
i nitrogénnel valo A o ) fém
fém kélesonhatis sziliciummal valo kolcsonhatas nedvesitéképessége
Ga GaN képzddés nincs (eutektikus rendszer) jelentds lehet
Sn nincs nincs (eutektikus rendszer) csekély
Pb nincs nincs (szétvalas) csekély
Bi nincs nincs (szétvalas) csekély
Cu CusN Cu-Si vegyiiletképzddés jelentds lehet
Ag AgN; kis oldhatdsag (eutektikus rendszer) jelentos lehet

Vegyiiletképzddés csak a Cu-Si, Ag-Si €s a Ga-N rendszerben lehetséges [90-92]. Ez
Osszhangban van azzal a kisérleti ténnyel, amely szerint a Cu / SisNg ¢és a Ga / SizNg
rendszerekben mért peremszog egy bizonyos kritikus homérséklet felett ugrasszertien
lecsokken, illetve a Ag / SizN4 rendszerben az olvadasponthoz kézel nagyobb adhézids
energiat mértem a tobbi rendszerhez viszonyitva. Nedvesitést csak a Cu / Si3N4 rendszerben
tapasztaltam 1300 °C felett. A nedvesités kémiai reakcionak koszonhetd, amelynek
bizonyitékai a [2-14. abrdkon talalhatd elektronmikroszkopos felvételek. A kisérlet utan
lehlitott mintdn a szilicium-nitrid lapkarél mechanikus uton levalasztottam a megszilardult
rézcseppet és SEM segitségével analizaltam a feliiletet. A 12. és 13. abrdkon jol lathatd a
keramialapkan kialakult reakcidozona, amelyben Cu-Si intermetallikus vegyiiletek keletkeztek.
A rézcsepp reakcidzondja a [4. abran figyelhetd meg, ebben az esetben is felfedezhetd
sziliclum-nitrid fazis. Ezek szogletes alakjabol itélve a mechanikus ton valo eltavolitas soran
szakadhattak le a keramiarol, amely ugyancsak az erés adhéziora utal a két fazis kozott.
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12. abra
Keramialapkan [évé reakciozona feliilnézetének elektronmikroszkopos felvétele Cu / Siz;Ny
rendszerben
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13. abra
Keramialapkan lévé reakciozona oldalnézetének elektronmikroszkopos felvétele Cu / SizNy
rendszerben

14. dbra
Fémcseppen [évo reakciozona elektronmikroszkopos felvétele Cu / SizsNy rendszerben

A Ga / Si3Ng és Ag / SisNg rendszerekben nagyobb homérsékleten valoszintileg
nedvesitést tapasztalnank, azonban a gallium és az eziist nagy homérsékleten valé nagy
gbznyomadsa és ebbdl adodo parolgasa miatt ezt megfigyelnem nem sikertilt.

Kis hémérsékleten a Cu-Si intermetallikus vegytiletek, illetve a GaN kevésbé stabilak,
mint a Si3N4 keramia, ezért az olvadasponthoz kézel az adhézid csak a gyenge van der Waals
kolcsonhatasnak koszonhetd. Nagyobb hdémérsékleten a keramidban a kémiai kotések
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gyengiilnek, amelynek hatasara ebben a két rendszerben vegyliletképzddés johet 1étre és az
adhézi6 rohamosan ndvekedni kezd, azaz megjelenik az adhézids energia kémiai tagja is.

Az Aaltalam vizsgalt rendszerekben a Cu / SisNg kivételével nem tapasztaltam
nedvesitést. Ennek magyarazata, hogy a vizsgalt fémolvadékok kémiai affinitasa kicsi a SizNy
komponenseihez, igy a fémek nem lépnek reakcidoba sem a sziliciummal, sem a nitrogénnel. A
fémolvadékok és a keramia kozotti nagy peremszogek a gyenge fizikai van der Waals er6knek
koszonhetdek. Az adhézios energia nagyon kicsi értékei arra utalnak, hogy ezekben a
rendszerekben a fizikai kdolcsonhatdsok leggyengébbike, a London-féle (diszperzids)
kolcsonhatas 1ép fel. A van der Waals erdkre visszavezethetd adhézids energia forditva
aranyos a fématom sugaraval [64]. Ezt a kapcsolatot az altalam vizsgalt hat rendszerbdl négy
megerdsiti (/5. abra). A réz és az eziist esetében ez a feltétel nem teljesiil, amelynek oka,
hogy a leggyengébb van der Waals erdk, azaz a London-féle (diszperzids) er6k mellett mas
erdk is megjelennek.
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15. abra

A fémek atomsugara és az olvaddsponton érvényes adhézios energia kozotti
kapcsolat Si;Ny / femolvadék rendszerben

3.1.2.2. Az oxidkeramidak nedvesithetisége fémek dltal

A keramiak kozott az oxidkeramidk kiemelkedd helyet foglalnak el, hiszen foldi
koriilmények kozott az oxidos allapot a legstabilabb. Nem véletleniil sok kutato foglalkozik az
oxidkeramidk nedvesithet0ségével, azonban az irodalomban taldlhat6 adatok nagyon
ellentmondasosak (2. tablazat, 3. melléket).

Az oxidkeramidkban 1év6 oxidionok hatdsara a fémolvadék fazisban elhelyezkedd
fématomok polarizalédnak, azaz ion - indukalt dipdlus kolcsonhatas alakul ki, amely, mint
latni fogjuk, er6sebb adhézids energiat eredményez, mint a kovalens szilicium-nitrid kerdmia
esetében.

A peremszogértékeket aluminium-oxid ¢és szilicium-dioxid kerdmidkon Bolyan Lészl6
doktorandusztarsammal hatdroztuk meg nyugvocsepp modszerrel, a fémek olvadaspontjdhoz
kozeli hdmérsékleten.

A mérések az antimon kivételével (1 bar, 99,999 % Ar) vakuumban, a fém
olvadéaspontjahoz kozeli hdmérsekleten torténtek. A mérési eredményeket az 5. tablazatban
foglaltam Gssze.
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5. tablazat
Meért peremszogértékek aluminium-oxid / fémolvadék és szilicium-dioxid / fémolvadék
rendszerekben

, 0 6 .x3
fém I,°C ALO; Si0,
Ga 200 118 127
Ge 940 111 133
Pb 200 137 153
Sb 640 114 119
Sn 200 134 145
Bi 400 149 130
Cu 7100 129 131
Ag 1000 129 152

Az 5. tablazatbol megéllapithatd, hogy a vizsgalt fémek egyike sem nedvesiti a
vizsgalt oxidkeramidkat. A bizmut kivételével az Osszes nem-nedvesitdé fémre azt
tapasztaltam, hogy az egyensulyi peremszog kisebb az aluminium-oxid esetén mint a
sziliclum-dioxidon, azaz ugyanazon fémre az adhézids energia nagyobb az aluminium-
oxidon, mint a szilicium-dioxidon. Ez az eredmény ellentmondani latszik azon irodalmi
korrelacionak, miszerint az adhézios energia novekszik az oxidkeramia kémiai stabilitdsanak
csokkenésével, azaz a fémolvadék és a keramia kozotti kémiai kolcsOnhatas er6sodésével. Ez
az ellentmondéds azonban éppen arra mutat rd, hogy a vizsgalt rendszerekre az adhézios
energia kémiai Osszetevdje elhanyagolhatd. Helyette az adhézids energia fizikai tagja
dominal, amelynek értéke egyenesen ardnyos a keramia hatarfeliiletén érvényes feliileti
oxidion koncentracioval. Kiindulva az aluminium-oxid é&s szilicium-dioxid ionos
kristalyracsok szerkezetébdl és ismert stirlis€gébdl, a (3) egyenlet alapjan ugy talaltam, hogy a

feliileti oxidion-koncentracié az aluminium-oxid esetében 2,2-10° mol/m?, mig a szilicium-

dioxid esetében 1,4-10° mol/m®. Ez a kiilonbség a Ga, Ge, Sn, Pb, Sb, Cu és Ag olvadékokra
megfeleld mindségi magyardzattal szolgal arra a kisérleti tényre, hogy ezen olvadékok
egyensulyi peremszége aluminium-oxid kerdmian valamivel kisebb, mint szilicium-dioxid
kerdmian.

A fémek atomsugara és az olvadasponton érvényes adhézios energia kozott ugyancsak
kapcsolat figyelhetd meg oxidkeramia / fémolvadék rendszerben (16. abra).
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ALO; R ¢m, nm Si0, R ¢, nm
16. abra

A fémek atomsugara és az olvaddasponton érvenyes adhézios energia kozotti kapcsolat
AlLO; és SiO, / femolvadék rendszerben
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Osszevetve a 15. és 16. abrdkat, megfigyelheté, hogy oxidkeramia / fémolvadék
rendszerben az adhézids energia értéke egy nagysagrenddel nagyobb, mint szilicium-nitrid /
fémolvadék rendszerben. Ez ramutat arra, hogy oxidkeramia rendszerben mar nem csak a
gyenge London-féle (diszperzios) kdlcsonhatdsok mitkodnek. Az oxidkeramidk feliiletén 1évo
oxidionok dipdlust indukalnak a fémolvadék fazis oldalardl szomszédos fématomban, azaz
feltehetdleg ion-indukalt dipdlus kdlcsonhatas jon 1étre.

3.1.2.3. A volfram-karbid keramia nedvesithetosége fémolvadékok dltal

A volfram-karbid fémes tulajdonsagl, elektronvezetd kerdmia, amely el6nyds
mechanikai, fizikai és kémiai tulajdonsagokkal rendelkezik. A fémes tulajdonsadga miatt a WC
/ fémolvadék rendszerekben a gyenge van der Waals er6k mellett megjelenhet az adhézios
energia fémes tagja is, amely ugyancsak erdsebb adhéziot okoz a két fazis kozott. A réz, az
on, illetve ezek 6tvozetei, emellett az 6lom €s a bizmut nedvesitoképességét vizsgaltam. A
kisérleteket nyugvocsepp modszerrel, nagyvakuumban, kb. 10°® bar nyomason, 99,999%
maradék argon atmoszférdban végeztem. A porozus volfram-karbid keramidn a fémek
peremszogének valtozasat vizsgaltam az adott fém olvadaspontjatol addig a pontig, amig a
fém parolgasa meg nem akaddlyozta a fényképek készitését.

A réz esetében tokéletes nedvesitést (peremszdg) tapasztaltam mar az olvadasponton.
A lehiitott mintdkon jol megfigyelhetd a keramialapka minden oldalat befedd vékony
fémréteg, mely a tokéletes nedvesités bizonyitéka.

Az 6n peremszoge az olvadasponttol kb. 800 °C-ig nem valtozik, értéke 147° (17.
abra). Az altalam mért peremszogértékek jO egyezést mutatnak az irodalmi adatokkal. 800 °C
felett a peremszog hirtelen csokkenni kezd, majd 840 °C koriil az 6n elkezd penetralddni a
keramia porusaiba, ami arra utal, hogy ezen a hdmérsékleten a peremszog értéke 90° alatti
(lasd (19) egyenlet). A 4.3. fejezetben részletesen ismertetett modszer szerint 840 °C-on az 6n
peremszoge volfram-karbid keramian 84°.

Sem a WC / Cu, sem a WC / Sn rendszerben kémiai reakci6 nem jatszodik le. A
nedvesités arra utal, hogy megjelenik az adhézids energia fémes tagja. Az on esetében az
olvadasponton még nem, azonban nagyobb hdémérsékleten mar jelen van a fémes jellegii
kolcsonhatés a két fazis kozott.
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17. dbra
A peremszog és az adhézios energia értékei Sn / WC rendszerben a homérséklet fiiggvényében

A WC / Cu-Sn-6tvozet rendszerben mért peremszogeket, illetve a hatarfeliileti
jellemzoket részletesen a 4.3. fejezetben mutatom be. Az 6tvozetek mindegyike nedvesitette a
keramiat 840 °C felett. Megallapitottam, hogy a peremszog értékei nagyban fliggnek a
hémérséklettdl és kevésbé az dtvozet dsszetételétol.
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A 18 abran a WC / Olom, a 19. abran a WC / bizmut rendszerben mért
peremszogértékeket €s a szdmolt adhézids energia értékeket abrdzoltam a hdomérséklet
figgvényében, illetve feltlintettem az irodalomban talalt peremszdgértékeket. Sem az 6lom,
sem a bizmut nem nedvesiti a volfrdm-karbid kerdmiat a vizsgalt hdmérséklettartomanyban.
A peremszogértékek mindkét esetben az irodalomban taldlhatd értékeknél 5-8°-kal
nagyobbak.
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18. abra
A peremszog és az adhézios energia értékei Pb / WC rendszerben a homérséklet fiiggvényében
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19. abra
A peremszog és az adhézios energia értékei Bi / WC rendszerben a homérséklet fiiggvényeben

3.1.2.4.  Oxidkeramidak nedvesithetosége soolvadékok dltal

Oxidkeramia — so6olvadék rendszerben az oxidban 1évé oxidionok és a soolvadékban
elhelyezkedd ionok kozott erés ion — ion kdlcsonhatds alakulhat ki. Kisérleteim soran
kalcium-klorid és magnézium-klorid séolvadék nedvesitd, illetve penetraloképességét
vizsgéltam nem porozus €és pordzus aluminium-oxidkerdmian. A kisérletek 99,999 %-os
tisztasagu, 1 bar nyomasu argon atmoszféraban torténtek. Az oxidkeramidra helyezett préselt
kalcium-klorid s6darabkat 780 °C-ig fiitottem, a flités soran a s6 kb. 200 °C-on elvesziti a s6 a
viztartalmat és kb. 770 °C-on olvadt meg. A magnézium-klorid séolvadék kb. 710 °C-on
olvadt meg. A folyamatokrol a s6 megolvadasa pillanatatol fényképsorozat késziilt.

A nem porozus aluminium-oxid keramidn a kalcium-klorid so6olvadékcsepp

peremszoge az iddvel csokkent, 60 masodpercen beliil a s6 teljesen szétfolyt a keramian, azaz
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az egyensulyi peremszog 780 °C-on 0° (20.a. dbra). Ugyanezt a viselkedést tapasztaltam nem
pordzus szilicium-dioxid lapkan is.

A kisérleteket elvégeztem oxidporbol préselt pordzus aluminium-oxid kerdmian is. A
(19) kritériumbol arra kovetkeztethetiink, hogy a tokéletes nedvesités miatt a pordzus
keramidba penetralodik a sdolvadék. Valdban, a kisérletek soran a sdolvadék eltint”, azaz
bepenetralodott a keramia porusaiba, amelyet a csepp térfogatcsokkenésébol jol
megfigyelhetlink a 20.b. dbran. A penetralodas kb. 20 masodperccel tobb 1d6t igényelt, mint
amennyi id6 alatt a sdolvadék szétfolyt a nem pordzus keramidkon. A kisérlet el6tti és utani
tomegmérés bebizonyitotta, hogy a séolvadék nem elparolgott a kisérlet soran, hanem
besziiremkedett a keramiéba.

A magnézium-kloriddal végzett kisérletek soran hasonl6 jelenségeket tapasztaltam.
Nem poroézus aluminium-oxid keramidn 50 masodpercen belill a s6 teljesen szétfolyt, azaz az
egyensulyi peremszog 710 °C-on 0°. A nem pordzus szilicium-dioxid lapkat az
olvadéaspontjan nem nedvesiti a magnézium-klorid. Ez valdsziniileg a s €és a keramia kozott
létrejovo kémiai reakcionak koszonhetd, amely soran szilard MgO és SiCly gaz keletkezik.
Nagyobb hémérsékleten, 900 °C-on mar a magnézium-klorid is tokéletesen nedvesiti a
szilicium-dioxidot, azonban a s6 szétfolyasdhoz joval tobb iddre, kb. 500 masodpercre volt
sziikség. A porozus aluminium-oxid kerdmiaba 900 °C-on ugyancsak bepenetralodott a
magnézium-klorid s6olvadék.

Soéolvadék / oxidkeramia rendszerben a tokéletes nedvesités oka az erds ion - ion
kolcsonhatas az oxidkeramia és a soolvadék kozott. Kovetkeztetésképpen mind a kalcium-
klorid, mind a magnézium-klorid kdnnyen és gyorsan penetralodik be a nyitott porusu
oxidkeramiakba. Ennek nagy jelentdsége van példaul az oxidokbdl allo szallohamu

soolvadékos kezelésénél, amely soran a szadllohamu nehézfémtartalmat nyerik ki [89].
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a. b.
20. abra
Kalcium-klorid soolvadék viselkedése nem porozus (a.) és porozus (b.)

aluminium-oxid kerdamidan 780 °C-on (t = 0 a megolvadas iddpontjat jelzi)
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3.2. Adhézios energia modell nem reaktiv fémolvadék - keramia rendszerekben

Az anyagtudomany teriiletén gyakran van sziikség a fémolvadék - keramia rendszerek
hatarfeliileti jellemzdire. A kompozit anyagok és fémek gyartdsdnal, ontészeti, hegesztési €s
forrasztési technoldgiaknal a keramidk nedvesithetdsége fémolvadékok altal és a rendszerben
a két fazis kozotti adhézid fontos paraméter. Mint a 2. fejezetben lathattuk, a fémolvadék -
keramia rendszerekben az adhézios energia modellezésével szamos irodalom [64,71-84]
foglalkozik, de ezek mindegyike csak adott keramidra, legtobbszor oxidkeramidra, ezen beliil
is aluminium-oxidra, illetve atmeneti fémekre vonatkozik. A célom az volt, hogy egy elméleti
modellt készitsek, mely segitségével barmely nem reaktiv fémolvadék - keramia rendszerben

az adhézids energia megbecsiilheto.

3.2.1. A London-féle (diszperzios) kolcsonhatason alapulé modell
oxidkeramia / fémolvadék rendszerekre

A London-féle (diszperzids) kolcsonhatason alapuld termodinamikai modellt
Mcdonald és Eberhart [72], illetve Naidich [73] hasznaltak elészor. Ez, a legelterjedtebben
hasznalt modell az oxidkeramia kiilsé rétegét alkotd, nagy polarizalhatosaggal rendelkezd
oxidion (O) ¢és a fémolvadék (Me) fazis oldalardl szomszédos fématom kozotti indukalt
dipolus kolcsonhatast veszi alapul, méas néven a London van der Waals egyenletet, mely két
szomszédos atom kozott fellépd kdlcsonhatési energiat adja. Az elmélet szerint az adhézids

energia a kovetkezo kifejezéssel egyenld [64,73]:

Oy Qo Ty 1o

3
W:—'C' 3
2 (RMe+RO) IMe+IO

(42)

ahol ¢ - a feliileti atomkoncentracié (atom/m?) arra a komponensre nézve, melynek feliileti
atomsiiriisége kisebb,
a - polarizalhatosagi térfogat (m’),
R - atom, illetve ionsugar,
I - ioniz4cids energia (J/atom),

Me és O indexek a fématomra és az oxidionra vonatkoznak.

Naidich [73] az oxidion ionsugarara 1,4:10"'° m értéket, az ionizacids potencialjara

3

88:107"" J/ion értéket, a polarizalhatosagara 3,88:10°° m’ értéket hasznalt. A fémek

polarizalhatosagi térfogatat a kovetkezd képlet segitségével becsiilte:
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1 e’ n’ 1 2816107
dne, 4-n°-m I, L.

Ay, = (43)

e

ahol & - a vakuum permittivitasa (8,854-10"'% I''C*m™),
e - az elektron toltése (1,602-10™"° C),
h - Planck allando (6,626-107* Js),

m - elektron tomege (9,109-10°" kg)
Ivie - fématom elsd ionizacids potencialja (J/atom)

Naidich a (42) egyenlet esetében csak az oxidkeramia kiils feliiletén 1évo oxidionokat
¢s a fémolvadékot alkotd fématomokat vette figyelembe (21. dbra), mivel az oxidkerdmia
fémionja - fémolvadék fématomja kozotti diszperzids kdlcsonhatas a (42) egyenlethez képest

elhanyagolhatoan kicsi értéket ad.

o,
. O O O

21. abra

Az oxidkeramia (M,O,) - fémolvadék (Me) hatarfeliilet sematikus szerkezete

A 6. tablazatban a (42) egyenlettel és a Naidich altal megadott adatokkal végzett
szamitasok eredményeit foglaltam 0ssze az aluminiumoxid és sziliciumoxid keramidkra. Meg
kell jegyeznem, hogy a fémek feliileti atomstirisége (c¢) altalaban kisebb, mint az
oxidkeramidk feliileti stirlisége, és a modell a kisebb feliileti slirliségli komponenst veszi
figyelembe, igy a modellel szamitott adhézios energia értékek a réz kivételével megegyeznek

az aluminium-oxidra és a szilicium-dioxidra.
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6. tablazat
Szamolasi eredmények a London-féle
aluminium-oxidra és szilicium-oxidra

(diszperzios) kolcsonhatason alapulo modellel

ALO; SiO, Naidich [73] adataival

fém Wiisérieti » J/m” Wiisérieti » J/m” W modenl » J/m”

Cu 0,49+ 0,10 0,47+0,10 0,681 / 0,699+

Ga 0,38 £ 0,05 0,29 £ 0,05 0,480

Ge 0,39+ 0,05 0,20 £ 0,04 0,311

Sn 0,17 +0,03 0,10+ 0,03 0,207

Pb 0,12+0,03 0,048 + 0,020 0,165

Sb 0,23 +0,03 0,20+ 0,03 0,148

Bi 0,057+ 0,020 0,14 + 0,02 0,147

Ag 0,32+ 0,07 0,11 £0,04 0,375

* Si0,-re vonatkozo adatok

A 6. tablazat utolsd oszlopabol lathat6d, hogy a Naidich altal megadott adatokkal
szamolt értékek atlagosan mintegy 25 - 35 % -kal nagyobbak, mit a kisérletileg meghatarozott
értékek (22. abra), de nagysagrendileg a kisérleti értékekkel egyezo értékeket kaptunk. Ez az
eredmény azért meglepd, mert az irodalombdl ismert, hogy a London-féle kdlcsonhatasbol
tipikusan 2 kJ/mol kolcsonhatasi energia szarmazik [97], amit elosztva a fémek tipikus
(atlagos) molaris feliiletével (60000 m*/mol), 0,03 J/m* adhézids energiat kapunk, amely egy
nagysagrenddel kisebb a szamolt értéknél (/3. tablazat).

0,7 0,7
0,6 - 0,6 -
[o\] (o]
E o5 al || Eos s
- -
£ 041 A =041
% 031 503 1 A
<00 - s <02 R
= A =
0,1 A 0,1 A A
A
0 T T T T O T T T T T T
0 01 02 03 0,6 07 0 01 02 03 04 05 06 07
5 .
ALO, Winodens J/m S, Winodetts 3/ m’
22. abra

A kisérleti adhézios energia a Naidich altal megadott adatokkal szamolt adhézios

energidk fiiggvényében Al,O; és SiO; keramian

Ezért elsd feladatként ezen ellentmondas okait probaltam feltdrni. Az ellentmondas

oka a fizikailag nem adekvat paraméterek hasznalata.
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3.2.2. A London-féle (diszperzios) kolcsonhatason alapulé modell Naidich
valtozatanak hibai oxidkeramia / fémolvadék rendszerekben

Az indukalt dip6lus kolcsonhatassal dolgozé London-féle  (diszperzids)
kolcsonhatason alapuld modell tehat tilbecsiili a vart €s a kisérleti értékeket. Feliilvizsgalva a

Naidich 4ltal hasznalt adatokat, a kovetkezdket allapithatjuk meg:

» Az oxidion ionsugarara 1,4 10"° m értéket hasznal, a ma elfogadottabb érték 1,32 10" m

[93], amely a végeredményben 17-21 %-o0s ndvekedést okoz.

> Az O ion ionizacios potencialjara 88-10™'" J/ion értéket hasznal, amely valdjaban az O*
ion ionizacios potencialja [93]. Az O™ ion ionizacios potencialjanak valos értéke 14-10™"°
J/ion [93], ami hatodrésze a Naidich altal hasznéltnak, azaz a végeredményben 34-42 %-
os csokkenést okoz.

» Naidich a fémek polarizalhatosagi térfogatat a (43) egyenlet segitségével becsiilte. Az
irodalomban taldlhat6 polarizalhatosagi térfogatok 2,5 - 4,5-szer nagyobbak a Naidich
altal becsiilttdl (7. tablazat), amelynek hatdsara a végeredmény 170-350 %-kal ndvekedik.

7. tablazat

Fémek polarizdalhatdsagi térfogatai
fém Polarizalhat6sagi térfogat értékek (@), 10°° m’

Naidich altal becsiilt [64,73] [93,94] irodalom sajat becslés

Cu 1,84 6,10 1,02
Ga 3,05 8,12 1,35
Ge 1,76 6,07 1,01
Sn 2,03 4,40 0,733
Pb 1,99 3,70 0,617
Sb 1,47 6,60 1,10
Bi 2,06 4,00 0,667
Ag 1,91 6,30 1,05

A London-féle (diszperzids) kolcsonhatason alapulé modell hasznalatdhoz az aladbbi

korrekciok bevezetését tartom sziikségesnek:

» Figyelembe kell venni a taszitd kolcsonhatasokat, melyek mindig fellépnek, ha két atom
kiilsé elektronburka tilsagosan kozel keriil egymashoz;

» A feliileti atomkoncentraciot jelold ¢ paramétert nem a minimalis feliileti atomstriségi
komponens alapjan kell meghatarozni;

» A fémolvadék ¢és az oxidion polarizalhatésagi térfogatara, illetve az ionizacios
potencialjara vonatkozd értékeket javitani kell, masrészt ezek értéke nem azonos minden

oxidkeramiara, hiszen azokban az energetikai viszonyok kiilonbozdek.
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» Az oxidion és a fématom effektiv tavolsdga az atom-, illetve az iontorzuldsok miatt

nagyobb, mint az oxidion €s a fématom sugaranak dsszege.

3.2.2.1. Taszito kolcsonhatasok

A London-féle (diszperzids) kolcsonhatason alapuld modell nem veszi figyelembe a
taszitd kolcsonhatasokat, melyek mindig fellépnek, ha két atom kiils6 elektronburka
tulsagosan kozel keriil egymashoz. A Lennard-Jones-féle (12,6)-potencial szerint a vonzasi

energia (E) egy taszitasi taggal egésziil ki:

SEECN

ahol R* - az Gigynevezett litkozési sugar.

Az egyensulyi atomtévolsag akkor alakul ki, ha a kolcsonhatdsi energia R szerint
minimumértéket ér el, azaz az R szerinti derivaltja zérus. A (44) egyenlet differencialasa utan

R* értéke az egyensulyi R-en keresztiil kifejezhetd:

[ 1’: *J =0,5 (44.2)

egy

Ekkor a teljes E* energia és az eredeti vonz6 E energia ardnya 1/2 lesz, azaz a taszitasi

tag figyelembevételével az eddig szamolt adhézios energianak a felét kapjuk.

3.2.2.2. Feliileti atomkoncentrdacio

A (42) egyenletben hasznalt ¢ paramétert nem a minimalis érték alapjan célszerli

crer

mértani kozépértékével:

o= Jom e @)

A fémolvadékok molaris feliiletének ismeretében a fématomok feliileti koncentracidja
a (2) egyenlet segitségével, mig az M,O, sztochiometridji oxidkeramidk feliiletén
elhelyezkedd oxidionok feliileti koncentracidja polikristdlyos anyagra a (3) egyenlettel

crer

tablazatban foglaltam Ossze.
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8. tablazat

crer

fém Vin 10° m*/mol Rue 931,10 m e, 10" atom/m”
Cu 79,50 1,28 1,68
Ga 119,35 1,22 1,28
Ge 129,67 1,23 1,21
Sn 172,28 1,41 1,00
Pb 195,88 1,75 0,92
Sb 187,87 1,82 0,95
Bi 211,12 1,55 0,88
Ag 118,35 1,44 1,29

A feliileti oxidion koncentracié probaszamitasanak eredményeit kiilonb6z6 oxidokra a

9. tablazatban mutatom be. Az oxidion sugaréra az 1,32:107'° m értéket hasznaltam.

9. tablazat

«rer

Keramia Vm [96], 10 m*/mol R e 193], 10" m ¢o , 10" atom/m’
ALO; 25,70 0,57 1,32
SiO; 22,70 0,26 0,84
BeO 4,95 0,34 2,33
MgO 11,04 0,78 1,53
CaO 16,65 1,06 1,35
Sc,0;3 35,71 0,83 1,21
TiO, 18.84 0,64 1,08

3.2.2.3.  Fémolvadékok polarizalhatosagi térfogata

A 9. tablazatban szerepld polarizalhatosagi térfogatok gazhalmazallapota
fématomokra vonatkoznak. A fémolvadékok feliiletén elhelyezkedd atomok polarizalhatosagi
térfogataira nem taldltam adatokat. Emiatt a kovetkezd modszerrel javaslom &tszamolni a
gazatomok polarizalhatosagi térfogatat a feliileten 1év6 atomok polarizalhatosagi térfogataira:

A fémolvadék feliiletén elhelyezkedd atomoknak koriilbeliil hatodrésze érintkezik a
keramia feliiletével, mivel a hat iranybdl csak egy irany van kapcsolatban a keramiaval. Ebbdl
kifolyolag az oxidion erdtere hatdsdnak az atom 1/6-a van kitéve, azaz a modellben a
gazhalmazéllapotu fématomra vonatkoz6 polarizalhatosagi térfogat 1/6-at kell figyelembe

venni:

* Olgézhalmazallapotn fématom (46)

|~

Ofémolvadék atomja —
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Ez az elképzelés jo Osszhangban van a feliileti fesziiltség és a parolgasi entalpia kozott
félempirikusan meghatarozott (32) Osszefiiggéssel, amely szerint a fémolvadékok feliileti
fesziiltsége aranyos a parolgasi entalpiavaltozas 18 %-aval, azaz kb. 1/6-aval.

Megjegyzem, hogy a (43) egyenlettel Naidich altal becsiilt polarizalhatdsagi
térfogatok kb. 60 %-kal nagyobbak, mint a (46) egyenlettel meghatarozott értékek
(7. tablazat).

3.2.2.4. Az oxidion polarizalhatosagi térfogata oxidkeramiakban

A Clausius-Mossotti egyenlet szerint a polarizdlhatésag (vagy ujabb nevén a

polarizalhatdsagi térfogat) a molaris refrakciobdl (Ry,) a kdvetkezd képlettel szamithato [97]:

3-R,

o=—-m"— 47
4-n-N,, @7
ahol Ry, a kisérleti torésmutatd (n) értékekbdl szamithato:
2
n°—1
R =V_- 48
o=V (48)

Ionos vegyiiletfazisokra a molaris refrakcio elvileg szétvalaszthat6 a kation és az anion
altal okozott tagokra. Az oxidionra 7 cm’/mol [97] és 4 cm’/mol [98] értékeket talltam az
irodalomban. A (47) egyenletbe helyettesitve ezeket az oxidion polarizalhatosagara 1,6:107° -
2,8107° m’® értéket nyeriink, amely jelentSsen kiilsnbozik a Naidich altal hasznalt 3,88:10™°
m’ értéktsl [73].

Az oxidkeramidk molaris térfogata és torésmutatoja ismert [94,96], innen a (47,48)
egyenletek felhasznalasdval az oxidvegylilet polarizalhatosdga szamithats. Az MOy

oxidkeramia polarizalhat6saga additiven szamolhato:

o

oxid

=X-a,, +y-a, (49)

A fémionok ¢és az oxidion kdzelitéen érvényes relativ polarizalhatésdganak aranya
ismert [99], ezt az értéket S-val jelolom. Ekkor az oxidkerdmidban 1évd oxidion

polarizalhatosaga a (47-49) egyenletek figyelembevételével a kdvetkezd képletbdl szdmithato:

3‘I/m,oxid nz _1 1
aOZ—: . 3 .
4-n-N,, n"+2 x-f+y

(50)
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A kiilonb6z6 oxidkeramiakban érvényes oxidion polarizalhatosagokat a 8. tabldazatban

foglaltam Gssze. Mint lathato, az 6sszes oxidkeramidra az oxidion polarizalhatdsagi értékére a

fent megbecsiilt 1,610 - 2,810°° m® intervallumhoz kézeli értékeket nyertiink. A késébbi

szamitasokban tehat az oxidion polarizalhatosagat a /0. tabldzat alapjan javaslom hasznalni.

A 10. tablazatbol latszik az is, hogy a teljes intervallum szignifikansan alatta van a Naidich

altal hasznalt 3,88'107° m® értéknek [73].

10. tablazat

Az oxidion polarizalhatosaganak szamitasa az (50) egyenlettel

Keramia | Vi, [96], 10 m*/mol n [94,96] B199] a,. , 107 m’
ALO; 25,7 1,76 0,021 1,38
SiO, 22,7 1,54 0,014 1,40
BeO 4,95 1,73 0,0090 0,78
MgO 11,04 1,737 0,039 1,69
CaO 16,65 1,837 0,18 2,47
Sc,05 35,71 1,99 0,12 2,17
TiO, 18,84 2,91 0,087 2,55

3.2.2.5. Az oxidion ionizdcios potencidlja oxidkeramidkban

Az O-ion elektronaffinitisa -844 kJ/mol [97]. Eszerint az O%-ion ionizacios
potencialja +844 kJ/mol = 14,010 J/ion. Ez az érték azonban a gaz halmazallapotu,
kémiailag nem kotdtt O”-ionra vonatkozik. Ezt az értéket a kovetkezd 1épéseken keresztiil

lehet a gazhalmazallapott ionb6l az oxidkeramidban kotott ionra atszamolni:

0% (g) — O(g) +844 kJ [97]
0(g) — O(g) -141 kJ [97]
O(g) — 112 05 (g) -249 kJ [100]

172 O, (g) + x/y M (s/1) = 1/y MOy (s) Iy AfHMXOy

A teljes folyamat 6sszegzése utan:
0% (g) + x/y M(s/1) — 1/y M, Oy (5) 454+ 1)y AHy o

Az oxidkerdamiaban kotott O*-ion ionizacids potencialja ezzel az energiataggal lesz

nagyobb, mint a gaz halmazallapoti O*-ion ionizacids potencialja, azaz:

I, =1298+ é AcHy o (kl/mol) (51)
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A 11. tablazatban az (51) egyenlettel szamolt ionizacids potencial értékeket
gyljtottem Ossze néhany oxidra. Az adatok szignifikdnsan kiilonboznek a Naidich altal

hasznalt értéktSl (88:107" J/ion).

11. tablazat

Az oxidion ionizacids potencialjanak szamitdasa az (51) egyenlettel

Keramia AHy , [100], kJ/mol I, ,kJ/mol I, ,107"° Jjion
ALO; -1,676 739 12,3
Si0, -911 843 14,0
BeO -608 690 11,5
MgO -601 697 11,6
Ca0 -635 663 11,0
FeO 272 1026 17,0

3.2.2.6. A 3.2.2. fejezet 0sszegzése

Végeredményben a (42) egyenlet helyett a kdvetkezd dsszefliggést hasznalhatjuk:

1
Lo, a., I .(1298+yAfHMXOy]

(R + R,
(Rye + R) IMC+(1298+;]AfHMXOyj

(52)

Az (52) egyenlettel szdmolva az adhézids energiat, koriilbeliil egy nagysagrenddel
kisebb értékét kapunk, mint a kisérleti értékek (/2. tabldzat), vagy mint a Naidich altal

szamolt értékek.

12. tablazat

Kisérleti és szamolt adhézios energia értékek Al,Oz keramian

fém Wki_sérleti, J/ m2 Wa.a, J/ m2
Cu 0,49 £ 0,10 0,0426
Ga 0,38 £ 0,05 0,0292
Ge 0,39 + 0,05 0,0224
Sn 0,17 +£0,03 0,0106
Pb 0,12+ 0,03 0,0075
Sb 0,23 +0,03 0,0153
Bi 0,056 0,020 0,0072
Ag 0,32+ 0,07 0,0259
atlag 0,27 + 0,22 0,020 + 0,024
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Mint lathaté, a London-féle (diszperzids) kolcsonhatdson alapuld termodinamikai
modell, azaz az indukalt dipolusok koélcsonhatasdbol szamolhatdo adhézios energia nem
elégséges magyardzat arra, hogy a nem reaktiv oxidkeramia/fémolvadék rendszerekben
atlagosan 0,27 + 0,22 J/m* adhézios energiat mériink. Az ellentmondas abbol is latszik, hogy
[97] szerint a London-féle kolcsonhatasbol tipikusan 2 kJ/mol kolcsonhatdsi energia
szarmazik, amit elosztva a fémek tipikus (4tlagos) molaris feliiletével (60000 m*/mol), 0,03
J/m* adhéziés energiat kapunk, ami szintén 1 nagysagrenddel kisebb a kivant értéknél (/3.

tablazat).

13. tablazat
Multipolus kolcsonhatasok tipikus energidi

R o tipikus kolcsonhatasi energia, adhézids energia,
kolcsonhatas tipusa kJ/mol, [97] J/m?
ion-ion 250 4,2
ion-dip6lus 15 0,25
dipolus-dipolus 0,3-2 0,005-0,03
London-féle (diszperzios) 2 0,03

Mint latjuk, a korrigdlt London-féle (diszperzios) kdlcsonhatdson alapuld modellel a
valdsdgnak nagysagrendileg megfeleld értékeket szamolhatunk (/2. tablazat). Azonban ez a
modell csak olyan rendszerekben érvényes, ahol valoban csak London-féle erék 1épnek fel
(pl. kovalens kotésti keramiak és nemreaktiv fémolvadékok kozott). Az oxidkeramia /
fémolvadék rendszerekben a hatarfeliilet keramia felSli oldalan O*-ionok vannak, amelyek
elektromos erdteret hoznak 1étre, dipolust indukéalva a fémolvadékban 1évé fématomokban.
Tehat az ion-indukalt dipolus kdlcsonhatas az, amellyel megbecsiilheté az adhézios energia
nem reaktiv fémolvadékok és oxidkeramiak kozott.

Az ion-dip6lus kolcsonhatasbol tipikusan 15 kJ/mol koélesonhatasi energia szarmazik
[97], amit elosztva a tipikus molaris feliilettel, 0,25 J/m* adhézids energiat kapunk (/3.
tabldzat), ami megfelel a nem reaktiv oxidkeramia / fémolvadék rendszerekben atlagosan
mért adhézios energidnak. Ezért a kovetkezd fejezetben részletesen kidolgozom ezt az

elméletet.

3.2.3. Az ion-indukalt dipolus modell oxidkeramia / fémolvadék rendszerekre

Nem reaktiv oxidkeramia / fémolvadék rendszerekben a hatarfeliilet keramia fel6li
oldalan O*-ionok vannak. Allandé dipolusok a fémolvadék felsli oldalon nincsenek, hiszen a

fémolvadék hatarfeliileti atomjai torzultak, de az atommag ¢és az elektronburok stulypontjai
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egybeesnek. Az O*-ionok azonban elektromos eréteret hoznak 1étre, ami dipolust indukal az

a polarizalhatdsaggal jellemezhetd fématomban.

Az oxidkeramigban 1év8 egy O*-ion erétere (&) [97]:

5 = e (53)
4-mt-g, - (Ry. +Ry)
ahol e — az elektron toltése (1,60'10™"° C/elektron)
€0 — a vakuum permittivitsa (8,8'10™'% C*/Jm)
Az oxidkeramidban 1év6 O*-ionok erbtere (¢ ):
E=¢ 4 (54)

3

ahol: a - Madelung alland6

Az (54) egyenletben szereplé a Madelung 4allandd azt veszi figyelembe, hogy az
ionracsban egy ion tobb ionnal van kapcsolatban és ezek hatdsa egyiittesen érvényesiil [101].
Itt ugyanezt az elvet kell alkalmazni, azzal a kiilonbséggel, hogy egy fématomra tobb pozitiv
és negativ toltésii ion is hat. A modellben csak a Madelung allandé6 harmadaval kell
szamolnunk, mivel az alland6 egy térbeli ionrdcsra vonatkozik és mi csak a feliileten
elhelyezkedd ionokat vessziik figyelembe. A kiilonboz6 oxidkerdmiakban érvényes, egy ionra

vonatkoz6 Madelung allandokat a /4. tablazatban foglaltam 6ssze.

14. tablazat

Oxidkeramiakban érvényes egy ionra vonatkozo Madelung allandok [101]

Keramia Madelung allando (a)
Al O3 1,67
SiO, 1,64
BeO 1,75
MgO 1,75
CaO 1,75
TiO, 1,60

Az «a polarizalhatdsaggal jellemezhetd olvadékbeli fématom az oxidion & erétérének

hatasara a kovetkezd dipélusmomentummal fog rendelkezni [97]:

U=4-m-¢ oy, & (55)
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Az ion-dipolus (vonzasi) kolcsonhatasi energia pedig a kovetkezd képlettel irhatd le

[97]:

2-e-u

U2 :
3 4-m-¢,-(Ry, +R,)

(56)

Behelyettesitve az (53-55) egyenleteket az (56) egyenletbe:

2 2
UZ(EJ e an (57)
3) 4-m-e,-(Ry. +Ry)
Ahhoz, hogy az (57) egyenlettel meghatdrozott kdlcsonhatasi energiabol adhézids
energiat kapjunk, a kifejezést:
» meg kell szorozni az egységnyi feliileten 1év6 parok szamaval - (45) egyenlet,
» a gazhalmazallapotu fématomra vonatkozo polarizalhatosagi térfogatot el kell osztani
hattal, hogy a fémolvadékok polarizalhatosagi térfogatat kapjuk,
» figyelembe kell venni a taszitasi tagot is, ami miatt kb. a felére kell csokkenteni az

effektiv vonzasi energia értékét.

Végeredményben az adhézids energiat a kovetkezo kifejezéssel becsiilhetjiik:

2
W, =W, +714-10% e, -cq (“J O (58)

E (RMe + RO )4

Az (58) egyenlettel szamolt adhézids energia nagysagrendileg megfelel a kisérleti
értekeknek, illetve megfelel a kisérleti eredményeknek az is, hogy a SiO, keramian

alacsonyabb az adhézios energia, mint az Al,O; keramian (/5. tabldzat, 23. abra).

15. tablazat

A kisérleti és az ion-indukalt dipolus modellel szamolt adhézios energia értékek

o ALO; 50,
Widsérteti » J/m’ Wia, J/m’ Widsérleti » J/m” Wia,J/m’

Cu 0,49 + 0,10 0,486 047+ 0,10 0,383
Ga 0.38 + 0,05 0,593 0.29 + 0,05 0,462
Ge 0,39 £ 0,05 0,426 0,20 + 0,04 0,333
Sn 0,17+ 0,03 0,213 0,10+ 0,03 0,166
Pb 0,12+ 0,03 0,110 0,048 + 0,020 0,086
Sb 0,23 £ 0,03 0,184 0,20+ 0,03 0,145
Bi 0,057+ 0,020 0,148 0,14 + 0,02 0,115
Ag 032+ 0,07 0,341 0.11 + 0,04 0,263
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23. abra

Az ion-indukalt dipolus modellel szamolt adhézios energidak Al,O; és SiO; keramian

Végeredményben a oxidkeramia / nemreaktiv fémolvadék rendszerekre
bebizonyitottam, hogy a Naidich 4altal javasolt indukalt dipélus - indukalt dipdlus
kolcsonhatds, azaz a London-féle (diszperzids) kolcsonhatdson alapuld modell egy
nagysagrenddel kisebb eredményt ad az adhézids energidra, mint a kisérleti értékek, és e
helyett az ion — indukalt dipolus kolcsonhatds az, amellyel az adhézios energiat helyesen

becsiilhetjiik.

3.2.4. A London-féle (diszperzios) kolcsonhatason alapulé modell alkalmazasa
Si3N4 / fémolvadék rendszerben

A 3.1 fejezetben bemutatott mérési eredményeim szerint a szilicium-nitrid keramian
mért adhézids energiak egy nagysagrenddel kisebbek, mint az oxidkeramidkon mértek. Ebbdl
kifolyolag a London-féle (diszperzios) kolcsonhatdson alapuldé modell kovalens kotésu
keramia / nemreaktiv fémolvadék rendszerekben alkalmas lehet az adhézios energia leirasara.
Figyelembe véve a lapka mindkét alkotojat (oxidkeramidk esetében csak a nagy méretli
oxidionokat vettiikk figyelembe) az (52) 0Osszefiiggés alapjan az adhézids energia a

kovetkezOképpen szamithato:

1 Oy O Iy, 1 — Oy & 1. -1
Wd,d =%_ CM Me Si . __Me Si + CM Me N .__Me N (523)

e.cSi. 6 e.CN' 6
(RMe+RSi) 1M6+15i (RMe+RN) ]Me+1N
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; . . 1 1 g
Az (52.a) Osszefiiggésben szerepld Yy -as konstans tartalmazza az 5 -es taszitasi tagot

¢és a (46) Osszefliggésben szerepld % szorzot. A (3) kifejezés alkalmazasaval szamitottam a

keramidban 1évé szilicium (cs; = 4,03-10" db/m?) és nitrogén (cx = 1,48-10" db/m?) feliileti

crer

m’) és az ionizacios energidkat (Is; = 1,31-107'% J/db, Iy = 2,34-10"® J/db) a [94] irodalombol

vettem. A 16. tablazatban 6sszefoglaltam a szdmitasok részeredményeit.

16. tablazat

A kisérleti és az ion-indukalt dipolus modellel szamolt adhézios energia értékek

fém Wkl’sér]eti ) J/ III2 WSi ) J/ III2 WN ) J/ III2 Wd-d (Wsﬁ‘ WN) J/ IIl2
Cu 0,082 + 0,026 0,061 0,034 0,095

Ga 0,057 +0,016 0,072 0,040 0,112

Sn 0,036 £ 0,011 0,024 0,012 0,037

Pb 0,025 + 0,008 0,009 0,004 0,013

Bi 0,023 + 0,007 0,015 0,007 0,022

Ag 0,248 + 0,034 0,038 0,019 0,056

A 24. abran lathat6, hogy az eziist kivételével az altalam vizsgalt rendszerekre a

modell viszonylag jol miikodik az olvadasponthoz kozeli adhézids energidkkal szdmolva. Az

eziist esetében, ahol mar az olvaddsponton is lehetdség van az adhézids energia kémiai

tagjanak megjelenésére, a modell nem alkalmazhato.

0,25 ;—r
2 Ag
- 0,2
£
= 0,15
3 01 Cu
Y
=~ S i Ga
0,05 1pp <n &
Bi
0 T T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
2
Wmodell, J/m
24. abra

A London-féle (diszperzios) kolcsonhatdason alapulé modellel szamolt adhézios energidak SizNy

keramian
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4. Hatarfeliileti energiak vizsgalata az ontészeti technologiakban

A hatérfeliileti jelenségek meghatarozo szerepet jatszanak fém- és kompozitontészeti
folyamatok iranyitasaban €s a strukttra kialakitasaban. A munkdm sordn e jelenségek jobb
megeértését tliztem ki célul és a fémontvények feliileti mindsége, illetve az ontdtt kompozitok
tulajdonsdgainak javitdsa céljabol a kovetkez0 harom témakorrel foglalkoztam
részletesebben:

» acél folyamatos ontésének vizsgalata hatarfeliileti szempontbol;

» hatarfeliileti reakciok vizsgalata nikkel alapt szuperdtvozet iranyitott kristalyositasa
soran,;

» hatarfeliileti energidk vizsgélata volfram-karbid / réz-6n rendszerekben a

kompozitgyartas szempontjabol.

4.1. Acél folyamatos ontésének vizsgalata hatarfeliileti szempontbdl

Az acélok folyamatos ontésének miiszaki és gazdasagi jelentdsége kozismert. Nagy
probléma azonban, hogy ontéskor a megszilardult acél feliiletén a mozgas iranyara merdleges
oszcillacios reddk, azaz feliileti hibak alakulnak ki. Ezek csokkentésére a gyakorlatban
kiilonb6zé kendanyagokat (leggyakrabban oOntéporokat) haszndlnak. A feliileti hibak
morfologiaja (az oszcillacids redOk gyakorisaga, mélysége, iranya) bonyolult fliggvénye a
melyet a kristalyositd mozgasa idéz eld. A technoldgiai paramétereken kiviil a feliileti hibak
nagysagara szignifikans hatdsa van az acél és az ont6por olvadaspontjanak, az olvadast kisérd
entalpiavaltozasanak, a hokapacitdsanak, a hdvezetésének, a viszkozitasdnak €s a hatarfeliilet
jellemzdinek. Vitatott, hogy az acél folyamatos Ontésekor az acélkéreg kristalyosodédsa hol
kezdddik el pontosan: az acélfiirdd felszinénél vagy valamilyen mélységben alatta. Célom e
kérdés megvalaszoldsa, az Ontdporok hatasmechanizmusdnak jobb megértése, illetve a
hatarfeliileti jellemzék minél teljesebb meghatarozdsa a DUNAFERR Acélmiivek Kft-bdl

szarmazo6 mintak segitségével.

4.1.1. Az ontéporok szerepe

Folyamatos Ontéskor a folyékony acél kristalyositasa egy vizzel hiitott, altalaban réz
alapu 6tvozetbdl késziilt, meghatarozott paraméterekkel mozgatott kristalyositoban torténik,
mely fiiggbleges fallal veszi koriil az acélolvadékot, illetve az alatta részben megdermedt

szilard acélt. Kiilonb6zd kendanyagokat hasznalnak azért, hogy megakaddlyozzak az
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acélolvadék hozzatapadasat a kokilla faldhoz és a szilarduld kéreg felszakadasat. A
kendanyag milyenségének kiemelkedd jelentdsége van az Ontott szal feliiletének mindsége
szempontjabol.

A kristalyositd fala és a szilarduld kéreg kozotti surlodas csokkentésére paraffint,
repceolajat vagy oOntdport alkalmaznak. Az olajok kizarolagos kendhatasaval szemben az
ontépor tobb funkciot is képes betdlteni [102,103]:

» védi az olvadt acél feliletét az oxidaciotol,

» hoszigeteld réteget alkot az acélolvadék felszinén,

» anemfémes zarvanyokat hatarfeliileti okokbol (1asd 2.2.2. fejezet) az acélolvadékbol a
salakolvadékba viszi at,

» adermed6 acélszal és a kristalyositd kozott kenéfilmet képez,

Y

szabalyozza a héaramot az ontott szal és a kristalyosito fala kozott,

» Dbiztositja az 6ntott szl folyamatos lehiilését és megdermedését.

Az Ontéporok féleg fém-oxidokbdl 4llnak, a leggyakoribb oOntdporalkotok a
kovetkezok: Si0,, CaO, B,03, Al,O3, Fe,03, Na,O, K,0, CaF,, C.

Ontés kozben az acélsugar oxidacidjabol, az dntdszerelvények tiizallé anyagabol és a
felszalld dezoxidacios termékekbdl vékony hartydk és vastagabb salakfoltok jelennek meg az
acél felszinén. Ha ezek a kristalyosité falahoz usznak, akkor konnyen befordulnak és a
dermedd szal feliiletére tapadnak. Az ilyen salakfoltok hdatadasi rendellenességet, majd
kristalyosodasi egyenlOtlenséget ¢s feliileti hibat okoznak. Az acélfiirdd felszinére
folyamatosan adagolt kis olvaddsponti ontépor az acélfiirdd héjének hatasara megolvad és
olvadékfazisba viszi ezeket a feluszd6 nemfémes zarvanyokat. A kristalyosito fala és a
szilardulo kéreg kozott az ontdpor egy vékony réteget hoz 1étre, mely lassitja a kristalyositd
fels6 részének hoelvonasat, ugyanakkor noveli a kristalyositd alsé részének atadott
hémennyiséget. A két hatds ereddjeként a kristalyositoban leadott hoteljesitmény nagyobb
lesz, mint az ontOpor nélkiili ontéskor. Ennek eredményeként a huzas sebessége novelhetd,
ami fontos gazdasagi szempont. A kialakulé olvadt dntdpor-réteg megakadalyozza azt is,
hogy az acélszal és a kristalyosito fal kdzotti surlddas tilzottan erds legyen, ezaltal a kialakult
acélkéreg felszakadjon [104].

Ha az olvadt ontépor a kristalyositdé fala és az acél kozott a kristalyosito teljes
hatarfeliiletén folyékony halmazallapota lenne, kis viszkozitdsu filmet alkotna, és a
kristalyosodas valdjaban az olvadt Ontdpor hatarfeliileten menne végbe, az acél feliilete
valo6sziniileg hibamentesebb lenne. A kristalyositdé falanak feliileti hdmérsékletérdl ugyan
nincs pontos kép, de a vizhlitésnek kdszonhetéen feltételezhetden az 500 °C-nal kisebb. Az

ontéporok kb. 1100 °C koriili olvadasponttal rendelkeznek, igy valdjaban egy megszilardult
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ontoporréteg-peremet kell elképzelniink, mellette a megszilardult acélkéreggel, melyek kozé
az oszcillaciés mozgasnak koszonhetden folyékony oOntdpor, vagy esetleg folyékony acél
préselddik minden egyes periddusban. Az ily modon a kristalyositéd fala és a szilard acélkéreg
kozé juté anyag mindsége és mennyisége bonyolult fiiggvénye az acél és az ontdpor fizikai
kémiai tulajdonsagainak és a technoldgiai paramétereknek.

A feliileti hibak milyenségét jelentdsen befolyasolja, hogy ontéskor az olvadt 6ntépor
hogyan sziirédik be a kristalyositd fala és a szildrduld kéreg kozé. Megfeleld besziirddés
esetén kielégitdek lesznek a kenési és a hdatadadsi folyamatok, ellenkezé esetben feliileti

hibak, szalrepedések alakulhatnak ki.

4.1.2. A szilard acélkéreg felso peremének tavolsaga az acélolvadék felszinétol
folyamatos ontéskor

Az irodalomban vitatott, hogy az acél folyamatos Ontésekor az acélkéreg
kristalyosodasa hol kezddédik el pontosan: az acélfiirdé felszinénél vagy valamilyen
mélységben alatta. A 25. abran kétféle elképzelés lathaté egymas mellett. A klasszikus
elgondolas (25.a. abra) szerint [104-106] a kristalyosito fal teljes feliiletén a falhoz egy
szilard OntOpor-réteg tapad és a szilard acélkéreg mar kozvetleniil az acélfiirdd felszinénél
kialakul.

Laraudogoitia és szerzoétarsai [107] szerint viszont az acélfiirdd felszine és az
acélkéreg kristalyosodasanak kezdete kozott egy acélolvadék zoéna talalhatod, melynek hossza

megegyezik a kristalyosito falara dermedt szilard ontOpor-kéreg magassagaval (25.b. abra).

ontopor
szinterelodott ontdpor
| olvadt (Iintépor

ontépor
szinterelodott dntdpor
| olvadt 6ntopor

megszilardult lt')ntc'ipor megszilardult Iéin‘[('ipor

olvadt acél olvadt acél

40 mm R

L, _h

megszilardult megszilardult
acélkéreg acélkéreg

a. klasszikus elképzelés [104-106] b. [107] szerinti elképzelés
25. abra

Az acélkéreg kristalyosodasanak kezdete az acél folyamatos ontésekor
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Annak eldontéséhez, hogy az a. vagy a b. verzié helyes-e, ismerniink kell a
kristalyositd falan kilépd hédramsiiriség nagysagat (¢). A hitott kristalyositon keresztiil a
valos héaramsliriiség nagysagrendjét a kovetkezo kifejezés segitségével lehet megbecsiilni:

v-AT

< H (59)

q=C, Puyiz*
ahol:

g - héaramsiriiség (J/m*-s)
¢p - a hiitéviz hékapacitasa (= 4200 J/kg-K)
Duiz - a hiitéviz stiriisége (= 1000 kg/m’)
v- a hlitéviz aramlasi sebessége a kristalyositoban (0,05 - 0,12 m’/s)
AT - a kristalyositobol kilépd €s az abba belépd viz hdmérsékletkiilonbsége (= 3 K)
K - a kristalyosito belso kertilete (2,2 - 3,5 m)

H - a kristalyosit6 magassaga (= 0,7 m)

A feltiintetett értékekkel szamolva (Dunaferr adatok) a hdéaramsirliség értékére

maximum 1,0-10° J/m*s adédik. A valdsagban a hdaramsiiriiség valtozik a kristalyosito
magassaga mentén is, de ez az érték nagysagrendileg nem valtozik.

A kristalyosito falahoz egy szilard ontOpor-réteg tapad és 1étezik egy szilard ontépor /
olvadt ontOpor hatérfeliilet, melynek homérséklete megegyezik az ontOpor olvadaspontjaval
(T2, illetve 1étezik egy olvadt dntdpor / acél hatérfeliilet is. A kérdés az, hogy ennek a
hatarfeliiletnek mekkora a hdmérséklete. Amennyiben az meghaladja az acél likvidusz
hémérsékletét (T2°), akkor szilard acélkéreg nem alakul ki kdzvetleniil az acélolvadék

felszine alatt, azaz a 25.b dbran lathato elképzelés a helyes. Az olvadt dntépor / olvadt acél

hatarfeliilet hOmérsékletét az alabbi egyenlet segitségével becsiilhetjiik:

T =T, + —qﬂ'bd (60)

ahol:

A - az olvadt 6ntOpor hdvezetési tényezdje (J/m-s-K)
Ts - olvadt acél / olvadt 6ntOpor hatarfeliilet hdmérséklete (K)

d - az acél és a szilard ontépor fliggdleges sikok kozotti olvadt dntdporréteg vastagsidga

(m)
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Az olvadt oOntOporréteg vastagsdgat a kovetkezdekben bemutatott hatarfeliileti
modellel becstilhetjiik meg, melyhez az acélfiirdd felszine alatt 7 mélységben az olvadt

ontOpor / acélolvadék hatarfeliiletére hatd alabbi nyomasokat vessziik figyelembe:

o ferrosztatikai nyomads (pg), mely probalja kiszoritani az olvadt 6ntdport az olvadt acél és a

szilard ontépor kozotti résbol:

pG :h'g.(pacél_péntépor) (61)
ahol:
p - siiriiség (kg/m®)

@ - gravitacios allando (9,81 m?/s)

o hatarfeliileti nyomas (ps) a (25) egyenlet alapjan, amely az olvadt 6ntdport a résben tartja:

2

d
p :2-A0'-dz‘3 (62)

ahol:
d, - az dntéporolvadékban 1évo atlagos részecskeméret (m)
Ao =20y, — 0y s — O (18sd (19.c) egyenletet)

so—la s0-16
Oss-1a - Szilard dntépor / acélolvadék kozotti hatarfeliileti energia (J/m®)
Oss-16 - szilard ontépor / folyékony dntdpor kozotti hatarfeliileti energia (J/m?)

Ois.1a - folyékony 6ntSpor / acélolvadék kozotti hatarfeliileti energia (J/m?)

Mivel a szilard ontOpor / acélolvadék és a folyékony OntOpor / acélolvadék kozotti
hatarfeliileti energiak értékei nagyon kozel esnek egymashoz €s a szilard ontépor / folyékony
ontOpor kozotti hatarfeliileti energia ennél sokkal kisebb érték, igy kozelitdleg igaz a

kovetkezd egyenlet:

Ao =0y, (63)

Az acélolvadék / folyékony ontdpor hatarfeliilet akkor lesz egyensulyban, ha a (61),
illetve (62) egyenletekkel leirt nyomasokbdl szdrmazd erdk kiegyenlitik egymast. Innen

kifejezhet6 a folyékony ontOpor egyensulyi vastagsaga:

2
d=s 2:04,°4 (64)
h : g : (pacél - péntépor)
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A szamitasokhoz a kovetkezo adatokat hasznaltam [94,108]:

Oisa = 1,2 J/m’ a=10"m
Pacat = 7000 kg/m’ T _ T30 = 400K
Pontépor = 2600 kg/m3 A= 0,4 J/m-s-K

Mindezek alapjan 4abrazolhatjuk a (60) egyenlettel szédmitott homérsékletet az
acélfiirdd felszinétél mért tavolsadga (h) fliggvényében (26. dbra). A 26. abrdan lathatod
diagrambol leolvashato, hogy 10° J/m*s nagysagrendii hdaramsiirtiség esetén az acél mar kb.
10" m-rel az acélfiirdé felszine alatt elkezd befagyni. Ez az adat természetesen értelmetlen,
mert az atomok atméréje 107'° nagysagrendii, azaz a 25.b dbrdan feltiintetett helyzet
kialakulasa elképzelhetetlen. Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a szilard acélkéreg mar az
acélfiirdd legtetejétdl elvalasztja egymastol a acélolvadékot és a folyékony Ontdport, tehat a

25.a abran lathato klasszikus modell a valods.

2000
1800
co 1600
‘§ \ /VI\Trzcél
&~ 1400 +
1200 +
1000 1 1 1 | |
-12 -10 -8 -6 -4 -2 0
Igh, m
26. abra

Az olvadt éntépor / olvadt acél hatarfeliilet homérsékletének valtozasa

az acélfiirdo felszinétol vett mélység fiiggvényében

4.1.3. Hatarfeliileti viszonyok az acél folyamatos ontésekor

Mint az el6z6 fejezetbdl is lathato, az acél és a kristalyositd kozott csak egy nagyon
vékony folyékony ontOpor-réteg tud kialakulni, tehat az acél folyamatos Ontése sordn az
ontOpor hatdsmechanizmusat nagymértékben befolydsoljak a kristalyosité fala - acél - ontépor
- gaz 4 fazist rendszerben kialakulo hatarfeliileti viszonyok, melyek vizsgalataval kozelebb

keriilhetiink az ontOpor viselkedésének megértéséhez. A hatarfeliileti viszonyok altalunk mért,
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illetve szamitott fizikai mérészamai a nedvesitési viszonyokat jellemzd peremszog, a feliileti
fesziiltség €és az adhézids energia. A hatarfeliileti jellemzdk betiijelei indexében a fazisokat

jelzd roviditések: k = kristalyosito fala, 6 = olvadt ontépor, g = gézatmoszféra, a = acél.

4.1.3.1. A kisérleti mddszer, a vizsgalt anyagok, a kisérleti eredmények és értelmezésiik

A peremszogek meghatarozasa az elsd fejezetben ismertetett berendezéssel tortént. A

kisérletek sordn a Dunatjvarosbol szdrmazd 9 kilonféle acélt, 3 féle Ontport és a

kristalyosité falabol szarmazd mintat hasznaltam (/7. tabldzat).

17. tablazat

A kisérletekhez felhasznalt anyagok jellemzoi

Acél mintaszima Szabvanyszam Mindség
85658 MSZ EN 1013 Fe P03
61701 ASTM A 568 SAE 1006
61714 DIN 17100-80 St37-2
61649 DIN 17100-80 USt 37-2
61652 BS 4360-86 43 A
61516 DIN 17100-80 St 52-3
62260 MSZ 6280-82 52D
DLO02 dinamoacél
X65 V-mal mikrodtvozott
fizikai és kémiai ontoporminta
tulajdonsagok D7 M M3 AT CA-84
osszetétel, %
0sszes szén 9-12 5,7 9,5-10,5
szabad szén 6,5-8,5 35 8,5-9,5
Si0O, 32-35 32,06 31,5-35,5
Fe,0; 0,5-1,5 1,7 2,5-4
Al O; 6-8 4,9 8-10
CaO 30-32 29
MgO 0-1 10,27
Na,0+K,0 4-6 2,89 4-6
F 3-5 8,91 5,5-6,5
MnO 0 0 <0,1
S 0,3 0,1
H,0 (600 °C) <0,8 0,19 <0,8
Ca0/Si0, 0,93+0,05 0,9
CaO/MgO 29-33
siiriiség, kg/dm’ 0,8+0,05 0,84 0,8-0,9
olvadasi tartomanyok, °C
lagyulaspont 1100-1120 1045 1140
olvadaspont 1150-1180 1095 1180
folyaspont 1190-1210 1125 1210
Viszkozitas, P
1200 °C 17 15,8
1300 °C 7,7 1,14 7
1400 °C 3,9 3,4
1500 °C 2,1 1,8
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A peremszOg meghatarozasara szolgalé berendezésben nincs lehetdség homérséklet
gradienssel rendelkez6 térben mérni, igy a kovetkezo kisérleteket végeztem el:
1. a szilard acélon ontdport olvasztottam meg ( Gasg) 99,999 %-os argon atmoszféraban
2. akristalyosito falanak anyagat acélon olvasztottam meg ( Gig) vakuumban (10°® bar)
3. a kristalyositd faldnak anyagat sajtolt 6ntéporon olvasztottam meg ( Gsi,) vakuumban
(107 bar)
4. a szilard acélra 6ntOport helyeztem, erre rétegeztem a kristalyosito falanak anyagat, majd

ezt a ,,szendvicset” olvasztottam meg ( Gsig, Ghsg €5 Gus) vakuumban (10'8 bar)

A kisérleti eredmények az alabbiakban foglalhatok 6ssze:

1. Az 1. tipusu kisérletek soran tapasztalt olvadasi koriilményeket a /8. tabldzatban tintettem
fel. A kisérletek azt mutattdk, hogy az Osszes OntOpor az Osszes acé€llapkat tokéletesen
nedvesiti, azaz a szilard acél és az olvadt ontépor kozotti peremszog értéke 0°. A szétfolyas
sebessége bonyolult fliggvénye a szilard probatest feliileti érdességének, az olvadék
viszkozitasanak, az olvadék feliileti fesziiltségének és az olvadék/szilard adhézids
energianak.

A kisérletek soran tapasztaltak analizisébdl kdvetkeztethetlink a hatarfeliileti jellemzdkre:

— az acélprobak érdessége kozel azonos volt, tehat ez gyakorlatilag nem befolyasolta a
szétfolyasi sebességet;

— a nagyobb viszkozitast dntéporolvadék nagyobb sebességgel folyt szét az acéllapkan,
amibdl az kovetkezik, hogy a szétfolyds sebességét elsdsorban nem a viszkozités,

hanem inkabb a hatérfeliileti energia-viszonyok hataroztak meg.

18. tablazat

Az ontéporok olvadasi koriilményei

ontopor olvadasi viszkozitas | atlagos szétfolyasi gazfejlodés
tartomanyok, °C id6, min mennyisége
D7 M 1120 - 1150 nagy 1,5 nagy
M3 AT 1100 - 1160 kicsi 5 kozepes
CA-84 1090 - 1160 kozepes 4 kicsi

A szétfolyas sebessége anndl nagyobb, minél nagyobb a teriilést eldsegitd erd, amely
az adhézios energia és feliileti fesziiltség hanyadosaval aranyos. Tehat kijelenthetjiik, hogy
az ontépor-olvadékok kozott (gyakorlatilag fiiggetleniil az acélminindségtdl) a legnagyobb
relativ adhéziot a D7M jelti ontOpor biztositja és fenndll a kovetkezd egyenldtlenség,

amely az dntépormintakat az acélmintaktol fiiggetleniil rangsorolja:
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O. O .. 0.
¢ /DM %8 /CcA-84 %8 /M3AT

A fenti egyenldtlenségbdl, mely azonosan érvényes minden acélfajtara, a (8) Young-Dupré

egyenlet felhasznélasaval a kovetkezd egyenldtlenséghez jutunk:

(Gaé )D7M < (O-aé )CA—84 < (O-aé )M3AT (66)
Végeredményben tehat a vizsgalt 6ntdporok koziil a D7M jelli dntépor €s az acél kozotti

hatarfeliileti fesziiltség a legkisebb, azaz ez az ontdpor tolti be a legmegfelelébben a

funkciojat.

2. A 2. tipust kisérletek soran a kristalyosito falanak anyaga 0°-os egyensilyi peremszoget
mutatott az 0sszes acéllapkan azonnal a megolvadésa utan. A kiilonb6z6 acéllapkakon a
kristalyositd anyag szétfolyasi sebességében mérhetd kiilonbség nem volt.

A Young-Dupré egyenletet felhasznalva a kristalyositd anyaga €s az acél kozotti adhézids
energia értéke nagyobb, mint a kristalyositd anyaga feliileti fesziiltségének kétszerese, azaz
ha oi, = 1,35 J/m? (a tiszta réz feliileti fesziiltsége), akkor Wy > 2.7 J/m?%. Bz az érték a két
fémes fazis kozott nagy adhézios tendenciara utal, amelynek egyértelmiien a fémes-fémes

kolesonhatés az oka (lasd 3.1.2.3. fejezet).

3. A 3. tipusu kisérletek soran a kristalyosité anyaga olvadt allapotban a szarazon préselt
ontOporlapkakon csepp alakot vett fel, nem nedvesitette a lapkadkat. Egyes esetekben a
préselt lapka is megolvadt a kisérlet soran, mivel az olvaddspontja nagyon kozel van a
kristalyosité anyagaéhoz. A lehtitott kisérleti darabokon jol megfigyelhetd, hogy az olvadt
allapotii ontdport sem nedvesitette a kristalyositd folyékony anyaga. A meghatdrozott

peremszog értékeket a 19. tablazatban foglaltam Gssze.

19. tablazat

Szilard ontdpor és a kristalyosito folyékony anyaga kozotti peremszog értékek (Opig)

ontopor Osie, °
D7 M 140+ 3
M3 AT 101 +3
CA 84 115+3

Lathatd, hogy a kristalyosito anyaga a D7M jelii ont6port nedvesitette a legkisebb
mértékben:

<(cos 6, (67)

okg )CA—84

(cos 6.

okg )D7M

< (cos O.

okg )M3AT
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A (66) és a (67) egyenletek Osszevetésébdl arra kovetkeztethetiink, hogy azon ontépor
esetében a legkisebb az ontOpor és az acél kozotti hatarfeliileti fesziiltség, mely ontépor

kevésbé nedvesiti a kristalyosité anyagat.

4. A 4. tipusu kisérletek soran az acéllapkara préselt ontOporlapkat helyeztem és erre a
kristalyositd anyagat tettem. Ezt a "szendvicset" olvasztottam meg vakuumban. A
kisérletet elvégezve a kristalyositd anyaga hamarabb megolvadt, mint az dntdpor, igy a
kristalyosité anyaga a hatarfeliileti viszonyoknak megfeleld csepp alakot vette fel a préselt
ontoporon (mivel nem nedvesiti azt, lasd 19. tablazat). Az Ontdpor megolvadasanak
pillanataban a kristalyositd anyaga fokozatosan elmeriilt a slriiségkiilonbség miatt az
olvadd ontporban €s egy adott pillanatban hirtelen szétfolyt az acél feliiletén. A lehiitott,
megszilardult probadarabon lathatod, hogy a kristalyositd anyaga tokéletesen nedvesiti az
acélt és az ontdpor egy része a szétfolyt kristalyositofeliileten csepp alakot vett fel, masik
része pedig a szétfolyt kristalyosito hataran kiviil helyezkedett el az acéllapkan. A
kristalyositdé anyaga kiszoritotta az ontOport az acél feliiletérdl, a szétfolyo kristalyositd
anyag hatarfeliilete tolta maga el6tt az Ont6port. A probadarab scanning
elektronmikroszkoppal vald vizsgalata is alatamasztja, hogy az acél és az 6ntdpor kozott a
kristalyosité anyag rétege helyezkedik el. Ez a kisérlet szdmunkra azt bizonyitja, hogy az

acél - kristalyositofal kozott nagyobb az adhézios energia, mint az acél-ontdpor kozott.

4.1.3.2. A szilard acél / szilard ontopor kozotti rés kitoltésérol

A kristalyosité falan korbefutd szilard ontépor kéreg és szilard acélkéreg kozott a
ideig novekvd, majd csokkend méretii rés keletkezik, amelyet az egyik olvadék (bonyolultabb
esetben valamilyen aranyban mindkett0) a feliileti és gravitacios erdk egylittes hatasara kitolt.
A kérdés az, hogy melyik olvadéknak van erre hatarfeliileti okokbdl nagyobb esélye.

Hullamzéasmentes acélolvadék / olvadt ontdpor hatérfeliilet esetében az ontdport és az
acélolvadékot a résbe hizo hatarfeliileti er6k forditottan ardnyosak az olvadékok feliileti
fesziiltségével, igy az olvadt salakot nagyobb erd fogja a résbe huizni, mint az olvadt acélt.
Normal esetben tehat a résbe folyékony ontépor keriil (27.a dbra), amely a kristalyositd
kozelébe érve megdermed ¢és szilard, por alaki kendanyag forméjaban biztositja a kenést a
szilard acél és a kristalyositd kozott. Az egységnyi feliiletre jutd ontdpor mennyisége fligg az

oszcillacio paramétereitdél és a salak fizikai-kémiai tulajdonsagaitol. Anndl nagyobb az
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egységnyi id6 alatt az egységnyi kristalyositd-szilard acél hatarfeliiletre jutdé kendanyag
mennyisége

a. minél kisebb az 6ntdpor viszkozitasa,

b. minél kisebb a folyaspontja és

c. minél nagyobb az 6ntOpor és az acél kozotti adhézids energia (Ws,).

A helyzet megvaltozhat, ha az acélolvadék / olvadt ontOpor hatarfeliilet hullimzik és
egy acélhulldm pont akkor érkezik a szilard acél/szilard ontdpor hatéarfeliiletre, amikor az
elvalik egymastol. Ekkor a dinamikai és gravitacids hatdsok ereddjeként van esélye annak,
hogy olvadt acél folyjék a résbe (27.b abra), ami feliileti hibdhoz vezet. Tehat a feliileti hiba
elkeriiléséhez olyan viszonyokat kell teremteni a kristalyositoban, melyek minimalizaljak az
acélolvadék / dntéporolvadék hatarfeliilet hullamzasat.

Hatarfeliileti szempontb6l a D7M tipusi ontdpor tlinik idedlisnak. Annak ellenére
ugyanis, hogy viszkozitds szempontjabol ez az ontdpor a legeldonytelenebb, az acéllapkakon
ez az Ontdpor folyik szét a leggyorsabban. Feltételezésiink szerint ez az Ontdpor fog a
legeffektivebben a szilard acélkéreg és a kristalyositd fala kozé folyni, azaz ez az SntSpor
biztositja majd a legoptimalisabb kenést. Ez a konkluzié gyakorlatilag filiggetlen az

acélmindségektdl, de természetesen csak a vizsgalt 3 ontéporfajtara vonatkozik.

ontépor
szinterelodott Gntopor

olvadt 6ntGpor
|

ontépor

szintereloddtt dntdpor

megszilardult 6ntépor olvadt éntépor megszilardult Snt6por
| !

olvadt acél olvadt acél

megszilardult
acélkéreg

megszilardult
acélkéreg

(a) (b)
27. abra

A szilard acélkéreg - szilard ontoporkéreg kozotti résbe juto olvadék nyugodt (a) és erdsen

hullamzo (b) acélolvadék / ontopor olvadék hatarfeliilet esetén
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4.1.4. A 4.1. fejezet Osszegzése

A kristalyosito fala - acélolvadék - olvadt ontépor - gaz 4 fazisu rendszerben

kialakul6 hatarfeliileti viszonyokat vizsgaltam. Megallapitasok:

1.

Az acél folyamatos ontésekor az acélkéreg kristdlyosoddsa mar azonnal az acélfiirdd

felszinénél megindul, hibas tehat a [107]-ban ismertetett elképzelés.

. Az altalam vizsgalt ontOporok ¢és a kristalyosité falanak anyaga tokéletesen nedvesitette az

Osszes acélt, mig a kristalyosit6 falanak anyaga nem nedvesitette az éntdporokat.

Az acél mindségétdl fiiggetlen volt, az OntOpor viszkozitasatol pedig alapvetéen nem
fliggott a szétfolyas sebessége, melyet elsésorban az ontdpor €s az acéllapka kozott fellépd
relativ adhézids energia hataroz meg.

Hatarfeliileti szempontbol a folyamatos ontés céljaira a viszonylag nagyobb viszkozitasu,
kis olvadasponti dntdporok az idedlisak. Az ilyen dntdpor fog a legeffektivebben a szilard
acélkéreg ¢és a kristalyositd fala kozé folyni, ezaltal visszafogva az olvadt acélhullamot,
gatolva a 27.b abran lathatd helyzet, illetve a feliileti hibak kialakulasat. Ez 6sszhangban
van a [109] irodalomban leirtakkal, mely szerint az lizemi kisérletek soran azt tapasztaltak,
hogy a nagyobb viszkozitasu, kis olvadasponti ontOporok hasznalatakor az acél feliileti

mindsége javult.

. A begytirédéses feliileti hibak kialakulasanak megakadalyozasara olyan feltételeket kell

teremteni a kristalyositoban, melyek meggatoljak az acélolvadék / ontOporolvadék
hatarfeliilet hulldmzasat. Ezt a megéllapitadst tdmasztjdk ala a legjabb japan kutatasi
eredmények is, melyek szerint egy, a kristalyositd koriil alkalmazott elektroméagneses
er6térrel a hulldmzas kikiiszobolhetd és begylirodéses feliileti hibaktél mentes acél

gyarthato [110].

. Végiil a sokfajta lehetséges mérés koziil kivalasztottuk azt, ami a folyamatos Ontés

szempontjabol szignifikans informacidval szolgal: azt kell vizsgdlni, hogy milyen
sebességgel folynak szét azonos acéllapkakon kiilonb6z6 ontéporolvadékok. A folyamatos
ontés szempontjabol az az Ontdpor tekinthetd optimalisnak, amelyikre ez a sebesség a

lehetd legnagyobb.
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4.2. Hatarfeliileti reakciok vizsgalata nikkel-szuperotvozet iranyitott
kristalyositasa soran

Egy viszonylag 0j eljards oOntvények iranyitott kristdlyositdsdra ¢és egykristaly
készitésére az a modszer, amelynek sordn az Ont6formaban 1évo fém a formaval egyiitt
fémolvadék-fiirddbe mertil és itt szilardul meg. Ezt, a 28. abran lathat6 eljarast hivjak roviden
LMC-nek (Liquid Metal Cooling). Ebben az esetben a hiités nem hésugarzason, hanem nagy
hovezetésti fémolvadék-hiitdkozegen 4t megvaldsuld hdelvezetésen alapul, ezéltal a
kristalyosodas gyorsabb, a termelékenység nagyobb, a mikrostruktira kedvezébb lesz. Az
eljaras tovabbi elénye, hogy a nagyobb hdmérséklet gradiens kovetkeztében csokken az
ontvényben keletkezd dentritdgak tdvolsaga és emellett a szegregacid €s a porozités, ill. a nem
egyensulyi kis olvadaspontii fazisok képzddése visszaszorul. Mindezek eredményeképpen
javulnak az 6tvozet mechanikai tulajdonsagai [111,112].

Az Erlangeni Egyetemen ilyen modszerrel készitenek nikkel-alapu szuperdtvozetbdl nagy
méretli turbinalapéatokat és egyéb ontvényeket. Hiitokozegként onfiirdét hasznalnak, melyet a
kristalyositaskor allandd, kb. 500 °C-os hémérsékleten tartanak [113,114]. Az eljaras soran
nagyon sokszor fordul el az ontvényen feliileti hiba, melynek oka valdszintileg a rosszul

megvalasztott hiitokozeg. A vizsgalataim célja egy megfeleld hiitofiirdo keresése.

‘Hagyomz’myos eljaras ‘ ‘ LMC eljaras

fémolvadék
|

szigetel
— réteg
— femkristaly

—

vizhiitéses
tartotanyér
&kihﬁzési iy fémolvadék fiirds @

HOKISUGARZASOS HOELVEZETESES
HUTES HUTES

28. abra

A hagyomanyos modszer és az LMC ésszehasonlitasa [112]
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4.2.1. Nedvesitési kisérletek az LMC-hez kapcsoléodéan

Az elsO fejezetben ismertetett berendezés segitségével tiszta nikkelen, nikkel-
Otvozeten, az Ontéforma tiszta alkotdin és az Ont6forma anyagan mértem az on, ill. a
hitéfiirdoként mar felhasznalt, nikkel-6tvozettel szennyezett On peremszogét, illetve
vizsgaltam a hatarfeliileti reakcidkat.

A kisérletsorozat eredményeit a 20. tablazatban foglaltam 6ssze. Meg kell jegyeznem,
hogy a szennyezett 6nnal végzett kisérletek sordn a szennyezett 6n nem vett fel tokéletes
csepp alakot, amely arra utal, hogy a minta még joval az olvadaspontja felett is (még 1000 °C-
on is) heterogén (olvadt/szilard). Mindez valdészinlileg az Ni-Sn intermetallikus, nagy

olvadaspontt vegyiiletek jelenlétének koszonheto.

20. tablazat

Kisérleti peremszogek

Szilard lapka : O,° (39

118
120
133*
138*
116
118
101
101
108*
105*
159
158
124
93
66

Sn

AlLO;

szennyezett Sn

szennyezett Sn

szennyezett Sn

Sn

Ni-6tvozet

szennyezett Sn

* nem teljesen csepp alaku, ** szilard reakciotermék
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20. tablazat folytatasa
Szilard lapka S 0,° (39

148
148
147
150
166*
165*
142
115
105

Ont6éforma kiilsé része 80
60

Ont6forma belso része

szennyezett Sn

szennyezett Sn

* nem teljesen csepp alaku, ** szilard reakciotermék

Megallapitasok:

» Az 0n, ill. a szennyezett 6n nem nedvesitette az dntéforma {6 alkotdibol készitett lapkat. A
peremsz0g nem valtozott jelentdsen a homérséklettel, az adhézios energidnak csak a
fizikai tagja jelent meg, illetve kémiai reakcid sem jatszodott le a rendszerben.

> Ennek ellenére az 6n nagy hdmérsékleten, 1300 °C felett nedvesiteni kezdte az 6ntéforma
kiilsé részét, azaz azt a részét, amely a technoldgiai folyamat soran érintkezik az
onfiirdovel. Ennek oka valdsziniileg az, hogy a nagy hOmérséklet hatdsira né az
onolvadékban az oxigén oldhatdsaga ¢és ennek kovetkeztében a hatarfeliileten ion-ion
kolesonhatas alakul ki. Tehat az esetlegesen pordzus vagy a nagy homérsékletgradiens
hatasara megrepedezett ontéformaba a tiszta 6n képes bepenetralédni (a bepenetralodas
elméleti feltétele a nedvesités, azaz a 90° alatti peremszog).

> A tiszta On a tiszta nikkelt 700 °C-ig nem nedvesitette és a peremszdg sem valtozott a
hémérséklettel. 700 °C felett azonban kémiai reakcid indult be, az 6nolvadék elkezdte
oldani a szilard nikkelt és a peremszdg fokozatosan csokkent a hdmérséklettel. Az
oldédast ugyancsak bizonyitja a 29. abran lathatd, a lehitétt minta keresztmetszeti
képérdl késziilt elektronmikroszkopos felvétel.

> A tiszta 6n és a nikkel-6tvozet kozott 700 °C-ig nem jatszodott le kémiai reakcio és a
peremszOg nem valtozott jelentésen a hémérséklettel. 700 °C felett kémiai reakcid indult
be ¢és a keletkezd szilard reakciotermékek miatt a peremszogértékek nem voltak
leolvashatdak. A szilard reakcidterméket nagy valosziniiséggel az 6n és a nikkelt 6tvzo
elemek kozott lejatszodd kémiai reakciok eredményezték. Ennek masik bizonyitéka az,

hogy a lehiitott minta keresztmetszeti képérdl késziilt elektronmikroszkopos felvételek
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(30. abra) teljesen mas szovetképet mutatnak, mint a Ni / Sn esetében, holott minden
kisérlet flitési, hontartasi és hiitési koriilménye azonos volt. A 29. és a 30. abrakat
Osszevetve megallapithatd, hogy az azonos kisérleti koriilmények ellenére a nikkel 6tvozet
esetében a reakcidzona sokkal mélyebb, mint tiszta nikkel esetén. Ebbdl nagyobb
reakciokészségre és nagyobb reakciosebességre kovetkeztethetiink.

» A szennyezett 6n a tiszta nikkelt nem nedvesitette 1000 °C-ig, e hdmérséklet felett kémiai
reakcid indult be, amely sordn ugyancsak szilard reakciotermékek keletkeztek (emiatt a
peremszogértékek nem mérhetdek). A szilard reakcidterméket eredményezd reakciod
valésziniileg nem az 6n és a nikkel kdzott jatszodott le, hanem az 6nt szennyez6 elemek és
a nikkel kozott.

» A szennyezett On ugyancsak nem nedvesitette a nikkel-6tvozetet 700 °C-ig, azonban e
hémérséklet felett kémiai reakciok jatszodtak le, amely soran szilard reakciotermékek

keletkeztek.

29. abra

Nikkelen lévo oncsepp keresztmetszetérdl késziilt elektronmikroszkopos felvétel
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30. abra

Nikkel szuperotvizeten lévo oncsepp keresztmetszetérol késziilt elektronmikroszkopos felvétel

Az ontvényen kialakulo feliileti hibak oka tehat az, hogy ha az ont6forma porozus,
akkor a nyitott porusokon keresztiil az 6n az ontvény feliiletéhez juthat, vagy ha az ontés
soran megreped az Ontéforma, az 6n a repedésen beszivarog és reakcioba 1ép a nikkel-
otvozettel (Ni-Sn intermetallikus vegyliletek sora keletkezik (31. dbra)). Mindezek miatt a
feliileti hibak kikiiszobolésére egy 1) hitofiirdot sziikséges keresni, illetve érdemes
feliilvizsgalni a jelenlegi ontéformaként hasznalt keramia alkalmassagat is. Munkam soran

egy alkalmasabb hiitdfiirdd keresésével foglalkoztam részletesebben.
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31. abra

Nikkel - on rendszer fazisdiagramja [91]

4.2.2. Uj hiit6kozeg

Célom az volt, hogy termodinamikai szamitasok segitségével és a hatarfeliileti
reakciok vizsgalatdval egy 0j hiutéfiirdot taldljak, amely kielégiti az alabbi, a hiitéfiirdével
szemben tamasztott kdvetelményeket:

» ne lépjen reakcioba a nikkel-alapt szuperdtvozettel,

> viszonylag kicsi legyen az olvadaspontja (max. 700 °C),

> kicsi legyen a gbznyomasa (a berendezésben kb. 10 bar nyomas uralkodik).

» ne lépjen reakcidoba a keramiabol késziilt ontéformaval (amely f6 alkotdja Al,Os és
Si0y),

» kornyezet- és egészségvédelmi szempontbol legyen megfeleld.

A hitéfiirdd lehet egy vagy tobbkomponensii fémolvadék, ill. szervetlen sdolvadék.

Az ontéformat egyik oldalrol a hiitéfiirdd, masik oldalrél a nikkel-alapt 6tvozet veszi koriil.

4.2.2.1. Géznyomdas meghatdrozdsa

A hiitéfiirdd szempontjabol az egyik legfontosabb kovetelmény, hogy a géznyomasa
kisebb legyen, mint a rendszerben uralkodd nyomas (kb. 10® bar), ellenkezd esetben a

hitéfiirdé anyaga gyorsan elparolog. Ezért részletesebben kitérek az egy- és tobbkomponensi

rendszerek géznyoméasainak szamitésara.
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A tiszta, egykomponensii fémek géznyomasat (p°) T hmérsékleten a kovetkezd

Osszefiiggéssel szamitottam:

. -A G’

P =exp# (68)

ahol: A, G; - az olvadék standard parolgasi szabadentalpia-valtozasa 7" hdmérsékleten
(J/mol),
R - géazallando6 (8,314 J/K-mol),

T- hémérséklet (K).

Tobbkomponensti  rendszerek  géznyomdsa (ps) az egyes komponensek

géznyomasértékeibdl adodik Ossze:

pzzzpi ahol pizai'pi*a a; =7iX (69)

i=1

ahol p, - az i-edik komponens géznyomasa tiszta allapotban

a;i - az i-edik komponens aktivitasa a rendszerben
% - az 1-edik komponens aktivitasi koefficiense a rendszerben

xi - az i-edik komponens moltortje a rendszerben

Az aktivitasi koefficiens meghatérozdsa az excess szabadentalpia-tobbletbdl (AG.")

tortént a kovetkezd 0sszefliggés felhasznalasaval:

E

AG.
. =ex ! 70
Vi = eXp s (70)

A fém- ¢és sodolvadékok gbznyomasainak meghatarozdsahoz az [92,115,116]

irodalmakbdl vettem a szamitasokhoz sziikséges adatokat.

4.2.2.2. Fémolvadék-fiirdok

Ahhoz, hogy a fémfiird6 ne 1épjen reakcidba az ontvénnyel, az sziikséges, hogy a két
fém sem olvadt allapotban, sem szilard allapotban ne oldja egymast és ne képezzenek
vegylileteket egymassal. Emiatt célszeri a fazisdiagramokbdl kiindulni: monotektikus

fazisdiagramokat kell keresni.
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Mivel a gyartandd 6tvozet tobb, mint 60 %-a nikkel, elészor csak ezzel a fémmel
foglalkozom. Monotektikumot alkotnak a nikkellel a kovetkezok: Ag, Pb, Se, Yb, Ba, Cs, Eu,
Hg, Ho, K, Li, Na, Rb, Tc, Tl, Po [90,91]. Ezek a fémek nem fognak reakcioba lépni sem a
szilard, sem az olvadt nikkellel. Elsé megkdzelitésben (figyelembe véve a fizikai, kémiai és
egy¢b tulajdonsagokat) ezek koziil alkalmasnak tiinik a Pb, Ba, T, Li, K, Na. A tovabbiakban
e fémek gbéznyomasait szlikséges megvizsgalni. A 32. abran a (68) egyenlet segitségével
szamitott gdéznyomadsokat tiintettem fel a homérséklet fiiggvényében. E tiszta fémek

gbéznyomasait tekintve egyik fém sem felel meg a kdvetelménynek.

T,K
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32. abra

Fémek goznyomasa a homérséklet fiiggvényeben

A legkisebb a géznyomasuk a kovetkez6knek: Pb, T, Li. Erdemes megvizsgalni még
a Li-Pb, illetve az Li-Tl otvozetek gdznyomasviszonyait is, hiszen mindkét esetben
intermetallikus vegyiiletek keletkeznek, melyek a gbznyomds csokkenéséhez vezetnek
[90,91].

A nikkel szuperotvozet fobb 6tvozoi: kb. 12 % Cr, 9 % Co, 4 % Ti, 4 % Ta, 4 % W,
3,5 % Al é 2 % Mo. Sziikséges megvizsgalni milyen reakciok jatszodhatnak le az
otvozbelemek és a kivalasztott fémek kozott (Pb, T, Li). A 21. tablazatbol 1athatd, hogy csak
az aluminium és a litium kozott jatszodik le reakcid (33. abra). Emiatt a litiumot ki kell zarni
a lehetséges hutéfiirdo-komponensek koziil, fOképp azért, mert az aluminium a
legfeliiletaktivabb az 6tv6z6 elemek kozott, igy az olvadt 6tvozet feliiletén fog koncentralodni
¢s vegyiiletképzddést, ezaltal feliileti hibat okoz. Kdvetkezésképpen a szdbajohetd Li-Pb,

illetve az Li-TI intermetallikus flird6t is ki kell zarni a sorbél.
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Végeredményben tehat a rendszer szempontjabdl a fémek nagy géznyomésai miatt
nincs alkalmas fém-hiitéfiirdé a fenti Osszetételli, nikkel-alapu szuperdtvozet ontéséhez. A
legalkalmasabb fém az Olom lenne, amelynek parolgasi vesztesége csokkenthetd a

késdbbiekben ismertetett kétrétegii rendszer segitségével.

21. tablazat
Lehetséges vegyiiletképzodések a femek kozott [90,91]

A fazisdiagramok alapjan: v - van vegyiiletképzodés, n - nincs fazisdiagram, sz - szétvalas

fémek Ni Cr Co Ti Ta W Al Mo
Pb Sz n n n n n Sz n
Tl n n n n n n n n
Li SZ n n n n n \ n

Sziikséges azt is megvizsgalni, hogy a hiitéfiirdéként kivalasztott fém és az ontéforma
kozott milyen hatarfeliileti jelenségek jatszodhatnak le. Ha az dntéforma pordzus és a fém és a
keramia kozott 1évo peremszog kisebb, mint 90 fok, akkor a fém beszlirddhet a porusokba. Az
ontéforma foleg Al,Os-t és SiO,-t tartalmaz. Az 6lom nem nedvesiti ezeket (lasd a 3.1.2.2.
fejezetet €s a mellékletben 1évé peremszog adatbankot). Nagy valoszintiséggel tehat az

6lomfiirdd nem fog reakcioba lépni a kerdmiabol késziilt ontéformaval.
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33. abra

Az aluminium - litium rendszer fazisdiagramja [91]
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4.2.2.3. Soolvadék fiirdok

A sbolvadék fiirdok elénye a fémfiirddkhoz képest, hogy a nikkel-alap 6tvozettel nem
Iépnek reakcidba. Soéolvadék fiirdoként szoba johetnek az oxidok, fluoridok, kloridok,
bromidok és jodidok. Mivel az ont6forma foleg Al,Os-t és SiO,-t tartalmaz, az oxidok és a
fluoridok nem alkalmasak, mert megtamadjak az ont6format. A bromidok, a jodidok ¢és a
kloridok megfeleldek, ezek koziil a kloridfiirdd a legkdnnyebben megvalosithatd. A fém-
kloridok koziil azok lesznek alkalmasak hiit6fiirdére, melyek elektrodpotencialja negativabb a
nikkel-kloridénal, illetve a nikkel-0tvozok kloridjaindl. A 22. tablazatban a fémek
szabadentalpia-valtozasabol szamitott, illetve kloridolvadékban mért elektrodpotencialjait
tiintettem fel.

A 22. tablazatbol lathatd, hogy az alkdlifémek- és az alkali foldfémek kloridjainak
elektrédpotencialja a legnegativabb, ezek alkalmasak lehetnek hiitéfiirdonek. Az alkali- és
alkalifoldfém-kloridok géznyomasait az (68-70) egyenletek segitségével szamitottam és a 34.

dbran ébrazoltam a hdmérséklet fliggvényében.

22. tablazat

Fémek elektrodpotencialjai

fémek szamitott standard elektrodpotencial az Kloridolvadékban mért
olvadasponton, V [117] elektrodpotencial, V [118]
Ba’ | Ba -3,622 -
K'|K -3,492 -
Li* | Li -3,483 -3,626
Sr¥* | Sr -3,396 -
Ca™" | Ca -3,290 -
Na“ | Na -3,236 -3,566
Rb* | Rb 2,568 -
Mg* | Mg -2,526 -2,902
AP | Al -2,030 -2,084
Be’ | Be -2,022 -2,023
Ti*" | Ti -1,418 -2,051
Ta' | Ta -1,402 -1,923
Cr** | Cr -1,354 -1,747
Sn** | Sn -1,337 -1,404
W5 W -1,276 -0,891
Co*" | Co -0,927 -1,313
Mo* | Mo -0,760 -1,419
Ni*" | Ni -0,592 -1,117
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34. abra

Fém-kloridok géznyomasai a homérséklet fiiggvényében

A 34. dbra alapjan a fém-kloridok koziil megfelelének tiinnek a Ca, Sr ¢és a Ba
kloridjai. A 23. tablazatban néhany tiszta fém-klorid és fém-klorid eutektikum olvadaspontja,
olvadasponti siirlisége és a kloridolvadékok 800 K-re extrapolalt gdéznyomésa taldlhato.
Lathato, hogy a géznyomads (kb. egy nagysagrenddel) csokkenthetd, ha két vagy harom klorid
eutektikumat valasztjuk ki. NaCl vagy KCl hozzdadasaval ugyan csokkenthetd az
olvadaspont, viszont a gdéznyomasa ennek a két kloridnak még az eutektikumban is

meghaladja az 6nt6berendezésben uralkodé nyomast.

23. tablazat

Fém-kloridok olvadaspontja [116], siiriisége [119,120] és goznyomdasa

Fém-klorid Tw, K | p, kg/m’ p, bar (800 K-en)

NaCl 1073 1556 [2.4'107

KCl 1044 1510 |5,7107

CaCl, 1045 2073 |4,3°107°

SrCl, 1147 2690 |1,7107"°

BaCl, 1235 3148 [2,2:10"°

CaCl-BaCl, (Xcac12=0,635) 867 2465 | peacn=2,38'10"% ppaci=4,4710"
SrClL-BaCl, (xsrc=0,7) 1147 - Psec=1,1610" pgacp=5,78'10""
CaCl-SrCl, (Xcaciz=0,65) 929 2330 | pcac=2,6910" pscn=5,210"
E{iﬂ;;%?ﬁ':ijg;om) 727 ~ | pnae=5,7510 peacin=1,97-10"2
BaClz-CaClz-KCl 208 _ p1<c1:2, 101 0-7 pCaC12:4,24' 1 0-13

(XBac12=0,14; Xcac12=0,28)
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Végeredményben a CaCl,-BaCl, eutektikuma a legalkalmasabb hiitéfiirdoként. A 35.
abran a CaCl,-BaCl, fazisdiagramjat tlintettem fel. Valoszintileg a CaCl,-BaCl,-SrCl, ternér
eutektikum olvaddspontja és gbéznyomasa is kisebb, de adatokat azokra nem taldltam. A
becsiilt olvadaspontja a ternér eutektikumnak 600 °C, a becsiilt osszetétele: 60 = 10 % CaCl,,
25+ 10 % BaCl, és 15 + 10 % SrCl,.
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35. abra

A CaCly,-BaCl; rendszer fazisdiagramja [121]

4.2.2.4. Kétrétegii, kombindalt fiirdo

Mint az eldzé két fejezetbdl kidertiilt, az 6lom a viszonylag nagy géznyomdsa miatt
nem alkalmas hutéflirdonek, pedig a hdévezetOképesség szempontjabol sokkal kedvezdbb
lenne a fém-kloridokndl. Emiatt egy kétrétegli hiitéfiirddt javaslok, amelyet sematikusan a 36.
abran mutatok be. A hiitéfiird6 1ényegében 6lomolvadék, de a tetején van egy vékony réteg
CaCl,-BaCl, eutektikum séolvadék is, mely megakadalyozza az 6lom parolgéasat. Az 6lom és
az eutektikum nem oldja egymast, nem jatszodik le reakci6 kozottik €és a nagy

stiriségkiilonbség miatt a kloridolvadék a fiirdd tetején fog elhelyezkedni.
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36. abra

A kétrétegii, kombinalt hiitofiirdo sematikus rajza

A felsd kloridréteg hidrosztatikus nyomasa (py) az alabbi egyenlettel szdmithato:

ph:psé.g.hsé (71)

ahol: py - a CaCl,-BaCl, eutektikus sdolvadék siirtisége,

hss - az CaCl,-BaCl, eutektikus sdolvadékréteg vastagsaga.

Példaképpen egy 0,01 m vastagsagt CaCl,-BaCl, so6olvadékréteg hidrosztatikus

nyomasa 2,5-107 bar, amely jéval nagyobb az dlomolvadék gdznyomasandl, igy az 6lom

parolgéasa nem lesz szamottevo.
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4.3. Hatarfeliileti energiak vizsgalata volfram-karbid / réz-on rendszerekben a
kompozitgyartas szempontjabol

Az ontott fém-keramia kompozitok jelentik az autdipari és az elektromechanikai
alkalmazasok szamara az egyik legolcsobb tribologiai anyagokat. Ezeket sikerrel probaltak ki
csapagyak, dugattytik, hengerperselyek, dramszeddk és féktarcsdk anyagaként, anyagot és
energiat takaritva meg. Oriasi el8nyiik, hogy az ilyen anyagbol késziilt alkatrészek
felmelegedésekor a surlodasi viszonyok allandosdga megmarad, stlyuk kisebb, a keményebb
feliiletitknek koszonhetden a kopasuk is kisebb, igy élettartalmuk is joval hosszabb a
hagyomanyosakénal. Tovabbi eldnylik, hogy a szokasos fémfeldolgozasi modszerekkel
eldallithatok [122,123]. Emellett felmeriilt turbinalapat egykristaly kompozit kristalyositasa is
[124].

Az ontott fém-keramia kompozitokbdl késziilt alkatrészek széles korli elterjedését
nagyban gatolja, hogy az ipari méretli gyartastechnoldgidban nehéz garantilni a megfeleld,
zarvanymentes, homogén dsszetételt. A kompozitanyag-gyartas kozben fellépd inhomogenitas
egyik legfontosabb okozodja a kristalyfront és a részecske kozott fellépd hatarfeliileti
taszitoero.

Fém - kerdmia kompozitanyagok (pl. WC/Cu-Sn kompozitok) selejtmentes
eldallitasanak, optimalis szerkezete biztositdsdnak alapvetd hatarfeliileti kritériumair6l a 2.2.
fejezetben szoltam. A sikeres kompozitgyartashoz sziikséges, hogy a fém és a keramia kozotti
adhézios energia értéke nagy legyen, azaz az alapfém jol nedvesitse (sok esetben tokéletesen
nedvesitse) a keramia részecskéket.

Csak akkor hasznalhatunk fém/keramia parokat kompozitgyartasra, ha kémiai reakcid
egyaltalan nem jatszdodik le a fazisok kozott, vagy ha mégis, akkor a hatarfeliileten képz6do
reakciotermék oldhatatlan mindkét fazisban, azaz a rendszer hossza tavon stabil marad.
Hatarfeliileti szempontbdl kompozitgyartashoz tehdt azokat a fém/keramia parokat
tekinthetjiilk a legalkalmasabbnak, amelyekben az adhéziot a fémes kolcsonhatas biztositja
anélkiil, hogy kémiai reakci6 jatszodna le a komponensek kozott. Mint latni fogjuk, a WC/Cu-
Sn rendszer bizonyos hdmérséklettartomanyban e ritka, optimalis csoportba tartozik.

Vizsgélataim célja az volt, hogy a WC/Cu-Sn rendszerben a hatarfeliileti jellemzdket
minél pontosabban meghatdrozzam ¢s a nyert informaciok alapjan a sikeres kompozitanyag
eloallitasat biztositd Otvozet-Osszetételt megadjam. Ez a munkam szorosan kapcsolodik a

keramiarészecskékkel erdsitett Cu-4Sn fémmatrixa kompozitok témaja projekthez [124].
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4.3.1. A WC/Cu-Sn rendszer jellemzése

A WC fémes tulajdonsagl, szabad vegyértékelektronokat tartalmazé elektronvezetd
keramia. Nagyon stabil vegyiilet, olvadaspontja 2870 °C, a forraspontja 6000 °C felett van
[93]. Nagy keménysége €s elonyds mechanikai, fizikai és kémiai tulajdonsagai révén alkalmas
lehet fémmatrixt kompozitokban erdsitdszemcseként.

A Cu-Sn 6tvozet fazisdiagramjabol (37. abra) megallapithatd, hogy a két komponens
kozott intermetallikus  vegyliletek sora keletkezik. A Cu-C, Cu-W, Sn-C, Sn-W
fazisdiagramjai [90,91] alapjan azonban azt allithatjuk, hogy a komponensek sem szilard, sem
olvadék allapotban nem oldjak egymast €s reakci6 sem jatszodik le kozottiik. Mivel rdadasul a
WC stabil keramia, nem valoszinii, hogy alkotdival kémiai reakcioba 1épne a Cu-Sn 6tvozet,
tehat WC/Cu-Sn rendszerben nem fog megjelenni az adhéziés energia kémiai tagja, viszont a

WC fémes tulajdonsaganak kdszonhetden a fémes tag megjelenésének van lehetdsége.
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37. abra
A Cu-Sn rendszer fazisdiagramja [91]

4.3.2. A hatarfeliileti jellemzok meghatarozasa a WC/Cu-Sn rendszerben

A WC/Cu-Sn rendszer adhézids energidjanak megaéllapitasa a (4) Young-Dupré
egyenletnek megfelelden az Stvozetolvadék feliileti fesziiltségének irodalmi adatok alapjan
torténd szamitdsan és a keramia - Otvozetolvadék kozott kialakuld peremszog mérésén

keresztiil valésithatdo meg.
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4.3.2.1. A Cu-Sn otvozetrendszer feliileti fesziiltsége

A 38. abran az [125-127] irodalmak alapjdan a Cu-Sn Otvozetrendszer feliileti
fesziiltségét abrazoltam az Osszetétel fliggvényében. A 38.a. dbran lathatd az adott 6tvozet
olvadaspontjan a feliileti fesziiltség, mely csokken az ontartalom ndvekedésével. 60 % feletti
ontartalom esetében a feliileti fesziiltség allandonak tekinthetd, azaz az Otvozet feliileti
fesziiltségét teljes mértékben a feliiletaktivabb 6n hatdrozza meg. Az 38.b. dabrdn az adott
otvozet feliileti fesziiltségének homérsékleti koefficiensét tlintettem fel, mely segitségével

barmely homérsékleten kiszamithato az olvadt 6tvozet feliileti fesziiltsége.
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38. abra
A feliileti fesziiltség valtozasa Cu-Sn rendszerben az otvozet olvadaspontjan (a.) és annak

homérsékleti koefficiense (b.) az ésszetétel (m/m)% fiiggvényében

4.3.2.2. A WC/Cu-Sn otvozetrendszerben mért peremszogek

A kerdmia - fémolvadék kozotti peremszogeket az elsd fejezetben ismertetett
berendezés segitségével mértem meg nagyvakuumban. Kiilonb6zé Osszetételii 6tvozetek
nedvesitOképességét vizsgaltam WC lapkan és az Otvozetek olvadaspontjdn mért
peremszogeket dbrazoltam az Osszetétel fiiggvényében a 39. dbran. Tokéletes nedvesitést (0°-
os peremsz0g) csak a tiszta réz, illetve a Cu-4%Sn 6tvozet esetében tapasztaltam. A lehiitott
mintdkon jol megfigyelhetd a keramialapka minden oldalat befedd vékony fémréteg, mely a
tokéletes nedvesités bizonyitéka.

A 20 % ¢és ennél nagyobb oOntartalmi Otvozetek esetében ettdl teljesen eltérd
viselkedést tapasztaltam: ezek az 6tvozetek az olvadaspontjukon nem nedvesitették a keramiat
(a peremszog 90° feletti). Példaként az 40. dbrdn a Cu-30%Sn 6tvozet viselkedését lathatjuk

WC keramian.
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A WC/Cu-Sn rendszerben a peremszogértékek a kiilonbozé otvozetek likvidusz homérsékletén
(a.), illetve a besziirédeési és a likvidusz homérséklet (T,,) valtozasa (b.)

az osszetétel (m/m)% fiiggvényében

820 °C
t=0s

8340 *C
t=175s

840 °C 840 °C 840 °C
t=230s t=290 s t=315s
40. abra

A 30 (m/m) % ont tartalmazo rézétvozet WC-on valo viselkedése

Nagyobb hémérsékleten a Cu-30%Sn Otvozet peremszoge 830 és 860 °C kozott
csokkent, és szemmel lathato térfogatcsokkenés nélkiil elérte a 90° -ot, majd a csepp térfogata
a peremszdggel parhuzamosan csokkenni kezdett. Mivel az 6tvozetek géznyomadsa kicsi, a
csepp térfogatcsokkenése nem a fém parolgasanak volt koszonhetd. Ezt erdsitette meg az is,
hogy a keramialapka ¢és az Gtvozet egylittes tomegének kiilonbsége a kisérletek elott €s utan
elhanyagolhato volt.

A térfogatcsokkenés oka az volt, hogy a fémolvadék bepenetralodott a porézus WC
keramiaba. Latszolag a peremszog a penetralddas folyamata alatt is fokozatosan csokken, ez

azonban nem a valos peremszog. Ez egyértelmi, hiszen a fémcsepp €s a keramia érintkezési
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hatarfeliilete nem nd, mig a peremszog €s a csepp térfogata is csokken. A valds peremszog
meghatarozasdhoz a kovetkezOkben ismertetett algoritmust hasznaltam fel. A 41. dbran
lathatd, hogy a keramialapkan nyugvo V térfogati fémolvadék-csepp egyenstlyi allapotban
egy R sugaru, x magassagu gOmbsiiveget alkot, amely egy r sugaru feliileten érintkezik a
szilard fazissal ¢és azzal 6 peremszoget alkot. A fémcsepp jO kozelitéssel szabalyos
gombstlivegnek tekinthetd, mivel a fém feliileti fesziiltsége nagy, a mérete kicsi. Ezért a

peremszdg V, r és x ismeretében a kovetkezOképpen szamithato:

> Ha 6>90°:
2
© =180 —arcsin— % (72.a)
T 3
V+—-x
3
» Ha 6<90°:
2
@ = arcsin— X (72.b)
v+l
3
X
1 @)
R
r
s &
41. abra

Keramialapkan lévé féemolvadék-csepp geometridja

A fentiek alapjan elkészithetd egy nomogram (42. dbra), amelyrdl adott V és r
értékhez tartozd peremszog értékek egyszeriien leolvashatok. A még nem nedvesitd csepp
fényképén lemérve a peremszoget €s a csepp 7, sugarat a nomogramrol leolvashaté a csepp
térfogata. Az ehhez a térfogathoz és a mar nedvesitd csepp maximalis r; sugardhoz tartozé
peremszdgérték adja a valos peremszoget. Példaként a 42. abrdn bejeldlt szaggatott vonal
jelzi, hogy ha egy 1 mm-es csepp sugara a homérsékletnovekedés hatasara adédé nedvesités
miatt 2 mm-re ndvekszik, akkor az eredeti 138 °-os peremszog 82 °-ra csokken. Ez a modszer
tehat fiiggetlen a latszolagos peremszog értékétdl, amelyben a penetralddas miatt jelentds hiba
van. Az igy meghatirozott valos peremszdgeket abrdzoltam az Otvozet Osszetételének

figgvényében a 43. dbran.
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A WC/Cu-Sn rendszerben a peremszogertékek a besziirodési homérsékleten

A 20 % -ndl tobb Ont tartalmazo rézotvozetek esetében kijelenthetd, hogy 840 °C koriil
a peremszog 90° ald csokken, és ez a kritikus hdmérséklet nem fligg az 6tvozet Gsszetételétol.
Val6szintileg nagyobb hdmérsékleten a peremszog eléri a 0° -ot, de a WC porozus szerkezete
miatt ez nem mérhetd. Mivel a 90° -hoz tartozo kritikus hdmérséklet nem fiigg az Otvozet

Osszetételétdl, valoszintileg a 0° -hoz tartozd kritikus hdmérséklet sem fog fliggni attol. A
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tiszta Cu (olvadaspontja: 1084 °C) és a Cu-4%Sn otvozet (likvidusz hdmérséklete: 1050 °C)
0° -os peremszdggel nedvesit mar az olvadasponton, igy valosziniisithetd, hogy barmely
osszetételli Cu-Sn 6tvozet tokéletesen fogja nedvesiteni a WC keramiat 1050 °C felett.

A Cu-10%Sn o6tvozet esetében atmeneti viselkedést tapasztaltunk. A likvidusz

hémérsékletéhez (990 °C) tartozd peremszogérték 0° és 90° kozott van (44. dbra).

990 °C
t=8s

990 °C
t=21s

44. abra

A 10 (m/m) % ont tartalmazo rézétvozet WC-on valo viselkedése

A 44. abran lathato, hogy a fém a megolvadasa utdn azonnal penetralodni kezd a
keramiaba, ami megneheziti a valos peremszog lemérését. A csepp kezdeti térfogatabol,
illetve a csepp ¢s a keramia érintkezési hatérfeliiletének maximum értékébdl a fenti
modszerrel becsiilt peremszog értéke 30°. Alapul véve az el6z0 feltételezéseket,
kijelenthetjiikk, hogy barmely Cu-Sn 6tvozet 990 °C-on megkozelitéen azonos, kb. 30°-os
peremszdggel fogja nedvesiteni a WC keramiat.

A WC/Cu-Sn rendszerben kémiai reakcidé nem jatszodik le (ezt elektronmikroszkopos
felvételek is igazoltak), azonban 840 °C felett meghatarozova valik az elektron-elektron
kolcsonhatés és az 6tvozetolvadékok nedvesitik a keramiat. A nedvesités oka valdsziniileg az,
fém olyan mértékben megzavarja, hogy a keramidban ugrasszerien megné a nem lokalizalt
vegyértékelektronok szama. Ebbdl kifolyolag lehetévé valik a Cu-Sn 6tvozet és a WC kozotti

hatérfeliileten az elektronfelhdk atlapolodésa, azaz fémes kotés alakul ki a két fazis kozott.
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4.3.2.3. A WC/Cu-Sn otvozetrendszer adhézios energidja

A mért peremszdgértékekbdl és az irodalmi feliileti fesziiltség adatokbol a (8) egyenlet
segitségével szamoltam az olvadaspontokhoz, illetve 840 °C-hoz tartozo adhézids energiat. A
kapott értékeket a 45. dbran tiintettem fel az ontartalom fiiggvényében. Az abran lathato kis
nyilak azt jelzik, hogy a 0°-os peremszogek miatt csak az adhézids energia minimum értékét

tudjuk meghatarozni, azaz ezekben a rendszerekben ennél joval nagyobb is lehet az adhézio.

3000

4
2500
2000

[o\}

1500

mJ/m

-

1000 A

w

500 A

Sn %

45. abra
Az adhézios energiak valtozasa WC/Cu-Sn rendszerben a kiilonbozoé otvozetek olvaddaspontjan

(Ty) és 840 °C-on az dsszetétel (m/m)% fiiggvényében

4.3.4. A 4.3. fejezet dsszegzése

A WC/Cu-Sn rendszerben kémiai reakcid nem jatszodik le és a nedvesités a fémes
tulajdonsdggal rendelkezd6 WC keramia ¢és a fémolvadékok kozott létrejovdé fémes
kolcsonhatdsnak koszonhetd. A peremszdg értékei nagyban fiiggnek a hdmérséklettdl ¢€s
kevésbé az 6tvozet osszetételétdl. A 840 °C-nal kisebb likvidusz hémérsékletli 6tvozetek nem
nedvesitették a keramiat 840 °C alatt. E hdmérséklet felett az Gsszes 6tvozet peremszoge 90°-
nal kisebbre csokkent és az olvadék bepenetralddott a pordzus kerdmidba. Emiatt e
hémérséklet felett a peremszog valds értéke nem mérhetd. A Cu-10%Sn 6tvozet kozvetleniil a
megolvadasa utan kb. 30 °-os szoggel nedvesitett és gyorsan bepenetralodott a keramiaba. A
tiszta Cu, ill. a Cu-4%Sn a megolvadasakor azonnal szétteriilt a kerdmian ¢€s a keramia egész
feliiletét vékony fémréteg fedte be. Mindezek alapjan véarhato, hogy 1050 °C felett az dsszes
Cu-Sn 6tvozet tokéletesen nedvesiti a WC keramiat.

A WC szemcsékkel erositett Cu-Sn matrixi kompozit csak akkor lesz megfeleld
tulajdonsagu, ha a kompozitot a 4 (m/m) % alatti ontartalmi Cu 6tvozetbdl gyartjuk. A
megengedett maximalis Ontartalom valdjaban 4 és 10 (m/m) % kozott van, azonban ennek

pontos meghatarozasa még tovabbi vizsgalatokat igényel.
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5. A tudomanyos eredmények dsszefoglalasa

A kutatdsaim soran elért tudomanyos eredményeimet a kovetkezd tézisek szerint

foglalom Gssze:

1.

Peremszog-adatbankot hoztam Iétre tobb szaz irodalmi forras feldolgozéasaval. Az
irodalmi peremszog-adatbank ellendrzése ¢és bovitése céljabol szilicium-nitrid,
aluminium-oxid, szilicium-dioxid ¢és volfram-karbid kerdmidk nedvesithetdségét
vizsgaltam fémolvadékok 4ltal:

1.1. Osszesen 11 rendszerben 1j, eddig az irodalomban mas altal még nem publikalt
kisérleti eredményt értem el (24. tabldzat), 7 esetben megfelelé pontossaggal (+ 10°)
megerdsitettem az irodalomban taldlt peremszog értékeket. 4 esetben sikeriilt
feloldanom az ellentmonddsos irodalmi adatokat (25. tdblazat), és ugyancsak 4
esetben = 10°-nal nagyobb mértékben tértek el az altalam mért peremszogek az

irodalmi adatoktol.

24. tablazat

Uj, eddig az irodalomban mds dltal még nem publikdlt kisérleti eredmények

keramia fém T7,°C e,°,+3°
Si:N, Ga 29 - 950 157
1050 142
Ga 400 118
AlO; Ge 940 111
Sn 400 134
Bi 400 149
Ga 400 127
Ge 940 133
Si0; Pb 400 153
Sb 640 119
Sn 400 145
Bi 400 130

25. tablazat

Az irodalomban 1évo ellentmondasokat feloldo kisérleti eredményeim

keramia | fém T,°C Ellentmondasos irodalmi @ adatok 0,°,+£3°
Sn 232 -900 126 -169° 159
Si3Ny Pb 500 105-159° 161
Cu 1100 60-150° 160
Al,Os Cu 1100 130-170° 129
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2. Nem reaktiv fémolvadék - keramia rendszerekben végzett mérések és adhézios energia

3.

szamitasok alapjan a kovetkezdket allapitottam meg:

2.1.

2.2.

2.3.

24.

Az Aaltalam vizsgalt rendszerek koziil a szilicium-nitrid kovalens kerdmia /
fémolvadék rendszerben tapasztaltam a leggyengébb adhézids energiat, amely a
London-féle (diszperzids) kolcsonhatdsokra utal. Az indukalt dipolus - indukalt
dipdlus modell ebben a rendszerben alkalmas az adhézios energia becslésére.
Oxidkeramia / nem reaktiv fémolvadék rendszerben egy nagysagrenddel nagyobb
adhézids energidt mértem, amely ion - indukélt dipolus kolcsonhatasokra utal.
Bebizonyitottam, hogy az irodalomban az oxidkeramia / fémolvadék rendszerekre
legelterjedtebben hasznalt indukalt dipdlus - indukalt dipdlus modell a helyes
adatokkal szamitva egy nagysagrenddel kisebb eredményt ad az adhézids energidra,
mint a kisérleti értékek.

Oxidkeramia / nem reaktiv fémolvadék rendszerben az adhéziés energia

meghatarozasara kidolgoztam egy ion - indukalt dipolus modellt. Az (58)

Osszefliggéssel jol sikeriilt reprodukalni a kisérleti értékeket.

Megallapitottam, hogy rendszertdl fiiggéen a kdvetkezd kolcsonhatdsok hatarozzak

meg az adhézids energiat:

» London-féle (diszperzios) kolcsonhatas (kovalens keramia / fémolvadék
rendszerben);

» lon - indukalt dipolus kolcsonhatas (ionos keramia / nem reaktiv fémolvadék
rendszerben);

» lon-ion kolcsonhatas (ionos keramia / séolvadék rendszerben, vagy ionos keramia
/ fémolvadék rendszerben, amennyiben a fémolvadék az oldhatdsagi értékhez
kozeli mennyiségben tartalmaz oldott oxigént);

» Fémes-fémes kolcsonhatas (fémes keramia / fémolvadék rendszerben);

» Kémiai kolcsonhatas (kerdmia / reaktiv fémolvadék rendszerben).

Acél folyamatos oOntéséhez kapcsoldddan a kristalyositd fala - acélolvadék - olvadt

ontépor - gaz 4 fazist rendszerben kialakulod hatarfeliileti viszonyokat vizsgalva a

kovetkezok megallapitdsokat teszem:

3.1.

Hatarfeliileti modell segitségével bebizonyitottam, hogy az acél folyamatos ontésekor
az acélkéreg kristdlyosodasa az acélfiirdd / Ontdporolvadék / kristalyositd
hatarfeliileten indul meg. Hibas tehat Laraudogoitia és szerzOtarsai (1998) altal

ismertetett elképzelés, amely szerint az acélfird6 felszine és az acélkéreg
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3.2.

3.3.

3.4.

3.5.

kristalyosodasanak kezdete kozott egy acélolvadék zona talalhatd, melynek hossza
megegyezik a kristalyosito falara dermedt szilard ontépor-kéreg magassagaval.

Az altalam vizsgalt ontporok ¢és a kristalyositod falanak anyaga tokéletesen nedvesiti
a kiilonb6zé mindségli acélokat, mig a kristalyositd falanak megolvasztott anyaga
nem nedvesiti a préselt ontdporlapkakat.

Az Ontéporolvadék acélfeliileten torténd szétteriilésének sebessége az acél
mindségétdl fliggetlen, az Ontdpor viszkozitdsatdl pedig alapvetden nem fiigg. A
szétteriilés sebességét elsdsorban az dntdpor és az acéllapka kozott fellépd adhézids
energia hatdrozza meg.

A sokfajta lehetséges mérés koziil kivalasztottam azt, ami a folyamatos Ontés
szempontjabol szignifikans informacioval szolgal: azt kell vizsgalni, hogy milyen
sebességgel terlilnek szét azonos acéllapkdkon kiilonbozé oOntdporolvadékok. A
folyamatos Ontés céljaira hatarfeliileti szempontbol az az OntOpor tekinthetd
optimalisnak, amelyikre ez a sebesség a lehetd legnagyobb.

A feliileti hibak leginkabb akkor keriilheték el, ha az acélolvadék hullamzéasat
csokkentjiik.

4. Egykristaly nikkel-szuperotvozet kristalyositdo ontésekor fellépd hatarfeliileti reakciok

vizsgalata sordn az alabbi kovetkeztetéseket teszem:

4.1.

4.2.

Nikkel alapu szuperdtvozet ontéséhez az Onfiirdd, mint hiitékézeg nem alkalmas.
Kisérleti eredményeim bebizonyitottak, hogy az Ontvényen kialakulé feliileti hibak
oka az, hogy amikor a keramia ontéforma az Ontés soran megreped, az 6n (mivel
nagy homérsékleten nedvesiti az dntéformat) a repedésen beszivarog és reakcioba 1ép
a nikkel-otvozettel (tobbek kozott Ni-Sn intermetallikus vegyiiletek sora keletkezik).

Komplex termodinamikai szamitasok és hatarfeliileti reakciok vizsgalata alapjan a
feliileti hibak kikiiszobolésére egy 1j, kétrétegli hiitéfiirdot javaslok: a hiitéfiirdd
lényegében 6lomolvadék, amelynek tetején vékony réteg (kb. 0,01 m vastagsagh)
CaCl,-BaCl, eutektikum 6sszetételli soolvadék akadalyozza meg az 6lom parolgasat.
Az o6lom a nikkellel monotektikumot alkot, és az 6lom a nikkel 6tvozodivel sem 1ép
reakcioba. Az 6lom és a CaCl,-BaCl, s6olvadék nem oldja egymast, nem jatszodik le
reakcio kozottiik és a kellden nagy slirliségkiilonbség miatt a kloridolvadék a fiirdd

tetején marad.
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5. WC/Cu-Sn rendszerben meghataroztam a hatarfeliileti jellemzdket és az alabbiakat
allapitottam meg:

5.1. A pordzus volfrdm-karbid keramidt egy Ti.ix homérséklet felett az 6sszes Cu-Sn
otvozet (a tiszta komponensek is) nedvesiti. A 840 °C-nal nagyobb likvidusz
hémérsékletii 6tvozetek esetén Ty egyenld a likvidusz hémérséklettel, mig a 840 °C-
nal kisebb likvidusz hdmérsékletli 6tvozetek esetén Tigic = 840 °C.

5.2. A rendszerben kémiai reakcid nem jatszodott le. A nedvesités a fémes tulajdonsaggal
rendelkez6 WC keramia ¢és a fémolvadékok kozott 1étrejovo fémes kolesonhatasnak
kdszonhetd.

5.3. A peremszdg értékei nagyban fiiggnek a hémérséklettdl és kevésbé az otvozet
Osszetételétol. Mindezek alapjan véarhatd, hogy 1050 °C (Cu-4Sn likvidusz
hémérséklete) felett az 6sszes Cu-Sn 6tvozet tokéletesen nedvesiti a WC keramiat.

5.4. A WC szemcsékkel erdsitett Cu-Sn matrixtt kompozit csak akkor lesz megfeleld
tulajdonsagu, ha a kompozitot a 4 % vagy annal kisebb Ontartalmui rézotvozetbol

gyartjuk.

A tézisekben ismertetett kutatdsi eredmények 1j ismeretekkel gazdagitjdk a
metallurgia és az anyagtudomany, ezeken beliil pedig a fém- és kompozitgyartas teriileteit. Az
ontvények mindségi mutatoi javithatok és hatékonyan befolyasolhatok az altalam bemutatott
elméleti hattérrel, amelynek ismeretében jobb mindséget, kisebb Onkoltséget, kevesebb
gyartasi selejtet és kisebb kornyezeti terhelést érhetiink el, novelve az ontvényt eldallitod tizem
termelékenységét, gazdasagossagat és versenyképességét.

A tovabbfejlesztett berendezés segitségével a peremszog értéke sokkal nagyobb
megbizhatdsaggal mérhetd ¢és kis valtoztatdsokkal az olvadékok feliileti fesziiltségének
mérésére is alkalmassa tehetd. A tovabbfejlesztett peremszogmérd berendezés jol
hasznosithato az oktatdsban is: a peremszog mérése szerepel a nappali tagozatos
mérndkhallgatdk fizikai kémiai laboratériumi gyakorlatai kozott.

A peremszog-adatbankot, amelyet a metallurgidval és az anyagtudomannyal
foglalkoz6 szakemberek is felhaszndlhatnak mérndki munkajuk soran sajat méréseimmel
bovitettem. A fémek Ontésével foglalkozd szakemberek szaméra a bemutatott eredményeim
megkonnyitik a folyamatos ontéshez alkalmas ontOpor €s az egykristaly gyartdshoz megfeleld
hiitékdzeg kivalasztasat, a kompozitontészeti szakemberek szdmara pedig egy 0j anyagpart

javaslok kompozitgyartas céljara.
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8. MELLEKLETEK

8.1. Fémolvadékok molaris feliilete, feliileti fesziiltsége, szilard / olvadék
hatarfeliileti energiaja

Fémolvadékok moldris feliilete (+ 5%), feliileti fesziiltsége (= 5%), szilard / olvadék
hatarfeliileti energidja (= 10%), illetve ezen mennyiségek homérséklet-tényezoi (= 20%) [1-6]

i @ daw/dT Oig doi,/dT [0 ] doy/dT
fém m?/mol m’/molK mJ/m> mJ/m*K mJ/m? mJ/m*K
Li 50150 6,56 470 -0,20 30 0,04
Na 75280 13,0 190 -0,13 20 0,04
K 115700 22,1 100 -0,08 10 0,02
Rb 133500 27,4 86 -0,07 7 0,02
Cs 153200 31,0 69 -0,06 6 0,01
Be 27030 1,17 1300 -0,31 150 0,064
Mg 54670 4,83 590 -0,19 80 0,06
Ca 84210 9,08 370 -0,12 55 0,033
Sr 98140 7,22 300 -0,11 35 0,022
Ba 105700 6,35 280 -0,11 30 0,02
Al* - - 860 -0,15 - -
Al** 44860 3,32 1200 -0,26 150 0,11
Ga 44930 3,44 715 -0,088 90 0,20
In 57140 4,56 565 -0,090 40 0,06
TI 61230 5,38 460 -0,10 50 0,06
Si 43600 10,5 830 -0,084 350 0,14
Ge 49050 2,17 610 -0,11 250 0,14
Sn 58620 3,92 550 -0,076 60 0,08
Pb 63980 5,56 455 -0,085 40 0,04
Sb 62520 4,17 380 -0,070 120 0,088
Bi 66970 5,64 385 -0,077 60 0,07
Cu 35154 2,28 1350 -0,30 200 0,1
Ag 45300 3,18 920 -0,24 130 0,07
Au 44800 2,42 1140 -0,23 150 0,075
/n 40940 4,56 820 -0,27 90 0,09
Cd 51520 5,15 630 -0,20 70 0,08
Hg 53260 6,27 500 -0,19 33 0,094
Y 68860 1,23 880 -0,15 70 0,03
La 72260 1,94 750 -0,10 35 0,02
Ti 45520 5,17 1600 -0,35 160 0,06
7r 53800 5,3 1500 -0,29 180 0,06
Hf 53650 4.8 1500 -0,24 220 0,06
\% 39730 1,58 1900 -0,29 250 0,07
Nb 47000 1,5 2100 -0,21 300 0,07
Ta 48500 1,3 2200 -0,19 350 0,07
Cr 36250 2,77 1700 -0,35 250 0,08
Mo 42600 2,4 2300 -0,32 330 0,08
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i @ daw/dT Oig doi,/dT Osl doy/dT
fém m?/mol m?*/molK mJ/m? mJ/m’K mJ/m’ mJ/m’K
Mn 39800 4,14 1200 -0,38 140 0,06
Re 41400 1,9 2800 -0,30 400 0,08
Fe 35160 2,42 1900 -0,42 200 0,07
Ru 39100 1.9 2300 -0,31 300 0,08
Os 39600 1,5 2500 -0,25 350 0,08
Co 34210 2,94 1900 -0,40 250 0,09
Rh 40050 2,70 2000 -0,34 300 0,09
Ir 40400 2,3 2300 -0,32 350 0,09
Ni 33730 3,13 1800 -0,44 250 0,1
Pd 41500 3,16 1500 -0,26 270 0,1
Pt 41990 4,30 1750 -0,36 300 0,1

* oxidhartyaval fedett aluminium, ** oxidhartyamentes aluminium

Irodalom:
[1] Kaptay Gy.: Habilitacios tézisfiizet, Miskolci Egyetem, 1998.

2] A. Miedema, R. Boom: Z. Metallkunde, 69 (1978) 183

[

[3] C. I. Smittels: Metas Reference Book, Butterworth & Co, 1976

[4] V.I. Nizhenko, L.I. Floka: Poverhnostnoe natiazhenie zhidkich metallov, Moskva,
Metallurgiia, 1981

[5] T. Iida, R.I.L. Guthrie: Physical Properties of Liquid Metals, Clarendon Press, 1988
[6] G. Lang: Z. Metallkunde, 67 (1976) 549
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8.2. Keramiak feliileti energiaja

Oxid és nitrid keramidk feliileti energidja 1000 °C-on (+ 20%)

Oxid ey, mJ/m’ irodalom Nitrid Gee, mJ/m’° | irodalom
BeO 1200 1] AIN 2530 4]
MgO 850 2] SisN, 1210 [4]
CaO 650 (1] TiN 2500 (1]
SrO 450 1] ZrN 2400 (1]
BaO 400 (1] HIN 2500 (1]
FeO 730 (1] VN 2300 (1]
MnO 740 [1] NbN 2400 [1]
NiO 900 (1] TaN 2500 (1]
ZnO 600 1] CrN 2000 (1]
PbO 250 (1] CeN 1600 (1]
ALO, 950 3] ThN 1800 (1]
Zr0, 750 [3] UN 1800 [1]
TiO, 600 (1]

Si0, 350 1]

Karbid és borid keramiak feliileti energidja 1000 °C-on (£ 20%

Karbid Geg, mJ/m* irodalom Borid Ger, mJ/m*> | irodalom
SiC 1910 [4] TiB, 3000 [1]
TiC 2600 [1] 7ZrB, 2900 [1]
ZrC 2300 1] HIB, 3000 (1]
HIC 2500 (1] VB, 2900 (1]
vVC 2600 [1] NbB, 2900 [1]
NbC 2900 [1] TaB, 3000 [1]
TaC 3000 (1] CrB, 2400 (1]
WC 3000 1] MnB, 1800 (1]
CeC 1800 [1] ReB, 2800 [1]
ThC 1900 (1] ScB, 2400 (1]
UC 2000 1] YB, 1900 (1]

UB, 2200 (1]

grafit 2100 1] TbB, 1800 (1]

gyémant >5000 [1] bor 1400 23]
Irodalom:

[1] Kaptay Gy.: Habilitacios tézisfiizet, Miskolci Egyetem, 1998.

[2] G. Jura, A.W. Garland: J. Am. Chem. Soc. 74 (1952) 603

[3] W.D: Kingery: J. Am. Ceram. Soc. 37 (1954) 42

[4] M.W. Barsoum, P.D. Ownby: Surfaces and Interfaces in Ceramic-Metallic Systems, Ed.
by J. Pash and A. Evans, Plenum Press, 1981. P. 463

[5] W.R: Tyson, W.A. Miller: Surface Science 62 (1977) 267
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8.3. Peremszogértékek fémolvadék / keramia rendszerekben

Az irodalmi peremszogértékek a "peremszog adatbank.xlIs" fajlban taladlhatoak.

Irodalom:

all - B.C. Allen, W.D. Kingery: Trans. Met. Soc. AIME, 215 (1959) 30

arm - W.M. Armstrong et al.: J. Am. Ceram. 45 (1962) 115

bai - G.L. Bailey, H.C. Watkins: J. Inst Metals, 80 (1951) 57

bre - J.J. Brennen, J.A. Pask, J. Am. Ceram. 51 (1968) 569

cha - J.A. Champion et al.: J. Mater. Sci. 4 (1969) 39
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A fémek kristalyositdsakor és az oOntott kompozitanyagok gyartdsakor tobbfazist
rendszerekben jatszodd folyamatok sora zajlik, igy meghatdrozé szerep jut a
hatarfeliileteknek, a hatarfeliileti energidknak. A keramia / fémolvadék rendszerben kialakuld
peremsz0g ¢értéke nemcsak a hatarfeliileti erdk nagysagat, hanem azok eldjelét is
meghatdrozza, ezért ennek - az egyébként 6nmagaban is komplex paraméternek - van a
legnagyobb hatdsa az ontvények és fémmatrixti kompozitok szerkezetére €s tulajdonsagaira.
Jelen disszertacidban ismertetett mérési eredmények €s modellek mind ezzel a mennyiséggel,

illetve az ebbdl szarmaztatott adhézids energidval kapcsolatosak.

1. Kisérleti tton, illetve modellezés segitségével tovabbfejlesztettem és bovitettem a
hatarfeliileti energidk és peremszdg adatbankot:
a., Nyugvocsepp modszerrel meghataroztam szilicium-nitrid, aluminium-oxid, szilicium-
dioxid és volfram-karbid keramidk nedvesithetdségét fémolvadékok altal,
b., Kidolgoztam egy 1uj, ion - indukalt dip6lus modellt, amely segitségével
meghatarozhat6 oxidkeramia / nem reaktiv fémolvadék rendszerekben az adhézios

energia.

2. Konkrét gyakorlati problémak megoldasahoz nyujtottam tudomanyos alapokat:

d., Acél folyamatos Ontéséhez kapcsoloddan a kristalyositd fala - acélolvadék - olvadt
ontOpor - gdz négy-fazisu rendszerben kialakuld hatérfeliileti viszonyokat vizsgaltam.
A folyamatos Ontés céljaira hatarfeliileti szempontbdl az az Ontdpor tekinthetd
optimalisnak, amelynek az acélon vald szétfolyasi sebessége a lehetd legnagyobb. A
feltileti hibdk leginkabb akkor keriilheték el, ha az acélolvadék hullamzasat
csokkentjiik.

e., Nikkel-szuperotvozet iranyitott kristalyositasa sordn az on hiitékozegként nem
alkalmas, mert reakcidba 1ép a nikkellel és oOtvozdivel. A feliileti hibak
kikiiszobolésére egy kétrétegi hutéflirdét javaslok: a hitéfirdd 1ényegében
6lomolvadék, amelynek tetején vékony réteg (kb. 10 mm vastagsagl) CaCl,-BaCl,
eutektikum Osszetételli sdolvadék helyezkedik el.

f., A kompozitgyartds szempontjabél WC/Cu-Sn OGtvozetrendszerben vizsgaltam a
hatarfeliileti energidkat. A volfram-karbid keramiat egy 7Ti,: homérséklet felett az
Osszes Cu-Sn 6tvozet (a tiszta komponensek is) nedvesiti, azonban a WC szemcsékkel
erdsitett Cu-Sn matrixi kompozit csak akkor lesz megfeleld tulajdonsagl, ha a

kompozitot a 4 % vagy anndl kisebb dntartalmu rézotvozetbdl gyartjuk.
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SUMMARY

of the Ph.D. Thesis by Eniké Bader, 2000, University of Miskolc, Dep. of Physical Chemistry

“Study of Interfacial Energies in Casting of Metallic Alloys and Composite Materials”

A number of processes taking place in multiphase systems during the casting of

metallic alloys and metal matrix composites are mainly determined by the interfacial energies

in the system. The value of the contact angle between ceramic and liquid metal determines

both the magnitude and the sign of the interfacial forces. That is why the contact angle has the

greatest influence on the structure and the properties of castings and metal matrix composites.

All experimental results and models given in the present thesis are connected with the contact

angle and the adhesion energy between liquid metals and ceramic phases.

1.

The databank on interfacial energies and contact angles was improved and enlarged by

experiments and modelling:

a.,

b.,

Wettability by liquid metals of silicon nitride, aluminium oxide, silicon oxide and
tungsten carbide ceramics has been measured by the sessile drop method.
A new, ion-dipole model has been developed for predicting the adhesion energy

between oxide ceramics and non reactive liquid metals.

The following technology-related practical problems have been studied:

a.,

For better understanding the processes taking place during continuous casting of steel
the interfacial energies in the 4-phase system mould/liquid steel/molten mould
powder/gas have been studied. The optimum mould powder will be that which forms
the zero contact angle on the surface of solid steel sample within the shortest time
possible from the moment of its melting. The main reason of the formation of
oscillation marks on the steel surface is the formation of waves at the liquid steel
molten mould powder interface.

Liquid tin as cooling medium is not suitable for directional solidification of Ni-based
superalloys, because it reacts with nickel and its alloying elements, causing surface
defects. To eliminate these defects a two-layer cooling bath has been developed: liquid
lead covered by a protecting thin (10 mm) layer of molten CaCl,-BaCl, eutectic.

The interfacial energies have been studied as function of composition and temperature
in the WC/Cu-Sn system to be used for preparing single crystal Cu-Sn turbine blades
reinforced by WC particles. It has been experimentally found that all Cu-Sn alloys
(including the pure Cu, Sn) wet the WC ceramic above a certain critical temperature.
Perfect wetting, and therefore improved microstructure and perfect adhesion between
the particles and matrix in the composite material can be ensured only, if the

Sn-content of Cu matrix is not higher than 4 w%.



