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A dolgozatban hasznalt jelolések jegyzéke

a, aktivitas

A, szubsztrat feliilete,m”

C, tdmegszazalékos 0sszetétel, m/m%

Cp hékapacitas, J/molK

Cp,s a O fazis molaris hdkapacitdsa, J/molK

Cpy a v fazis molaris hékapacitasa, J/molK

Cppa P fazis molaris hékapacitasa, J/molK

Cp, 1, kotire @ Ko TiFs olvadék molaris hékapacitasa, J/molK
Cxorirs a soolvadék K, TiF tartalma, m/m%

Csol az AL O3 oldhatoséaga sd6olvadékban, m/m%

C* aluminium oxid oldhatdsaga tiszta K, TiFs-ban

f, geometriai faktor

fom az M fém térkitoltési tényezdje

G°, standard szabadentalpia, J/mol

H°, standard entalpia, J/mol

I; — i komponens elsd ionizacios energidja, J/mol

k - félempirikus paraméter az (5.3.1) egyenletben, mJ/m’*pm
Ke.ox félempirikus paraméter a (5.4.4) egyenletben, kg'”
Kox félempirikus paraméter a (5.4.20) egyenletben, kg'”
kyesz félempirikus paraméter a (5.4.22) egyenletben, kg

mj : Ti tdmege, melyet a sdolvadékba a K, TiF, segitségével visziink be, kg

m': Az aluminium olvadékban feloldodott titan tdmege, kg
ml“ : Az Al-Ti/C hatarfeliileten TiC képz8désére hasznalodott Ti tomege, kg
my;
veszt
o

m, tomeg, kg

M molaris tdmeg, g/mol

MX - fémhalogenid altalanos jelolése

N - nagyitas mértéke

Nav — Avogadro szdm (6,02-1023 1/mol),

p —nyomas, bar

R — egyetemes gazallandd, J/molK

R; —az i atom atomsugara, m

Rwm - kation ionradiusza, pm

Rx - az anion ionradiusza, pm

S¢, standard entropia, J/molK

T, homérséklet, °C; K

T TiC képzddéséhez sziikséges kritikus hdmérséklet, K
T;_,, 5~y fazisatalakulas egyensulyi homérséklete, K

: az oxidhartya elbontdsdhoz sziikéges Ti mennyiség, kg

m a K, TiFs parolgésa ill. oxidacidja okoztaTi veszteség, kg

T, ;v - P fazisatalakulas egyensulyi hamérséklete, K

Twm - olvadéspont, °C; K

V; — az i komponens molaris térfogata (m’/mol)
W - adhéziés energia, J/m’

X, moltort



Gorog nagy és kis betiik

o — a gaz halmazallapoti i atom polarizalhatosaga, nm’
Bric karbon TiC boritottsaga

vy aktivitasi tényezd

J, rétegvastagsag, m

As korrekcids tag (5.1.7) egyenletben

A(G, képzddési szabadentalpiavaltozas, kJ/mol

AG reakciot kisérd szabadentalpia valtozas, kJ/mol
AnH; az i komponens olvadésat kisérd entalpia, J/mol
A H O-y fazisatalakulas entalpiavaltozasa, J/mol

>

A Hy-B fazisatalakulas entalpiavaltozasa, J/mol

7B

AnH az olvadast kisérd entalpiavaltozas, kJ/mol
A S 8-y fazisatalakulas entropiavaltizasa, J/molK

AH/]S v - B fazisatalakulas entropiavaltizasa, J/molK

AnS az olvadast kisérd entropiavaltozas, J/molK.

1N - dinamikai viszkozitas, mPas

Qi — kolcsonhatasi energia 1 és j komponens k6zott az olvadt fémotvozetben (J/mol)
O - peremszog, °

p - slirliség, g/em’

Gev - @ keramia és a vakuum kozott érvényes hatarfeliileti energia, J/m”

6ol - a kerdmia és az olvadék kozott érvényes hatéarfeliileti energia, J/m”

o, - az olvadék és a vakuum kozott érvényes feliileti fesziiltség, J/m’

oc/g - karbon és a gaz kozott érvényes hatarfeliileti energia, J/m’



1 Bevezetés

A kompozitok két vagy tobb hagyomanyos fazis (fém, keramia, polimer) egyesitésével
allithatok elé. Kompozit anyagokban az alapanyagok tulajdonsdgainak egy el6nydsebb
kombinécidja valosithaté meg.

Fémmatrixa kompozitok (MMC) készitésénél a matrix anyagaul barmely fém szoba
johet, elsésorban viszont a kdnnytifémek, mint példaul az aluminium, magnézium, titan, stb.
hasznalatosak. Erositd fazisként kiilonbozd keramiakat, oxidokat, nitrideket, karbidokat,
illetve a karbont alkalmazzak, amelyeket a matrixot ad6 fémbe szalak, csovek (pl. karbon
nanocsovek), tlik (whiskers), illetve szemcsék formajaban lehet beépiteni. A kompozitok
egyik fontos jellemzdje, hogy tulajdonsagaik adott tartomanyon beliil folyamatosan
valtoztathatoak, valamint tervezhetoek.

A kompozitok tervezésénél nagy jelentésséggel bir a matrix és az erdsitd fazis
anyaganak hatarfeliileti tulajdonsaga. A hatarfeliiletnek ugyanis fontos szerepe van a
kompozitot érd igénybevétel, terhelés kozvetitésében. Ha nem megfeleld a hatarfeliilet, azaz
nincs jO adhézid6 a matrix anyaga és az erdsitd fazis kozott, akkor a kompozit a vart
tulajdonsagokkal nem fog rendelkezni. A kompozitot alkotdé anyagok kozott a megfeleld
kapcsolat akkor jon 1étre, ha az olvadék allapoti matrix-anyag tokéletesen nedvesiti az erdsitd
fazis anyagat, ezért a megszilardult matrix és az erdsité fazis kozotti adhézods energia
maximalis.

A nedvesités mértékét a peremszoggel jellemezziik. Ha a peremszog 90° vagy a felett
van, az olvadék a szubsztratot nem nedvesiti. Ilyen nem nedvesitd rendszert alkot az
aluminium olvadék az erdsitd anyagok tobbségével. Grafiton az aluminium peremszoge
példaul jellemzden 120°-130°. Ebbdl kovetkeznek a gyartastechnologia problémai és a
kompozitanyagok elvarhatonal rosszabb mechanikai tulajdonsdgai. Ezen problémak
kikiiszobolhetoek, ha a fémolvadék és az erdsito fazis kozott tokéletes nedvesitést ériink el.

Soéolvadék segédfazist alkalmazva az aluminium ¢és a grafit kozott a tokéletes
nedvesités elérésének lehetdségével foglalkoztam munkdm sordn, keresve a valaszt a
kovetkezd kérdésekre:

- Milyen kémiai reakciok jatszodnak le soolvadék és az erdsitd fazisnak szant anyag
kozott?

- Javithat6-e az aluminium nedvesitése grafiton sdolvadékok segitségével?

- Melyek azok a s6olvadék 0sszetételek, amelyek segitik a peremszog csokkenését?



- Elérhet6-e tokéletes nedvesités aluminium ¢és grafit kozott?
- Lejatszodik-e kémiai reakcid a séolvadék és az erdsitd fazisnak szént alapanyagok
kozott?
- Az er0sitd anyagokat milyen mértékben nedvesitik a sdolvadékok?
Ezeket a kérdéseket szem elott tartva, értekezésem f0 célkittizései a kovetkezok:

1. Meghatarozni, milyen kémiai reakciok mennek végbe a sdolvadék ¢és grafit
hatérfeliileten.

2. Megvizsgalni, hogyan nedvesitik a sdolvadékok a grafit feliiletét.

3. Soolvadék/aluminium olvadék/grafit rendszerben meghatarozni az aluminium
grafiton mért peremszogének valtozasat a soéolvadék Osszetételének, valamint a
kisérleti hdmérséklet illetve a minta tdmegének valtoztatdsa fliggvényében. A kisérleti
eredmények alapjan meghatdrozni egy optimalis technologiai ablakot a tokéletes
nedvesités biztositasara.

4. Karbon szallal erdsitett aluminiummatrix kompozit anyagok laboratdériumi
eléallitasa keverés nélkiil, soolvadék segédfazis segitségével a fent meghatarozott

optimalis technologiai ablakon belil.



2 Irodalmi attekintés

2.1 Fémmatrixu kompozitok eloallitasi modszerei

Fémmatrixa kompozitok eldallithatdoak olvadék-fazist, valamint szilardfazisu
modszerekkel. Az olvadék-fazisut modszerek kozé tartozik a stir casting, a nyomdsos Ontés,
illetve a nagynyomdst géazzal torténd féminfiltracio. Szilard fazisu eljards példaul a

porkohdszati technologia.
2.1.1 Kompozitok eloallitasa 6ntészeti modszerekkel

2.1.1.1 Stir Casting

Az eljaras soran a keramia szemcséket az olvadékba folyamatos keveréssel juttatjak. A
szuszpenzid eléallitdsa soran védogazt alkalmaznak, pl: Ar-SF¢ gazkeveréket. A szuszpenzid
keverése kozben a legfontosabb, hogy a szemcsék egyenletes eloszlasa biztositott legyen [1].
A kompozit olvadékot az el6készitett ontdmintadba hagyoméanyos modon ontik [2].

Az Ontéssel késziild kompozitok esetében az erdsitd fazist csak bizonyos szazalékig
lehet alkalmazni, mivel a szemcsék az olvadék viszkozitdsat novelik [3], ezzel rontjak az

onthetdséget, illetve az olvadékban koagulalodhatnak [4].

2.1.1.2 Nyomasos ontés

Ebben az esetben az erdsitd fazis anyagabol el6format készitenek. Ebbe a porozus
anyagba nagy nyomadssal sajtoljak be a fémolvadékot. A hidraulikus nyomas hatasara a fém a
poérusokba jut és kitdlti azokat. A nyomast a megszilardulas végéig fenn kell tartani. Az

eljaras sematikus vézlatat a kovetkezd dbra mutatja (2-1. ébra).



(© (d)

2-1 4bra Nyomasos ontés sematikus 4bréja: a) a forma eldmelegitése; b) 6ntés; c) szilardulas
nyomas alkalmazasa mellett; d) késztermék eltavolitasa a formabol

[http://nonferrous.keytometals.com/default.aspx?ID=CheckArticle & LN=AR&NM=172].

2.1.1.3 Nagynyomasu gazzal torténo féminfiltracio

Nagynyomast féminfiltracio egyik modja, amikor az erdsitd szemcsékbdl, vagy tiikbdl
eléformat készitenek [2, 5]. Az el6forma allhat teljes egészében az erdsité fazisbol, illetve
elsddleges ,,neméghetd” részekbdl (pl.: SiC) és masodlagos ,,éghetd” részecskékbdl (karbon)
[6]. Utébbi preforma alkalmazdsa sordn az ,.&ghetd” részeket oxidacioval tavolitjak el a
féminfiltracio elétt. Az olvadt fém-matrix a folotte 1évo inert gaztér nyomasanak segitségével
jut az el6forma szalai koz¢é. A matrix anyagaul szolgdlé fémolvadék az erdsité fazisként
alkalmazott kerdmidkat valamint karbon szalakat nem nedvesiti, ezért a kompozitok
készitésénél az infiltracid6 utdn az alkalmazott nyomast novelik (> 70 MPa) és ezen a
nyomason tartjak a kompozitot a fém megszilarduldsanak végéig [2]. Aghajanian [7] kutatasai

soran az elédforma porusainak kitdltéséhez 10-100MPa nyomast alkalmazott.



Nagynyomast géz alkalmazasaval folyamatos féminfiltracios modszerrel is lehet
kompozitot eléallitani. Ennek mddja, hogy a SiC-, Al,Os-, illetve karbonszalakat huznak 4t

nagy nyomas alatt Iév6 aluminium olvadékon (2-2. 4bra) [8 - 12].

Kompozit

Nagynyomasu
kamra

— Srzalak

2-2. abra Folyamatos infiltral6é berendezés vazlata [8]

A tokéletes infiltralashoz kerdmiaszalak esetén 1,2 MPa, mig karbonszalak
alkalmazasakor 8,25 MPa nyomas sziikséges. Karbonszalakat alkalmazva az Al/C
hatérfeliileten Al4Cs fazist talaltak, aminek mennyiségét a kontaktusiddé csokkentésével tudtak
csokkenteni. Karbonszalak esetén feliiletkezelés nélkiill C/Al kompozitot reprodukélhatod
modon nem tudtak gyartani. Ehhez a karbonszalak feliiletén bevonatok kialakitasa sziikséges.
A gyartas szempontjabol megfeleld a CVD modszerrel 1étrehozott Al,O3-, SiO,-, TiN- illetve
TiB,-bevonat, valamint a Cu- és Ni-bevonat is [13].

Rossi [14] és munkatérsai szénszal erdsitésii aluminium matrixi kompozitot allitottak
elé nyomast haszndlva az infiltraciohoz. Vizsgéalataik sordn arra a megallapitasra jutottak,
hogy nem elégséges a nyomas alkalmazésa, a szénszalak feliiletét tisztitani kell.

Rodriguez-Guerrero €s munkatarsai [15] is nyomdsos infiltracidval allitottak elé Al/C
kompozitot, Al+12 m/m%Si+X (X = 0,5 — 1,5 m/m% Ti, vagy 1 m/m% Cu, vagy 1-4 m/m%
Mg) 6tvozetbdl, 640-740 °C kozotti hdmérsékletet alkalmazva. A Ti és Cu nem, mig a Mg
valamelyest csokkentette az infiltrdcidhoz sziikséges kiiszObnyomast. Az oxidhartya
csokkentésére K,ZrFq-tal vontdk be a grafit feliiletét, mint ahogy Magyar és munkatarsai is

[16]. A kezelés a kiiszobnyomast koriilbeliil a felére csokkentette.
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Xia és munkatarsai [17] idOben valtozé nyomast alkalmaztak a kompozit eléallitasara.

A karbon szalakat kémiai ton nikkellel vontdk be a nedvesités javitasara.

2.1.2 Kompozitok eloallitasa porkohaszati uton

Az eljards soran megfeleld porkeverékbdl sajtolas és szinterelés utan nyerhetd a
kompozit [18].
A technolégianak harom {6 1épése van:

1. A porok eldkészitése sajtolashoz, ami a porok megfeleld kendanyaggal
torténd keverését jelenti. Az eldkészités sordn hozhatd létre a homogén szerkezet.
Kendanyagként alkalmazhatdak fém-sztearatok, sztearinsav, illetve viaszos szervetlen
vegyiiletek.

2. A megfelelden elokészitett porok sajtolasa. Ekkor a porkeveréket a
sajtoloszerszamba helyezik, ¢és egy vagy két oldalrol préselik nyomotiiskével. A
sajtolashoz jellemzden 150-900 MPa nyomast alkalmaznak.

3. A préselt darab szinterelése. Két tipusu szinterelést kiilonboztethetiink meg,
a szilard és az olvadék fazisut. Olvadék fazisu szinterelésre példa, ha 6n-réz vagy réz-
vas a cementalt karbid kotéfazisa. A szilard fazisu szinterelés esetén a o alkotd
olvadaspontja alatti hdmérsékletli sajtolasrol van szo, azaz egyik alkotdé sem olvad

meg.

2.2 A fémes alapanyag és az erosito fazis kozotti hatarfeliilet

A fém matrixi kompozitok (MMC) eldallitdsanal és tervezésénél sok mas szempont
mellett nem keriilheti el a figyelmet az olvadék és az erdsitd fazis kozotti nedvesités. A
nedvesités hatdrozza meg a matrix és a masodik fazis kapcsolatat, a szemcsék és szélak
beépiilését a fémmatrixba, a kompozit eléallithatdosagat, a kompozit mechanikai, fizikai és

kémiai tulajdonsagait.
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2.2.1 A hatarfeliilet szerepe a fémmatrixd kompozit struktirajara

A fémmatrixi kompozitokban a masodik, erdsitd fazisként haszndlt kerdmia lehet
szemcsés, szalas vagy tiis szerkezetii, ¢és legaldbb egyik jellemzd mérete 100 um-nél kisebb. A
méret kovetkezménye, hogy az MMC-k gyartdsa soran a hatarfeliileti jelenségek — erdk és
energidk — meghatarozd szerepet jatszanak a keramia szemcse és az alap fémolvadék
kolcsonhatasaban. Kiilondsen jelentds a szerepe a hatérfeliileti eréknek, amikor a pum-es
mérettartomanyba tart6zo, szemcsés vagy tlis keramiat kell valamilyen technologidval, pl.
szorassal bejuttatni a fémolvadékba. E mérettartomanyban ugyanis az olvadék és a szemcse
stirliségkiilonbsége, ill. a gravitacidos erd mar nincs hatdssal a szemcse elstillyedésére. Ilyen
esetben a komponensek kozott hato hatarfeliileti jelenségek befolydsoljak a szemcse
mozgasat, behatolasat és beépiilését az alapmatrixba. E kodlcsonhatasok eredményeként alakul
ki a kompozit struktardja, mely dontd mértékben meghatdrozza a keletkezett anyag (MMC)
szilardsagi ¢s mechanikai tulajdonsagait.

Termodinamikai megfogalmazasok alapjan vezethetjiik le a sziikséges kritériumokat,
melyek a hatéarfeliileti energidkat tartalmazzék megfeleld paraméterként. A hatarfeliileti
energia fogalmaig a kdvetkez6 alapfogalmakon és dsszefliggéseken keresztiil lehet eljutni [19,
20].

- A feliileti fesziiltség a folyékony ¢és a szilard testek vakuummal érintkezd sikjanak
egységnyi feliiletén érvényesiild tobbletenergiaja a térfogati energidhoz képest. Mivel
a feliileten elhelyezkedd atomok a vadkuum oldalar6l nincsenek koriilvéve a fazist
Osszetartd kohézids energiat biztositd szomszédokkal, a feliileti fesziiltség értéke
mindig pozitiv. A feliileti fesziiltséget o-val jeloljiik, mértékegysége J/m”, vagy N/m.

- Hatarfeliileti energia a fenti definicioban megfogalmazott tobbletenergia barmely két
fazis kozos kontaktussikjaban értelmezve, mértékegysége ugyancsak J/m?’.

- A peremszdg két kontaktusban 1év0, szilard-folyékony fazis hatarfeliileti viselkedésére
jellemzd. Akkor figyelheté meg legjobban, ha pl. egy kisméretii fémolvadék cseppet
helyeziink el egy sik szilard kerdmia feliiletén. Ekkor a fémolvadék egy jellemzd
alakot vesz fel, amely lehet gdmb, félgdmb vagy teljesen elteriild, attol fiiggden, hogy
a rendszerben milyen feliileti fesziiltség és adhézids energia uralkodik. A kialakult
csepp-alakot az Un. peremszoggel jellemezhetjiik, mely a folyadék és a szilard fézis
érintkezési pontjaban a folyadékcsepp konturjdhoz hiizott érintd és a szilard sik kozotti

sz0g a folyékony fazis iranyaban (2-3. abra).
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a
C
2-3. abra A peremszog értelmezése: a) nem nedvesités; b) nedvesités; c) tokéletes nedvesités

esetén

A peremszog ¢€s a hatérfeliileti energiak kozott érvényes a Young egyenlet:

cos® = 2o —%a
O,

v

(2.2.1)

ahol: o - akeramia és a vakuum kozott érvényes hatarfeliileti energia, J/m’
o, - a kerdmia és az olvadék kozott érvényes hatarfeliileti energia, J/m’

o, - az olvadék és a vakuum kozott érvényes feliileti fesziiltség, J/m’

Az (2.2.1) jelentésen egyszerisodik, ha figyelembe vessziik a keramia ¢és a

fémolvadék kozott érvényes tn. adhézios energiat, amely definicié szerint:

W=o0_+0,-0 (2.2.2))
cv Iv cl
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Az adhéziés energia 0-nal mindig pozitivabb szam, mértékegysége szintén J/m’. Minél
nagyobb W értéke, anndl erdsebb a fémolvadék és a kerdmia kozotti kdlcsonds vonzas, azaz
az adhéz6. A fémmatrixa kompozit gyartasban elméletileg csak olyan fém- keramia parok
alkalmazasa érdemes, melyek egymassal érintkezve stabilan két fazist alkotnak, azaz

amelyekre o, értéke biztosan pozitiv. A fémmatrixi kompozitok gyartasdhoz hasznilt fém-

kerdmia parokra tehat az adhézios energia a kovetkezd tartomannyal rendelkezik:
0<W< o+ o, (2.2.3)

Ha a (2.2.2) egyenletet az (2.2.1) egyenletbe helyettesitjiik, a peremszogre a kdvetkezd
Osszefiiggést kapjuk:

cos® =K—1 (2.2.4)

v

A peremszdg értéke 0 — 180° értéket vehet fel, mely értékek, valamint az energidk
aranyai szemléletesen jellemzik a rendszerben uralkod6 nedvesitési viszonyokat. A (2.2.4)
alapjan a peremszognek kiilonbdzd tartomanyai allapithatéak meg:

a) ®>90°: az olvadék nem nedvesiti a keramiat, az adhézios energia kisebb az

olvadék feliileti fesziiltségénél
b) ® <90°: az olvadék nedvesiti a keramiat; az adhézids energia az olvadék feliileti

fesziiltségénél nagyobb (de kevesebb, mint annak kétszerese)

c) ®=0°: az olvadék tokéletesen nedvesiti a kerdmiat; az adhézids energia legalabb

kétszerese az olvadék feliileti fesziiltségének [21]

Az Ontészeti kompozit eldallitds egyik kritikus pontja az erdsitd fazis fémolvadékba
juttatdsa. A részecske teljes elmeriiléséhez az olvadékban tokéletes nedvesités sziikséges [19,
22- 26]. Amennyiben a fémolvadék az erdsité fazist nem nedvesiti tokéletesen, a kompozitot
hosszabb ideig tartd keveréssel tudjak csak eldallitani [27]. Hashim és munkatérsai [27] a
keveréssel eldallitott Ontészeti aluminium kompozitok készite soran a kovetkezdket
tapasztaltak:

- a keverés nem segiti el6 a szemcsék elmeriilését a matrixban, a szemcsék a fémolvadék

felszinén Gsznak, fliggetleniil a keverés sebességétol.
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- a keverés hatasara a szilarduld fémbe a keramia szemcsék beépiilnek, de a kompozit ujra
olvasztasa soran, ha a fém teljesen megolvad, a kompozit szétvalik.

- magnéziumot haszndlva a nedvesités javul, viszont, ha az aluminium olvadék magnézium
tartalma 1 m/m% - ot meghaladja, megnd az olvadék viszkozitasa.

Az Ontészeti kompozitok eldallitdsanak masik kritikus pontja az erdsité fazis
koagulacioja. Az erdsitd szemcsék koagulacidjanak kivaltd oka ugyancsak a nedvesitésre
vezethetd vissza, azaz minél kevésbé nedvesiti a fémolvadék a keramia feliiletét, annal
nagyobb valoszinliséggel tapadnak 6ssze az egymassal kapcsolatba keriilé keramia részecskék
[19]. E kedvezétlen folyamat elkeriilése, ezaltal az erdsitd fazis homogén eloszldsa a
fémolvadékban abban az esetben valosulhat meg, ha minél jobban nedvesitd kerdmia-

fémolvadék part valasztunk.

2.2.2 A grafit nedvesithetosége aluminium olvadék altal

Az eldz6 fejezetekbdl kitlinik, hogy a kompozitok gyartasanal az egyik legfontosabb
kérdés, hogy a fémolvadék hogyan nedvesiti az erdsitOnek szant alapanyagot. A kovetkezd
alfejezetekben az aluminium olvadék és a grafit kozotti nedvesitést, és annak javitasi

lehetdségeit mutatom be.

2.2.2.1 Nedvesithetoség normal kiindulasi allapotban

Az aluminium feliiletét kdzismerten vékony oxidhartya fedi, ami az olvadaspont felett
is megmarad. A technologiai szempontbdl érdekes 700 °C kornyékén az oxidhartya stabilan
fedi az Al-olvadékot. Ez az oxidhartya megakaddlyozza a valds Al/C hatérfeliilet kialakuldsat
és 140° - 160° kozotti peremszoget eredményez [20, 28- 33]. A fémolvadék feliiletén 1évo
oxidhartya megakadalyozza a szemcsék fémolvadékba juttatdsat, kiilonosen akkor, ha az
erdsitd fazist a fémolvadék felszinén keresztiil probaljuk az olvadékba juttatni. A keramia
szemcsék feliiletén is kialakul egy adszorpciés gaz réteg, amely hozzijarul a rossz
nedvesitéshez. A szemcsék feliiletén 1évdé gaz réteg megakadalyozza, hogy a fémolvadék a

szemcsével kozvetleniil érintkezzen.

15



2.2.2.2 Tulhevités és nagyvakuum hasznalata a nedvesités javitasara

Az oxidhartya eltavolitdsanak egyik méodja a nagy (legalabb 950 °C, vagy afeletti)
homérséklet kialakitdsa, parhuzamosan nagyvakuum alkalmazasaval (28, 32). Ekkor az Al-
olvadék nedvesiti a karbon feliiletét, 1000 °C koriil kb. 50° — 70° k6zotti peremszoggel [20,
28 - 31, 34, 35]. Ekkor a hatarfeliileten 1-20 mikrométer vastagsagu Al4C; réteg alakul ki, és a
nedvesités nem az Al/C, hanem az Al/Al4Cs hatarfeliiletnek kdszonheto [28].

Naydich és munkatarsai [29] 1200 °C-on grafiton, valamint széniivegen az aluminium
olvadék peremszogét 20° koriili értéknek mérték, melyhez azonban 30 — 60 perces héntartasra
volt sziikség.

Az aluminium olvadék feliiletén kialakuld oxidhartya a reakcidoképes aluminiumot
elvalasztja a vele reagalni képes karbontol. Egy bizonyos ,kritikus” homérséklet felett az
adhézi6 hirtelen megnd és a rendszer nedvesitdvé valik. Ennek oka, hogy az aluminium
olvadék ¢és a rajta 1évé oxidhartya kozott kémiai kolcsonhatds eredményeként géz
halmazallapota ALO vegyiilet keletkezik és az oxidhartya ,.eltlinik”, azaz az aluminium
olvadék ¢és a keramia kozott ezen a nagyobb hémérsékleten valosul meg a tényleges kapcsolat
[36]. Az oxidhartya az olvadék feliiletérdl eltavolithato, ha az aluminiumot mintegy 3 m/m%
magnéziummal Otvozziikk. Ekkor a tiszta aluminium olvadék feliiletén kialakult tomor
oxidhartya szerkezete atalakul, és rajta keresztiil lehetévé valik az aluminium és az erdsitd
fazis kozotti kontaktus [32].

Az Al/C kompozit gyartadsa szempontjabol se a magas hdmérséklet, se a nagyvakuum,
se az Al4C; keletkezése nem kedvezd, illetve nem megengedett. Raadasul az igy elért 50° —
70° kozotti peremszdg is messze van az optimalistol. Ezért nyilvanvalo, hogy mas
technologiai megoldasra van sziikkség a nedvesités javitasara. Olyanra, ami 700 — 800°C-on, 1

bar nyomason is miikddik Gigy, hogy aluminium karbid nem keletkezik a hatarfeliileten.

2.2.2.3 Oxidhartya-destabilizalo o6tvozéanyagok hasznalata a nedvesités javitasara

Al/C rendszerben 700°C kozelében azért figyelhetd meg nem-nedvesitd peremszog,
mert az Al olvadékot Osszefiiggd oxidhartya fedi. Azok az 6tvozd elemek, melyek az
oxidhartya stabilitasat csokkentik, javitani fogjak a nedvesithetdséget, pl.: Ca, Li, Mg [28].

Az aluminium 6tvozdit két csoportra bonthatjuk a viselkedésiik alapjan [32]. Az egyik
csoportba azok az elemek tartoznak (Li, Be, Mg, Ca, Zr, La), melyeknek az oxigénhez vald
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affinitdsa hasonld vagy erdsebb, mint az Al oxigénhez vald affinitdsa. Ezek az elemek
destabilizaljak az oxidhartyat. Az 6tvozék egy masik csoportja (In, T1, Bi, Cd, Na) azok,
melyek nem elegyedd olvadékot alkotnak az aluminiummal, és ezért feliiletiik oxidhartya

mentes lesz, amin keresztiil a korlatozottan oldodo Al a feliilethez diffundalhat.

2.2.2.4 Otvozéanyagok hasznalata a nedvesités javitasira

Az irodalomban kozismert, hogy karbidképzé elemek oOtvozéanyagként valo
hasznalata altalaban segiti a fémolvadékok nedvesitését karbon feliileteken. Példaul a Cr és a
Ti mar kis mennyiségben (néhany tized, illetve néhany m/m %) jelentésen csokkentették Cu,
Ga, Ag stb. olvadékok peremszogét karbonfeliileteken [20, pp.331-335]. Ennek oka a feliileti
karbidképzdédés (pl. TiC), azaz a fémolvadék valdjaban nem az eredeti karbon, hanem a
kialakulé, fémes jellegli TiC feliiletet nedvesiti. Ez a mechanizmus a kompozit gyartas
szempontjabol megfeleld lenne, hiszen a vékony TiC film feltehetdleg nem rontja az AlI/C
kompozitok tulajdonsagait. Sajnos ezek a probalkozasok az Al olvadék esetében kudarcot
vallottak [20, 335-336 o.].

A karbon nedvesithetdsége Al-Ti (0.1 m/m%), az Al-Si (19 m/m %) és Al-Cr (0.5
m/m%) 6tvozetek esetében semmivel sem volt jobb, mint a tiszta Al-olvadéké [28].

Varenkov ¢és munkatarsai [37] kiilonbozd hémérsékleten grafitizalt szénszalon
vizsgaltdk négy kilonbozd 0Osszetételi aluminium Otvozet nedvesitd képességét 900 és
1200 °C ko6zott. Fuggetleniil az olvadék sszetételtdl ugy talaltak, hogy a 2000 és 3000 °C-on
grafitizalt szénszalakon a peremszog 160° és 80° kozott valtozik, amely a hdmérséklet
novelésével csokken, mig az 1000 és 2750 °C-on grafitizalt szénszalakon az olvadék
peremszoge kb 100°-r6l indul (900 °C-on) és 0°-ra csokken, azaz tokéletesen nedvesitGvé
valik 1050°C és 1150 °C kozott, hasonléan minden vizsgalt olvadék sszetételnél.

Nakae ¢és munkatarsai [38] vizsgédlataik sordn megallapitottak, hogy Al-Si
otvozetekben 10 m/m % Si tartalom alatt az Al-grafit hatarfeliileten AliC; keletkezik.
20 m/m % Si mellett mar SiC j6tt létre 1000 °C-on.

Landry [31] széniiveg, pirolitikus karbon és grafit feliiletén vizsgalta kiilonboz6 Al-Si
(13 és 20 at% Si) ¢és Al-Ti (0,8 at% Ti) oOtvozetek nedvesithetdségét 750 ¢és
977 °C tartomanyban. Arra a kovetkeztetésre jutott, hogy 1000 °C alatt egyik 6tvozet sem
nedvesiti a kiilonbozd karbon feliileteket, kiillondsen, ha a kontaktusidé mind6ssze néhany

perc. Amennyiben a héntartds minimum 30 perc, a végsd peremszog 38° (20 at % Si) és 46°
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(0,8 at % Ti) kozott valtozik. Utdbbi esetben az Al/C hatarfeliileten eloszor Al,C; alakult ki,
amit részben TiC fedett. A kisérletileg meghatarozott minimum 46° peremszoget azonban
ebben az esetben is az Al/Al4Cs hatérfeliilet alakitotta ki.

Sobczak és munkatarsai az olvadékot thltelitették titannal, és igy a peremszog 20°-ra
csokkent [20, 335. o.]. Ehhez azonban magas homérséklet és nagyvakuum haszndlatara van

szlikség, ami technoldgiai szempontbdl nem elényos.

2.2.2.5 A karbon feliiletén kialakitott bevonat hasznalata a nedvesités javitasara

Kompozitok tulajdonsagénak és a gyartas egyszeriisitésének céljabol az erdsitd fazist
be lehet vonni fémekkel, vagy fémes jellegii anyagokkal.

Goddard és munkatarsai [39] 1987-ben egy 6sszefoglald cikkben irtak le ezen teriilet
addigi eredményeit. Megallapitasuk szerint karbon szalak k6z¢é Al olvadékot miiszakilag csak
ugy tudtak bevinni, ha CVD moédszerrel TiB, bevonatot hoztak létre a karbon szdlon. Ez a
modszer nyilvan nagyon koltséges, és a repiildgép, illetve lriparra szlikiti az igy eldallitott
C/Al kompozitok piacat.

Keramia szemcsék nedvesitését javithatjuk a kerdmia feliilletén kialakitott vékony
fémbevonatottal [40], valamint fémes jellegi keramia bevonattal. Kompozit gyartas
szempontjabol leggyakrabban a nikkel és a réz bevonatot alkalmazzak. Nikkel bevonatot
kémiai ton, vizes fazisbol létre lehet hozni fémek feliiletén [41], karbon szal feliiletén [17,
42], ALLO; feliileten [43], valamint SiC szemcséken [44 - 47]. A nikkel bevonat ugyanis
csokkenti az infiltracidhoz sziikséges nyomast, illetve javitja a nedvesithetdséget [17].

Az Al peremszoge kezeletlen SiC-on 150°, amely még 2 6ras kontaktus id6 utan is
csak 115°-ot ért el. A nikkellel bevont SiC feliileten az aluminium olvadék peremszoge 12°.
Nikkel bevonat esetén az Al/SiC hatarfeliileten nem keletkezett Al,Cs fazis [43].

Réz bevonat is eldallithatd vizes oldatbdl grafit szal [48, 49], illetve SiC szemcsék
feliiletén [50].

Az adhézi6 javithato akkor is, ha a szénszdlakra Fe, Cr, Al-Si (5 m/m%) illetve Al-
Mg(5 m/m%) bevonatot szérnak fel. A C-szélon létrehozott Na/Sn bevonat szintén segiti a
nedvesités javulasat [51].

Weirauch [30] Ti, illetve TiB; bevonatot hasznalt grafiton. Utdbbival 60 perc alatt
970°C-on 10°-0s peremszoget ért el. Ez tokéletes lenne, de nagymértékben megndveli a

kompozitgyartas koltségigényét [34].
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Korner és munkatarsai vizsgéalataik soran TiC, SiC bevonatok haszndlataval azt
tapasztaltak, hogy TiC bevonat alkalmazasaval Iényegesen javultak a kompozitok mechanikai

tulajdonsagai [52].

2.2.2.6 Soolvadékok az oxidhartya megsziintetésére

Séolvadékokat féleg azért haszndlnak, hogy az aluminiumon Iévdé oxidhartyat
weltiintessék”. A NaCl-KCI-KF tipusu Un. feddsok vagy tisztitosok kozismertek az Al-alapu
Otvozetek olvasztasa és tisztitdsa soran. A soolvadékoknak tobb szerepe is van: egyrészt
feloldjak az oxidhartyat, masrészt az Al-olvadékot megtisztitjdk a zarvanyoktol. Ennek
magyarazata, hogy az adott zdrvanyt az aluminium olvadék az adott sdolvadék alatt egyaltalan
nem nedvesiti (a peremszog 180°), igy az, konnyen atjut a nedvesité séolvadékba. A NaCl-
KCI-KF tipusu soolvadékok elsésorban az Al-olvadék oxidtipusu zarvanyoktdl valod
megtisztitasara alkalmasak [53].

Roy ¢és Sahai [54] azt vizsgalta, hogy az alapnak szamitd6 NaCl-KCl ekvimolaris
Osszetételll soolvadékokhoz adagolt kiilonb6z6 klorid- és fluorid adalékok milyen mértékben
képesek eldsegiteni a kis méretli Al-olvadék cseppek koaleszcenciajat, ami akkor lesz sikeres,
ha a cseppeket fed6 oxidhartyat a séolvadék sikeresen feloldja. A kisérleteket 740 °C-on
végezték. Az 1d6 fliggvényében azt mérték, hogy a kiindulasi 100 Al cseppbdl hany csepp
keletkezett. A legjobb Osszetétel nyilvan az, amelyik az 1 nagy cseppet biztositotta minél
rovidebb id6 alatt. Ez a NaCl-KCl alap-olvadékkal csak a 600 és 720 perc kozotti
intervallumban kovetkezett be. Még rosszabb volt a helyzet, ha 5-5 m/m% LiCl, CaCl, és
MgCl, adalékot hasznaltak. A fluorid sok ennél hatasosabbak voltak, mint pl. az AlF;, de a
MgF,, CaF,, ¢s kiilonosen a KF, illetve a NaF, LiF, Na;AlFs. A NaF:AlF; arany novelésével
(NaCl-KCl-hoz adagolva) a hatéds erdsodott. Az adalékok hatékonysidga annal jobb, minél
kisebb az Al/s6 hatarfeliileti energia. Ez arra utal, hogy az Al-olvadék feliiletének oxid-
mentesitése nem azért torténik meg, mert az Al,Os feloldoédik a s6olvadékban (oldhatdsaga
valojaban elhanyagolhato), hanem azért, mert a s6olvadék penetral az Al 7 V/V% tagulassal
jaré olvadasa miatt az oxidhartyan megjelend repedésekbe, majd azokon keresztiil
hatarfeliileti okokbdl lefejti az olvadt Al csepprdl az oxidhartyat.

Ravi és munkatarsai [S5] Al/SiC kompozitot valaszottak szét Al-ra és SiC-ra ugy,
hogy a megolvasztott kompozitot NaCl-KCIl-5 m/m% NaF olvadékkal keverték. A
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szétvalasztdsi mechanizmus itt is arra vezethetd vissza, hogy a sbdolvadék tokéletesen

nedvesiti a SiC szemcséket az Al olvadék kozegében.

2.2.2.7 Grafit nedvesithetosége soolvadékok altal

Kevés irodalmi utalds talalhatd a soéolvadék/grafit rendszer hatérfeliileti
viselkedésének vizsgalatarol, annak ellenére, hogy kiilonbozé magas hdmérsékletii
technologidkban ez a rendszer gyakran fellelhetd. Soéolvadék/karbon rendszereket
alkalmaznak példaul fémek elektrolizisénél [S6, 57], karbon nanocsdvek eldallitasanal [S8,
59-63], energiatarolasnal, izemanyagcellaknal [64 - 66], kompozit anyagok eldallitasanal [34,
51, 67, 68], vagy fémolvadékok tisztitdsara [53, 54]. Ezen technoldgidk irdnyitdsa és
kivitelezése nehézkes a kiilonb6zd s6olvadékok nedvesitési szogének ismerete nélkiil.

K. Grjotheim [56] 0sszefoglald munkat készitett a grafit nedvesithetdségérdl fluorid
olvadékok altal. Eustathopoulos és munkatarsai [20] Morel [69] jelentésére alapozva mutattak
be, hogy szdraz inert gz atmoszféraban 1000°C-on a grafit szubsztratot nem nedvesitik a
natrium- ¢és litium-bromidok, -kloridok illetve -fluoridok (pL: Orici= 136°, Onac=128°). A
nedvesités javul KBr-t, KCI-t, vagy KF-t alkalmazva (pl.: Oxc=73°). A grafitot legjobban a
RbCI (Brpcr = 47°) nedvesitette Morel munkaja szerint.

Borisoglebskii és munkatarsai [70] grafit/NaCl-KCl olvadék rendszert vizsgaltak 820-
850°C kozotti hdmérsékleteken. Tiszta NaCl olvadék esetén a peremszog értékét 110°-120°-
nak talaltdk, ami valamivel kevesebb, mint amit Morel meghatarozott. Morellel ellentétben
viszont a tiszta KCI olvadék peremszogét 20°-30° kozott mérték. Abban az esetben, amikor
NaCl-KCl eutektikus olvadékhoz AICIs-t adagoltak, a peremszog értékének kis csdokkenését
figyelték meg.

Masson ¢és munkatarsai [53] grafit/NaCIl-KCI-KF rendszer esetén azt tapasztaltak,
hogy a soéolvadék a grafit tégely falaba infiltralodott, vagyis ennek az olvadéknak a
peremszdge kisebb volt, mint 90°.

Bolyan és munkatarsai [71] grafit nedvesithetdségét vizsgaltak kriolit olvadék altal. A

tiszta kriolit olvadék a grafitiot nem nedvesiti, a peremszog 123°, 1040 °C hdmérsékleten.
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2.2.2.8 Karbon nedvesithetosége Al olvadék altal sdolvadékok segitségével

Choh, Kammel és Oki [51] NaCI-KClI fedosot hasznaltak az Al olvadék feliiletén,
amelybe feliilr6] egy grafit hengert nyomtak és mérték, hogy bizonyos id6 elteltével a grafit
feliiletének mekkora részét fedi aluminium. Tokéletes nedvesitésnek azt tekintették, amikor a
fémolvadék a grafit feliiletét teljesen beboritotta. Tiszta Al esetében 900 °C-on egyaltalan nem
tapasztaltak nedvesitést a maximalis 1200 s kisérleti id6 alatt. Ugyanakkor a homérséklet
emelésével (1000 és 1100 °C-ra) fokozatosan csOkkent az az inkubécids id6, ami a kvazi
tokéletes nedvesitéshez kellett. Az Al-olvadékhoz 5 m/m % Ti, Hf, V, Nb, Ta és Mg adalékot
adva 1000 °C-on a kvazi tokéletes nedvesitéshez tartozd inkubacios id6 csokkent, Mo és W
esetén azonos maradt, mig Cr esetén ndvekedett ahhoz képest, mint amit a tiszta Al esetén
tapasztaltak. Az Al-Ti (2 m/m%) O6tvozet mar 900 °C-on is kvazi tokéletes nedvesitést
okozott, de kozel 2000 s eltelte utan.

Lee [72] eredetileg azt vizsgélta, hogy az Al-Ti-B mesterdtvozet gyartdsa soran
hogyan lehet elvalasztani az Al olvadékot a KF-AlF3; s6olvadéktol, alapesetben ugyanis az Al-
Ti-B emulzifikalodik a séolvadékban. Valojaban 6k a s6/Al emulzifikaciot vizsgaltak, a
vizsgalathoz grafit tégelyt hasznaltak. 740 °C-on és az alatt az Al-Ti (9 m/m% Ti) 6tvozet a
séolvadék alatt nem nedvesitette a grafitot. Ugyanakkor 790 °C-on és 840 °C-on azt figyelték
meg, hogy az Al-csepp leszoritja a sot a karbon feliiletrdl, €s az Al jobban nedvesiti a karbont,
magyarazzak. Azt furcsalljak azonban, hogy szerintiik a TiC minden hdmérsékleten stabilabb
a TiAl;-nal, és ezért csodalkoztak azon, hogy 740 °C-on és az alatt vajon miért nem ugyanaz
tortént, mint 790 °C-on és 840 °C-on. Ezt az ellentmondast azonban elintézik a ,kinetikara”
hivatkozva. Végiil a nedvesitési ,,problémat” megoldjak azzal, hogy MgF,-t és/vagy CaF,-t
adagolnak a soolvadékhoz, ami meggatolja a grafit nedvesithetdségét az Al-Ti olvadélk 4ltal a
soolvadék alatt.

Rocher és munkatarsai [34], és mas kutatok [16, 73, 74] is, fluorid vegyiileteket vittek
fel karbon feliiletére vizes oldatbdl, azzal a céllal, hogy ezek fel fogjak oldani az Al
olvadékon 1év6 oxidhartyat és eldsegitik a nedvesitést. Rocher kiilonb6z6 vegyiiletek koziil a
K,ZrFs vegyiiletet talalta optimalisnak. Nagyvakuumot alkalmazva a legalabb 12 mg/cm’
feliileti fluorid koncentracid hatasira az Al olvadék mar 700 °C-on 63°-o0s peremszoggel
nedvesitette a karbont. Ez az érték nagyon hasonlé a nagy hdmérsékleten, nagyvakuumban,

feliiletmodositas nélkiil elért értékekhez: 1000 °C koriil kb. 50° — 70° kozotti peremszog [20,
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28 - 31, 34, 35]. A K,ZrFs bevonat hatdsara az oxidhartya feloldodik és kialakul a kdzvetlen
Al/C, helyesebben az AI/AL,Cs/C hatarfeliilet.

A masik lehetdség az, hogy az Al és a so6 kozotti cserereakcidval K3 AlFg keletkezett,
ami kozismerten jol oldja az aluminium oxidot. Emellett ugyanezen cserereakcioban Zr
keletkezik, ami oldddik az Al-ban és karbidképzdként segitheti elé a nedvesitést.

El-Mahallawy [75.] Al és K,TiFe reakciojat vizsgalta, amely soran Al;Ti keletkezett.
Az Al;Ti morfologidja erésen attol fligg, hogy mennyi az Al Ti-tartalma és milyen a hiitési
sebesség. A reakcid soran K,TiFs emulzid keletkezik az Al matrixban, a [72]-vel azonosan. A
K, TiFs melegités soran oxigént vesz fel és K3TiOFs keletkezik.

Kennedy és Karantzalis [67] a KAIFs és K;AlFs vegyiiletek 560 °C-on olvado
eutektikus elegyét hasznaltdk, melyben az Al-ot fedd oxidhartya jol oldodik. Ezt a sot Al-
olvadék tetejére ontotték ugy, hogy a soba eldzetesen kiilonbozd szilard szemceséket kevertek.
Azt vizsgaltak, hogy a kiilonboz6 szemesék 10 perces, 800 °C-on valo hdntartas utan képesek-
e legaladbb 10 %-os kihozatallal spontdn atmenni az Al-olvadék fazisba. Minél nagyobb
mértékben kovetkezik be ez az dtmenet, annal jobb az Al/szilard fazis nedvesithetdsége az
adott sdolvadék alatt. Azt tapasztaltadk, hogy a grafit szemcsék egyaltalan nem mentek at az Al
olvadékba, azaz az Al/C nedvesités az adott séolvadék alatt nyilvanvaléan gyenge volt.

Ugyancsak Kennedy ¢és munkatarsai [76.] Al-matrixba vittek be spontan TiC
szemcséket AlF;-KF eutektikus sdolvadékon keresztiil (ez azért tortént meg, mert [77] szerint
a rendszerben tokéletes a nedvesités). Ezutan hontartds mellett vizsgaltak, hogy milyen
reakciok jatszodnak le a TiC szemcesék és az Al matrix kozott. Ugy talaltak, hogy 700 °C-on a
TiC szemcsék nem stabilak, atalakulnak Al;Ti-vé és AlyCs-ma. Ugyanakkor 900°C-on ez a
reakci6 mar nem ment végbe.

Frumin [78] TiC(x) (x=0,5 ... 1) sztochiometriaji TiC-on vizsgalta az Al peremszogét
¢s ugy talalta, hogy minél kisebb az x és minél nagyobb a hdmérséklet, anndl jobb a
nedvesités. Tokéletes nedvesitést azonban csak 1050°C felett ért el, azt is csak TiCos
esetében.

Contreras [79] TiC nedvesithetdségét vizsgalta tiszta Al olvadék altal argon gaz alatt. A
peremszog 120°£10°-r61 indul, és idével fokozatosan csokken kb. 60°-ra, 800-900 °C kozott.
Ennek oka, hogy a TiC + Al reakcidban ALC; keletkezik a feliileten. 1000 °C-on azonban a
peremszog 10°-ra csokken (valdsziniileg az oxidhartya spontan disszocidcidja miatt).

Lopez [77] TiC feliilet nedvesithetdségét vizsgalta Al olvadék altal Ar gazban és KF-
AIF; eutektikus séolvadék alatt 660°C és 900 °C kozott. Ugy talalta, hogy Ar gaz alatt az Al

erdsen nem nedvesitd, mig séolvadék alatt tokéletes nedvesités érhetd el viszonylag gyorsan
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(660°C-on 60 s alatt, mig 900°C-on 10 s alatt). A séolvadék kizardlag a TiC-t és Al-ot fedo
oxidréteg feloldasaban jatszott szerepet, semmilyen kémiai reakcid ezen kiviil nem tortént.
Lopez ebben a munkdjaban ugyan nem foglalkozott TiC bevonat kialakitasaval, de szdmomra
ez az eredmény azért biztatd, mert az el6z6 irodalmi forrasoknal egyértelmiibben bizonyitja,
hogy ha sikeriil karbon feliileten in-situ TiC réteget létrehoznunk, akkor az oxidhartyat
eltlintetni képes soolvadék alatt az Al olvadék tokéletesen fogja nedvesiteni a karbon feliiletét.

Birol [68] Al/TiC in-situ kompozitot akart eldallitani és ehhez Al + grafit + K,TiFs
keveréket hasznalt, amit 30 percen at kevert 800, 900, 1000 és 1100 °C-on. Az elballitas csak
900 °C felett volt sikeres. Feltételezte, hogy a K,TiFs és az Al cserereakcidjaként keletkezd
KAIF, és K3AlFs-nak koszonhetden a nedvesitési viszonyok ugy fognak valtozni, hogy a
grafit szemcsék spontan az Al olvadékba mennek at, ahol az ott feloldodott Ti-nal TiC-da
alakulnak. Kozvetlen bizonyitéka a nedvesitésre nincs, ez inkabb hipotézis a végeredmény
magyarazatara.

Ugyan tobb olyan cikk lelheté fel az irodalomban, mely szerint kiilonboz6
soolvadékok eldsegitik az Al/C nedvesithetdséget, de az altalam hasznalt NaCl-KCI-K,TiFg

tipust 0sszetétel ezek kdzott nem szerepel.

3 Az elvégzett kisérletek tervezése és a kisérleti koriilmények leirasa

3.1 A so elegyek kivalasztasa, a kisérletek kémiai-termodinamikai tervezése

A cél olyan so6olvadékot talalni, ami alatt az Al olvadék tokéletesen nedvesiti a karbon
feliiletet. Mivel az Al olvaddspontja 660°C, és az Al olvadékkal folyd ipari miiveletek
jellemzd hoémérséklete 700°C, ezért olyan rendszert kell keresni, aminek likvidusz
homérséklete 700°C-nal alacsonyabb.

Mindezen kdvetelményeket figyelembe véve a kloridok johetnek szdoba, azok koziil is az
alkalifémek, alkali foldfémek kloridjai. Ezek tulajdonsagait a 3-/. Téblazatban foglaltam
Ossze. A feltiintetett sok koziil a LiCl tlinik a legjobbnak, am nehezen kezelhetd, mivel
higroszkdpos, mint ahogy a MgCl, és a CaCl, is. Nagy viszkozitdsa miatt nem alkalmas a
SrCl, és a BaClp, a CsCl és a RbCl pedig tulsagosan koltségessé tenné a kompozitgyartast.
Alapelektrolitnak ezért a 3-/. Tablazat alapjan az ekvimoldris NaCl-KCl olvadékot
valasztottam, mivel olvadaspontja és egyébb tulajdonsigai alkalmassé teszik arra, hogy az

aluminiummal kozel egyszerre olvadjon meg. Ezen kiviil konnyen kezelhetd, mivel nem
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higroszkdépos, €és nem utolsdé sorban a szoba jové sok kozil az egyik legolesdbban

beszerezhet6.

3-1. Tablazat Néhany klorid olvadaspontja, stirlisége ¢és dinamikai viszkozitasa [80]

So-tipus Olvadaspont Stiriség Dinamikai

Tw, °C p, g-em™ viszkozitas
N, mPas

LiCl 610 1.45 1.1

NaCl 801 1.60 1.3

KCl 776 1.55 1.3

NaCl-KCl1 (1:1 mol) |645 1.56 1.6

RbCl 723 2.24 1.3

CsCl 645 2.70 1.2

MgClL 714 1.68 2.1

CaCl, 772 2.10 3.9

SrCl 874 2.81 6.4

BaCl, 960 3.33 9.3

3.1.1 NaCl-KCl olvadék

A NaCl-KCl keverék 500°C felett szilard oldatot alkot a teljes koncentracidtartomanyban.
Az ekvimolaris (50 — 50 mol%) NaCl-KCl oldat azeotrdp elegyet alkotva minimalis likvidusz
homérséklettel rendelkezik (kb. 665°C) (3-1. abra). Ezt az elektrolitot (NaCl-KCl)-nak fogom
jelolni a tovabbiakban. Minden egyéb komponenst ehhez az alapelektrolithoz fogok adagolni.
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3-1. abra NaCl-KCl fazisdiagram [81.]

3.1.2 NaCl-KCI-NaF rendszer

A NaF, mint komponens segit eltdvolitani az Al olvadék feliiletérdl az oxidhartyat. A
(NaCl-KCl) — NaF kvazibinér metszetet a 3-2. dbran mutatom be, amit a [82] alapjan

szerkesztettem.

1000

950

900

850

800

Tiikws °C

750

700

650

600

550

Q 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
NaF, w?
(NaCI-KCl) aF, w% NaE

3-2. dbra A (NaCl-KCl) — NaF kvazibinér metszet likvidusz hdmérséklete [82] alapjan

szerkesztve
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Lathatjuk, hogy 700°C alatti likvidusz hdmérséklethez a 21-22 m/m% alatt kell tartani
a NaF mennyiségét. Ez elegenddnek tiinik, hiszen irodalmi adatok szerint mar 10 m/m% NaF
is elegendé az oxidhartya eltiintetéséhez. Réadasul ez az Osszetétel az eutektikus valyt

kodzelében van.

3.1.3 NaCl-KCI-K,TiF¢ rendszer

A K,TiFg, mint komponens azért fontos, mert feltehetdleg TiC bevonatot hoz Iétre a
karbon feliiletén (vagy kozvetleniil, vagy az Al-mal vald csere-reakcionak koszonhetden),
amit az Al olvadék az irodalom szerint tokéletesen nedvesithet. A (NaCl-KCl) - K,TiFg
kvazibinér metszetet a 3-4. abra mutatja, amit a 3-3. dbra alapjan szerkesztettem. A (NaCl-
KCl) - K,TiFs kvazibinér fazisdiagramon latszik, hogy K,TiFs adagolas soran két, alacsony
homérsékletii eutektikus valyun is dthaladunk, és ennek koszonhetden akar 90 m/m% K, TiFs-
ot is adagolhatunk, mire a likvidusz hdmérséklet eléri a 700 °C-ot. Ebbd1 a szempontbol tehat
szinte tetszOleges mennyiségli K, TiFs adagolhat6 a (NaCl-KCl) alapolvadékhoz.

Nuth Fs K, TiF,

— w— / A

N
N

Na,Ct, K,Ct

3-3. dbra NaCl-KCl-Na,TiF¢-K, TiFg reciprok rendszer [83]
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3-4. abra. A (NaCl-KCl) — K;TiFs kvazibinér metszet likvidusz homérséklete

Kutaté munkdm soran a séolvadékot folyékony aluminiummal hozom érintkezésbe,
ami cserereakcidba 1ép a sdolvadékkal. Ezt tobbek kdzott az is bizonyitja, hogy az igy nyert
Al keresztmetszeti csiszolatan Al;Ti intermetallidos fazist taldlunk viszonylag nagy
mennyiségben. A cserereakcid sordn a soolvadékban kalium-kriolit keletkezik a kdvetkezd

reakcidegyenlet szerint:
3K, TiFs + 6KF + 4Al = 4K;5AlFs + 3Ti (3.1.1)
A keletkezd Ti az Al olvadékban, mig a keletkezd kalium-kriolit a sdolvadékban fog

feloldodni. Emiatt meg kell vizsgalni, milyen hatassal van a keletkezd kalium kriolit a

soolvadék olvadaspontjara.

3.1.4 NaCl-KCI-K;AlFg rendszer

A NaCl-KCI-K;3AlFs-NasAlFs reciprok rendszer viszonylag egyszerli, egyetlen
eutektikus valyut tartalmaz, amely a natriumos ¢és a kaliumos oldalakat koti 6ssze, ahol egy-

egy kvazi-binér eutektikum van a KCI-K;AlFg és a NaCl-Na3AlFs rendszerekben. A K3 AlFe-

27



Na3AlFs oldal mentén egy NaK,AlFq vegyiilet is keletkezik 932°C olvadésponttal. Ezen
vegyiilet két oldalan 1-1 eutektikum van. (3-5. abra).

Na,ALF; _ KyALFg
1000° X X 952¢
o —? e/t
X
2007
4752 o
”0
Jﬂ
w
00
775
733° 72502
7. 720 i \7250 717°
Y e . ;
8759, 7152
£77 e \
o7 J'f - I 69p° 5 s
74 990° T25° 7007 675° 'o( g750 \gbo° 725° 750
WrEn v N r I 772°
3-5. dbra NaCl-KCI-K;AlFs-Na3AlF¢ reciprok fazisdiagram [84]
NasA‘FS
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NagAlFg (NaF); (NaC1)3 NagAlFg
1000 990 7l \ 800 1000
B ] )
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AU S ]
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3-6. abra Na', K'//CI, F, AlF¢ reciprok fazisdiagram [85, 86]
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A 3-7. 4bra a (NaCl-KCI)-K3AlFs kvazibinér metszetet likvidusz gorbéjét mutatja,

melyet a 3-5. és a 3-6. abrak alapjan szerkesztettem.

1000
800

O

o

& 800

=
o0 //
EDD T T T T 1

20 40 G0 a0 140
(NaCl-KCl) K:AIF e, w% K, AF,

3-7. abra. A (NaCl-KCl) — K3 AlFs kvazibinér metszet likvidusz homérséklete (két szinnel a

két kiilonb6zo irodalmi verzio)

Ahogy a fenti dbran lathat6, ha 700°C alatti likvidusz hdmérsékletet akarunk tartani,
akkor maximum 21 + 3 m/m% K3AlFs keletkezését engedhetjiik meg, mig 800°C kisérleti
homérséklet esetén az olvadékban 45 + 5 m/m% KsAlFs keletkezhet anélkiil, hogy az
megjelenésének elkeriiléséhez az eredeti olvadékban maximum 16 + 2 m/m% K, TiFs lehet.

Ha az alkalmazott soolvadék NaCl és KCl sokon kiviil csak K,TiFs-t tartalmaz, akkor
a (3.1.1) helyett a kovetkez6 reakcio jatszodik le:

3K, TiFs + 4Al = K3AlFs + 3 KAIF4 + 3Ti (3.1.2)
Az altalam fellelt irodalomban nem taldltam sem a ternér (NaCIl-KCl) — KAIF,4, sem az
Otkomponensti  NaCl-KCI-NaF-K,TiF¢-K3AlFs rendszerekre vonatkozd fazisdiagramokat.

Altalanos szabaly, hogy minél tobb komponenst oldunk fel egymasban kis

koncentracié mellett, annal kisebb a likvidusz hdmérséklet a konfiguracids entropianak
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koszonhetden. Fentiek alapjan nagy biztonsaggal allithaté, hogy a (NaCl-KCl) alap-
elektrolithoz maximum 10 m/m% NaF és max 15 m/m% K,TiF¢ adagolhato egyidejiileg ugy,
hogy a rendszer likvidusz hdmérséklete ne érje el a 700°C-ot még akkor sem, ha a rendszert

tetszéleges mennyiségii Al olvadékkal hozzuk kapcsolatba.

3.1.5 A séolvadék siiriisége

Fontos, hogy az Al olvadék ¢és a soolvadék jol elvaljanak egymastdl, aminek egyik
feltétele a minél nagyobb stirliségkiilonbség. Az olvadt aluminium stirisége az olvadaspontja
kozelében 2,3 g/em’ koriili érték [87].

A NaCl-KCI-NaF rendszer stirliségét R.R. Roy és munkatarsai [88] mérték. A binér,
ekvimolaris NaCI-KClI rendszer stirtisége 740 °C-on kb. 1,555 g/cm3 . Ha ehhez NaF-ot adunk,
a sliriiség fokozatosan novekszik: 10 mol% NaF mellett eléri az 1,58 g/em’ értéket. A
NasAlFs adagolas sokkal erésebben néveli a siiriiséget, mar 5 mol% is 1,62 g/em’® értéket
eredményez.

A szilard K,TiFs stirtisége 800°C-on 2,5 g/cm’ [89], olvadék allapotban pedig, Danek

munkaja alapjan a kdvetkez6 6sszefliggéssel lehet meghatarozni [90]:

P, = 2,7715-6,102:10*T(K) +2,2:10™ g/cm’ (3.1.3)

Ezek alapjan nagy valoszinliséggel allithatd, hogy a fentebb meghatarozott maximum
10 m/m% NaF és max. 15 m/m% K,TiF¢ tartalmu (NaCIl-KCl) siirisége 700°C-on az
1,6 - 1,8 g/em’ tartomanyban lesz, még akkor is, ha a sdolvadék Al olvadékkal reagal. Ilyen
médon a séolvadék és az Al olvadék kozott megfelelden nagy, 0,5 — 0,7 g/lem’ siirliség
kiilonbség varhato, tehat az igy kialakitott rendszer gravitacios térben hatékonyan két fazisra

fog szétvalni.
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3.2 Kisérleti és vizsgalati modszerek bemutatasa

Ebben a fejezetben bemutatom a rendelkezésemre allo, jol felszerelt eszkdzpark

felhasznalasaval végzett kisérletek korlilményeit, modzsereit és a vizsgalatok paramétereit.

3.2.1 DSC mérés

A termodinamikai adatok szamitdsanak alapjat képezd hdkapacitast hdaram mérésen
alapuld DSC vizsgalatokkal hataroztuk meg, melyhez a Fémtani Tanszék munkatérsa,
Dr. Cz¢l Gyorgyné nyujtott segitséget.

A mérés argon atmoszféra alatt, NETZSCH 404 tipusu berendezésben zajlott, mely
soran a hdmérséklet-id6 program a kdvetkezd volt:

- kezdeti homérséklet 20 °C,

- izoterma 20 °C-on 10 percig,

- dinamikus felfiités 10 °C/perc fiitési sebességgel 735 °C-ig.

A méréssorozat harom 1épcsdben valosult meg:

- els6 fiités program soran iires mintatartokkal,

- masodik flités program sordn ugyanazon mintatartokkal zafir etalonnal a probatest
helyén,

- harmadik fiités program soran ugyanazon mintatartokkal K,TiFs mintaval.

3.2.2 Soolvadék/grafit kémiai reakciojanak vizsgalata

Ebben a kisérletsorozatban a NaCI-KCI-10 m/m% K,TiF¢ sokeveréket argon véddgaz
alatt széniiveg tégelyben megolvasztottam, majd a rendszert 800 °C-ra hevitettem. A kisérleti
homérséklet elérését kovetden fél oran keresztiil hon tartottam a rendszert, hogy a soolvadék
homogenizéalédjon, majd molibdén drét segitségével a grafit lapot a séolvadékba engedtem
(lasd sematikusan a 3-8. — 3-9. abrak). Ezutan még fél 6ra hontartas kovetkezett, majd a grafit
lapot kihtiztam a s6olvadék f61€, a fiitést kikapcsoltam és hagytam a rendszert spontdn lehiilni.
A grafit lapkardl vizzel lemostam a s6 maradékait, amjd SEM + EDAX mddszerrel, illetve

rontgen diffrakcioval vizsgaltam a grafit lapkan megjelend fazisokat.
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3-8. 4bra A soolvadék/grafit rendszer vizsgalatahoz hasznalt cella vazlata. 1. vizhiités; 2.
molibdén drot a lapka belogatasahoz; 3. vdkuumcsonk a vakuumrendszerhez; 4. cella acélfala;

5. széniiveg tégely; 6. grafit lapka; 7. séolvadék

a. b.

3-9. abra. A kisérletekhez hasznalt acél cella (a) €s kemence-vakuum-argon rendszer (b)

3.2.3 Sodolvadék/grafit rendszer nedvesitési viszonyainak vizsgalata peremszog

méréssel

A peremszdg meghatarozds egyik legmegbizhatobb Ilehetésége a nyugvocsepp

modszer, melynek Iényege, hogy a szubsztratra folyadék cseppet helyeziink, vagy szilard so
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vagy fém mintat, melyet megolvasztunk. A folyadék a hatérfeliileti energidknak megteleld
csepp alakot vesz fel, melynek sziluettjét oldalrol fényképezdgép segitségével rogzitjiik.

Kisérleteimhez legalabb 99,9 m/m% tisztasagu NaCl, KCI, RbCl, CsCl, K,TiFs sokat
alkalmaztam. A sokat és sokeverékeket el-olvasztottam argon atmoszféraban, majd 30 perc
hontartast kovetéen az olvadékot hagytam spontan kihiilni. Az eld-olvasztott sokeverékbol
egy-egy nedvesitési vizsgalat elvégzéséhez kb. 0,02g-os mintat hasznaltam.

A mérésre szolgald hevitOmikroszkop (3-9. dbra) nagyvdkuum ¢€s argontisztitd
rendszerrel van ellatva, ezzel csokkentve a rendszerben az oxigén és a vizgdz jelenlétét,

amelyek a peremszogre kedvez6tlen hatast gyakorolnak.

3-9. 4bra A peremszog vizsgalatdhoz hasznalt hevitdmikroszkop

A kisérletek 6 1épései:
- a s6 minta kemencébe helyezése a szubsztrattal egyiitt,
- a cella vakuumozasa,
- a rendszer feltoltése 1 bar nyomdsig nagytisztasdgi argonnal (ezen nyomads
alkalmazasaval keriilhetd el a s6 intenziv parolgésa),
- a kemence felfiitése 10 °C/perc sebességgel a kisérleti hdmérsékletig.
A kisérlet folyaman, f6 hangstlyt helyezve a minta olvadaspontjara és a vizsgalt
hémérséklettartomanyra, digitalis formaban folyamatosan rogzitettem az olvadék alakjanak

valtozasat.
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A vizsgalathoz szubsztratként nagytisztasagu (>99,99 m/m%) grafit, illetve széniiveg
lapkakat hasznaltam, melyeket a Carbone Lorraine Composant cég allitott eld. EI6bbibol
kétféle polikristalyos grafit lapot alkalmaztam: melyeknek a kisérletet befolyasolod fizikai
jellemzdi:

- 1,76 glent’ siirfiségli 16 V/V% nyitott porozitassal, illetve

- 1,84 g/em?’ siirtiségli 7,5 V/V% nyitott porozitassal,

- mindkét esetben az atlagos szemcseméret 12 um,

- a feliileti érdességet NTEGRA PRIMA tipusit AFM-mel vizsgaltam. A
kiindulasi grafit lap érdessége 2,5 um volt, melyet polirozéassal atlagosan 500
nm-re sikeriilt csokkenteni (lasd.: 3-10. &bra). Ez az érdesség megfelel az

irodalmakban megfogalmazott elvarasoknak [91].

8

0 2 < 6 = 10 12 14 16 18 20
Plang, pm

3-10. dbra polirozott grafit lap AFM felvétele

A széniiveglap stirlisége 1,51 g/em’, nyitott porozitasa 0 V/V%.

A kisérletekhez felhasznalt lapkak mérete minden esetben 13 mm x 10 mm x 3 mm.
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3.24 Soolvadék/grafit/aluminium olvadék rendszer vizsgalata

3.2.4.1 Soolvadék/grafit/aluminium olvadék rendszer elékisérletei

Az eldkisérletek soran 80 g sokeveréket €s 10 g aluminiumot hasznéaltam. A sokeverék
alapja a (NaCl-KCI) ekvimolaris keverék volt, amely 10 m/m%-ban tartalmazott egyéb sot
(NaF, K,TiF6, K,SiFs, CuCl,-NaF, MgCl,-NaF).

A sokeveréket argon véddégaz alatt, széniivegtégelyben 700°C-on megolvasztottam,
majd 30 perc hdntartas kovetkezett a sokeverék homogenizalodéasa céljabol. Ezt kovetden az
aluminium darabokat a s6 olvadékba juttattam, majd tovabbi fél 6rds hontartas kovetkezett. A
kisérlet végeztével hagytam a rendszert spontan kihiilni. Az igy kapott s6tdmbben és
aluminiumban kialakult fazisokat rontgendiffrakcios vizsgalattal azonositottam, valamint
vizsgaltam a befagyott aluminium csepp alakjat, a peremszdg szempontjabol. A kisérleteket a

3-9. abran bemutatott rendszerrel végeztem.

3.2.4.2 NaCl-KCl- K,TiFg /grafit/ aluminium olvadék rendszer vizsgalata

A kisérleteket a 3-9. dbran bemutatott rendszerrel végeztem. Az eldkisérletek soran
megfelelonek itélt soéolvadék/grafit/aluminium olvadék rendszer vizsgalatait argon
atmoszféraban, de ez esetben 700°C, 800°C illetve 900°C hémérsékleten végeztem,
kiilonbozd s6/aluminium tomegaranyokat alkalmazva. Ezeket a kisérleteimet minden esetben
grafit tégelyben végeztem. A felhasznalt aluminium tomege 0,3 g volt alkalmanként.

A kisérletekhez hasznalt aluminium darabot a grafit tégelybe, az eldzetesen
Osszekevert sot pedig az aluminium darabra helyeztem. Az igy Osszedllitott mintat a cellaba
helyezést kovetden 1 oran at a kisérleti homérsékleten tartottam. A cella kihiilése utan a
vizsgalat targyat képez6 aluminium darabot megtisztitottam a s6tol, hogy meghatarozhassam

annak peremszogeét, s igy képet nyerjek a nedvesitési viszonyokrdl az adott rendszerben.
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3.2.5 Kompozit készitési kisérletek

Ezen kisérleteim sordn aluminium matrixa, grafit szdlakkal erdsitett kompozitok
eléallitasanak lehetdségét vizsgaltam sdolvadék segédfazis alkalmazasaval.

A NaCI-KCI-10 m/m% K,TiFg s6 és az er6sitd fazisnak szant grafit szalak keverékét
aluminiummal egylitt megolvasztottam argon véddégaz alatt. Az el6z6ekben ismertetett
eljarasnak megfelelden a kisérleti hdmérséklet elérését kovetden 1 6rds hontartds utan a
rendszert hagytam lehiilni. A kisérleteket a 3-9. dbrdn bemutatott rendszerrel végeztem. A

kapott aluminium matrixa kompozitot azutan SEM és TEM vizsgalatoknak vetettem ala.

3.2.6 A Kkisérleti eredmények meghatarozasahoz hasznalt vizsgalati modszerek

3.2.6.1 SEM-EDS vizsgalatok

A pasztaz6 elektronmikroszkép (SEM) Quarant System tipusu energiadiszperziv
mikroszondaval (EDS) felszerelt HITACHI S-4800 tipusu késziilék, melyen a mérések
maximalisan 30 kV gyorsitofesziiltség mellett, normal SEM lizemmddban zajlottak.

A mintak keresztmetszeti csiszolatainak mikroszkopos felvételeit Dr. Anna Sytcheva
¢s Dr. Hegman Norbert készitette a BAY-NANO metrologiai laboratériumaban. Az
elkészitett SEM képek és EDS spektrumok lehetdvé tették a mintdkban lévd fazisok

elhelyezkedésének meghatarozasat és dsszetételének azonositasat.

3.2.6.2 Rontgendiffrakcios vizsgalat

A rontgendiffrakcids vizsgalatokat a Fémtani Tanszék munkatérsa, dr. S6lyom Jend
végezte BRUKER AXS gyartmanyd D8 ADVANCED tipusi rontgendiffrakcios
berendezéssel az alabbi mérési paramétereket alkalmazva:

- Kobalt antikat6di rontgencso,

- gyorsito fesziiltség 40 kV,

- Fe abszorpcids szlirds monokromatizalas,

- szekunder oldalon 1 mm-es anti-scattering rés,

- 0,2 mm-es detektorrés,
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- szcintillacids detektor.

A mérést 20-100 20 tartomanyban végeztiik, rogzités A20=0,1 értékenként tortént.

3.2.6.3 Transzmisszios elektronmikroszkopos (TEM) vizsgalat

Mintael6készités: az eredeti mintabol vagodgéppel vagott vékony lemezbdl
csiszolassal (SiC csiszolopapiron, ~ 30 um vastagsagig), majd argonion-sugaras vékonyitassal

értiik el a vizsgalathoz megfeleld néhany tiz nanométeres vastagsagli preparatumot.

A mérések egy FEI Tecnai G2 tipusu, EDAX energiadiszperziv spektrométerrel
felszerelt transzmisszids elektronmikroszkdpon, 200 kV gyorsito-fesziiltség mellett, normal
TEM ¢és STEM (Scanning Transmission Electron Microscope) moéddban késziiltek. A
méréseket és felvételeket kellden elvékonyodott szénszalak kornyezetében végeztiik.

A TEM felvételeket Dr. Dodony Istvan ¢és Pekker Péter készitették a

Nanotechnologiai Kutatointézet Metroldgiai Laboratoriumaban.
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4 A kisérleti eredmények bemutatasa

Kutatdsom célja 3 fazisi — sbéolvadék/Al olvadék/karbon - rendszer kémiai és
hatarfeliileti viselkedésének leirdsa. Ahhoz, hogy ennek az Osszetett rendszernek a
viselkedését pontosan meg tudjam hatdrozni, sziikséges megvizsgdlni elészor azt, hogy
milyen folyamatok jatszodnak le a sdolvadék/grafit kétfazist rendszerben.

Ezért a dolgozatomban elészor a soéolvadék és a grafit kozott lejatszodd kémiai
folyamatokat fogom meghatarozni. Ezutan jellemzem a sbéolvadék/grafit hatarfeliileti
jelenségeit, majd harmadik 1épésként egylitt vizsgdlom a harom fazist.

Jelen fejezetben az egyes kisérletek eredményeit (fényképek, SEM-, EDS-, TEM-
felvételek, XRD) mutatom be. Az eredmények kiértékelését az 5. fejezetben fogom

ismertetni.

4.1 A K,TiFs DSC vizsgalati eredményei

A vizsgalat célja a tiszta szilard K,TiFs hokapacitasanak ¢és fazisatalakuldsi hdinek
meghatarozdsa. A mérés primér eredményét a 11.1. mellékletben kozlom. A szoftver altal
szamolt gorbét az 4-1. abran mutatom be. Az dbra y-tengelyére ugyan ,,h6kapacitas” van irva
(mértékegység: J/gK), de ez csak akkor lenne igaz, ha az anyag az adott homérséklet
tartomanyban nem szenvedne fdzisatalakuldsokat. Ahhoz, hogy az abrat értelmezni tudjuk,
Ossze kell vetniink azt a K, TiFs fazisviszonyair6l sz616 irodalmi adatokkal [92]. Ezek alapjan
az abrat a kovetkezd részekre bonthatjuk:

1. a 380 °C alatti rész a szilard 8-K,TiF¢ hékapacitasat adja meg [92],

2. 380 °C kornyékén a 6-K,TiFs—y-K,TiFs fazisatalakulas endoterm csucsat latjuk.Ez a
hémérséklet megegyezik az irodalmi értékkel [92]. A gorbe alatti teriilet integralasabol a
szoftver meghatéarozta e fazisatalakulds entalpia-valtozasat: 72,8 J/g. Erre a mennyiségre
irodalmi adatot nem talaltunk

3. 380 és 560 °C kozott a y-K, TiFs hdkapacitasat 1atjuk,

4. 560 °C koriil van egy tjabb endoterm csucs, ami valosziniileg a y-K,TiFe—p-K;TiFs
fazisatalakulasnak felel meg, bar [92] alapjan ezt a cstcsot 80 °C-kal feljebb vartuk. A
gorbe alatti teriilet integralasabol a szoftver meghatdrozta e fazisatalakulds entalpia-
valtozasat: 16,9 J/g. Erre a mennyiségre irodalmi adatot nem talaltunk.

5. 560 ¢és 610°C kozott a B-K,TiFs hokapacitasat latjuk,
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6. 610 °C felett egy Osszetett exoterm — endoterm — exoterm folyamategyiittes indul meg.
Ez feltehetdleg egy kémiai reakcioval kezdddik a B-K,TiFs és kornyezete kozott, ami
megvaltoztatja a B-K,TiFs sztochiometridjat. Emiatt egy részleges olvadas indul be
(endoterm), ami ujra exoterm reakcidba megy at. Jelen disszertacibban nem
foglalkozom ezen folyamatok részletes megértésével. Szdmomra a gérbe ezen részébol
csak annyi érdekes, hogy a 610 °C feletti adatokat nem fogom tudni a tiszta K,TiFg

standard termodinamikai tulajdonsagainak leirdsara hasznalni.

A 4-1 abran lathato értékeket és a fenti megallapitdsokat az 5.1 fejezetben fogom arra

hasznalni, hogy meghatarozzam a tiszta K,TiFs standard termodinamikai tulajdonségait.

4 0§ — v fazisatalakulas
3 ( \
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y — B fazisatalakulas
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4-1 abra A K,TiF¢ hékapacitasa a hdmérséklet fliggvényében (DSC mérés eredménye)

4.2 Soolvadeék és grarfit kémiai kolcsonhatasanak vizsgalata

Ezekben a kisérleteimben grafit lapka és K,TiFs tartalmi sdolvadék reakciojat
vizsgaltam. A kezelt grafit lap SEM felvételét és EDS spektrumat a 4-2. — 4-5. &brdkon

mutatom be.
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A grafit feliiletén nagyobb nagyitasban (M 25000x) lathat6 kis tl alakt képzédmények

(4-3. 4bra). Ennek a tiiszerti képzddménynek az EDS spektrumat mutatja a 4-5. dbra, amelyen

lathatd, hogy csak titan és karbon van a vegyiiletben, rontgendiffrakcios vizsgalattal azonban

nem lehetett a grafit feliiletén TiC vegyiiletet azonositani (11.2. sz. melléklet). A 4-2. és 4-4.

abrak tantsaga szernit a grafit feliiletén nagy mennyiségii s6 talalhat6.

4-2. abra A (NaCl-KCl)-K,TiFs soolvadékban

kezelt grafit lap SEM felvétele (M1800x)
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4-3. abra A (NaCl-KCl)-K,TiFs soolvadékban
kezelt grafit lap SEM felvétele (M=25000x)
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4.3 Grafit nedvesithetdsége soolvadék altal

4.3.1 Grafit nedvesithetésége tiszta alkalifém-kloridok altal

NaCl, KCl, RbCI és CsCl olvadékok hevitdmikroszkdpos fényképeit a a sok olvadaspontjan
4-6 abran mutatom be. Az atlagosan mért kontaktszog értékeket a 4-1 tadblazatban foglaltam
Ossze. A 4-1. tablazat utolso eldtti oszlopa tartalmazza az adhézios energia értékeket,

melyeket a Young-Dupré egyenlet alapjan hataroztam meg.

c d

4-6. abra Soolvadék cseppek 16 V/V% porozitasu grafit lapkan: a) NaCl, b) KCl, ¢) RbCl, d) CsCl

41



4-1. Tablazat Az alkali-kloridok olvadéaspontja, kationjanak ionrddiusza (Ry), peremszoge

(), feliileti fesziiltsége (o14) és adhézios energiaja (W) grafiton.

S6 Tm, °C | Ry, pm 0,° 0,° o1y, mJ/m” W, mJ/m’
[97] 16 VIN% | 7,5 VIV% | [93]

porozitasu porozitasu grafiton

grafiton (£5°) (£5°)
NaCl | 810 98 113 119 114 69-59
KCl 780 133 78 82 99 120-112,9
RbCl | 740 149 58 66 95 145-133
CsCl | 645 165 31 37 92 171-165

Egyértelmiien megallapithatdo, hogy a kation-sugar ndvekedésével a peremszog
csOkken, valamint az adhézids energia novekszik. A mért peremszdg értékek jo egyezést
mutatnak az irodalmi adatokkal. NaCl esetén a mért peremszdg On,c1 = 113°, ami jol
megkdzeliti Borisoglebskii altal is meghatarozott [70] 115°-o0s adatot, €s nem sokkal marad el
a [69]-ben kozolt értéktdl (128°). Hasonld megallapitasokat lehet tenni KCI és RbCl esetén is.
Az irodalomban fellelhetd adatok KCIl esetén 78°, RbCl esetén 58° [69], amelyektdl az
altalam mért peremszog értékek szignifikansan nem térnek el. Egyetlen ellentmondasos
irodalmi adatot talaltam, amelyben Borisoglebskii [70] szerint a KCI peremszdge 25°.

Az altalam fellelt irodalmak egyikében sincs emlités tiszta CsCl peremszog értékére, a

CsCl 31°-0s peremszog értéke az irodalomban Uj eredmény.

A peremszog homérsékletfiiggését KCl/grafit rendszer esetén vizsgaltam annak
olvadaspontjatol 860°C-ig (860°C felett a sdolvadék erdsen parologni kezd). 780°C — 840°C
tartomanyban a csepp térfogata valtozatlan, tehat nincs se penetracid, se parolgas. Ebben a
homérséklet tartomanyban a peremszdg 78°-r6l 75°ra valtozott, azaz 4%-os ndvekedés
tapasztalhatd a Young- Dupré egyenletben szereplé (1 + cos®) kifejezésben. A feliileti
fesziiltség értéke pedig az adott hdmérséklet tartomanyban hozzavetdleg 5%-ot csokken [93].
Mindebbdl az kovetkezik, hogy a kisérleti adatok pontossidgén beliil az adhézids energia

értéke gyakorlatilag fliggetlen a hOmérséklettdl nem-reaktiv MX/C rendszer esetén.
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4.3.2 Grafit nedvesithetosége NaCl-CsCl, RbCI-CsCl binér és NaCl-KCI-CsCl ternér

rendszerek altal

A tiszta soolvadékokkal végzett kisérletek sordn a legkisebb peremszoge a CsCl
olvadéknak volt, ezért a kdvetkezokben azt fogom vizsgalni, hogy milyen hatdsa van a
cézium-kloridnak az alabbi binér és ternér rendszerek peremszdogére. Kisérleteimhez NaCl-
CsCl valamint NaCI-KCI-CsCl s6olvadékokat hasznaltam.

A kisérleti eredményeimet a 4-2. Tablazatban foglaltam &ssze, valamint a 4-7. dbran

mutatom be a peremszog koncentracié fliggését.

4-2. Téblazat Sékeverékek likvidusz hdmérsékleten mért peremszoge grafiton

So6 dsszetétel T, °C Peremszog
NaCl + 10 m/m% CsCl 780 92°
NaCl + 30 m/m% CsCl 740 78°
NaCl + 40 m/m% CsCl 720 70°
NaCl + 70 m/m% CsCl 620 54°
NaCl + 90 m/m% CsCl 520 56°
CsCl1-25 mol%RbCl 650 43°
CsCl- 50 mol% RbCl 670 51°
CsCl-75 mol%RbCl 760 53°
NaCl-KCI (1:1 mol) 680 94°
NaCl-KCl1 (1:1 mol) + 5 m/m% CsCl 620 65°
NaCl-KCl (1:1 mol) + 10 m/m% CsCl | 600 74°
NaCl-KCl (1:1 mol) + 50 m/m% CsCl | 520 58°
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4-7. dbra RbCl-CsCl, NaCl-CsCl, NaCl-KCl rendszer peremszogének koncentracio fliggése, a

likvidusz hdmérsékleten

A 4-2. Tablazatbol lathatdé, hogy a NaCl-KCI-CsCl haromalkotds rendszer is
hasonloan viselkedik a NaCl-CsCl olvadékhoz, azaz a CsCl adagolds csokkenti a

peremszoget.

4.3.3 Sodolvadék spontan penetracidoja porozus grafitba

Tiszta alkali-klorid olvadékok esetén azt tapasztaltam, hogy a 16 V/V% porozitasu
grafitlapba a CsCl az olvadés utdn 4 perccel teljesen penetralt, mig az 58°-os peremszogii
RDbCl a pordzus grafitba nem penetralt (4-8. abra). Természetesen nem penetralt se a KC1 (78°
peremszog), se a NaCl (113° peremszdg). Ezért a tovabbiakban RbCI-CsCl rendszer

A 4-3. Tablazatban mutatom be a spontan penetracié megfigyelésének eredményeit. A
latszolagos térfogatvaltozas alapjan, illetve a kisérlet eldtti és utdni tomegmérés alapjan
elkiilonithetd a parolgasbol és a penetraciobol adodo térfogatvaltozas. Abban az esetben, ha a
folyadék csepp fokozatosan eltlinik a feliiletrél, €s nincs szamottevd tomegvaltozas, akkor a

folyadék a por6zus szubsztratba penetralt.
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CsCl (0=31°) RbC1 (©=58°)

t= 1. perc

t= 2. perc

t= 4. perc

4-8. abra CsCl és RbCl olvadékok viselkedése 16 V/V%-os porozitasu grafit szubsztraton

4-3. Tablazat Soolvadékok spontan penetracidja porodzus grafitba

Soéolvadék (peremszog) Spontan penetracio
RbCI (58°) Nincs

CsClI-75 mol%RDbCl (54°) Részleges

CsCI-50 mol% RbCI (51°) Teljes

CsCl- 25 mol% RbCl1 (43°) Teljes

CsCI (31°) Teljes
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RbCI-CsCl s6k penetracidja
¢ V/Vinit RbCl
1,2 = V//Vinit CsCl
1 An A A VIVinit75mol%RbCl
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4-9. abra Az RbCI-CsCl sok V/V kezdeti (Vkezdeti az olvadasponton mért térfogat érték)

térfogattortjének valtozasa a kisérlet idétartamanak fliggvényében

A soolovadékok latszolagos relativ térfogatvaltozasait a 4-9. abran mutatom be.
Lathat6, CsCl-25 mol% RbCl olvadék (peremszoge 43°) az 5. percben, az
CsCI-50 mol% RDCI olvadék, melynek peremszége 51°, a 10. percben teljesen penetral a
pordézus grafitba. Azt is lathatjuk, hogy a tiszta RbCI egyaltalin nem, mig a
CsClI-75 mol% RbCl olvadék 25 V/V%-ban penetral a grafitba, majd allapota allandosul.

4.3.4 Fazis szétvalas penetracio kozben

A penetracid6 soran a sO Osszetétele elvileg valtozhat. Ennek vizsgalatara
CsCl-50 mol% RbCl somintat hasznaltam. A kisérlet sordn a soOmintat grafitlapon
megolvasztottam, majd 760°C elérésekor a fiitést kikapcsoltam, és hagytam a rendszert
kihiilni. Ezéltal egy nem-egyensulyi allapotot rogzitek ugyan, de elkeriilhetd a minta
parolgasa okozta koncentracidvaltozas. Ekkor a sdolvadék csak részben penetralt a pordzus
grafitba (vesd Ossze a 4-9 abraval).

Az optimalis az lett volna, ha a bepenetrdlt és a be nem penetralt soéra teljes
anyagmérleget tudtam volna felallitani. Azonban a kis mennyiségli bepenetralt s6 analizise

okozta problémak miatt nem volt lehetséges. Igy csak mindségi kovetkeztetéseket tudok
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levonni a 4-10. &bra alapjan. Az abararol azt latjuk, hogy a pordézus grafit kiilsé, 10 pm-es
rétegének porusai kozel telitddtek a penetraldé sdolvadékkal, a mélyebb rétegek csak részben.
A penetralt rész azonban jelentdsen tobb CsCl-ot tartalmaz, mint RbCl-ot, holott az eredeti
soolvadék azonos mennyiségben tartalmazta e komponenseket. Az EDAX segitségével
végzett fél-kvalitativ elemzés azt mutatja, hogy a bepenetralt rész CsCl tartalma 72 + 5 mol%.
Az eredeti s6 kontrol mérései 52 = 5 mol%CsCl-ot adnak, ami megfeleléen reprodukélja az
50 mol% értéket.

Végeredményben megallapitottam, hogy a pordzus szilard anyagot jobban nedvesitd
komponens koncentralodik a bepenetralt részben, amit ,szelektiv penetracionak”, vagy
,penetracio indukalta fizis-szétvalasnak” nevezhetiink. Az altalam fellelt irodalomban ezt a

jelenséget még nem irtak le.

COx  HV:25.0 kW “WD 152 mm

4-10. abra. A prordzus grafit kiilsé rétege (a kép bal felsé sarkdban) a bepenetralt so elem-
térképeivel. Lathatjuk, hogy a hatérfeliilethez kozel a grafit porusaiban a Cl és a Cs

koncentralodik, a Rb koncentracidja sokkal kisebb.
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4.4 Grafit nedvesithetdsége aluminium olvadék altal soolvadék alatt

A kiilonbozé soéolvadékok viselkedését megismerve attérek a grafit/aluminium
olvadék/sdolvadék rendszerek vizsgalatara. A fejezet célja bemutatni, hogyan viselkedik az
aluminium olvadék grafit szubsztraton s6olvadék alatt, valamint megtalalni azokat az idedlis
kisérleti koriilményeket, melyek biztositjadk kompozit anyagok keverés nélkiili gyarthatdsagat.
Mint korabban emlitettem, az aluminium olvadék a grafit feliiletét nem nedvesiti. A kompozit
gyartas kulcsa viszont, hogy két anyag kozott megfeleld adhéziot érjiink el, azaz minél jobban
nedvesitd rendszerre van sziikségilink. Soolvadékok alkalmazasaval a grafit-Al nedvesités
elviekben javithat6, viszont ehhez meg kell taldlni a megfeleld kisérleti koriilményeket
(s6olvadék osszetétele, hdmérséklet, soolvadék/Al olvadék tomegaranya).

A fejezet elsé részében elokisérleteket mutatok be, amelyek segitségével
kivélasztottam a nedvesités javitdshoz €s a kompozit fejlesztéshez megfeleld s6-komponenst.
A fejezet tovabbi részeiben bemutatom, hogyan valtozik az aluminium olvadék peremszoge

grafiton a kivalasztott sbolvadék alatt, ha valtoztatom a kisérleti paramétereket, igy példaul a

crer

4.4.1 Grafit/Al-olvadék/soolvadék rendszerben végzett elokisérletek ereményei

Az eldkisérletek soran vélasztottam ki azt a sdéolvadék Osszetételt, amelynek
koszonhetéen az aluminium a grafitot nedvesiti. Ehhez kiilonb6zd Osszetételii sdolvadékot
hasznaltam. Az Osszetétel kivalasztasanal az a szempont vezérelt, hogy az alap (NaCl-KCl)
keverékhez olyan sot adjak, amely tartalmazza az aluminium valamely 6tvozdjét.

A sbolvadékok Osszetételét a 4-4. Téblazat masodik oszlopa tartalmazza. A kisérlet
végeztével az aluminium nedvesitését hatdroztam meg, azaz mértem a peremszog értékeket. A
nedvesitéssel kapcsolatos megfigyelésemet a tabldzat utolsd6 oszlopdban tiintettem fel.
Ugyancsak a 4-4. Tablazat tartalmazza az aluminiumban ¢és a so6tombben rontgen diffrakcids

vizsgalattal talalt fazisok felsorolasat.
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4-4. Téablazat A széniiveg/Al-olvadék/sdolvadék rendszer eldkisérleteinek eredményei 700°C-

on
So olvadék | Aluminiumban Soolvadékban talalt | Nedvesités
osszetétele talalt fazisok fazisok, *
NaCl-KCl Al AlCls; Nincs
ekvimolaris keverék NaAlICly; KAICl4 (G>90°)
4-11. ébra
NaCl-KCI-10 Al KAIF, Nincs
m/m%NaF (0>90°)
4-12. ébra
NaCl-KClI-10 Ti; ALTi; AlITi; KoTiClg; NasAlFia; | Tokéletes
m/m% K, TiFg NaAICly; AICL nedvesités (0=0°)
4-13. ébra
NaCl-KCI-10 Al Cu, Al;Cug, | NasAlFg; CuCl; | Nincs
m/m% CuClL—NaF | KAIF4, AIF3 KCuF3; CuF; (©>90°)
4-14 é4bra
NaCIl-KCI-10 AlF3, NaAICly, Si NasALFi4; Nincs
m/m% K;SiF K;NaAlFg; AlF;; | (©>90°)
SiCly 4-15. abra
NaCl-KCI-10 - - Nincs
m/m% (MgCl,-NaF) (0>90°)
4-16. 4bra
CsCl- 10 m/m% | - - Nincs
K,TiF, (©>90°)
LiCl- 10 m/m% - - Tokéletes
K, TiF, nedvesités (0=0°)

* Rontgendiffrakcios vizsgalatok eredményei

Els6 esetben a NaCl-KCl olvadék hatasat vizsgaltam. A NaCl-KCl séolvadék az
aluminium olvadék peremszogét nem csokkentette 90° ala (4-11. 4bra). A NaF az Al-
olvadékot fedd oxidhartyat oldja, ezért az alapsohoz (NaCl-KCI) 10 m/m% NaF-et adtam (4-

14. abra). A kisérlet eredménye szerint a peremsz0g ebben az esetben is nagyobb, mint 90°,
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bar a megszilardult csepp matt szine (4-11. dbra) fényessé valt (4-12. éabra), tehat az
oxidhartya-mentesités valoban megtortént. Tehat az Al/C rendszerben nem elegendd az
oxidhartya eltiintetése a nedvesités javitdsdhoz. Mint a kovetkezdkben latjuk, ehhez olyan

komponenst kell a sbolvadékba adagolni, ami fémes jellegli karbid réteg kialakuldsahoz vezet.

4-11. dbra Megszilardult aluminium csepp fényképe (széniiveg tégely, NaCl-KCl s6olvadék,
700°C)

4-12. dbra Megszilardult aluminium csepp fényképe (széniiveg tégely, NaCl-KCl-10 m/m%
NaF soolvadék, 700°C)

A 10 m/m% K,TiFs-ot tartalmazd NaCl-KCIl-K,TiFs olvadékot hasznalva
segédfazisként, az aluminium a széniiveg feliiletét tokéletesen nedvesitette, a fémolvadék a
tégely falan a gravitacio ellenében felkiiszott a soolvadék felszinéig (4-13. 4abra).
Feltételezésem szerint a K,TiFs egyrészt feloldja az Al-olvadékot fedd oxidhartyat, masrészt

az Al-mal val6 cserereakcidjanak eredményeként az Al-ban 0ldddo titan a széniiveg falan TiC
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réteget képez, ami fémes jellegli karbid, ezért a fémolvadék azt tokéletesen nedvesiti

(részletesebben lasd az 5. fejezetben).

4-13. dbra Megszilardult aluminium fényképe (széniiveg tégely, NaCI-KCI-10 m/m% K, TiFs
soolvadék, 700°C)

A kovetkezd harom kisérletben olyan fémsodkat haszndltam adalékként, amely sokbol
szdrmazo6 fématomok nem képeznek fémes jellegii karbidot. A felvételeken latszik, hogy sem
CuCl,, sem K;SiFs, sem MgCl, tartalmu s6olvadékok esetén nem csokken a peremszog 90°
ala, azaz nem valik nedvesitové a széniiveg/aluminium-olvadék rendszer (4-14. - 4-16 abrak).
Tehat a fémes jellegli feliileti karbid megjelenése a tokéletes nedvesités elengedhetetlen

feltétele.

4-14 4bra Megszilardult aluminium csepp fényképe (széniiveg tégely, NaCl-KCl-10 m/m%
CuCL—-NaF soolvadék, 700°C)
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4-15. dbra Megszilardult aluminium csepp fényképe (széniiveg tégely, NaCl-KCI-10 m/m%
K,SiF¢ s6olvadék, 700°C)

4-16. dbra Megszilardult aluminium csepp fényképe (széniiveg tégely, NaCl-KCI-10 m/m%
MgCl,-NaF séolvadék, 700 °C)

Mivel a grafit/soolvadék nedvesitési kisérletek soran a soolvadékok koziil a CsCl
peremszoge volt a legkisebb, valamint a CsCl a pordzus grafitba penetralt, ezért a kompozit
gyartasanal, mint alap s6 a CsCl szoba johet. Ezért az eldkisérletek soran CsCl-10 m/m%
K,TiF¢ s6olvadék alatt is vizsgaltam, hogyan nedvesiti az aluminium a széniiveg feliiletét. A
CsCl-K,TiFe¢/Al/széniiveg rendszer esetén az aluminium olvadék sem a széniiveg, sem a grafit
tégelyt nem nedvesitette, szemben az azonos tomegaranyt és Osszetételi (NaCl-KCl)-
K,TiF¢/Al/grafit rendszerrel. Osszehasonlitasi célbol vizsgéaltam a LiCl-10 m/m% K,TiFg
soolvadék nedvesithet6ségét is. Ugy talaltam, hogy ez a sbolvadék valamivel jobb nedvesitést
biztosit a Al/gtafit rendszerben, mint a (NaCIl-KCl)-K,TiFs rendszer (lasd 4-17. &bra).
Megallapitottam, hogy az alap kloridolvadék kationsugaranak csokkentésével javul a
nedvesités az Al/grafit rendszerben. Ennek oka valdsziniileg az, hogy a kloridolvadék

kationsugaranak csokkentése megnoveli az oldott K, TiFe aktivitasi tényezojét [94], és ezért az
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jobban részt tud venni az Al,Os3 oldasban, az Al-mal valé csere-reakcioban ¢s igy végiil a
fémes TiC réteg kialakitasaban.

Ennek ellenére a késdbbiekben a NaCI-KCl alapt sdolvadékot fogom preferdlni, mivel
az kevésbé higroszkopos és igy a gyakorlatban konyebben kezelhetd, mint a LiCl alapu

olvadék.
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4-17. abra. Aluminium olvadék peremszdgének valtozasa grafiton kiilonb6zé s6olvadékok
alkalmazasa esetén, a sd/aluminium tomegarany fiiggvényében, 700°C kisérleti
hémérsékleten. ,,A” gorbe: LiCl-10 m/m% K, TiFg; ,,B” gorbe: NaCl-KCl-10 m/m% K, TiFs;
,C” mérési pont CsCl-10 m/m% K, TiFs

4.4.2 A grafit/Al/NaCl-KCI-K,TiFs-NaF sdolvadék rendszer vizsgalata

Az eldkisérletekben a (NaCl-KCl)-K,TiFs sé/aluminium tomegardnya 8 volt, a
homérséklet 700°C, az Al tomege 0,3 g, a sokeverék K, TiFs tartalma pedig 10 m/m%. Ezen
értékek mellett lehetett tokéletes nedvesitést elérni.

El6szor azt vizsgaltam, hogy a fluorid tartalom milyen hatdssal van a nedvesitésre.

Ehhez a kisérleti adatok segitségével meghataroztam, hogy a tokéletes nedvesités eléréséhez 8
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sokeverék/aluminium tdmegarany esetén a Ti/Al tomegarany 0,153, valamint az F/Al
tomegarany 0,38.

Allando sé/aluminium tomegarany esetén, ha a séolvadék K,TiFs tartalmat
csokkentem, csokken a Ti/Al és a F/Al tomegarany. A Ti/Al tdmegarany fiiggvényében
csokken az aluminium peremszogértéke (4-18. dbra, piros négyzettel jelolve). Ha allando
sO/Al tomegarany mellett (s6/Al=8) csokkentem a sbéolvadék K,TiFs tartalmat, tehat
csokkentem a Ti/Al tomegaranyt, de a F/Al tomegarany értéket allando értéken tartom NaF
adagolassal, abban az esetben is csokken az aluminium peremszdge grafiton, viszont azonos
Ti/Al tomegarany esetén sokkal kisebb peremszoget lehet elérni (4-18. dbra, kék négyzet).

A 4-18. abra adatai alapjan elmondhatd, hogy a tokéletes nedvesités elérésének egyik
feltétele a grafit/Al/s6-olvadék rendszerben a megfeleld F~ mennyiség a s6olvadékban, mely
biztositja az aluminium olvadék feliiletén 16v6 oxidhartya feloldasat, biztositva ezaltal a Ti*"
¢s az aluminium olvadék kozti cserereakcid végbemenetelét. Az oxidhartya elbontdsa
onmagaban azonban még nem elégséges a nedvesités eléréséhez, mivel abban az esetben,
amikor az olvadék csak NaF-ot tartalmaz, 120°-o0s az aluminium olvadék peremszdoge grafiton

(lasd 4-12 ébra).
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4-18. abra Aluminium olvadék peremszogének valtozasa grafiton sdolvadék alatt, a Ti/Al
tomegarany fliggvényében, 700°C-on, valtozo F/Al (a fluor mennyiségét ebben az esetben

csak a K, TiF¢ biztositja) valamint NaF-dal 4lland¢6 értéken tartott F/Al tdmegarany esetén
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Azt, hogy elegendd mennyiségli fluorid jelenléte sziiséges a tokéletes nedvesités
eléréséhez, a 4-19. abra mutatja. Az dbran az aluminium csepp keresztmetszeti csiszolatdnak
SEM felvételét mutatom be, ahol a csepp so6olvadékkal érintkezé feliilete a 3. ponttal jelolt
rész, a 2. pont pedig a vizsgalathoz hasznalt s6 maradvanya. Az &bran lathaté aluminium
olyan s6 olvadékban volt kezelve, mely nem tartalmazott elegendé fluoridot. Az aluminium
olvadék feliiletén megmarad az oxidhartya, amivel a séolvadékban 16v6 Ti*" ionok reakcidba
lépnek és titdn-oxidot hoznak létre. Ezt igazolja az abran bemutatott EDS spektrum, amely az

aluminium csepp feliiletén 3. ponttal jelolt helyen késziilt.

D:AZ2007BAUMLI™1120070612\NEMNED23.spc
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4-19. 4bra Grafitot nem-nedvesitd aluminium keresztmetszete és a 3. pont EDS spektruma

Az aluminium/grafit hatarfeliiletérdl késziilt SEM felvételt és EDS spektrumot a 4-20.
abran mutatom be. Az EDS spektrumon lathato, hogy az aluminium ¢s a karbon cstcsok
mellett intenziven jelentkezik a titan és az oxigén, a tobbi cstcs jelentéktelenebb. Az oxigén a
mintael6készités sordn keriilt a rendszerbe. A Ti jelenléte viszont azt igazolja, hogy az Al

olvadékban, vagy az Al/C hatarfeliileten Ti van jelen.

4-20. dbra A NaCl-KCI-10 m/m% K,TiF¢-10 m/m% NaF soolvadékban kezelt Al/grafit

feliilet és EDS spektruma
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A Kkisérletek soran abban az esetben, amikor a so6olvadék10 m/m% K,TiF¢-ot és
10 m/m% NaF-ot tartalmazott, az aluminium a mintael6készités soran lepattant a grafit
feliiletér6l. Ha a so6olvadék nem tartalmazott NaF-ot a mintaeldokészitésénél ilyet nem
tapasztaltam. Ezért a késObbiekben csak a K,TiFe—ot fogom hasznalni adalékanyagként
alapsoként pedig a NaCl-KCl sokeveréket.

4.4.3 A Kkisérleti paraméterek hatasa a NaCl-KCI-K,TiFs soolvadék/Al/grafit

rendszerben az Al/grafit nedvesithetéségre

Az el6z0 fejezetekben meghatdroztam, hogy melyik az a sdolvadék rendszer, amely
alkalmas lehet grafiton az aluminium olvadék peremszogének csokkentésére. A
kovetkezokben azt fogom bemutatni, hogy a kiilonbozd kisérleti paraméterek (igymint a
soolvadék/aluminium tomegarany, a kisérleti hdmérséklet, a sdéolvadék K,TiFs tartalma, a
kisérleti minta tomege) milyen hatdssal vannak az aluminium olvadék grafiton mért
peremszogére, azaz milyen kisérleti feltételek mellett lehetséges Al/C kompozit gyartasa

soolvadék alkalmazasaval.

4.4.3.1 A kisérleti homérséklet hatasa

A kisérleti homérséklet soolvadék/aluminium olvadék/graft rendszerre gyakorolt
hatasat 700°C, 800°C illetve 900°C hdmérsékleten vizsgaltam. A kisérletekhez hasznalt
soolvadék a (NaCl-KCI1)-10 m/m% K,TiFs volt. Az eredményeket a 4-21. dbra szemlélteti.
Lathatd, hogy a hdmérséklet emelés hatasara a peremszog-gorbe a kisebb s6/Al tomegaranyok
felé tolodik el. A 800 °C és 900 °C-os eredmények csak minimalisan kiilonboznek egymastol,
a 3,5-4 so/Al tomegaranyu tartomanyban a peremszog ©=0°, mikézben nagy kiilonbség
tapasztalhatd a 700 °C-os redeményekhez képest, ahol ugyanebben a s6/Al tomegarany
tartomanyban a peremszog 60-90°. Ez arra utal, hogy valamilyen mindségi valtozas torténik a
700°C - 800°C homréséklet tartomanyban. Mint ahogy az 5. fejezetben be fogom mutatni, ez
a TiC keletkezés termodinamikai lehetéségének megjelenésével magyarazhatd. A s6 + Al
cserereakcid erdsen exoterm folyamat. Azaz 700 °C-on a tokéletes nedvesitéshez sziikséges

nagy sO/Al tomegarany egy része a rendszer lokalis melegitésére forditodik.
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4-21. abra Grafit/Al rendszer peremszdgének valtozasa a (NaCl-KCI)-10 m/m% K, TiFe/Al
tomegarany fliggvényében 700°C, 800°C és 900°C-on
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4-22. abra Az aluminium minték titantartalma a s6/Al tomegarany fliggvényében (A
soolvadék minden esetben 10 m/m% K,TiF¢-ot tartalmazott)
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A nedvesitési kisérletek utan az aluminium minta titdn tartalméat hatdroztam meg
atomabszorpcios vizsgalattal, melynek eredményét a 4-22. dbrdn mutatom be. Az abra j6l
szemlélteti, hogy a kiillonb6z6 homérsékleteken végzett kisérletek soran az aluminium
olvadék kiillonbozé mértékben vett fel titant a séolvadékbol. Lathatd, hogy a 800 °C és
900 °C-on végzett kisérletek esetén a mintak titan tartalma kozel azonos, ahogy a peremszog
értékek is ebben a két esetben kevéssé térnek el egymastol (1asd. 4-21. ébra). A 700 °C-on
kezelt aluminium mintak titan tartalma jelentdsen eltér a 800 °C és 900 °C-on kezeltekétdl.
Az Osszetétel vizsgalat pontos koriilményeinek meghatdrozésa nem disszertacidom része, ezzel

szakdolgozatomban foglalkoztam [95].

4.4.3.2 A Kkisérlethez hasznalt aluminium tomegének hatasa

Tomegnovelési kisérletet 800°C €s 900°C-on végeztem, a NaCl-KCl-10 m/m% K,TiFe
soolvadék/aluminium tomegarany 2 volt. A kisérletekhez 0,3 g; 0,68 g illetve 1,35 g
aluminiumot hasznaltam. Az eredményeket a 4-23. dbra mutatja.

Az 4bran lathatd, hogy a 900°C hdomérsékleten végzett kisérlet sordan a 0,3 g
aluminium alkalmazasakor elért 45° peremszdg 17°-ra csokken, ha az aluminium tomegét
1,354 g-ra novelem. A 800°C kisérleti hdmérséklet alkalmazasa soran a 0,3 g aluminiummal
elért 120°-os peremszdg érték 23°-ra csokken, ha az aluminium minta tdmegét 1,356 g-ra
novelem. Az eredmények magyarazata az Al csepp fajlagos feliiletének csokkenésében van a
minta tomegének (térfogatanak) novelésével (részletesebben lasd 5. fejezet). Ezzel ugyanis
csokken az Al feliiletén bevitt ALOs tomege, és csokken az a K, TiFs mennyiség is, ami ezen
csokkent mennyiségli ALL,O3 oldasahoz sziikséges. Ezek az eredmények azért fontosak, mert
ismét ramutatnak, hogy a séban 1évé K,TiFs tobbfunkcios adalék: részben az oxidhartya
oldaséhoz, részben az Al olvadék Ti-nal vald 6tvozéséhez, részben (ezen keresztiil) a karbon

feliiletén a feliileti TiC kialkitdsahoz van ré sziikség.
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4-23. 4bra A kisérlethez hasznalt aluminium minta tdmegének hatasa a peremszogre 800 °C

¢s 900°C hémérsékleten. A s6/Al tomegarany 2.

4.4.3.3 A soolvadék K, TiFg tartalmanak hatasa

Jelen kisérlet sorozatban 5, 10, 15, ill. 20 m/m% K,TiFs tartalmi NaCl-KCl1
sokeveréket hasznaltam a nedvesités vizsgalathoz. A kisérleti hdmérséklet 800°C, a
kisérletekhez hasznalt aluminium témege 0,3 g volt. Mint a 4-24. abrarol lathatjuk, hogy a
soolvadék K,TiFs tartalmanak ndvelésével fokozatosan csokken az a kritikus s6/Al
tomegarany, ami az Al/grafit tokéletes nedvesitéshez sziikséges. A soolvadék K,TiFe
tartalmanak 10 m/m%-r6l 20 m/m%-ra emelésével a tokéletes nedvesitéshez sziikséges

so/aluminium tomegarany példaul 3,5-r61 2,5 értékre csokkent (4-24. ébra).
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4-24. abra Az Al/grafit peremszog valtozésa kiilonb6zd dsszetételli soolvadékok alkalmazésa

soran. Kisérleti hdmérséklet: 800°C. Al tomege 0,3 g. S6/Al tomegarany = 2.

A nedvesitési kisérletet 40 m/m% K,TiF¢ tratalmu s6olvadékkal is elvégeztem. Ebben
az esetben azonban 2-es sO/Al tOmegardny alkalmazisa mellett - és attél nagyobb
tomegaranyok esetén is - az aluminium csepp egy nagy buborékka fijodott fel, mint ahogy azt
a 4-25. abra a minta keresztmetszete is mutatja. Ennek ellenére az Al olvadék tokéletesen
nedvesiti a grafit tégelyt. Ez az Osszetétel azonban nem hasznalhaté kompozit anyag
gyartasara, mert a keletkez6 buborék nem kivdnatos a kompozit anyagban. A keletkezd

buborék magyarazatat az 5. fejezetben adom meg.

Buborek

Aluminium

Grafit tégely

4-25. abra 40 m/m% K,TiF, tartalmu s6olvadékban kezelt aluminium keresztmetszeti

csiszolata grafit tégelyben, 800 °C-on. S6/Al tomegarany = 2
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A soolvadék K,TiFs tartalmanak valtoztatdsaval kapott erdmények alapjan az
eredményes kompozitgyartashoz megalkothatd egy technoldgiai ablak (lasd. 4-26. 4bra). A
diagramon a kék vonal jelzi a grafit aluminium altali tokéletes nedvesitését. A piros volnal azt
jelenti, hogy az olvadékban buborék jelenik meg, ami kompozitgyartds szempontjabodl
elénytelen. A két gorbe kozotti teriilet adja ki a kompozitgyartas szempontjabol megfeleld
technologiai ablakot. A diagramrél leolvashatd, hogy adott K, TiFs tartalma sdolvadék esetén
milyen s6/Al tomegaranyt kell valasztani ahhoz, hogy a 0=0°-0s peremszoget elérjiik, illetve

az aluminium olvadékban ne keletkezzen buborék.

o
o
o\
N N

Buborék képz6dés

A s6 K,TiFg tartaloma, wt%

15 -
Tokéletes nedvesités, nincs buborék
10
Nem tokéletes nedvesités
5
0 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

sO/Al tdmegarany
4-26. dbra A NaCl-KCI-K,TiFs s6éolvadék osszetételének hatasa a grafit/aluminium rendszer

nedvesitésre és a buborékképzddésre 800°C kisérleti hdmérsékleten

4.5 Kompozit eléallitasa soolvadék alatt

Az el6z6 fejezetben bemutattam, hogyan viselkedik az aluminium olvadék
NaCl-KCI-K,TiFs so6olvadék alatt kiilonboz6 s6/Al tomegaranyok esetén, illetve kiilonb6z6
homérsékleteken. Megallapitottam, melyek azok a paraméterek, melyek mellett tokéletes a

nedvesités, azaz elméletileg eldallithaté megfelelé kompozit.
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Jelen fejezetben azt mutatom be, hogy a s6olvadék alkalmazasaval milyen szerkezetli

aluminium matrixti kompozitokat kaptam.

4.5.1 Sikertelen kompozitgyartas

Abban az esetben, ha az aluminium olvadékot csak a NaCl-KCI-10 m/m% NaF
soolvadékkal kezeljikk, a szénszalakat a fémolvadék nem folyja koriil, mivel nem lesz
megfeleld nedvesités és adhézid a szal és a matrix anyaga kozott, mint ahogy lathatd a minta

szalra merdleges keresztmetszeti csiszolatan (4-27. dbra).

\

54800 20.0kV x3.00k SE(L)

4-27. dbra Nem nedvesit0 rendszerben eléallitott kompozit keresztmetszeti csiszolata

4.5.2 Szénszalas kompozit készités 700°C homérsékleten (so/Al tomegarany 8)

NaCl-KCI-10 m/m% K,TiFs s6olvadék segitségével 700°C-on aluminium olvadékba
szénszalak bevihetdek a 4-28. és 4-29. abrak tanusiga szerint. Az dbrdkon 7 um atmérdji
szénszallal erdsitett aluminium matrixi kompozit lathatd. Az erdsité fazist a fémolvadék
kortlfolyta, anyagfolytonossagi hiba nincs. A matrix anyagaban a s6 nem volt azonosithato, a
rontgendiffrakcios vizsgalatok eredménye szerint az aluminium matrixban Al;Ti fazist

talalhato.
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MAG: 2500 x  HV: 25.0 kV _ WD: 14.8 mm

4-28. abra NaCl-KCl-10 m/m% K,T1F¢ s6olvadék alatt eldallitott szénszal erdsitési,

aluminium matrixti kompozit SEM felvétele (2500x nagyitas) és EDS spektruma az 1. helyr6l

A 4-28. abran lathaté keresztmetszeti csiszolaton 1. ponttal jelolt fazis a

rontgendiffrakcios vizsgalat és az EDS spektrum alapjan: Al;Ti (11.3. melléklet).

MAG: 10000 x  HV: 25.0 kV __ WD: 14.8 mm

4-29. abra A 700°C-on készitett kompozit szénszal/aluminium hatérfeliilet 10000x

nagyitasban, és EDS spektrum a hatarfeliiletr6l

A 700°C-on készitett kompozitban a szénszal/aluminium hatarfeliileten a SEM/EDS
vizsgalat nagy mennyiségii kalium ¢€s oxigén jelenlétét mutatta (4-29. abra). A kompozitban
1évo szénszalak feliiletének vizsgalatat transzmisszios elektronmikroszkoppal végeztem el. A

szénszalak feliiletéhez kozel Al;Ti fazisok talalhatdak (4-30. abra).
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4-31. abra 700°C-on eldallitott kompozit TEM felvétele és a hatarfeliileten 1évo vegyiilet

spektruma

700°C-on eldallitott kompozit TEM vizsgalatanak eredményét mutatja az 4-30. ébra
¢s a 4-31. abra. A felvételeken latszik, hogy a szénszal feliiletén kialakult egy magas kalium

tartalma vegyiilet, amely a rontgendiffrakcios vizsgalatok alapjan K,AlO4 6sszetételn (11.3.

sz. melléklet).
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4.5.3 Kompozit készités 800°C homérsékleten (s6/Al tomegarany 5)

BayNano 25.0kV x300 YAGBSE 12/10/2008

200712120

TM-1000 Xx2.5k 30um

432, dbra NaCLKCl- 10 m/m% K,TiF, +33 dbra NaCLKCl- 10 m/m®% K.TiFs

, , 211z o, « . soOolvadék alatt el6allitott szénszal erdsitési
soolvadék alatt elballitott szénszal erdsitésu

aluminium matrixi kompozit SEM felvétele aluminium métrixit kompozit SEM felvétele

(200x nagyitas) (300x nagyitas)

NaCl-KCI-10 m/m% K,TiFs s6olvadék, 5-0s s6/Al tdmegarany, és 800 °C kisérleti
hémérséklet esetén is az aluminium olvadék a szalakat megfelelden koriilfolyta, (4-32. abra).
Rontgendiffrakcids vizsgéalatok eredményei alapjan a 800°C kisérleti hdmérsékleten késziilt
kompozitban Al;Ti fazis azonosithatd. A rontgendiffrakcios vizsgéalat eredményeként a
diffraktogramon a TiC és az Al4C; csucsai tobb helyen egyiitt jonnek (11.4. sz. melléklet),
ezért a fazisok pontos azonositdsara a kompozitot TEM vizsgélatnak vetettem ala.

A 4-34. 4bra a mintaeldkészités soran megfelelden elvékonyitott szénszal/aluminium
teriiletet mutatja, melyen a TEM vizsgalatokat elvégeztiik. A szén- és az aluminiumtérképen
(4.35. abra) lathatjuk, hogy a C-szal K-tartalmu, illetve, hogy a C/Al hatarfeliilet mentén
titdngazdag részek mutatkoznak, amelyek 10 nm atmérdji TiC szemcsékbdl allnak. A 4-36.
abran az is megfigyelhetd, hogy az Al/C hatarfeliileten 0,1-1 pm-es AlCs szemcsék
helyezkednek el.
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Srenszal

4-34. dbra: A képen egy elvékonyitott szénszal és kornyezetének STEM felvétele lathatd. A 4-

35. abran az itt jelolt 2. szamu teriiletekrol felvett elemtérképeket mutatom be.
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4-35. abra. A 4-34. abran jelolt 2. szamu teriilet nagyobb felbontastit STEM elemtérképei a

hatarfeliilethez k6tddo titdngazdag sav részleteit mutatjak.

ALC;s

(1.szemcse)

ALCs

(2.szemcse)

Al

(3.szemcse)

4-36. abra A 4-34. abran lathato aluminium- és széntartalmu tertilet vilagos latotertt TEM

képe. Jol latszanak az AL4Cs szemcsék
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5 A kisérleti eredmények kiértékelése és értelmezése

5.1 A szilard és folyékony K, TiFs standard termodinamikai adatainak meghatarozasa

a sajat DSC vizsgalatok és egyéb irodalmi adatok alapjan

Mivel ebben a disszertdcioban a K,TiFs vegyiilet kozponti szerepet jatszik, a
folyamatok értelmezése céljabol sziikségem van a termodinamikai tulajdonsagai ismeretére.
Sajnos ez a vegyiilet nem szerepel Barin termodinamikai kézikonyvében [96], illetve egyéb,
altalam ismert termodinamikai adatgylijteményben sem. Ezért ebben a fejezetben eldallitom a
szilard és folyékony K,TiFs Barin-formatumu standard termodinamikai tabldzatat, ami az
irodalomban erésen hidnypotlo vallalkozas. Ehhez részben sajat DSC méréseim eredményeit,
nagyrészt azonban irodalmi adatokat hasznalok.

Minden vegyiilet két legkritikusabb termodinamikai standard tulajdonséga a standard
képzddéshdje és a standard entropidja. Ezek egyike sem ismert a K,TiFs vegyliletre. Van
azonban irodalmi adatunk a K,TiFs feletti nagyhdmérsékletli géznyomas értékekre,
amelyekb6l nem standard koriilmények kozott (nagy hédmérsékleten) a képzddési Gibbs
energia kiszdmithato. Osszevetve ezeket az adatokat az altalam mért értékekkel és egyéb
irodalmi adatokkal, a standard képz6déshd és entrdpia jo kdzelitéssel megbecsiilhetdvé valik,
és kiszamithat6 a K, TiFg vegyiilet Barin-kézikonyvvel kompatibilis termodinamikai tablazata.

Ebben a fejezetben a szobahdmérséklet feldl fogok fokozatosan haladni a nagyobb
homérsékletek felé, majd miutan az egyes mért termodinamikai tulajdonsdgokat kiilon-kiilon
analizdltam, meghatarozom a K,TiFs standard képzddéshdjét és entropiajat, illetve
Osszedllitom a K, TiFs komplett standard termodinamikai tablazatat is. Minden itt kozolt érték

1 bar standard nyomdsra vonatkozik.

5.1.1 A 8-K,TiF; hékapacitasanak homérsékletfiiggése

A 4.1. alfejezetben kideriilt, hogy a szobahdmérsékleten a K,TiFs stabil allotrop
modosulata a 3-K,TiFe. Ezért a 4.1. dbra 380°C alatti része a 6-K,TiFs hékapacitasanak felel
meg (J/gK). Megszorozva az értékeket a K, TiFg molaris tomegével (240,06 g/mol [97]), a d-
K,TiFs molaris hdékapacitasat kapjuk J/molK mértékegységben (5-1. abra). Az értékeket
100°C (a legalacsonyabb hitelesen mért érték) és 360°C (a legmagasabb érték, ahol még nem

érzékelhetd a kezdddd fazisatalakulas hatdsa) kozott mutatom be. Ezekre a mérési pontokra
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egy harmadfokt polinomot illesztettem gy, hogy a gorbét a (0, 0) pontba kényszeritem, a
termodinamika 3. f6tdrvényének értelmében. Erre elvileg nincs sziikség, hiszen a 0 K-tdl a
standard hodmérséklet messze van, de ennek hidnydban a fliggvény mar szobahdmérsékletre
vissza-extrapoldlva is irraciondlisan nagy értékeket adna. Ezek alapjan a 8-K,;TiFs molaris
hékapacitasanak hémérséklet fliggését a kovetkezd kozelité képlettel irhaté le (R* = 0,968, a
T K-ben helyettesitendd be, a C, J/molK-ben adédik):

C,, =11179-T-2,8141-107 -T* +2,3326-10° -T° +2 (5.1.1)

p.d —

Mint az 5-1. &brardl latjuk, az (5.1.1) képlet kelléen jol kozeliti meg a mérési
pontokat. Mas mérési pontokat nem talaltunk az irodalomban, ezért a késdbbiekben az (5.1.1)

képletet fogjuk hasznélni.

175

|y = 2.3326E-06x° - 2.8141E-03x* + 1.1179E+00x

170 - ;
R = 9.6784E-01 / .
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5-1. ébra. A 3-K,TiFs molaris hékapacitasdnak homérseklet fliggése (pontok: mérés, lasd 4.1

abra, vonal: szamitas az 5.1.1 képlettel)

5.1.2 A 6-K,TiFs - y-K2TiF6 fazisatalakulas jellemzoi

A 4.1 abra targyalasanal megallapitottuk, hogy az irodalommal 6sszhangban [92] a d-
K, TiF¢ - y-K,TiFe fazisatalakulas 7, 55, =380+ 10°C=653 £ 10K egyensulyi hdmérsékleten

jatszodik le. A gorbe alatti teriiletb6l ehhez 72,8 J/g entalpiavaltozas tartozik. Megszorozva
ezt a molaris tomeggel, a fazisatalakulds entalpiavaltozasara végiil a kovetkezd értéket

kaptam: A H= 17,5 + 1 kJ/mol. E két ertek hanyadosabol a fazisatalakulas
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entropiavaltozasara: A § = 26,8 £ 2 J/molK értek adodik. Mas mérési pontokat nem

talaltam az irodalomban, ezért a késébbiekben az itt kozolt értékeket fogom hasznélni.

5.1.3 A y-K,TiFs hékapacitasanak homérsékletfiiggése

A 4.1. alfejezetben kideriilt, hogy a 4.1. dbra 380 °C feletti szakasza a y-K,TiFs
fajlagos hokapacitasanak felel meg (J/gK). Megszorozva az értékeket a K,TiFs molaris
tomegével a y-K,TiFs molaris hékapacitasat kapjuk J/molK mértékegységben (5.1.2 abra). Az
értékeket 430 és 550 °C kozott mutatom be, mivel ebben a homérsékleti intervallumban nem
tapasztalhato a fazisatalakulasok hatdsa. Ezekre a mérési pontokra a fentiekhez hasonloan egy
harmadfoku polinomot illesztettem ugy, hogy a gorbét a (0, 0) pontba kényszeritem (R* =
0,986, a T K-ben helyettesitendd be, a C, J/molK-ben adodik):

C,,=43636-T—11107-107-T%+7,5883-10° - T° +2 (5.1.2)

Mint az 5-2. abran latjuk, az (5.1.2) képlet kellen jol kozeliti meg a mérési pontokat.

Mas mérési pontokat nem taldltam az irodalomban, ezért a késdbbiekben az (5.1.2) képletet

fogom hasznalni.
320
300 1V = 7.5883E-06x - 1.1107E-02x" + 4.3636E+00x
R® = 9.8550E-01 /
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5-2. ébra A y-K,TiFs molaris hdkapacitasanak homérséklet fliggése (pontok: mérés, lasd 4.1

abra, vonal: szamitas az 5.1.2 képlettel)
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5.1.4 A vy-K,TiFs - B-K,TiF, fazisatalakulas jellemzoi

A 4.1 ébra targyalasanal megallapitottuk, hogy az irodalommal viszonylagos

Osszhangban [92] a y-K,TiFs - B-K,TiFe fazisatalakulas 7, ., = 560 = 10°C = 833 + 10 K

7B
egyensulyi hOmérsékleten jatszodik le. A gorbe alatti teriiletb6l ehhez 16,9 J/g
entalpiavaltozas tartozik. Megszorozva ezt a moldris tomeggel, a fazisatalakulas

entalpiavaltozasara végiil a kovetkezd értéket kaptam: A H= 4,06 + 0,4 kJ/mol. E két érték
hanyadosabol a fazisatalakulds entropiavaltozasara: A §=487£05 J/molK érték adodik.

Mas mérési pontokat ebben az esetben sem taldltam az irodalomban, ezért a késdébbiekben az

itt kozolt értékeket fogom haszndlni.

5.1.5 A B-K,TiF; atlagos hékapacitasa

A 4.1. alfejezetben kideriilt, hogy a 4.1. dbra 560°C feletti szakasza a [-K,TiFs
hdkapacitasanak felel meg (J/gmol). Megszorozva az értékeket a K, TiFs molaris tomegével a
B-K,TiFs molaris hékapacitasat kapjuk J/molK mértékegységben (5-3 dbra). Az 5-3. abran
70 K hdmérsékletkozben mutatok be 7 mérési pontot. Nyilvanvalo, hogy a 7 pont kdziil csak a
kozépsd 3 pont fliggetlen az azt megel6zd endoterm, illetve az azt kovetd exoterm
folyamattél. A koztes 3 pont azonban nem elegendd ahhoz, hogy a hdkapacits

hémérsékletfiiggesét leirjuk. Ezért az 5-3. dbra alapjan az atlagos C, ; =248+4 J/molK

értéket valasztjuk. Mas mérési pontokat nem taldltam az irodalomban, ezért a késdbbiekben is
ezt az atlagos értéket fogom hasznélni.

A szilard kristdlyos anyagok hdkapacitasa altaldban novekszik a homérséklet
novelésével. Azonban a ndvekedés liteme a nagyobb homérsékletli fazisok esetében lassubb.
Ezért véleményem szerint indokolt, hogy a legnagyobb hdmérsékletli modosulat

hdkapacitasat elsé kozelitésben konstans értékiinek vegytik.
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5-3 abra. A B-K,TiFs molaris h6kapacitasanak hdmérséklet fliggése (pontok: lasd 4.1 4bra)

5.1.6 A K,TiFs olvadasi termodinamikai jellemzoi

A K, TiFg olvadaspontjara [89] korai adatat (874°C = 1147 K) leszdmitva az irodalom
egységesen 899 °C = 1172 K értéket ad meg [83, 90, 92, 98], ami az &altalam hasznalt
fazisdiagramokon is megjelenik. Lévén, hogy a kiilonbség az 50 évvel ezeldtti adat és az
ujabb adatok kozott nem jelentds (25 K), illetve, hogy az elmult 40 évben minden szerzd
azonos adatot ad meg, én is elfogadom a Ty, = 899 £ 10 °C = 1172 £ 10 K értéket.

Az olvadast kisérd entalpia valtozasra eldszor egy becsiilt érték sziiletett (34,4 kJ/mol
[90]). Ezt az értéket a K,TiFs — LiCl rendszer fazisdiagramjanak mért adataibol, a Temkin-
modell alapjan hataroztak meg. Itt meg kell jegyezzem, hogy a Temkin modell csak idealis
soolvadékokra érvényes, ami a K,TiFs — LiCl rendszerrdl nem mondhaté el. Ezért a 34,4
kJ/mol érték erdsen kétséges. Szerencsére kalorimetrias kisérleti adat is rendelkezésiinkre 4ll:
a mért érték 21 + 1 kJ/mol az 1172 K-es olvadasponton [99]. En természetesen ezt az adatot
preferdlom: Ap,H = 21 £ 1 kJ/mol. E két érték hanyadosabdl az olvadast kisérd

entropiavaltozas: ApS = 17,9 £ 1 J/molK.
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5.1.7 A K,TiFs olvadék atlagos molaris hékapacitasa

Erre a mennyiségre semmilyen kisérleti adattal nem rendelkezem. Ezért elsé
kozelitésben 1 mol, 1172 K hémérsékletli szilard TiF4 [100] és 2 mol folyékony KF
hdkapacitasanak [100] Osszegével teszem egyenldvé a folyékony K,TiFs olvadék atlagos

molaris hékapacitasat: C,, ;56 =154 +2-72,0=298+5 J/molK.

5.1.8 A K,TiFs Gibbs energiajanak szamitasa 1100 K-en

M.S. Lee [101] 1099 - 1190 K hémérsékleti intervallumban mérte le a K,TiFg
disszociaciojabol szarmazo TiFs géznyomast, ami a kdvetkezd kémiai reakcionak felel meg:
K,TiFs = 2KF + TiF4 (g). Ebben a cikkben 11 olyan kisérletrél szdmolnak be, amikor adott
homérsékletli K,TiFs felett Ar gazt fujtak el 0gy, hogy ez a gaz telitddjon a K,TiFs
disszociaciojabol szarmazd TiFs gbzzel és azt mérték, hogy adott Ar mennyiség atfujasa
mennyivel csokkenti az eredeti K,TiFs tomegét. Innen kiszdmithato a TiFs; egyensulyi
gbznyomasa (feltételezve, hogy a rendszerben egyensuly volt). A mérési eredményeket az
5-4. dbran mutatom be. Ezekbdl a mérésekbdl a reakciot kisérd Gibbs energiavaltozas kb. + 1
kJ/mol pontossaggal kiszamithato (5-4. abra). Mivel [96] irodalom adatai alapjan ismerjiik a
KF és a TiF4 standard termodinamikai tulajdonsagait, innen a K,TiFe standard tulajdonsagai
bizonyos elhanyagoldsokkal kiszamithatéak. M.S. Lee [101] természetesen meg is tette ezt, és
531,4 J/molK értéket kapott. M.S. Lee cikkének ezen adatainak jelentéségét az elmult 15
évben viszonylag kevesen ismerték fel. Ismereteim szerint csak M.A. Matin [102] hasznalta

fel azokat, O sem az Al-mal, hanem a Mg-mal valo cserereakcid szamitasara.
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5-5. abra. A KF-K2TiF6 egyensulyi fazisdiagram [127]
A jobb oldali likvidusz vonal kozelitd képlete (koncentracio mol%-ban, T °C-ban):
K,TiF, =651,8—1,58479-T +0,00107989 - T* + 0,4mol%

(a pontok a K, TiFs részleges disszocidcidja és a TiF, egy részének szublimacidja utani

maradék anyag atlagos Osszetételét jelolik sematikusan)

Lee adatainak feledésbe meriilésének oka feltehetéen az, hogy az a szamitasi
algoritmus, amivel eljutott a mért TiFs gbznyomdésabol a K,TiFs szamolt standard

tulajdonsagaig, véleményem szerint is termodinamikai szempontbdl megkérddjelezhetd. Lee
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ugyanis e szamitds soran feltételezte, hogy a tiszta szilard (vagy folyékony) KF és tiszta
szilard (vagy folyékony) K,TiFe tart egyenstulyt a K,TiFs = 2KF + TiF,4 (g) reakcidegyenlet
szerint az adott parcidlis nyomasu TiF4 gézzel. A valdsagban a KF-K,TiFs fazisdiagram (lasd
5-5. ébra) szerint nem ez torténik. Eszerint, miutan a tiszta K, TiFs részlegesen disszocial és a
TiF, egy része tdvozik, nem tiszta KF és tiszta K,TiFs keveréke marad vissza, hanem tiszta
K,TiFs és K,TiFs-KF olvadék kétfazisu keveréke (lasd az 5-5 abran mutatott alsdé pontot).
Nagyobb hdmérsékleten, vagy nagyobb aranyt disszocidcio esetén csak az utdbbi K,TiFs-KF
egyfazisu olvadék marad vissza (lasd az 5-5. dbra felsébb pontjait).

A cél tehat az, hogy Lee géznyomads (5-4. abra) és Csernov fazisdiagram (5-5. abra)
adatainak kombinaciojabol kiszamitsuk a K,TiFs standard Gibbs energiajat 1100 K-en. Azért
1100 K-en, mert ez Lee legalacsonyabb mérési homérséklete (lasd 5-4. ébra), és itt a
legnagyobb a tiszta K, TiFe-tal egyensulyt tarto KF-koncentracio (5-5. abra). Ez azért fontos,
mert sajnos Lee cikkében nem adta meg a kiinduldsi K,TiFs tomeget, csak annak
megvaltozasat (ez elegendd a TiF4 gdznyomas szamitasahoz), ezért nem tudhatjuk, hogy az
5-5. é&braba sematikusan berajzolt pontok valdjdban hol helyezkednek el. A legnagyobb
esélylink (Lee kisérleti homérséklet intervallumédban) arra, hogy az 5-5. abran lathato
kétfazisi tartomanyba essen a valosdgban is a mérséi pont, a legalacsonyabb, 1100 K
homérsékleten van. Ekkor nincs sziikségiink a kiindulasi K, TiFs tomegének pontos ismeretére
a szamitashoz.

Vizsgaljuk tehat a kovetkezd kémiai reakciot:
K, TiF(szilard ,tiszta) = 2KF ( folyadék,oldat) + TiF,(g) (5.1.3)
Az egyensuly feltétele:
Gappe + R-T Mgy =2-(Go + R-T-Inag )+ Gy +R-T- I ppyy  (5.1.4)

ahol prirs mértékegysége bar, G° mértékegysége pedig J/mol. Mivel feltételezésem szerint
(lasd 5-5. abra als6 pont) a rendszerben az egyik fazis a tiszta szilard K,TiFg, ezért aktivitasa

definicio szerint egységnyi,igy az (5.1.4) egyenlet bal oldaldnak mésodik tagja kiesik:

Gianrs :2'(G1(;F +R'T'1naKF)+G;iF4 +R-T-Inpg,, (5.1.5)
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A szilard KF standard Gibbs energidja 1100 K-en -675,3 + 2,5 kJ/mol [96, 100].
Nekiink azonban a tiszta folyadék értékére van sziikségiink. Ehhez tudni kell, hogy a KF
olvadaspontja 1130 K, olvadast kiséré entropiavaltozasa 24,067 J/molK, mig a folyadék
molaris hdékapacitdsa kb. 2,6 J/molK-nel nagyobb, mint a szilardé. Innen a talhiitott,
folyékony, tiszta KF standard Gibbs energidja -674,6 + 2,5 kJ/mol (kb. 0,7 kJ/mol-lal
pozitivabb, mint a szilard¢).

A gb6zhalmazallapot TiF4 standard Gibbs energidja 1100 K-en -1958,6 + 6,5 kJ/mol
[96, 100]. Az 5-4. dbra az (5.1.5) egyenlet utolsé tagjanak értéke: RTInpripa = -66,8 = 0,6
kJ/mol.

Az 5-5. abrabol az 1100 K-en a tiszta szilard K,TiFe-tal egyensulyt tartd olvadék KF-
moltortje: xgr = 0,203 + 0,004. Az (5.1.5) egyenlet hasznalatahoz sziikség van a KF aktivitasi
tényezdjének ismeretére a KF-K,TiFs olvadékban adott hdmérsékleten ¢és koncentracio
mellett. A KF-K,TiF¢ rendszerre vonatkoz6 egyetlen mért tobblet-termodinamikai értéket I.
Nerad [103] kalorimetrids vizsgélata szolgaltatja, aki szerint az oldddasi entalpia kozel
szimmetrikus fliggvénye a koncentrdcidonak, minimum pontja pedig 1198 K-en -4,9 + 0,1
kJ/mol értéknél van. Innen a KF aktivitasi tényezdje megbecsiilhetd (a részletes levezetést

lasd. [104]):

~3514+72
Ve ZEXp————

(1=x )’ -exp[—ﬁﬂ (5.1.6)

Az xgr = 0,203 £ 0,004 és T = 1100 K értékek mellett: yxr = 0,245 £ 0,010. Innen a
KF aktivitdsa az olvadékban: 0,0497 + 0,0031. Az (5.1.5) egyenletben szerepld masodik tag
értéke tehat: 2RTlnagr = -54,9 + 1,2 kJ/mol.

Behelyettesitve az (5.1.5) egyenletbe a fenti értékeket, végeredményben 1100 K-en a
K, TiFs standard Gibbs energidjara a kovetkezd értéket kaptam: G/, = 2%(-674,6 = 2,5) -

54,9 £1,2 -1958,6 £ 6,5 -66,8 £ 0,6 =-3429,5 + 13,3 kJ/mol.

Elvileg ugyanezt az algoritmust megismételhetnénk egy magasabb hdmérsékleten az
5-4. abra adataival. Ebben az esetben elvileg megkaphatnank G° hdmérsékletfiiggését, amit
viszonylag konnyen szét lehetne valasztani standard entalpia és entropia értékekre. Az
irodalom szerint azonban ehhez legalabb 100 K-es hdmérséklet tartomanyban felvett kisérleti
pontok kellenek. Az 5-5. dbran lathatjuk, hogy erre maximum a K,TiFs olvadaspontjaig (1172

K) van lehetdségiink, ami maximum 72 K széles hdmérséklet tartomanyt jelent. A valosagban
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ez a lehetséges tartomany még sziikebb, hiszen a szamitdst csak olyan hémérsékleten
végezhetjiik el a fenti algoritmussal, ahol biztosak vagyunk abban, hogy a TiF4 parolgasa utan
a maradék rendszer a kétfazisu tartomanyban van (lasd az 5-5. dbra alsé pontjat). Ennek az
esélye fokozatosan nulldra csokken, mikdzben a hémérsékletet 1100 K-r61 1172 K-re
emeljiikk. Ugyanakkor a 72 K-nél sziikebb homérséklet tartomany az 5-4. abran lathato
kisérleti szérassal egyiitt mar gyakorlatilag lehetetlenné teszi G° korrekt szétvalasztasat Ho-ra

és S°ra. Ezért ebbdl a célbdl fiiggetlen informacidra van sziikségiink.

5.1.9 A szilard K, TiFs standard entropiajanak becslése 1100 K-en

Amennyiben két rendezett kristalyos sobol (KF és TiF4) kialakul egy kristalyos
rendezett komplex s6 (2KFTiFs = K,TiFs), e folyamatot konstans hdmérsékleten (és
nyomason) relative alacsony entropia-valtozas kiséri. A kristdlyos, rendezett anyagok
entropidja ugyanis mentes a konfiguracids entropiatdl és csak az entropia rezgési tagja
jelentkezik, plusz egy nehezen meghatarozhaté strukturalis tag. Mivel a komplex sdban az
ionokat definici6 szerint erésebb kotderdk tartjdk Ossze, ez valamelyest limitdlja az ionok
rezgését, igy a komplex sé entropidja varhatéan valamivel alacsonyabb lesz a két sé

crer

azonban a strukturalis tag feliilirhatja. Formalisan tehat a kovetkez6 egyenletet irhatjuk fel:
Skanrs :(2.S[(;F +S;ip4)'(l+AS) (5.1.7)

ahol Ag egy korrekcios tag, ami lehet mind pozitiv, mind negativ eldjelii, de abszolut értéke
varhatéan 1-nél joval kisebb. Ez a korrekcidos tag a hasonld komplex vegyiiletekben
feltehetdleg hasonld értékii. Ezért, ha ez az érték ismert mas komplex vegyiiletekre, akkor ez
az érték extrapolalhato az altalam vizsgalt K,TiFs komplexre is. A kérdés, hogy milyen rokon
komplex vegyiiletekre rendelkeziink kisérleti adatokkal. Barin kézikonyvében [96] a
kovetkezd hasonld (kdlium alaptl) komplexeket talaltam: K3AlFs, KAICli, K3AICls, KsSiOs.
Ezekre a komplexekre az egyszerli és komplex sok szilard tartomanyaban [96] adataival
kiszamolt értékeket a homérséklet fliggvényében az 5-6. dbran mutatom be. Lathato, hogy
1100 K-en a komplexekre jellemzd Ag érték 0,03 - 0,05 tartomanyban van. Ez az érték annal

nagyobb, minél tobb ion van a komplexben (a K3AlF¢-ra -10 ionra- Ag = 0,049, mig a K,Si03-

77



ra- 6 ionra- Ag = 0,035). A K,TiFs-ban 9 ion van, ezért interpolalva a fenti értékeket 1100 K-
en a K TiFg-ra Ag = 0,045 + 0,005.
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5-6. dbra. Barin adataival és az (5.1.7.) egyenlettel szamolt Ag értékek homérsékletfliggése
néhany K-alapt komplex vegyiiletre

Felhasznalva a kristdlyos TiF4s 1100 K-re extrapoldlt standard entropidjat
(312,8 £ 3 J/molK) [100] és a szintén kristalyos KF 1100 K-en érvényes standard entropidjat
(137,7 £ 0,5 J/molK) [96, 100], illetve a fent megbecsiilt As = 0,045 £+ 0,005 értéket, valamint
az (5.1.7) egyenlet alapjan a K,TiFs standard entropigja 1100 K-en:
Sloox = 614,71 7,1 J/molK.

5.1.10 A szilard K,TiFs standard entalpidjanak szamitasa 1100 K-en

Kiindulva a fent meghatarozott értékekbdl (G° = -3429,5 + 13,3 kJ/mol, S° = 614,7 +
7,1 J/molK) és a G° = H° — TS® egyenlet felhasznalasaval a tiszta szilard K,TiFs 1100 K-en

érvényes standard entalpidja: H))y, =-2753,3 £21,1 kJ/mol.
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5.1.11 A szilard K,TiFs standard entalpiajanak szamitasa 298,15 K-en

Definicio szerint a standard entalpia a kovetkezdképpen szamithaté at az egyik

hémérsékletrdl egy masikra:

H1()1001< = H;‘)S,ISK +AH (5.1.8)

ahol AH a melegitéshez hasznalt és a fazisatalakuldsok soran felhasznalt hdmennyiség. A
kozismert termodinamikai Osszefliggések [105] és a fent k6zolt hdkapacitds- valamint a

fazisatalakulast kisérd entalpiavaltozas értékek felhasznalasaval: AH = 184,5 + 3,5 kJ/mol.

Ennek ismeretében az (5.1.8) egyenletbdl: H o s = Hyjgox —AH =-2753,3 +21,1 —(184,5 £

3,5) =-2937,8 £ 24,6 kJ/mol.

5.1.12 A szilard K, TiFs standard entropiajanak szamitasa 298,15 K-en

Definicio szerint a standard entropia a kovetkezOképpen szamithatdo at az egyik

hémérsékletrdl egy masikra:

Stk = S;98,15K +AS (5.1.9)

ahol AS a melegitéssel és a fazisatalakulassal kapcsolatos entrdpia valtozds. A kozismert
termodinamikai Osszefliggések [105] és a fent kozolt hokapacitds valamint a fazisatalakulast

kisérd entropiavaltozas értékek felhasznalasaval: AS = 276,2 + 5,6 J/molK. Ennek
ismeretében az (5.1.9) egyenletbOl: S5y s = Sii00x —AS =614,7 £ 7,1 —(276,2 £5,6) = 338,5

+ 12,7 J/molK.
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5.1.13 A szilard és folyékony K, TiFs standard termodinamikai fiiggvényeinek
osszegfoglalasa és a Barin-kompatibilis tablazat adatainak kiszamitasa

Osszefoglalva tehat a el6z6 11 alfejezetben meghatarozott 15 termodinamikai tulajdonsag

K,TiF¢ esetében:

1. Hyg\sx =—2937.8+24,6 kl/mol,
2. 8o sk =338,5 % 12,7 J/molK,

3.C,; =1,1179-T -2,8141-107 - T* +2,3326-10° - T° £ 2 (T = 298,15 K - 653 K),

po —

4. T;, =653+ 10K,

5. AMH= 17,5 = 1 kJ/mol,

6. A S =268+2J/molK,

7.C,, =43636-T—1,1107-107-T% +7,5883-10° - T° +2 (T =653 ... 833 K),
8.7, =833%10K,

9. A H=4,06%04kl/mol,

10. A S =4,87+0,5J/molK,

11. C, , =248 +4 J/molK (T =833 ... 1172 K),

12. T,= 1172 £ 10 K,

13. A,,H=21+1 kJ/mol,

14. A,5=17,9 £ 1 J/molK,

15. C,, xomre = 29815 J/molK (T 2 1172 K).

Ezen 15 tulajdonsagbdl kiszamitottam (lasd 5.1.1. tablazat) a szilard és folyékony
K,TiFs Barin-kompatibilis termodinamikai fliggvényeit. A ,Barin-kompatibilis” egyrészt azt
jelenti, hogy a tablazat ugyanugy néz ki, mint a [96] kézikonyv tablazatai, a kiilonbozo
mennyiségek ugyanugy vannak szamitva, masrészt a AHy és AGy fliggvények szamitdsdhoz a
[96] tablazatban az elemekre megadott fliggvények szolgaltak alapul. Lathatjuk, hogy 1100
K-en G° értéke megegyezik az 5.1.8 alfejezetben szamolt -3429,5 (+ 13,3) kJ/mol értékkel. Ez
azt bizonyitja, hogy az éltalam szamolt értékek megfelelnek a valdosagnak.

Ellenérzésképpen ha kiszamitjuk az 5-1. tdblazat és a [96] tablazat adataibol a tiszta
K,TiFe feletti TiFs egyensulyi géznyomast 1100 K-en, feltételezve, hogy a tiszta szilard
K,TiFe-tal olyan olvadék tart egyensulyt, amelyben a KF aktivitasa 0,0497. Hasznaljuk ehhez
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a AGr figgvényeket. Az 5-1. tablazatbol a K,TiFgra: A(G = -2443,4 kJ/mol. A [96]
tablazatokbol ugyanez a KF (s)-ra -452,4 kJ/mol, mig a TiF, (g)-ra -1418,3 kJ/mol. Ekkor az
(5.1.3) reakciot kiséro standard Gibbs energiavaltozas 1100 K-en:

A.Glox =—14183-2-452,4—(-2443,4)=1203 kJ/mol. Az (5.1.4) egyenletbdl
kifejezhetjik: R-T-In ppy =—A,Glpox —2-R-T-Ina,,. . A fenti értékek felhasznalasaval:
R-T-In p,., =-65.4 kJ/mol. Ez az érték a kerekitési hibaktdl eltekintve megegyezik az 5-4.

abrarol leolvashato értékkel, azaz visszakaptuk [101] mért értékét. Ez a példa szintén

bizonyitja, hogy a szamitasaim helyesek.

5-1. tablazat. A szilard és folyékony K,TiFs Barin-kompatibilis standard termodinamikai

fliggvényei
240.06 POTASSIUM HEXAFLUORITE K2TiF6
Phase T Cp S (H298-G)/T H H-H298 G AH; AG log K¢
K J/molK J/molK J/molK kJ/mol kJ/mol kJ/mol kJ/mol kJ/mol
Delta 298.15 145.0 338.5 338.5 -2937.8 0.0 -3038.7 -2937.8 -2809.6 492.2
300 1451 339.5 338.5 -2937.5 0.3 -3039.4 -2937.8 -2808.8 489.0
400 146.2 381.5 344.2 -2922.9 14.9 -3075.5 -2946.4 -2764.3 361.0
500 147.0 4141 355.1 -2908.3 29.5 -31156.3 -2950.8 -2718.3 284.0
600 161.5 441.9 367.3 -2893.0 44.8 -3158.2 -2954.8 -2671.4 232.6
653 179.5 456.3 373.9 -2884.0 53.8 -3182.0 -2956.2 -2646.0 211.6
26.8 17.5
Gamma 653 226.2 483.1 373.9 -2866.5 71.3 -3182.0 -2938.7 -2646.0 211.6
700 2149 498.3 381.8 -2856.2 81.6 -3205.0 -2937.5 -2625.3 195.9
800 267.6 529.1 398.2 -2833.1 104.7 -3256.4 -2934.2 -2580.9 168.5
833 314.0 540.8 403.6 -2823.5 114.3 -3274.0 -2931.2 -2566.1 160.9
4.9 41
Beta 833 248.0 545.7 403.6 -2819.5 118.3 -3274.0 -2927 1 -2566.1 160.9
900 248.0 564.9 415.0 -2802.9 134.9 -3311.3 -2924.0 -2537.5 147.3
1000 248.0 591.0 431.3 -2778.1 1569.7 -3369.1 -2919.4 -2494.8 130.3
1100 248.0 614.7 446.9 -2753.3 184.5 -3429.4 -3073.1 -2443.4 116.0
1172 248.0 630.4 457.7 -2735.4 202.4 -3474.2 -3072.7 -2402.2 107.1
17.9 21.0
Liquid 1172 298.0 648.3 457.7 -2714.4 223.4 -3474.2 -3051.7 -2402.2 1071
1200 298.0 655.3 462.2 -2706.1 231.7 -3492.5 -3048.6 -2386.9 103.9
1300 298.0 679.2 478.0 -2676.3 261.5 -3559.2 -3037.2 -2332.2 93.7
1400 298.0 701.3 493.2 -2646.5 291.3 -3628.3 -3025.9 -2278.4 85.0
1500 298.0 721.8 507.7 -2616.7 3211 -3699.4 -3014.7 -2225.4 77.5

5.1.14 A K,TiF reakcioja a levego vizgéztartalmaval

Ono ¢és munkatarsai [106] kisérleti megfigyelése szerint a K,TiFs levegén, vizgdz
jelenlétében 800°C-on 18 m/m % veszteséget szenved, ami viszont nem jar Ti-veszteséggel.
Erre a magyarazat a kovetkezé kémiai reakcio végbemenetele: K, TiFs + 2H,0 (g) = TiO; + 2
KF + 4 HF (g).
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Az 5-1. tablazat és [96] adatai segitségével kiszamitottam a reakciot kisérd
szabadentalpia valtozast a fentiek szerint, figyelembe véve, hogy a KF nem tiszta, hanem
oldott allapotban van, és az RTlnakr értéke -54,9 kJ/mol koriili. A szamolt értékeket az 5-7.
abran mutatom be. Az &brardl latszik, hogy kézel 800°C = 1073 K kornyékén valik a reakciot
kiséré Gibbs energiavaltozas negativva. Ezek alapjan megallapithatjuk, hogy az altalam
Osszeallitott 5-1. tablazat Osszhangban van az eddigi informécioktol fiiggetlen kisérleti

megfigyeléssel [106], ami bizonyitja az 5-1. tablazat helyességét.

40 BATIFE +2H20 =TiOZ + 2 KF + 4 HF
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5-7. abra. A K,TiFs + 2H,0 (g) = TiO; + 2 KF + 4 HF (g) kémiai reakciot kisérd
szabadentalpia valtozas hdmérsékletfliggése (RTInagr = -54,9 kJ/mol)

5.1.15 A K,TiFg + Al reakcio6 reakciohdje

Teplyakov [107] kisérletileg megfigyelte, hogy amikor Al olvadékba K,TiFs sot
adagolnak, akkor erésen exoterm reakcid jatszodik le, aminek kdszonhetdéen a rendszer
homérséklete tobb szdz K-nel emelkedik. A reakcié eredményeként TiAl; és KAIF,
keletkezik.

Ellendérzésképpen megvizsgalom, hogy az 4ltalam 6sszedllitott 5-1. tablazat megfelel-e
ennek a megfigyelésnek. Ehhez a kdvetkezd kémiai reakcid lejatszodésat tételezem fel (erre
vannak adatok a Barin féle kézikonyvben [69]): 3 K,TiFs + 13 Al + 6 KF = 3 TiAl; + 4
K;AlFs. Az 5-1. tablazat és Barin adatai alapjan ezt a reakciot 1100 K-en -1159 kJ Gibbs

energia valtozas kiséri, tehat a reakcidé minden bizonnyal spontdn lejatszodik. A reakciot
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kisérd entalpiavaltozas -1630 kJ. A reakcidoban résztvevd komponensek 0sszes hdkapacitdsa
3150 J/K. Innen a maximalis hdmérséklet emelkedés a reakcio lejatszodasa soran +517 K. A
valosagban a mérhetd érték ennél alacsonyabb lesz a hdveszteségek miatt. Mindenesetre
Teplyakov [107] kisérleti megfigyelése, miszerint tobb szdz K-nel emelkedik a rendszer
homérséklete a reakcid sordn, 6sszhangban van az 5-1. tdblazat adataival, ezzel alatdmasztva

az 5-1. tablazat adatainak helyességét.

5.2 A grafit és a soolvadék kémiai kolcsonhatasa

Ebben az alfejezetben azt fogom vizsgilni, hogy milyen kémiai reakciok
jatszodhatnak le a NaCl-KCI-K,TiFs s6olvadék ¢€s a grafit kolcsonhatasaban. El6szor kiilon-
kiilon vizsgalom a komponensek lehetséges hatasat, feltételezve, hogy azok egységnyi
aktivitdssal rendelkeznek. A valésdgban az itt vizsgdlt barmely reakcid kevésbé fog
végbemenni, mint ahogy az a termodinamikai szdmitasbol kovetkezik, mivel a so-
komponensek 1-nél kisebb aktivitassal egy oldatban vannak.

A NaCl elemi komponensei koziil, a Na-karbidok termodinamikai tulajdonsagai csak
kisebb részleteiben talalhatéak meg az irodalomban [108], mivel ezek a karbidok nem

ismertek. Ezért csak a CCly keletkezést veszem figyelembe a NaCl — C kdlcsonhatésa soran:
4NaCl+ C=4Na + CCly (5.2.1)
Mint az 5-8 ébrar6l kideriil, az (5.2.1) reakcidét nagyon pozitiv standard Gibbs
energiavaltozas kiséri, ezért ez a reakcio biztosan nem fog végbemenni. Hasonlo a helyzet a

KCl anal6g reakcidjaval is (lasd 5-8 dabra). Kovetkezésképpen a grafit stabil a NaCl-KCl

olvadékban.
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5-8 abra. A NaCl, KCl és K, TiF¢ grafittal valé kdlcsonhatasat kisérd standard Gibbs

energia valtozas homérsékletfiiggése ([69] és az 5.1. tablazat adatai alapjan)

A kovetkezd 1épésben megvizsgalom a K,TiFe és grafit kdlesonhatasat. Ebben az

esetben a titan képes karbidot képezni, mig a felszabaduld fluor stabil CF4-et hozhat 1étre:

K>TiFs + 2C = TiC + 2 KF + CF, (5.2.2)

Mint az 5-8. dbrarol lathato, ennek a reakcionak ugyan tobb a realitasa, mint az (5.2.1)
reakcionak, de ezt a reakciot is nagyon pozitiv standard Gibbs energiavaltozas kiséri, azaz
lejatszodasanak valosziniisége kozel nulla.

Végeredményben  megallapitom, hogy a  NaCl-KCI-K,TF¢/C  rendszer
termodinamikailag stabil, a rendszerben varhatéan semmilyen kolcsonhatas nem fog
lejatszodni. A grafit feliiletén a s6olvadékos kezelés utan talalhaté a SEM felvételeken F, Na,
ClL K, ¢és Ti tartalmu vegyiilet, amely feliiletre tapadt somaradvany. A soolvadékos kezelést
kovetden a grafit feliiletén nem volt azonosithatd TiC fazis rontgendiffrakcios vizsgalattal.

A karbon feliilet elokészitése sdolvadékos kezeléssel tehat onmagédban nem vezet
eredményre. Az Al olvadék jelenléte és redukald hatasa kell ahhoz, hogy ez a soolvadék
képes legyen a grafit feliiletén TiC réteget létrehozni, ezzel megteremtve a feltételét annak,

hogy az igy bevont grafitot az Al olvadék tokéletesen nedvesitse.
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5.3 Grafit nedvesithetésége soolvadékok altal

5.3.1 Tiszta alkali-halogenidek peremszoge grafiton

A 4.3.1. alfejezetben négy tiszta alkali-klorid peremszdgét hataroztam meg grafit
feliiletén. A kisérleti eredmények alapjan az a kérdés mertilt fel, hogy vajon létezik-e olyan
modszer, amivel az dltalam mért adatok extrapolalhatéak a tobbi 16 alkali halogenidre.

Ebbdl a célbol egy félempirikus dsszefiiggést vezettem le az alkali-halogenid sok és
a grafit kozotti adhézios energia, valamint a sot alkotd ionok ionrddiuszai kozott a kovetkezdk
alapjan:

- Az adhézios energia az alkalifém-halogenid/grafit (MX/C) rendszerekben feltehetdleg
aranyos a kation polarizalhatosagaval.

- Az ionos keramidk esetén a polarizalhatosag aranyos a molaris térfogatukkal [109].
- A polarizalhatosag elsd kdzelitésben ardnyos a kationradiusz kobével ( R;, )

- Az adhézids energia forditottan aranyos a molaris feliilettel, amely ardnyos a molaris
térfogat 2/3-on vett hatvanyaval [110]. Ez utdbbi elsé kozelitésben aranyos a kation és

az anion ionsugaranak szorzataval (Ry/Ryx).

- Az (R;)) és a (R)Ry) hanyadosa adja a (5.3.1) egyenletet:
Wt (5.3.1)

Ahol, Ryrakation ionradiusza, pm
Rx az anion ionradiusza, pm

k félempirikus konstans, mJ/m*pm.

A k félempirikus konstans meghatarozasa céljabol az altalam mért és az irodalomban

talalt peremszogekbdl és az irodalmi feliileti fesziiltség értékekbdl a Young-Dupré egyenlet

ono : - - — Ry oo oo
segitségével meghatarozott ,.empirikus” adhézids energia értékeket az R—M fliggvényében
X

abrazoltam az 5-9. abran.
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5-9. abra Alkalifém-halogenid/grafit rendszerekben érvényes adhézids energia kapcsolata az

R; . .
R—M hanyadossal. (A haromszog [69], négyszog [56], lires kor [70], tomott kor sajat mérési
X

adatok alapjan (NaCl esetén az lires és a teli kor atfedi egymast))

Az 5.9 abra pontjaira illesztett egyenes iranytangensébdl meghatarozhatjuk az (5.3.1)
egyenlet félempirikus konstansat: k£~ 1.25 + 0.20 mJ/m’pm. Az adhézios energia és a feliileti

fesziiltség ismeretében a peremszdg a Young-Dupré egyenlettel hatarozhaté meg:

cos®=K—1 (5.3.2)

o-lv
A Young-Dupré és a Young egyenlet alapjan (o1, cos ® = 6¢/g — 6¢/1, ahol ¢y €s 601 @
karbon/gaz valamint a karbon/olvadék hatarfeliileti energidk), valamint figyelembe véve,

hogy 6ci > 0, a karbon/gaz hatarfeliileti energia minimum értékét kapjuk:
OClg = W - oy (5.3.3)

Az (5.3.1.-5.3.3) egyenletekkel kiszamolt értékeket a 20 alkali halogenid / C
rendszerben az 5-2. Téblazatban foglaltam 6ssze.

Az 5-2 tablazatbol azt latjuk, hogy a grafitot tokéletesen (nulla peremszoggel)
feltehetdleg csak a CsF olvadék fogja nedvesiteni sajat olvadaspontjan. Az 5-2. téblazat
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adataibol az 5.3.1. modell segitségével meghataroztam a grafit/gaz hatarfeliileti energia

min

legvalosziniibb értékét: o), > 150 + 30mJ/m’, jo egyezést mutat az irodalomban talalhatd

adatokkal [20, 111].

5-2. Tablazat Az (5.3.1) egyenlet segitségével meghatarozott adhézios energia értékek (W), az
(5.3.2) egyenlettel meghatarozott peremszog értékek és az (5.3.3) egyenlettel meghatarozott

oce minimalis értékek 20 alkali halogenid / C rendszerre

MX | Ry, pm | Rx,pm | o, mJ/m> | W, mJ/m’ 0,° o'gljljg mJ/m?>

[97] [97] [129] (5.3.1) (5.3.2) (5.3.3)

+3 % +16% +19%
LiF 78 133 236 57 135-143 0
NaF 98 133 186 90 115-127 0
KF 133 133 144 166 68 — 93 22
RbF 149 133 126 209 9-69 83

CsF 165 133 106 256 0-14 150*
LiCl 78 181 128 42 127 - 137 0
NaCl 98 181 114 66 108 — 122 0
KCl 133 181 99 122 62 -90 23
RbCl 149 181 95 153 20-71 59
CsCl 165 181 92 188 0-48 96
LiBr 78 196 110 39 125 -135 0
NaBr 98 196 95 61 103118 0
KBr 133 196 90 113 60 — 89 23
RbBr 149 196 87 142 17-71 55
CsBr 165 196 83 174 0-44 91
Lil 78 220 94 35 124 — 134 0
Nal 98 220 82 55 102 -117 0
KI 133 220 79 101 58 — 88 22
RbI 149 220 76 126 9-69 50
Csl 165 220 72 155 0-41 83

a maximalis érték a minimalisan lehetségesek koziil — ez all a legkdzelebb a valds, ismeretlen értékhez.
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5.3.2 A spontan penetraciohoz tartozo kritikus peremszog

CsCl esetén, ahol a grafiton mért peremszog 31°, spontdn, teljes penetracid volt
megfigyelhetd a pordzus grafitba (lasd 4.10. abra). A NaCl, KCl és RbCl esetén azonban nem
figyelheté meg a spontdn penetracid, ezeknél a sokndl a peremszog 113°, 78° illetve 58°.
Ezek alapjan a spontdn penetracié kritikus peremszoge (0y,) 31° és 58° kdz¢ esik.

A RbCI-CsCl soolvadékkal végzett mérések alapjan a penetracid kritikus peremszog
értéke a 51°< 0, < 58° tartomanyra szikil (5-10. 4abra). A minimalis 51° az
50 mol% CsCl1-50 mol% RbCI rendszerbdl kdvetkezik, ami még teljes egészében penetralt a
porozus grafitba (14sd 4.11 4bra és 4.3 tablazat). A maximalis 58° peremszoghoz tartozé RbCl
pedig egyaltaldn nem penetralt. A koztes dsszetételli 75 mol% RbC1-25 mol% CsCl rendszer
részlegesen penetralt (lasd 4.3 tablazat). Mint a 4.3.4. alfejezetbdl kdvetkezik, e részleges
penetracié soran fleg a CsCl-ban gazdag rész penetralt, aminek sajat peremszoge 51° és 54°
k6zott van. A be nem penetralt, RbCl-ban dusult rész sajat peremszoge viszont 54° és 58°
koztt van. Igy allithatjuk, hogy a spontan penetraciohoz tartozé kritikus peremszog értéke
biztosan kisebb, mint 58°.

Az altalam kisérletileg talalt 51° - 58° kritikus peremszog intervallum a klasszikus,
hengeres porusokat feltételezd Laplace elméletnek ellentmondani latszik, hiszen aszerint a
penetracidhoz sziikséges kritikus peremszog érték 90°. Azonban ha a szubsztrat porusai nem
hengeresek, a Laplace egyenlet nem (feltétleniil) érvényes [128]. Ha példaul a pordzus
anyagot szorosan illeszkedé gombok alkotjdk, a kozottik 1évé pdrusokba a penetracidhoz
sziikséges kritikus peremszog 50,7°-ra adodik a ,klasszikus” 90° helyett [112 - 116]. Az
altalam kapott kisérleti adatok a mérés pontossagan beliil ezen elmélettel megegyeznek. Az
altalam fellelt irodalomban az 50,7° elméleti kritikus peremszdg értéknek eddig nem volt

mérési bizonyitéka.
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5-10. 4dbra A peremszdg valtozasa a RbCl tartalom fiiggvényében CsCI-RbCl/grafit
rendszerben (az abran feltlintettem a penetraciéval kapcsolatos megfigyeléseket is — 1asd 4-3.

tablazat)

5.4 Grafit nedvesithetésége aluminium olvadék altal soolvadék alatt

Ebben a fejezetben tobb elméleti kérdést kell tisztazni, ahhoz, hogy megértsiik és
modellezni tudjuk azt, hogyan valdsul meg a karbon feliilet nedvesitése az aluminium olvadék
altal, ha az Al (és a grafit) NaCIl-KCI-K,TiFs olvadékkal van kontaktusban. Mivel az 5.2.
alfejezetben bebizonyitottam, hogy a soolvadék/grafit hatarfeliileten nem alakul ki TiC
bevonat, magyardzatomat a kovetkezd algortimussal leirhatd folyamatra alapozom:

1. A soolvadék fluorid ion tartalménak koszonhetden leoldja az oxidhartyat az Al-
olvadék feliiletérdl, ezzel megnyitva a lehetdséget a kdzvetlen s6/Al és a kdzvetlen
Al/C kdlcsonhatés elott.

2. A sO0/Al hatarfelilleten egy cserereakcid jatszodik le, aminek kovetkeztében
fokozatosan novekszik az Al olvadék Ti-tartalma, amely idOvel egyenletesen eloszlik
az Al olvadékban.

3. Amikor az Al olvadékban a Ti tartalom elér egy (hdmérsékletfiiggd) kritikus szintet, a
C/Al hatérfeliileten TiC valik ki. Ezen kritikus szint alatt ugyanazon a hatarfeliileten
ALCs fog kivalni.
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4. A fémes kotéssel bird TiC-t a fémes Al-Ti olvadék tokéletesen nedvesiti, mig a
kovalens C (vagy AlLCs;) feliiletet ugyanez a fémes olvadék nem nedvesiti. Ezért
ahogy a feliilet fokozatosan egyre nagyobb és nagyobb TiC boritottsagra tesz szert, a
peremsz0g fokozatosan csOkken a nem nedvesitd (120° koriili) érték felol a
tokéletesen nedvesito (@=0°) érték felé.

Ahhoz tehat, hogy a kisérleti megfigyeléseket magyarazni tudjam, e négy 1épésbdl allo
algoritmust kell 1épésrél 1épésre modellekkel leirnom. A modellek leirasat a kovetkezd

alfejezetekben mutatom be.

5.4.1 Az aluminium olvadék és a soolvadék kémiai kolcsonhatasa

Ha az alkalmazott sdolvadék NaCl és KC1 soékon kiviil csak K,TiFs-t tartalmaz, akkor
feltehetdleg a (3.1.2) cserereakci6 jatszodik le (3K, TiFs + 4Al = K3 AlFs + 3 KAIF, + 3Ti). Az
Al-Ti fazisdiagram alapjan mar igen kis mennyiségii, Al-ban oldott Ti oda vezet, hogy az
olvadékbdl ALLTi intermetallikus fazis valik ki. Ezért ezt a kémiai reakcidot érdemes a

kovetkezd formaban felirni:

3K,TiFg¢ + 13Al = K3 AlFs + 3 KAIF, + 3ALTi (541)

Ezen reakcio egyensulyi szamitdsanal nehézségekbe iitkdziink, ugyanis se a Barin
kézikdnyv, se mas termodinamikai kézikonyvek nem tartalmazzak a KAIF, vegylilet standard
Gibbs energidjat. Informacionk annyi van errél a vegyiiletrdl, hogy 850 K-en szenved
disszociaciot, aminek soran K;AlFs-ra és AlF;-ban gazdag KF-AlF; olvadékra esik szét [56].
Barin adatai alapjan 850 K-en a K3;AlFs képzddési Gibbs energidja AlF3-bol és KF-bol
szdmolva -126,8 kJ/mol = -31,7 kJ/mol-komponens. A peritektikus disszocidciobol szarmazod
informéci6 alapjan a KAlF,-re ennek kb. 2/3. része jut, azaz -21,1 kJ/mol-komponens, ami a
teljes KAIF4 molekulara — 42,2 kJ/mol értéket ad. Figyelembe véve a KF ¢és az AlF; képzddési
Gibbs energiat, 850 K-en a KAIFs-re: AGe=-1812,5 + 25 kJ/mol. Tételezziik fel, hogy ennek
a vegyiiletnek nagysagrendileg 5000 K-en valik nulldvd a stabilitasat biztosito, fentebb
szamolt — 42,2 kJ/mol érték. Ebbol kiindulva az AlF; és a KF ismert értékeibol a kovetkezo
hémérsékletfiiggést kapjuk a 900 — 1200 K intervallumban (T K-ben értendd, G pedig kJ/mol-
ban):
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AG, gyrs = ~2152,5+0.400- T +25 (5.4.2)

Az 5-1. tablazat, Barin adatai és az (5.4.2) egyenlet adati segitségével kiszamoltam az
(5.4.6) reakciot kisérd standard Gibbs energiavaltozast (lasd 5-11. abra). Mint latjuk, az
értékek olyan mértékben negativak (-900 kJ koriiliek), hogy az (5.4.1) reakcié egészen
biztosan teljesen jobbra tolodik. Ez azt jelenti, hogy gyakorlatilag a teljes, az oxidhartya
oldasara el nem hasznalt K,TiFs Ti-tartalma az Al-ban fog megjelenni Al;Ti forméaban

(legalabbis addig, amig az aluminiumban a titdn tartalom 25 mol% alatt van).

-200

-400

AG’, kJ

-600

-800

-1000 / 

900 1000 1100 1200
T.K

5-11. abra. Az (5.4.6) reakcioét (3K, TiFs + 13A1 = K3AlFg + 3 KAIF, + 3ALTi) kisérd

standard Gibbs energiavaltozas homérséklet fliggése

Tegyiik fel, van my; todmegli Al olvadékunk €s mg, tomegii sdolvadékunk, amelyben a
kiindulasi K, TiFs koncentraciot Ckarirs-tal jeloljiik. EbbAl Ckarire ox €lhasznalodott arra, hogy
feloldja az Al-cseppet fedd oxidhatyat. Az 5-11. abra adatai alapjan tegyiik fel, hogy az
Osszes, oxidba le nem kotott K, TiFg Ti-tartalma az Al-ba keriil e csere-reakcio kovetkeztében.
Ekkor az Al-ban oldott (alacsony) Ti-koncentracid6 a kdvetkezOképpen szdmithatod

(tdmegszazalék):

—M i m?()
(an = M . .(CKZTiF6_CK2TiF6,ox)'— (5.4.3)

K2TiF6 Al

C,

Ti
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Az (5.4.3) egyenletbdl két kdvetkeztetést lehet levonni:
1. ha Ckorirs < Ckatirs.ox, akkor az Al-ban egyaltalan nem oldédik Ti,
2. as6/Al tomegarany novelésével fokozatosan ndvekszik az Al-ban oldott Ti

mennyisége.

2/3
=k, -— Kkifejezést, amely az

N

Behelyettesitve az (5.4.3) egyenletbe az C

K,TiFy, ox

oxidhartya leoldasahoz sziikséges K, TiFs koncentraciot jelenti, a kovetkezd kifejezést kapjuk:

M, my,  Kp o
—D'(Ckznm e Ff/;j (5.4.4)

CTi(Al) = M
K2TiF6 a My

ahol, my, ma;, a s6 és az aluminium tomege, ko félempirikus konstans, Crj (a az
aluminiumban oldott Ti koncentraciéja m/m%, Mri, Mkarirs @ Ti €s a Ko TiFs molaris tomege.

Az (5.4.4) egyenlet a kovetkez6képpen mddosithaté moltortre:

M my,  Kp o
- (CKZTiFé'i_ ngj (5.4.5)

Xrian = o
100-M ;)76 a My

Az (5.4.4) egyenletbdl az kovetkezik, hogy azonos s6/Al tdmegardny esetén az Al-ban
oldott Ti mennyisége fokozatosan csokken, ha az Al-csepp tomege csokken. Ez azért van,
mert az Al-csepp tomegcsokkenésével nd annak fajlagos feliilete, és igy ardnyaiban egyre
tobb oxid jut ugyanannyi sora.

Az 5-12. abran az (5.4.4) képlet segitségével kapott szamitasi eredményeket mutatok
be. A szamitashoz hasznalt értékek: Mri/Mxarirs = 0,0479/0,240 = 0,20, kg ox = 5,2 és 2,6-nek
veszem. Az Al-csepp tomegét 0,3 és 3 g kdzott valtoztatom, a kiindulasi K, TiFs koncentraciot
10 m/m%-nak veszem, mig a s6/Al tdmegaranyt 0 és 10 kozott valtoztatom. Osszehasonlitva
az 5-12. abrat a 4-22. dbraval, lathatjuk, hogy a két dbra jellegében azonos. Ez azt jelenti,
hogy a 4-22. abrat jellegét tekintve megmagyardztam az itt kdzolt modellel, azaz az (5.4.4)
egyenlettel. A 4-22. abra pontjainak segitségével elvileg az (5.4.4) egyenletben szerepld kg ox
paraméter értéke meghatarozhato.

Mint a 4-22. abrabol kovetkeztethetd, hogy kr o« értéke erésen csokken a hdmérseklet

novelésével, ami feltehetdleg azért van, mert T ndvelésével né az oxid oldhatésaga a
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fluoridban. Ezzel 6sszhangban van az 5-12. elméleti abra, ami mutatja, hogy a kg ox paraméter
csOkkenése a gorbék balra tolodasit okozza, ami egyenértékii azzal, hogy azonos s6/Al

tomegaranyhoz nagyobb Al-ban oldott Ti-koncentracio tartozik.

14 4 K 0x=5,2
12 ra

Critan, W%

2 M B oo o
AN
B
=
|
=
[55]
0

mu =32 Hmy=1g

7 s
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—_
=

W\

crer

Mri/Mkarirs = 0,0479/0,240 = 0,20, Cxatirs = 10 m/m%, a kg ox és my, értékei a diagramokon)

5.4.2 Az Al-Ti olvadék kémiai kolcsonhatasa a grafittal

Induljunk ki abbdl, hogy az Al olvadékban valamennyi Ti feloldodott az 5-12. dbranak
¢és az (5.4.4 — 5.4.5) egyenleteknek megfelelden. Vizsgaljuk meg, hogy mi a feltétele annak,
hogy ezen Al-Ti olvadék és C kodlcsonhatasabol TiC vegyiilet keletkezzen.

Amig nincs oldott Ti az Al-ban, a kovetkezd heterogén kémiai reakcio jatszodik le az

Al olvadék és a karbon kozott (1 mol karbonra felirva):

93



4/3A1+ C = 1/3 ALCs (5.4.6)

Amikor az Al olvadékban oldott Ti is megjelenik, megjelenik a kovetkezd reakcid

esélye is (szintén 1 mol karbonra felirva):

(Ti) + C = TiC (5.4.7)

Az (5.4.7) egyenletben szerepeld (Ti) Al-olvadékban van oldva, rdadésul hig oldatban.
Mint fent tisztaztuk, az Al-olvadékban oldott Ti mar nagyon kis koncentraci6 mellett szilard
Al;Ti kivalashoz vezet az olvadékban. Ezért jobb kozelitést kapunk, ha az (5.4.7) egyenlet

helyett a kdvetkezd reakcidegyenletet hasznaljuk:

AlTi+ C=3 Al+ TiC (5.4.8)

Az (5.4.6-5.4.8) reakciokat kisérd standard Gibbs energiak értékeit az 5.13. dbran
mutatom be. Lathatjuk, hogy az (5.4.7) reakcid szerint lényegesen valoszintibb a TiC
keletkezése, mint az Al4C; keletkezése. Ez azonban csak akkor igaz, ha egységnyi aktivitasu
Al-ot hasonlitok 0ssze egységnyi aktivitast Ti-nal. A mi esetlinkben azonban ez messze van a
valosagtol, hiszen az Al-ban csak kevés Ti oldodik fel. Ezért a TiC keletkezésének a
lehetdségét az én esetemben valdojaban az (5.4.8) reakcid adja meg. Mint az 5.13 abrarol
kovetkezik, az (5.4.6) és az (5.4.8) reakciokat kisérd standard Gibbs energia gorbék
1025425 K (kb. 750°C) kornyékén metszik egymast. Ebbol a kovetkezd konklizié vonhato
le:

1. 750°C alatt az Al-Ti tartalmt olvadékbol annak Ti-tartalmatol fiiggetlentil (legalabbis

25 mol% Ti tartalom alatt) ALC; valik ki a grafit feliiletén,

2. 750°C felett az Al-Ti tartalma olvadékbol TiC fog keletkezni akkor, ha az olvadékban

elegendd Ti van oldva ahhoz, hogy az Al;Ti intermetallid kivalasa lehetévé valjon.

Az 5-13. dbran bemutatott kritikus hdmérséklet valdjaban a kdvetkezd reakciot kisérd

standard Gibbs energia valtozas nulla pontjahoz tartozik:

TiC + 13/3 Al= ALTi+ 1/3 ALCs (5.4.9)

94



Az (5.4.9) reakcidegyenlet az (5.4.6) és (5.4.8) reakcidegyenletek kiillonbségeként
adodik.

D T T Tcr T T T 1
413414+ C = 1/3 ALC; |
-40 3 —
< -80 !/ :
- ARLTI+C=3Al+TiC
]
3-120
TR
e Ti+ C hiTiC ]
-200 - ¥
900 950 1000 ‘iIIISDT K 1100 1150 1200

5-13. abra. Az (5.4.6-5.4.8) reakciok standard Gibbs energiavaltozasainak hdmérséklet
fliggése

A fenti termodinamikai elemzés természetesen erdsen kozelitd jellegli. Nem veszem
figyelembe sem a ternér Al-Ti-C olvadékban oldott komponensek aktivitasi tényezdit, sem
azt, hogy nem csak sztdochiometrikus TiC, hanem nem-sztochiometrikus TiCy is keletkezhet.
A ternér Al-Ti-C fazisdiagram Al-sarkdban ettdl figgetlentil lehet értelmezni egy non-varians
(nulla szabadsagfoku) egyensulyt, aminek az (5.4.9) egyenlet az egyszerisitett felirdsa. Ezen
non-varians egyensuly egyensulyi hdmérsékletét tobben vizsgaltadk az irodalomban (lasd 5.3
tablazat). Mint ahogy az 5.3. tablazatbol latjuk, az Osszes szerzd altal megadott intervallum
693°C ¢és 900°C kozé esik. A legmeggy6zOobb talan L. Svendsen [119] analizise, amiben
775 + 22°C tartomanyba teszi ezt az egyensulyi hdmérsékletet. Ez az érték jo egyezést mutat
az éltalam, Barin adataival, a fenti egyszerisitett modellel kiszamolt értékre (750 + 25°C).

Ez az érték Osszhangban van azzal a kisérleti megfigyelésemmel is (lasd 4-21. abra),
mely szerint a tokéletes nedvesitéshez sziikséges s6/Al arany erdsen valtozik a 700 — 800°C
tartomanyban, de alig valtozik a 800 — 900°C tartomdnyban, azaz valamilyen mindségi

valtozas torténik a 700°C — 800°C kozotti hOmérséklet tartomanyban.
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5.3. tablazat. Az (5.4.9) egyenlet szerinti reakcio egyensulyi hdmérséklete

Szerzd Moébdszer Te, °C
(az 5.13. 4bran jelolt T,
értéke)
A. Jarfors [118] Kisérlet <1100
L. Svendsen[119] Kisérlet + elmélet 754 ... 797
J. C. Viala [120] Kisérlet < 1000
N. Frage [121] Elmélet 693
A. E. W. Jarfors [122] Kisérlet <1100
A. R. Kennedy [123] Kisérlet 800 ... 900

Ezen alfejezet lezarasaként bemutatom az 5-14. 4brat, amelyen az irodalomban ismert
Al-Ti fazisdiagram Al-sarka lathaté [124]. Szaggatott vonalakkal bejeloltem azokat az
egyensulyi vonalakat, amelyek akkor valnak fontossd, ha az Al-Ti olvadék karbon fazissal
keriil kapcsolatba. Mint latjuk, 750°C hdémérséklet és 0,4 m/m% Ti-tartalom felett
valosulhatnak meg azok a koriilmények, amelyek biztositjak, hogy az Al-Ti rendszerbdl C

feliiletén TiC valjon ki.

S - ClALCs |, | CMC [
850 : L+Cf"_r'1/|-:‘/,/

800 {1 + CraLcs): | L+ ALTi+ C/TiC |—
750 7;
700 | L+ALTi+ C/ALC; |

/ |

T,°C

650 l ] ——
GO0 T T . !
1] 0.4 0s 12 16
C'“. \"‘Dfﬂ

5-14. dbra. Az Al-Ti fazisdiagram Al-sarka karbon fazissal, feltiintetve a C/Al4Cs és a C/TiC

tartomanyokat
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5.4.3 A tokéletes nedvesités feltétele

A Young egyenlet (2.2.1.) és az adhézios energia definicid egyenlete (2.2.2.) ismeretében a

peremszogre a kovetkezo kifejezést kapjuk:

.. _O_z/g)_(W _o-sé/g)

sz /56

cosf = (5.4.10)

O/s6

A soolvadék alatt a szilard feliilet fémolvadék altali tokéletes nedvesitésének feltétele, hogy
cos®>1 teljesiiljon. Ezt az egyenl6tlenséget az (5.4.10) egyenletbe helyettesitjiik, akkor a

tokéletes nedvesitést biztosito kritikus Wy -re a kovetkezd dsszefliggést kapjuk:

Wiz12 Gyso + Oug + Wayso — Gso/g (541 1)

Masfeldl az adhézios energat a sz/l rendszerben modellezhetjiik a heterogén szilard/folyadék
hatéarfelillet mentén az adhézios energidk linedris kombinacidjaként. Ha a grafit feliiletét

részben TiC fedi (Pric), az atlagos adhézids energia a kovetkezd képen szamolhatd:
Waz1= Wen + Brict (Wrici-Wen) (5.4.12)

Ahol, W¢y és Wricy a grafit/fémolvadék és TiC/fémolvadék rendszerben érvényes adhézids
energia. Az (5.4.12) egyenlet szerint, ha Bric = 0, akkor Wy,1= Wcy, illetve, ha Bric = 1, akkor
W= Wricn. Ha az (5.4.12) egyenletet az (5.4.11) Osszefliggésbe helyettesitjiik, kifejezhetjiik
azt a kritikus PBric, o értéket, amelynél a fémolvadék a grafit feliiletét ® = 0° peremszoggel

fogja nedvesiteni.

sz /56 s6/g _WC” (5413)
WT[C/I _WC/I

_6,/S6+G”g+W -0

ﬁTiC,cr -

Az aluminium olvadék a grafit feliiletét sdolvadék alatt akkor fogja tokéletesen nedvesiteni,
ha Bric > PBric, o« Most a (5.4.13) egyenletet felhaszndlva meghatdrozom a Pric, o értékét. Az
analizishez feltételezem, hogy a 3 K,TiFs + 13 Al = KsAlFs + 3 KAIF4 + 3 Al3Ti egyenlet

szerinti reakcid jobbra tolodik, és elegendd Ti lesz oldva az aluminium olvadékban, hogy
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valamennyi TiC keletkezzék a hatarfeliileten (5-14. abranak megfelelden). A Bric, or értékének

meghatarozasanal az 1 = Al-Ti 6tvozet, s6 = (NaCl-KCl)-KAIF4-K;AlFs olvadék. A szamitast

800°C hémérsékletre végeztem.

A tiszta sdolvadékok feliileti fesziiltség értékeit az 5-4. tdblazatban foglaltam Gssze.

Lathato, hogy a (NaCl-KCl)-KAIFs-K;AlFg

komponensek. A becsiilt feliileti fesziiltség G, = 90+5 mJ/m’

olvadékban a kalium-sok feliiletaktiv

5-4. tablazat Tiszta fém- és soolvadékok feliileti fesziiltsége (o = a+b-t+ct%)

6, mJ/m’
Tiszta
a b c 800°C Szerzo
komponens
homérsékleten
Al 1175 -0,19 - 1023 [32, 130-133]
Ti 1964 -0,25 - 1764 [125]
NaCl 171,5 -0,0719 - 114,0 [134]
KCl1 160,4 -0,077 - 98.8 [134]
NaF 267,2 -0,082 - 201,6 [134]
KF 176,2 -0,0108 -0,333-104 146,2 [134]
NaszAlF¢ 262,0 -0,128 - 159,6 [134]
K5AlF, 173 -0,059 - 126 Becsiilt érték*
NaAlIF, 210 -0,1 - 130 [56]
KAIF, 139 -0,07 - 83 Becsiilt érték*

* A Na-sokbol becsiilt érték.

A NazAlFs peremszoge grafiton 140° [S6]. Ezt az értéket, valamint az 5-4. tablazatban

szerepld feliileti fesziiltség értéket felhasznalva, a Young egyenlet (2.2.1) alapjan a

szilard/folyadék hatarfeliileti energia értéke: 272 mJ/m” (a szilard/gaz hatarfeliileti energiat az

5-2. téblézat alapjan 150 mJ/m*-nek vettem). A NaCl peremszoge 113°C, ez alapjan a

szilard/folyadék hatarfeliileti energia értéke 195 mJ/m>. Tehat a NasAlFs és a NaCl koziil a

NaCl a hatarfeliilet aktiv komponens grafiton. Ugyan nincs adatunk arra, hogy a K3;AlFg

hogyan nedvesiti a grafitot, de a fentiek alapjan feltételezhetjiik, hogy a K3;AlFs és a KCl

koziil a KCI lesz a feliilletaktiv komponens. Ezért sajat méréseink alapjan a KCl/grafit

rendszerben meghatérozott értéket fogadom el: Wyygs = 120 + 5 mJ/m’.
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Az 5-4. tablazat alapjan megéallapithato, hogy a Ti az aluminium olvadékban nem
feliiletaktiv komponens, tehat a oy,= 1023 mJ/m’. Ez az érték megfelel az oxidhartya mentes
aluminiumak [32, 125 131-133].

A (NaCl-KCl)/Al rendszer hatarfeliileti energiajara a kovetkezd egyenlet ismert [135].

: I, -1
3 . Gu e SwTe 40y, (5.4.14)
4-f-VyVe-Ny)'™ (R, +R.) 1, +1,

Wey =
Ahol, = 1,0 geometriai faktor [125], V; — az i komponens molaris térfogata (m3/mol), Nay —
Avogadro szam (6,02-10% 1/mol), o; — a gaz halmazallapot( i atom polarizalhatosaga (m’), R;
—az 1 atom atomsugara (m), I; — i komponens elsé ionizacios energidja (J/mol). A fizikai
konstansok karbonra: V¢ = 5,3-10° m’/mol [97], R¢c = 1,85-10" m [97], Ic = 1,08:10° J/mol
[97], ac = 1,76:10°° m’ [136]. Az Al fizikai konstansai (és a Ti fizikai konstansai): Vy =
1,1:10°  (1,2:10°) m’/mol [87], Rum = 143-10" (1,4510") m [97],
Ly = 5,77-10° (6,58-10°) J/mol [97], am = 6,8:107° (14,6:107°) m® [136]. Ezeket az értékeket
az (5.4.14) egyenletbe helyettesitve: Weiar = 78 £ 15 ml/m®, W = 170 + 34 mJ/m®. A
Young-Dupré egyenletet (5.3.2) és a 5-4 tablazat adatait felhaszndlva a peremszog értékek
meghatarozhatdak: @ayc = 157° és Oryc = 154°. Ezek a szamitott peremszog értékek jo
egyezést mutatnak a nem-reaktiv kovalens szubsztrat/fémolvadék rendszer adatbankjaival [20,
137, 138].

Az adhézids energia ismeretében a szilard/folyadék hatarfeliileti energia kiszdmithato
(felhasznalva az 5-4. téblazat adatait, és 6c, = 150mJ/m?), az Al/C esetében ez az érték 1095
mJ/m*, Ti/C hatarfelileten pedig 1744 mlJ/m* lesz. Az Al-Ti G6tvozetben ezek alapjan
megallapithatd, hogy a Ti nem feliiletaktiv komponens a C/1 hatarfeliileten (feltéve, hogy

nincs kémiai reakcio). igy a kovetkezd értéket fogadom el: We/a= 78+15 mJ/m’.

A kovetkezOkben a hatarfeliileti energiakat fogom megbecsiilni AIVTIC és Ty/TiC
rendszerekre az alabbi 0sszefliggést hasznalhatjuk [110]:

0.195- £ (A, Hy + A, H.)+0216-(Q,, ,, +Q,, o~ A H} )+ 4.16-T
(VTiC ’ VM ’ NAv)l/3

~

(5.4.15)

Oric/m
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Ahol fym az M fém térkitoltési tényezdje, AnH; —1 komponens olvadésat kiséré entalpia
(J/mol), Q;; — kolcsonhatai energia i és j komponens kozott az olvadt fémotvozetben (J/mol).
Az egyes paraméterekhez tartozé  értékek: ApHpy = 2,09-10* J/mol [97],
AnHc = 1,05-10° J/mol [97], A, H},. = - 1,72-10° J/mol [96], Vric = 1,4-10° m’/mol [126]. A
paraméterek értékei M = Al esetén: f, = 0,74, Va = 1,1-10° m’/mol [87],
Qurti = -6,6:10* J/mol, Qarc = -1,6:10" J/mol [121]. Ekkor az (5.4.15) egyenlettel szamitva a
TiC/Al hatarfeliileti energia: oric/ar = 1020 + 200 mJ/m*. A paraméterek értékei M = Ti: £, =
0,74, Vi = 1,2:10° m’/mol [87], Qriti = 0 (definici6 szerint), Qric = -1,8-10° J/mol [139].
Ekkor az (5.4.15) egyenlettel szdmitva a TiC/Ti hatarfeliileti energia: oricri = 534 + 110
mJ/m’,

Mivel oricti < orica, 11 feliiletaktiv komponens az  Al-TV/TiC hatarfeliileten.
Mindamellett, a Ti nem képes jelentdsen csokkenteni a hatarfeliileti energiat az Al-Ti/TiC
hatarfeliileten, az alacsony oldhatosdganak koszonhetéen (lasd 5-14. abra). igy a TiC/l
hatarfeliiletei energia értéke: oricn = 1000 + 210 mJ/m’.

A TiC/l hatarfeliileten érvényes adhézios energia értékét a

Wiei =OCncig 01 —Ope, €gyenlet alapjan hatdrozhatjuk meg. A TiC hatérfeliileti

energidja [110]: oricy = 2250 + 250 mJ/m’. Az fém olvadék feliileti fesziiltsége az 5-4.
tablazatbol oy = 1023 + 30 mJ/m’, és a oricy = 1000 £ 210 mJ/m’® alapjan a TiC/l
hatarfeliileten érvényes adhézios energia: Wricy = 2273 + 490 mJ/m”.
A fentebbi eredményeket felhaszndlva a grafit feliileten a tokéletes nedvesités
eléréséhez sziikséges kritikus TiC boritottsag a (5.4.13) egyenlet alapjan Brice = 0.72 £ 0.25.
Az elméletileg levezetett érték megfelel az irodalomban taldlhatd kisérleti

megfigyeléseknek [77].

5.4.4 Az anyagmérleg

A Tianyagmérleget a kovetkezd egyenlet segitségével irhatjuk fel:

TiC

aoAmy A+ my (5.4.16)

in __ Al
my = My, +m Ti

Ahol a Ti tomege kg-ban értendd, az egyes tagok jelentése:
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mj : Ti tdmege, melyet a sdolvadékba a K, TiF, segitségével visziink be

m;': Az aluminium olvadékban feloldodott titén tdmege

ml : az Al-Ti/C hatarfeliileten TiC képz6désére hasznalodott Ti tomege

my, : az oxidhartya elbontasahoz sziikéges K,TiFs mennyiség Ti-tartalma

veszt ,

my" . a Ky TiFe parolgasa ill. oxidacidja okoztaTi veszteség.

A kovetkezOkben modellezem az anyagmérlegben szerepld egyes tagokat. Tegyiik fel,
hogy a so6 kezdeti tdmege mys (kg), az aluminium olvadék kezdeti tomege ma; (kg), a karbon
felillete A (m?). A cél az, hogy a teljes karbon feliiletet aluminium olvadékkal fedjiik be. A

modell célja, meghatarozni a tokéletes nedvesités feltételét.

Tegyiik fel, hogy a soolvadék kezdeti K, TiFs koncentracioja Cy . (m/m%). Ekkor a

K, TiF¢-tal a soolvadékba vitt Ti tomege a kovetkezd 0sszefliggéssel szamolhato:
my =2,0-107 -m; - Cy . (5.4.17)

A 2,0-107 koefficiens a Ti és a K, TiFs molaris tomegének hanyadosa osztva 100-zal.
Az 5-14. abra szerint kb. 0,42 m/m % Ti-t kell tartalmaznia az aluminium olvadéknak,
hogy az Al-Ti/C hatarfeliileten TiC réteg keletkezzen. Az aluminium olvadékban oldott titan

tomegét a kovetkezd Osszefliggés adja:
my >42-107 -m,, (5.4.18)

Ha az aluminiumban Al;Ti fazis keletkezik, akkor az (5.4.18) egyenlettel megadott titan
tomegénél tobb sziikséges.

Tételezziik fel, hogy a TiC réteg vastagsiga drice = 10 nm = 10° m, és ez az a
minimalis rétegvastagsadg ami ahhoz sziikséges, hogy az Al-Ti olvadék a karbon feliiletét
tokéletesen  nedvesitse. Ekkor a  minimdlisan  sziikséges TiC térfogatot a
Vric = A¢ Otic, o Pric, or 08szefliggéssel szamithatjuk. Ezt az értéket, ha megszorozzuk a TiC
stirliségével (4280 kg/m’ [126]) valamint a Ti és a TiC molaris tdmegének hanyadosaval (0,8),

a kovetkezo kifejezést kapjuk:
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m€ >2,5-10° - 4, (5.4.19)

Az (5.4.19) megadja a minimalisan sziikséges Ti mennyiségét, amely a TiC képzddéséhez
sziikséges. Az (5.4.19) egyenlet magéban foglalja, hogy Pric. «= 0,72 és dric. @ = 10 m,
illetve, hogy a karbon fedettsége nagyobb mint a kritikus érték.

Tekintsiink egy Al darabot, melynek a befoglald méretei: a, a, b és b = 3a. Az
aluminium siiriiségének ismeretében (2700kg/m’ [97]) az aluminium feliilete kiszamithato:
Aa=0,035-m>" . Az aluminium feliiletét 3, vastagsaga oxidhartya fedi, akkor a teljes ALOs
tomege, az oxid slriiségének ismeretében (3900 kg/m3 [117]) kiszamithato:
m_=137-5 _-m’) . Kisérleti adatok [54] bizonyitjik, hogy az Al,0O; a NaCl-KClolvadékban
nem oldédik, viszont az olvadék fluorid tartalmanak novekedésével oldhatosaga novekszik.
Tételezziik fel, hogy az ALOs oldhatésdga aranyos az soolvadék K,TiFs tartalmaval:
C,,=001-C"-Cyrpre (a C" az aluminium-oxid oldhatésaga a tiszta K,TiFs-ban ). A

soolvadékban az Al,Os oldhatosdga Cs=100-my/mg, innen a séolvadékban oldott oxid

tomege: m_ = 100- m,/ Csi. Ebbe a kifejezésbe behelyettesitve a fenti myx €és Csol
egyenleteket, megkapjuk az oxidréteg oldasahoz sziikséges s6 tomeget. Innen a sdéolvadékban

o
C”j .m>)>, melyet Ssszevonasok utén a

lévé Ti tomegét szamithatjuk ki: m; =2740-

kovetkezd alakban irhatunk fel:
my =k, -m:’ (5.4.20)

Az oxidréteg vastagsaga nagysagrendileg 8,= 10 nm. A C" értéke fiigg a hdmérséklettsl, elsd
kozelitésben C'= 0,1m/m%. Ezeket az értékeket behelyettesitve:

k. =2740 f:— ~2.7-10"kg""? (5.4.21)

A Ti veszteség fOleg a K, TiFs disszociacidjabodl és oxidaciojabol szarmazik. Adott
koriilmények kozott a parolgasbol szarmazo Ti veszteség ardnyos a sdolvadék K,TiF6

koncentréciojaval:
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veszt

my = kveszt 'CKZTiFé (5.4.22)

A Kkyes félempirikus konstans fligg a hdmérséklettdl, az idotdl és egyébb kisérleti
paraméterektdl.

Ezek utdn, az (5.4.17 - 5.4.22) egyenleteket az (5.4.16) egyenletbe helyettesitjiik, a
kovetkezd Osszefiiggést kapjuk:

2,0:107 - m; - Cp e 242-107 -m, +2,5-107 - A +k, -m3)° + ko -Co (5.423)

Az (5.4.23) egyenletbdl a tokéletes nedvesités eléréséhez sziikséges so/Al tomegaranyra a

kovetkezd egyenl6tlenséget kapjuk.

My o | -[2,1+500-&+0,0125-‘4CJ

173
m,, CKZTiF(, Al my,

e (5.4.24)

Az (5.4.24)-ben két félempirikus tag talalhato, kox €s kyes. Ezek meghatarozasahoz a kisérleti

eredményekkel kell az egyenletet 6sszevetni (lasd 5-15 abra).

40 \
30

§ ‘ Tokéletes nedvesités
e ]
5
o]
- —
10 em toke}le’tes s
nedvasités
| |
] :
] 1 p) 3 4 5 B 7 B a 10

MgglMgy

5-15. abra A tokéletes nedvesités feltétele az (5.4.24) egyenlettel szamitva. A pontok a 4-26

abrardl szarmazd mérési pontok.
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A félempirikus konstansok értéke az 5-15. abra alapjan: kox = 3,3-10™ kgl/ 3 Kyesn = 7,6:107 kg
(ezek az értékek a C/Al/(NaCIl-KCI)- K,TiFs rendszerben 800°C-on esetén érvényesek).
Lathato, hogy a félempirikus konstans ko értéke az elméleti értékkel 6sszehasonlitva mintegy
22 %-al nagyobb, azaz a nagysagrendjét jol sikeriilt behatdolnom. Ez az eredmény megerdsiti

az (5.4.24) helyességét.
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6 Tézisek

1.

240.06
Phase

Delta

Gamma

Beta

Liquid

2.

DSC mérésekkel és az irodalmi adatok analizisével eldéllitottam a szilard és folyékony
K,;TiFs standard termodinamikai fiiggvényeit a Barin-féle termodinamikai

tablazatokkal kompatibilis modon:

POTASSIUM HEXAFLUORITE K2TiF6
T Cp S (H298-G)/T H H-H298 G AHg AGy log K¢
K J/molK J/molK J/molK kJ/mol kJ/mol kJ/mol kJ/mol kJ/mol
298.15 145.0 338.5 338.5 -2937.8 0.0 -3038.7 -2937.8 -2809.6 492.2
300 145.1 339.5 338.5 -2937.5 0.3 -3039.4 -2937.8 -2808.8 489.0
400 146.2 381.5 344.2 -2922.9 14.9 -3075.5 -2946.4 -2764.3 361.0
500 147.0 4141 355.1 -2908.3 29.5 -3115.3 -2950.8 -2718.3 284.0
600 161.5 441.9 367.3 -2893.0 44.8 -3158.2 -2954.8 -2671.4 232.6
653 179.5 456.3 373.9 -2884.0 53.8 -3182.0 -2956.2 -2646.0 211.6
26.8 17.5
653 226.2 483.1 373.9 -2866.5 71.3 -3182.0 -2938.7 -2646.0 211.6
700 214.9 498.3 381.8 -2856.2 81.6 -3205.0 -2937.5 -2625.3 195.9
800 267.6 529.1 398.2 -2833.1 104.7 -3256.4 -2934.2 -2580.9 168.5
833 314.0 540.8 403.6 -2823.5 114.3 -3274.0 -2931.2 -2566.1 160.9
4.9 4.1
833 248.0 545.7 403.6 -2819.5 118.3 -3274.0 -2927.1 -2566.1 160.9
900 248.0 564.9 415.0 -2802.9 134.9 -3311.3 -2924.0 -2537.5 147.3
1000 248.0 591.0 431.3 -2778.1 159.7 -3369.1 -2919.4 -2494.8 130.3
1100 248.0 614.7 446.9 -2753.3 184.5 -3429.4 -3073.1 -2443.4 116.0
1172 248.0 630.4 457.7 -2735.4 202.4 -3474.2 -3072.7 -2402.2 1071
17.9 21.0
1172 298.0 648.3 457.7 -2714.4 223.4 -3474.2 -3051.7 -2402.2 1071
1200 298.0 655.3 462.2 -2706.1 231.7 -3492.5 -3048.6 -2386.9 103.9
1300 298.0 679.2 478.0 -2676.3 261.5 -3559.2 -3037.2 -2332.2 93.7
1400 298.0 701.3 493.2 -2646.5 291.3 -3628.3 -3025.9 -2278.4 85.0
1500 298.0 721.8 507.7 -2616.7 321.1 -3699.4 -3014.7 -2225.4 775

A tablazat adatai 6sszhangban vannak a K,TiF¢ + 2H,0 (g) = TiO, + 2 KF + 4 HF (g)
¢s a 3 KyTiFg + 13 Al + 6 KF = 3 TiAl; + 4 K;AlIFs kémiai reakciokkal kapcsolatos
irodalmi kisérleti megfigyelésekkel, amelyeket e tablazat Osszedllitdisdhoz nem
hasznaltam fel. Ez az egyezés validalja a tablazat adatait. Ezekbdl az értékekbdl az is
kovetkezik, hogy a NaCl-KCI-K,TiF¢/C rendszer termodinamikailag stabil, kémiai

reakcid lejatszodasa a rendszerben nem vérhato.

Nyugvdcsepp mddszerrel vizsgaltam grafit illetve széniiveg nedvesithetdségét tiszta
alkéalifém-kloridokkal. Meghataroztam ezen sok olvaddsponton érvényes peremszog
értékeit, valamint a peremszog értékek valtozasat a homérséklet és hontartdsi id6

fliggvényében.

2.a. Az altalam lemért peremszog értékek grafiton, a sok olvadas pontjan:

NaCl 113°; KCI 82° RbCl 58° CsCl 31°. A NaCl, KCl, RbCl peremszog
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értékekkel az irodalomban taldlhaté adatokat pontositottam. A CsCl peremszdg

értékét az altalam fellelt irodalomban nem irtak le korabban.

2.b. Meghataroztam a tiszta alkalifém-kloridok peremszog értékét két
kiilonbozd porozitast grafiton. Az egyik grafit nyitott porozitasa 16 V/V%, a
masiké 9 V/V% volt. Az eredmények alapjan megallapitom, hogy alkalifém-
kloridok esetén a peremszog értékének valtozasa a porozitas fliggvényében
elhanyagolhat6. A két kiilonbdzd porozitdsu grafiton mért értékek a mérési

pontossagon beliil esnek.

2.c. A peremszog hémérsékletfiiggését KCI esetén vizsgaltam annak
olvadaspontjatol (780°C-t6l) 860°C-ig. Ebben a hémérséklet tartomanyban a
csepp térfogata valtozatlan, a peremszog 78°-r6l 75°-ra valtozott, azaz 4%-os
novekedés tapasztalhatdé a Young-Dupré egyenletben szerepld (I + cos®)
kifejezésben. Irodalmi adatokbodl ismert, hogy a feliileti fesziiltség értéke az adott
hémérséklet tartomanyban hozzavetdleg 5%-ot csokken. Mindebbdl az kovetkezik,

hogy a kisérleti adatok pontossagan beliil az adhézios energia (W = o - (1+cos®))

értéke fliggetlen a hdmérséklettdl nem-reaktiv fém-halogenid/C rendszer esetén.

2.d. A grafit/soolvadék rendszerek adhézios energidja és a sot alkotd ionok
ionradiuszai kozotti kapcsolatra 01j és hianypotlo félempirikus egyenletet vezettem

le:

2
W R
R

X

ahol, W: grafit/MX adhézios energiaja, mJ/m?, k: félempirikus konstans, Ry:
kation radiusz, pm, Rx: anion radiusz, pm. A ,,2.a” pontban meghatarozott
peremszog értékek, valamint az irodalomban taldlhaté 8 alkalifém-halogenid
(LiF, LiCl, KF, KCIl, KBr, NaCl, NaBr, RbCl) nedvesitési szoge és feliileti
fesziiltsége alapjan meghataroztam a fenti egyenletben szereplé félempirikus
konstans értékét: & ~ 1.25 + 0.20 mJ/m”pm. Ennek segitségével megbecsiiltem

a kovetkezd alkdlifém-halogenid/grafit rendszerek adhézidos energiat:
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Wii=39+6,24  mJ/m’, Wp=35+£5,6 ml/m’, Wyp=90+14,4 ml/m’,
Wha=5548,8  ml/m’, Wg=101£16 ml/m’, Wrs=209+33 ml/m’,
Wrop=142£22  ml/m’,  Wrp=126£20 mJ/m’, Wcg=256£41  ml/m’,
Wesn=174+28 mJ/m’, Weg=155+25 mJ/m’.

Osszevetve ezen adatokat az alkali halogenidek feliileti fesziiltségeivel, azt
talaltam, hogy a grafitot tokéletesen (nulla peremszoggel) feltehetdleg csak a
CsF olvadék fogja nedvesiteni sajat olvadaspontjan. Ugyanezen 0sszefliggés
segitségével megbecsiiltem a szilard grafit/vakuum feliileti energia értékét, ami

150 + 30 mJ/m>-re adodott.

2.e. Vizsgaltam a NaCl-CsCl/C, KCI-CsCl/C ¢s a NaCl-KCI-CsCl/C rendszereket.
peremszog a grafiton. Vizsgalataim alapjan megallapitom, hogy a CsCl ezekben a

rendszerekben feliiletaktiv és egyben hatérfeliiletaktiv anyagként viselkedik.

crer

porozitds: 16 V/V%) grafitba a so latszolagos térfogatdnak és tomegének valtozasan

keresztiil

3.a. A CsCl (® = 31°) teljesen penetralt, a RbCl (® = 58°), KCI (® = 82°) és a
NaCl (O = 113°) egyaltalan nem penetralt a porézus grafitba.

3.b. RbCI-CsCl rendszert vizsgalva megfigyeltem, hogy a soolvadék a grafitba
teljes egészében penetrdl az CsCl-50 mol% RbCI soolvadék esetén, melynek
peremszoge grafiton ® = 51°. Csupan 25%-0s penetraciot figyeltem meg a CsCl-

75 mol% RbCI sokeverék esetén, melynek a peremszoge ® = 54°.

3.c. A fenti eredmények alapjan megallapitom, hogy a penetracidé kritikus
peremszoge 51° és 58° kozé esik. Az éltalam meghatarozott kritikus peremszog
értéktartomany megfelel az irodalomban elméletileg levezetett értéknek (50,7°),
ahol tokéletes gombokbol 4116 szubsztratot feltételezve hatdroztdk meg a kritikus

peremszog értéket. Ezaltal az elméletet elsdként én igazoltam kisérletileg.
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3.d. Vizsgaltam a részben penetralt sok Osszetételét a grafitban és a grafit felett
maradt s6tdombben. Megallapitom, hogy a penetracié soran a soéolvadék ugy
elegyedik szét, hogy a penetralt so feldusul a jobban nedvesité komponensben. Az
eredetileg 50 mol% RbCI-CsCl 6sszetételii olvadék bepenetralt részében a CsCl

koncentracid 72 mol% korili értékre novekedett.

4. Vizsgaltam, hogyan nedvesiti az aluminium olvadék a grafit, illetve széniiveg tégely
falat kiilonbozd Osszetételli sdolvadékok alatt. Kutatdsaim soran NaCl-KCl
ekvimolaris sokeveréket alkalmaztam alap sokeverékként. Ez a sokeverék 10 m/m%-
ban tartalmazott olyan so-komponenseket, amelyek vagy csak a fluorid iont
biztositotta az olvadékban (NaF), vagy amelyek (K,TiFg, K,SiFs, MgCl,-NaF, CuCl,-
NaF) emellett az aluminiumban potencidlisan oldodni képest fémkomponenst is

biztositottak.

4.a. A NaCl-KCl soolvadék alatt az aluminium olvadék a grafit feliiletét 120°-os

peremszoggel nem nedvesiti.

4.b. Megallapitottam, hogy a grafit tokéletes nedvesitésének eléréséhez nem
elégséges az altalam vizsgalt rendszerben az aluminium olvadék feliiletén 1évo
oxidhartya feloldasa/eltavolitasa. Ha a s6olvadék NaCl-KCI-10 m/m % NaF

Osszetételll, az oxidhartya feloldodik ugyan, de a peremszog értéke 120° marad.

4.c. Az altalam vizsgalt rendszerek koziil a CuCl,-NaF, K,SiFs, MgCl-NaF

tartalma soolvadékok nem segitették eld a nedvesités javulasat.

4.d. Abban az esetben, ha a soolvadék K,TiF¢-ot tartalmaz, az aluminium olvadék
grafiton mért peremszoge csokken. Megfeleld koriilmények kozott az igy kezelt
aluminium tokéletesen (nulla peremszoggel) nedvesiti a grafitot. Ezt a

megfigyelést az irodalomban korabban nem irték le.

4.e. NaCl-KCI-K;TiF¢/aluminium olvadék/grafit rendszerben vizsgaltam a
homérséklet hatasat az Al/grafit peremszog valtozasara. Megallapitom, hogy a
tokéletes nedvesités eléréséhez sziikséges s6/Al tomegarany 700°C és a 800°C

homérsékletek kozott szignifikdnsan valtozik (6-r6l 4-re csokken a s6/Al
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tomegarany), mig 800°C és 900°C hédmérsékleten kozel azonos. Ez az empirikus
megfigyelés egybeesik azzal az elméleti eredménnyel, miszerint az Al4C; + 3TiAl;
= 3TiC + 13Al cserereakcio 750 °C felett megy végbe. Az Al/grafit nedvesités
kialakuldsanak tehat az a feltétele, hogy az Al/C hatérfeliileten a kovalens C, vagy
ALC; fazist lecserélje a fémes jellegli TiC fazis. A TiC fazis jelenlétét TEM
felvételek is igazoljak. 750 °C alatt a nedvesités ugy valdsul meg, hogy a K,TiFs
és az Al kozotti exoterm reakcid segitségével lokalisan 750 °C f61é melegszik a

rendszer, amihez tobb K, TiFs-ra, azaz nagyobb s6/Al tdmegaranyra van sziikség.

4.f.  NaCl-KCI-K,TiF¢/aluminium  olvadék/grafit =~ rendszerben = 800°C
homérsékleten vizsgaltam a tokéletes nedvesités feltételét. Meghataroztam azt a
technologiai  ablakot, melyen beliil a tokéletes nedvesités elérhetd

buborékképzddés nélkiil (lasd a lenti abrat).
40 .
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4.g. Elméleti analizissel megallapitottam, hogy a kovetkezd egyenlStlenség
teljesiilése a feltétele annak, hogy NaCI-KCI-K,TiFs Osszetételii sdolvadék / Al-
olvadék / grafit rendszerben a teljes grafit feliiletet az Al-olvadék tokéletesen

nedvesitse:
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My o 1

m,, CKZTiF(,

veszt

o 40,0125 ¢

Al m, m,,

-[2,1+500- Ko 4 j+500'k

ahol my,, maj, a 86 és az Al fazisok kiindulasi tomegei (kg), Ckarirs @ s6olvadék
kiindulasi K,TiF-tartalma (m/m %), Ac a karbon fajlagos feliilete (kg/m?), Kox,
Kyeszt félempirikus konstansok, melyek értékei kox = 3,3-10™ kg'?, kyesn = 7,6:107
kg (ezeket az értékeket a C/Al/(NaCl-KCl)-K,TiFs rendszerben 800°C-on mért

értékekbdl hatdroztam meg (lasd el6z6 abran a kék gorbét).

4.h. Osszehasonlitottam a LiCl, NaCI-KCI és CsCl alapti séolvadékok esetére az
alap soolvadék + 10 m/m% K,TiFs olvadék / aluminium olvadék / grafit
rendszerekben az aluminium/grafit peremszdgek értékekeit. Abban az esetben, ha
a sokeverék/aluminium tomegarany 4, a LiCl alapt so6olvadék alatt az aluminium
peremszoge 30°+5°, a NaCl-KCl matrixii séolvadék alatt 73+5°, mig a CsCl-
tartalmi  s6olvadékban a peremszog 120°. Tehat az alap soolvadék
kationsugaranak csokkentésével javul az Al/grafit nedvesithetdség. Ennek
magyarazata, hogy az alap s6olvadék kationsugaranak csdkkentése a soolvadékban
oldott K,TiFs aktivitasanak ndvekedéséhez vezet, ami megkonnyiti az Al/grafit
hatarfeliileten a fémes TiC réteg kialakuldsat, ami a nedvesités javuldsanak

elofeltétele.

5. Sikeresen allitottam el szénszallakkal erdsitett aluminium matrixi kompozitot NaCl-
KCI-K,TiFs soolvadék segédfazis alkalmazéasdval a 4.f. tézispontban megadott,
tokéletes nedvesitést biztositd technoldgiai ablakon beliill. Konkrétan 7 mikron
atmérdjii szénszallal erdsitett, aluminium matrix kompozitot allitottam elé NaCl-
KCI-K,TiFs s6 olvadék segédfazis alkalmazasaval, 700°C és 800°C hdmérsékleten
(700°C-on a s6/aluminium témegarany: 8, 800°C-on a s6¢/aluminium tdmegarany: 5).
Mindkét kisérleti hodmérsékleten az aluminium olvadék a szénszalakat koriilfolyta,
azaz tokéletesen nedvesitette, igy szénszallal erdsitett aluminium matrixi kompozitot

hoztam létre kiils6 nyomas vagy keverés alkalmazasa nélkiil.
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Summary

The main result of this thesis is a new technology by which carbon surfaces are made
perfectly (by zero contact angle) wettable by liquid aluminium. This is achieved using a
molten salt system with a key component K,;TiFs. This component dissolves the oxide
layer from liquid Al and reacts with it to alloy it by Ti. It is shown that when temperature
is above 750 °C and the Ti-content of Al is above 0.4 w%, TiC becomes
thermodynamically stable at the Al/C interface against Al4C;. The oxide-layer-free liquid
Al-Ti alloy perfectly wets the carbon surface covered by metallic TiC particles of about
10 nm in size.

The above wetting technology lead to a new technology to produce carbon fiber
reinforced Al-matrix composites without pressing, stirring, or any other mechanical
procedures. The resulting C/Al composite is free from salt inclusions.

The thesis contains the following results:

1. the full set of ‘Barin-compatible’ standard thermodynamic functions from room
temperature till 1500 K is developed for pure K, TiFg,

il. the measured contact angles of alkali chlorides and their mixtures on graphite and
glassy carbon,

iil. a new one-parameter semi-empirical model for the adhesion energy between the
24 alkali halides and graphite,

iv. an estimated value of the surface energy of graphite,

V. a critical contact angle of spontaneous penetration of liquids into porous bodies

made of sintered globular particles is found experimentally to be between 51 and
58 degrees. This is the first experimental confirmation of a similar theoretical
results published in 1992 by Kaptay and Stefanescu.

Vi. A phenomenon of “penetration induced phase separation” is experimentally found.
It is shown that during the partial penetration of a two-component solution with a
wetting and non-wetting component (compared to the critical contact angle of
penetration) the penetrated liquid is enriched in the wetting component.

vii.  The contact angle of liquid Al on graphite under a MCI-K,TiFs molten salt is
studied as function of temperature, K,TiF¢ concentration, the nature of M (=Li,
Na-K, Cs), mass of liquid aluminium and mass ratio of the flux to aluminium. The
experimental results are explained by a semi-empirical model based on a Ti-
balance. According to this model the Ti-amount added to the system is spent for 1).
to remove the oxide layer from the Al-drop, ii). to provide enough Ti dissolved in
Al to ensure stability of TiC against ALCs, iii). to ensure sufficient coverage of the
Al/C interface by TiC particles, and finally iv). to compensate the inevitable Ti-
losses being proportional to the initial K, TiFs concentration of the melt.

viii.  Using the above specified wetting technology, Al/C composites are produced
without any mechanical agitation of the system. This latest method is under
protection by a patent.
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11 Melléklet

11.1. Melléklet

A K,TiFs DSC vizsgélattal meghatdrozott hédram- homérséklet fliggés diagramja (A
feltiintetett szamértékek az egyes gorbe alatti teriiletek nagysagat mutatjak)
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A kisérleti paraméterek a kovetkezdek voltak:
A mérés argon atmoszféra alatt, NETZSCH 404 tipusu berendezéssel lett végrehajtva,

mely sordn a hdmérséklet-idé program a kdvetkezd volt:
- Kezdeti homérséklet 20°C,
- izoterma 20°C-on 10 percig,
- Dinamikus felfiités 10°C/perc fiitési sebességgel 735°C-ig.
A mérés sorozat harom 1épcs6ben valdsult meg.
- els6 fiités program soran iires mintatartokkal,
- masodik fiités program ugyanazon mintatartokkal zafir etalonnal a probatest helyén,

- harmadik fiités program ugyanazon mintatartokkal K,TiF¢ mintaval.
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11.2. Melléklet

NaCl-KCI-10 m/m% K,TiFs soolvadékban kezelt grafitlap rontgendiffrakcids vizsgalatdnak
eredménye
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Kisérleti paraméterek:

NaCl-KCI-10 m/m% K,TiFs soéolvadékban kezelt grafit lapot a kisérlet utan a
soolvadéktol desztillalt vizzel megtisztitottam, ¢és a minta feliiletén végeztik a
rontgendiffrakcids vizsgalatot, a 3.2.6.2. fejezetben leirt kisérleti paraméterek mellett.

A grafit feliilletén TiC fazist nem tudtam azonositani, az abran lathatd spektrumon a
TiC, cstcsai jelentkeztek, amelyek viszont a KCl csucsaival egy helyen jonnek.
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11.3. Melléklet

A 700°C kisérleti hdmérsékleten készitett kompozit rontgendiffrakcios vizsgalatanak
eredménye
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Kisérleti paraméterek:

NaCl-KCI-10 m/m% K,TiFs s6olvadékban, 8-as s6/Al tomegardny mellett, 700°C
kisérleti hdémérsékleten készitett aluminium matrixi szénszal erdsitésti kompozit
keresztmetszeti csiszolatan végeztiik a rontgendiffrakcios vizsgalatot, a 3.2.6.2. fejezetben
leirt kisérleti paraméterek mellett.

A kompozitban azonositani tudtuk az Al, az Al;Ti, valamint a K,AlO4 fazisokat.
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11.4. Melléklet

A 800°C kisérleti hdmérsékleten készitett kompozit rontgendiffrakcios vizsgalatanak
eredménye
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Kisérleti paraméterek:

NaCl-KCI-10 m/m% K,TiFs s6olvadékban, 5-0s s6/Al tomegarany mellett, 800°C
kisérleti hdémérsékleten készitett aluminium matrixi szénszal erdsitésti kompozit
keresztmetszeti csiszolatan végeztiik a rontgendiffrakcios vizsgalatot, a 3.2.6.2. fejezetben
leirt kisérleti paraméterek mellett.

A kompozitban azonositani tudtuk az Al, az Al;Ti fazisokat. A TiC és az AlLCs
fazisok csucsai egy helyen jottek, ezért a tovabbiakban TEM vizsgalattal azonositottam a
kompozitban talalhato fazisokat.
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