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1. BEVEZETES, CELKITUZES

A fémkompozitok tervezheté és kulonleges tulajdonsigaik eredményeképpen a
XXI. szazad fontos anyagai. Ugyanis a hagyomanyos mérnoki anyagokbdl (fémek,
keramiak, polimerek) felépilé 6sszetett anyagrendszerekkel olyan kilonleges tulajdonsag-
kombinaciok hozhatok Ilétre, melyek az egyes anyagtipusok kulon-kilon vald
telhasznalasaval ~nem  lehetségesek.  Emellett  el6allitaisuk  a  hagyomanyos
gyartastechnologiakkal — kisebb modositasokkal — megvaldsithatd, és az utdlagos
megmunkalasok is elhagyhatok, vagy jelent6sen csokkenhet6k ("Near-Net Shape
Manufacturing’).

A kilonboz6 gyartasi technoldgiak (Ontészet, porkohaszat) fejlesztése terén
azonban akadnak még megoldand6 problémak. Ilyen a matrix és az erésit6/masodik fazis
kozti hatarfelilet javitasa, amely kulcsfontossagu az Osszetett anyag felhasznalhat6saga
szempontjabol. Hiszen a két teljesen kilonb6z6 kémiai felépitést, és ebbdl kifolydlag
eltéré tulajdonsagokkal rendelkezé anyagnak tokéletesen egytitt kell mdkodnie ahhoz,
hogy a rendeltelésiiknek megfeleljenek, és az igénybevételeket karosodas nélkil elviseljék.

Szamos kutaté foglalkozik azzal: miként lehetne a kompozit anyagok hatarfelileti
adhézidjat novelni. A hatarfelileti adhéziés energia novelésére tobb modszert is
kidolgoztak. Az ontészeti eljarasok esetén az alapmatrix anyagat ugy kell megvalasztani,
hogy az tokéletesen nedvesitse a keramia szemcséket. Azonban, ha a gyartastechnolégia
soran nem olvadék fazisi matrixot hasznalunk, hanem por formaju o6tvézetekbdl
indulunk ki, akkor teljesen mas megoldast kell keresni. Egyes kutaték a keramia szemcsék
teluletmodositasi lehetéségeit, masok a teljes kompozit ’in situ’ megvalositasat vizsgaljak.
A keramia részecskék feluletmédositasaira sokféle eljarast alkalmaznak. Ezeknek a
technikaknak két nagy csoportja ismert, az egyik a felileti oxidacio, a masik a fémréteg-
levalasztas. A feluleti oxidacié sorain a kerimia szemcsék feluletén, kiulonodsen a
sziliciumkarbid esetén egy oxid kérget hoznak létre, mellyel a részecskék feliletét kivanjak
moédositani a kezdeti keramikus jellegrdl ionossa, s igy a hatarfelileti adhéziot akarjak
névelni'. A fémrétegek levalasztasanak célja a keramia szemcsék feliletén fémes felilet
kialakitasa és {gy a matrixhoz val6 jobb kotédést biztositasa. A fémlevalasztds modszerei
sokfélék, egyarant lehetséges g6z fazisbol, folyadék fazisbol és szilard fazisbol torténd
témbevonat-kialakitas. De ezeknél minden esetben az el6kezel6 réteg a kulcskérdés,
hiszen a keramia szemcsék kémiai inertségét, meg kell sziintetni ahhoz, hogy a felulettiket
témmel be lehessen vonni.

Tehat a hatarfelilet javitasa j6 néhany kérdést felvet, amely tisztazasra var.
Mindezek mellett az is lényeges, hogy az igy feliletmédositott keramia szemcséket
kompozit anyagokban alkalmazva, milyen fazisok képzédnek a fémréteg és az alapmatrix
kozott, ezek hogyan hatnak a kész anyag mechanikai tulajdonsagaira, valamint miként
befolyasoljak az Osszetett anyagok hasznalhatésagat.

! A fém-ionos hatarfeliilet adhéziés energidja nagyobb, mint a fém-kovalensé



Kutatémunkam soran a tervezheté tulajdonsagokkal rendelkezé fémkompozitokkal
foglalkoztam, azzal a céllal, hogy a porkohaszati uton (porkeverék el6allitasa,
hidegsajtolas, szinterelés) eléallitott termékek gyenge hatarfelileti adhézidjat javitsam. A
probléma megoldasa érdekében a kévetkez6 feladatokat és célkitzéseket fogalmaztam
meg:

1) A hidegsajtolas soran el6szor az aluminium-O6tvézet por szemcséit és a
sziliciumkarbid szemcséket szilard allapotban préseljik, majd szintereljik. Mivel a
szilicilumkarbid kovalens kétése révén nem képez szilard allapotban megfelel6
kotést a fémes racsi aluminium-otvozettel, a hidegsajtolt-szinterelt termék
hasznalata soran a keramia szemcsék tonkremenetele koévetkezne be. Ennek
megakadalyozasa céljabol a keramia szemcsék feluletmodositasa szikséges. A
felmeriilé tudomanyos kérdések a kévetkezOk:

a) Milyen feliilet-bevonasi technikaval lehet kell6 mértékii réteget kialakitani a
keramia szemcsék feltletén?

b) Milyen fém levalasztasa segitheti a hatarfeltleti adhéziot és ez a fémréteg,
hogyan befolyasoljak az alapmatrix tulajdonsagait?

¢) Mennyiben neheziti meg a sziliciumkarbid szemcsék erds szerkezeti
(kovalens) kotése (kémiai inertsége) a feluletmddositast és milyen
modszerrel lehet ezen javitani?

d) Melyik az a felilet-bevonasi technolégia, mely az ipar szamara hasznos és
egyszerten kivitelezhet6?

2) A feltletkezelt keramia szemcsék fémmatrixi kompozitokban erdsité fazisként
alkalmazhaték. Azonban szinterelés hatasara az alapmatrix és az erdsité fazis
reakcioba léphet egymassal és ez a folyamat intermetallikus fazisok képzodését
eredményezheti.

a) Milyen tipust és milyen kémiai Gsszetételd intermetallikus fazisok jonnek
létre a hatarfeltleten?

b) Melyik gyartastechnolégiai rész folyamat befolyasolja az intermetallikus
tazisok keletkezését és elhelyezkedését?

¢) Milyen mechanikai tulajdonsagokkal rendelkeznek ezek a fazisok és hogyan
hatnak a kompozit mechanikai tulajdonsagaira?



1. AZ ELVEGZETT KUTATAS ROVID OSSZEFOGLALASA

Kutatomunkam soran elvégzett kisérleteimhez aluminium-6tvozet matrixot
(AICuSiMg = Al2014) és sziliciumkarbid (P 220) erdsité fazist valasztottam. A vizsgalati
darabokat porkohaszati uton
allitottam eld, amely
gyartastechnolégia az alabbi

| Hékezel6kemence | [ Hémérsékletszabilyz

1épésekbdl éptilt fel:

KenGanyagtalanito
kemence

Fesziiltségmeérd
Hémérséklet méréshez

1) Megtelel6 aranyd porkeverék
(AlCuSiMg + SiC) elkészitése.
2) A porkeverék sajtolo

Nitrogén atmoszféra
biztositasa

szerszamba toltése, és 400 MPa
nyomas mellett torténd
hidegsajtolasa (ezzel egy félkész
termék elballitasa)2.
3) Az otvozet szolidusz 1. abra Kompozit mintak kenéanyag tartalmanak
hémérsékletét  alapul  véve eltavolitasahoz és szintereléséhez hasznalt berendezés

580°C-on 5h-s szinterelés.

Mivel a porkohaszati uton térténd gyartas soran szilard fazisu anyagokat hasznalunk,
igy a hatarfelilleti adhézié megfelel6sége kérdéses. FEppen ezért a minél jobb hatarfeliilet
kialakitasa érdekében a keramia szemcsék feliletét kémiai redukcié elvén alapulé kémiai
nikkelezéssel keramikus jellegr6l fémes jellegire modositottam. Hiszen a hatarfelileti
adhézi6é fém-fém kozott sokkal jobb, mint fém-keramia esetén. Azonban a valasztott
moédszer katalitikusan aktiv feliletet igényel, amelynek hidnydban a rétegképz&dési
reakciok nem jatszodnak le és a szemcsék feliletbevonasa nem valosul meg. Figyelembe
véve a keramia szemcsék kémiai inertségét, a feliletbevonas el6tt a sziliciumkarbid
szemcsék feluletaktivalast kellett elvégeznem. Ehhez az 1. tablazatban Osszefoglalt
el6kezel6 eljarasokat hasznaltam.

A képzédott el6kezels rétegeket kiilonb6zé modszerekkel vizsgaltam, dgymint
pasztazé  elektron-mikroszkép (SEM), rontgen-diffrakcié (XRD), valamint rontgen-
fotoelektron-spektrométer (XPS) segitségével. Az igy elvégzett vizsgalatok mutatjak, hogy
a szemcsék aktivalasa megtortént vagy sem. Ezt kdvetSen az aktivalt szemcséket az alabbi
Osszetételd savas nikkelfiird6be helyeztem a kémiai nikkel réteg kialakitasa érdekében.

2 . . .,
Az angol szakirodalom szerint ‘green’ termék




1. tablazat Az el6kezel6 oldatok vegyi Osszetétele és miikédési mechanizmusa

Elcke Vegyi osszetétel
zelés
tipusa
natrium-hipofoszfit
Savas | (NaH2PO2H>0) 30 g/1
eloke- | tejsav 98%
zelés | (CH;CH(OH)COOH)
20ml/1
levegd atmoszféran
hokezels kemencében

Feliileti
oxiddcid

FErzéke | SnClz2 15g/1
nyités | HCl (cc. 37%) 55cm?/1
PdCL 0,5 g/1
HCI (cc. 37%) 2ml/1
Akti-

valds

A nikkelfiirdd vegyi dsszetétele:

Nikkel-szulfat, NiSO4H>O
Natrium-hipofoszfit
NaH>PO2-H,O
Natrium-acetat-trihidrat;
CH3;COONa-3H,O
Tejsav, 80%

Az alkalmazott paraméterek:
pH
hémérséklet

Alkalmazott paraméterek Mechanizmus

T= 298K (25°C),

t=10 perc

T=298K (25°C),

t=25 perc

28g/1
30g/1
35¢/1

20ml/1.

4,6%0,1
85°C.

T=358K (85°C), killénb626 A feliileten vékony hipofoszfit
ideig (5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 | réteg képzédése varhato.

perc)

kilonb6z6 hémérsékleten Az oxidacié soran a Deal-Grove
(800°C, 900°C, 960°C, modell értelmében a szemcsék
1000°C, 1050°C, 1100°C, feliletén Gsszefiiggd tomor oxid

1150°C) kilénboz6 ideig (1h, | réteg képzbdik.
3h, 5h, 7h) hékezelés, oxidacio

A szemcsék feluletére Sn2+ ionok

adszorbealédnak.

Az érzékenyitett szemcsék
feliletén az Sn2* ionok tovabb
oxidalédnak Sn** ionokk4, a Pd2+
ionok pedig Pd" redukalédnak.
Palladium csirak képz&dnek a
szemcsék feltletén.

Magneses keveré
és f6z6lap

2. abra Nikkelez6 berendezés



A kémiai nikkelezést kbvetSen a feliletkezelt szemcséket épitettem be erdsité fazisként
az aluminium-6tvozet matrixba és azt vizsgaltam, hogy a gyartasi folyamat soran hogyan
viselkedik a feliletkezelt szemcse az aluminium-6tvozetben. A kész probatestek
szerkezetvizsgalata alapjan vilagossa valt, hogy a szilictumkarbid szemcsék nikkel rétege és
a matrix reakcidéba 1ép egymassal és az elegendéen nagy hémérséklet és hosszu idének
koszonhetéen intermetallikus fazisok jonnek létre a keramia szemcsék és az alapmatrix
hatarfeliiletén. Ezeknek a fazisoknak mind az Osszetétele, mind a mechanikai jellemzéi,
mind az eclhelyezkedése lényeges, hiszen hatdssal vannak a kész kompozit termék
tulajdonsagaira. Ezért vizsgalatokat folytattam ezeknek a fazisoknak az azonositasara,
amelyekhez SEM és XRD vizsgal6 technikat hasznaltam.

2. Uj TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. Tézis. Kisérletekkel igazoltam, hogy sziliciumkarbid szemcsék — amelyek
kovalens kotést, tetraéderes gyémaint szerkezetiik miatt kémiailag inert
feliilettel  rendelkeznek — kémiai nikkelezését megeléz6 savas
feliiletaktivilisa sordn (ndtrium-hipofoszfit (NaH>POz-H20) 30 g/1, tejsav
98% (CH3CH(OH)COOH) 20ml/l) szigetszerd, mintegy 3-4 nm
vastagsdgu ndtrium-hipofoszfit réteg képzédik a SiC feliiletén, amely
gyenge adhézioval kotédik a szubsztrat feliiletéhez és részleges
rétegképzédést eredményez a kémiai nikkelezés sorin (85°C-os savas
nikkelfiirdd® esetén).

1.1. Az XPS (X-ray photospectroscopy = rintgen-fotoelektron-spektrosgkdpia) vigsgalat
nagy éryékenységének kiszonhetden kimutattam az eldkezeld réteghez tartozd ndtriumot
és foszfort, s a kitési energidk alapjan bebigonyitottam, hogy vegyiiletet képenek,
valamint, agt is, hogy elbelyegkedésiik  sgigetsgerd, melyek  vastagsaga ag argon

lonmaraltds eredményei alapjdn kb. 3-4 nm.

1.2, A réteg gyenge feliileti kitidését XPS-vizsgalattal igazoltam. Ugyanis, ha az elikezelést
kovetden a mintikat 105°C-on 15 percig szdritjuk, akkor a ndtrinm-hipofoszfit
kimutathatd, mig a desztilldlt viges egyszeri oblitést kovetden az XPS-spektrumban
Jfoszfor esiies nem jelenik meg.

3 Savas nikkelfurdé Osszetétele: Nikkel-szulfat, NiSO4-H20 28g/]; Natrium-hipofoszfit NaH2PO2-H20 30g/1;
Natrium-acetat-trihidrat; CH3COONa-3H20 35g/1; Tejsav, 80% 20ml/1.



2.Tézis. A szakirodalomban szerepld megillapitisokkal szemben
(nevezetesen, hogy: a homogén SiO: fizis* vagy oxo-karbid® képzddik a
sziliciumkarbid oxiddcidja sordn) igazoltam, hogy a nem sztéchiometrikus
SiC passziv oxiddcidja JOsszetett folyamat, amelynek sorin el6szor a
karbon-tébblet tivozik el, majd a-krisztoballit képzddik, ami o-tridimitté és
hexagonalis racsszerkezetl szintetikus kvarcca alakul at. A kialakult oxidréteg

teljes vastagsdga 5-10 nm.

2.1. A nem sgtichiometrikus dsszetételii SiC o sgemesék passziy oxiddcidjakor a  réteg
kiépiilése  csiraképidéses-nivekedéses  mechanizmussal megy végbe, amely fajlagos
feliiletméréssel nyomon kivetheto, s két részfolyamat eredmeényeként alakul ki. Eldszir
a karbon-tibblet tavozik e/ CO és COz formdban, s ag eltavogott karbon csoportok
\Rrdtereket” (mikro mélyedéseket) hagynak maguk utdin, melyek a kiinduld fajlagos
Jeliiletértéket megnivelik. Az igy szabadon maradt St atomok ag oxigénnel reakcidha
lépve  megkezdik a  kriterek  feltoltését  szilicium-oxiddal, ami mdr a  fajlagos
Sfeliiletesikkenést vonja maga utan.

2.2.  Termo-gravimetrids és rontgen-diffrakcids vigsgalattal igazoltam, hogy a sziliciumbkarbid
semcsék passiv  oxiddcidgianak  eredményekeént a s3emcsék feliiletén krisztoballitor
(Cristoballite)  tartalmazd oxid réteg jon létre, mely 1100°C-on a  monoklin
rdcssgerkezettel rendelfezd o-tridimitté, illetve hexagondlis racsszerkezettel rendelfezd

szintetikus kvarced alaknl dt.

3.Tézis. Kisérletekkel igazoltam, hogy savas és pallidium-kloridos el6kezelés
nélkiil kizdrolag feliileti oxidicidoval torténd aktivilisdt koévetben a
szemcsék feliiletén kémiai nikkelezés utin (85°C-os savas nikkelfiirdd)
egyenletes, homogén eloszlisii nikkel csirdk jelennek meg.

4.Tézis. Kisérletileg igazoltam, hogy az inert feliiletii sziliciumkarbid
szemcsék  pallidium-kloridos aktivdlisinak eredményeként elemi
palladium csirik jonnek Iétre a keramia szemcsék feliiletén, melyek, mint

aktiv centrumok elbsegitik a kémiai nikkel fiird6bdl a fémréteg levilisit, s
Igy Osszefiiggd tomor nikkel réteget hoznak Iétre a kerdmia szubsztriton.

4.1. Az XPS mérési eredmeények feldolgozdsaval kimmutattam, hogy ag aktivdldst kiovetden
elemii palladinm talalhatd a sgemesék feliiletén.

4 Urena, Martinez, E., Rodrigo, P., & Gil, L. (2004). Oxidation treatments for SiC particles used as reinforcement
in aluminium matrix composites . Composites Science & Technology 64 , 1843-1854.

5 Guerfia, K., Lagerge, S., Meziani, M., Nedellec, Y., & Chauveteau, G. (2005). Influence of the oxidation on the
surface properties of silicon carbide. Thermochimica Acta 434 , 140-149.



4.2.

A palladium-klorid segitségével feliiletaktivilt kerdmia szemesék kémiai nikkelezésekor
a fiirdd optimalis homérséklete a képz0dd rétegrastagsdg fiiggvényében 45-60°C, ekkor
dssefiiggd, tomir, alakkivetd és egyenletes vastagsdgi nikkel bevonat jon létre (45°C-on
200-300 nm, 60°C-on 40-60nm vastagsdggal).

5.Tézis. Fény- és elektronmikroszkdpos felvételekkel igazoltam, hogy a
kémiailag nikkelezett SiC részecskékkel erdsitett Al-Cu-Si-Mg (Al 2014)
kompozitokban szinterelés hatdsdra AI-Ni intermetallikus vegyiiletfdzisok

77

jonnek Iétre, amelyek elhelyezkedése az elbkezelés (savas, oxidos,

pallidiumos) aktivilisi szintjének fiiggvénye.

5.1.

5.2,

5.3.

Savas elokezelést kovetden (részleges aktivdlds és gy részleges feliilet bevonds valdsul meg)
kiilinbozd nikkel tartalmi - intermetallifkns vegyiiletfazis telepek  jonnek  létre ag

Nikkel tartalmi intermetallikus fazis telepek savas kompozitban
Feliileti  oxidicio  esetén a  szemesék  koril - jelennek  meg ag  intermetallikus
vegyiiletfazisok, melyek viszonylag egyenletes vastagsagii ndvarokat alkotnak a kerimia
részecskék kornyegetében.

Nikkel tartalmu intermetallikus fazis udvarok oxidos kompozitban

Palladiumos aktivalasndl szintén a sgemesék feliiletén jelennek meg ag intermetallikns
vegyiiletfazisok, mennyiségiikben ¢és elbelyezkedésiikben viszont eltérnek az  oxidos
kompozittol. Ekkor teljesen homogén, hdrtyaszerii képzidményekként fogiak koriil az
erdsity

sgemeséket.

Hartyaszeriien elhelyezked6 nikkel tartalmu intermetallikus
fazisok a palladiumosan aktivalasnal



4. AZ EREDMENYEK GYAKORLATI ALKALMAZHATOSAGA

Az elvégzett kisérletek értékelésébdl szarmazé eredmények hasznosithatésaga két részre

oszthat6. Beszélhetlink ipari és oktatasi célokra torténé hasznositasrél. Fontossagukat

illetéen els6ként a kozvetlen ipari alkalmazast kell megemliteni, ahol az 4j tudomanyos

eredmények mindegyik pontja magaba foglal olyan megallapitasokat, melyek jol kiegésziti

az eddigi ipari gyakorlatot. Ezek a kévetkez6k:

A savas el6kezelésnél szitkséges a hipofoszfit réteg rogzitése a nikkel-
rétegképz6dés érdekében.

A felileti oxidacié alkalmas el6kezel6ként a draga palladium-kloridos aktivalas
helyett.

A feliletmodositott szemcesék kompozitokban torténé alkalmazasa intermetallikus

vegylletfazisok megjelenését vonja maga utan, melyek azonositisa és

elhelyezkedésiik jellemzése nélkulozhetetlen a kompozit anyagok fejlesztése soran.

Az ipari alkalmazas mellett természetesen van oktatasi hasznositasa is a disszertacidoban

Osszefoglalt eredményeknek. Hiszen ezek az 4j informaciok beépithet6k az anyagmérnoki

képzés tananyagaba.

A Fémotvozetek hokezelése cfml tantargy anyagaba, amely az aluminium
tulajdonsagainak bemutatasa, Otvozése ¢és hokezelése mellett a kompozit
anyagokkal is megismerteti a hallgatokat, igy ezek az ismeretek a j6v6 mérnokei
szamara nagy jelentéséggel birnak.

Emellett a Nanotechnolégiai szakiranyon oktatott Nanokompozit tantargy eddigi
ismeretanyagat is kib6viti, hiszen a keramia szemcsék felilletén kialakitott el6kezel6
rétegek nanométeres vastagsaguak, illetve a kémiai nikkelezés soran is nano- illetve
mikro-méteres bevonatok képz&dnek, melyek vizsgalata, jellemzése szintén része a
tananyagnak.

A ,,Miskolci Egyetem Technoldgia- és Tudastranszfer Centrumanak kialakitasa és
miikodése” cimd TAMOP projekt keretében késziil6 Fémkompozitok cimi
tankonyvben egy 6nallo fejezetben jelenik meg a disszertacioban 6sszefoglalt
tudasanyag.

A ,,Miskolci Egyetem Technolégia- és Tudastranszfer Centrumanak kialakitasa és
miikodése” cimd TAMOP projektben vallalt Mérnoktovabbképz6 tanfolyam
tananyaganak kialakitasaban is fontos szerepet tolt be a korszerd, 4j anyagok
bemutatasa, amelyek kozé tartoznak az Osszetett anyagok is, mint a feltletkezelt
részecskékkel erésitett fémkompozitok.
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