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1. Bevezetés, célkitiizés

A fémek kristilyositésakor és az sntott kompozitanyagok gyartiasakor
tohbfazist rendszerekben jatszodd folyamatok sora zajlik, igy meghatarozé szerep jut
a hatarfeliileteknek. A kristalyszemcsék, a kristalyrészek, a zarvanyok, a kompozitban
1évH erdsitdszemcsék, stb. mikro- és nanoméretli részecskekbdl -allnak, amelyeknél
mar dontd jelentdségiiek a felilletek mindségével, a feliiletek nagysagéval és
tulajdonsagaival kapcsolatos kérdések. A hatarfeliileti energiak befolyasoljak példaul a
fémek kristdlyositasakor az olvadékban képzédé knstalycsira kritikus méretét, a
penetracids folyamatokat, a feliileti hibdk kialakulasat, vagy a kompozitgyarts sordn a
matrix és az erdsitbanyag kozott kialakuld kotés erGsségét, valamint a kompozit
homogenitasat, azaz a végtermékek mindséget, mikrostukrirajat. Emiatt a fém- és
kompozitntészet terilletén figyelmet kell forditani a hatarfelileti jelenségekre.
Masfeldl a szilard fazisok nedvesithetsége olvadékok altal és a szilard - olvadék
fazisok kozotti adhézids energia nagysiga Oridsi szerepet jatszik a fém- és a

kompozitsntészeti folyamatok irdnyitasiban €s a struktira kialakitasaban.

Az oéntészetben €s kompozitanyag-gyartasban kulcsszerepet jatszo jelenségek
jelentds része a hatarfelilleti energidk figgvenyeben kiillonbozé mértékben és irdnyban
jatszodik le. Bizonyos esetekben az irodalomban még ma is élénk vita folyik az
adekvat egyenletekrol, az azonban egyértelmd, hogy a hatarfelitleti energiaknak kulcs-
szerep jut a kdvetkezd esetekben: _

a A szilard fém / fémolvadék hatarfelileti energiénak elsGsorban a kristalycsira
kialakulasdra, ezen keresztiil a szemcseméret alakuldsara, illetve a
kristalyfront - kerdmia szemcse kolcsGnhatasra van befolyésa.

b. A fémolvadékok felilleti fesziltsége a hatarfelileti erok tobbségeének

| nagysagat erbsen meghatarozza, azonban azok eldjelét nem.

c. Fontos szerep jut a kerdmidk feliileti energiajanak, amely mennyiség a
peremszogmérésen keresztiil (lasd Young-Dupré egyenlet) altalaban, de nem

minden esetben kivalthatd.
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d. A heterogén csiraképzodésben és a kristalyfront - részecske kolcsonhatisban
meghatirozd szerepe van a szilard fém / szilird keramia hatarfelilet
energianak, amely nagy hatissal van az éntott kompozitok szemeseméretere,
az erdsité szemcsék eloszlasara, a matrix és az er8sitd fazis kozottt kotés
erSsségére, ily médon a kompozitok mechanikai tulajdonsagaira. A szilard
fém / szilard keramia hatarfeliled energia tobbek kozott a keramia /
fémolvadék rendszerben érvényes peremszog fiiggvénye.

e. Végill szinte minden hatarfelileti egyenletben szerepel a keramia /
fémolvadék rendszerben kialakulé peremszdg, amelynek értéke nemcsak a
hatérfeliileti erk nagysagat, hanem azok el§jelét is meghatrozza, ezért mind
kozill ennek - az egyébként énmagaban is komplex paraméternek - van a
legnagyobb hatisa az dntvények és fémmatrixt kompozitok szerkezetére €s
tulajdonsagaira. Ez indokolja, hogy jelen disszertacidban ismertetett mérésel
eredmények és modellek mind ezzel a mennyiséggel, illetve az ebbdl

szdrmaztatott adhézios energiaval kapesolatosak.

Munkam soran a hatarfelilleti jelenségek jobb megértését tiztem ki celul, hogy
egyes metallurgiai - anyagtudomanyi feladatok megoldasihoz segitséget nyujtsak.
Dolgozatom elején egy irodalmi osszefoglalé taldlhaté a hatarfelileti energigkrol €s
jelenségekrSl. Az irodalmi Gsszefoglalébol kitlinik, hogy a hatarfelileti adatbank

korantsem teljes, ezért elhataroztam az adatbank bovitését a kovetkezOk szerint:

1. kisérleti Gton, illetve modellezés segitségével;
2. konkrét gyakorlati problémak megoldasahoz k6t6dé mérésekkel, Ggymint:
a., acél folyamatos ontésének vizsgalata hatérfeliileti szempontbol,
b., hatarfelilleti  reakcidk  vizsgalata  nikkel-szuperGtvbzet — iranyitott
kristdlyositas soran,
c., hatarfelileti energédk vizsgalata WC/Cu-Sn  Gtvozetrendszerben  a

kompozitgyartas szempontjabol.

A hatarfeliileti jelenségeket és energidkat dsszekotd egyenletek, modellek ¢s az
adatbank egyiittes hasznalata lehetGvé teszi az anyagtudomanyi ¢s metallurgial

folyamatok tudatos iranyitasat (/. dbra).
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hatarfelileti energiak és
peremszog adatbank

hatarfelilleti jelenségeket és
energidkat Gsszeksto egyenletek

anyagtudomanyi és metallurgiai
folyamatok tudatos irdnyitasa

1. dbra

A folyamatok tervezési algoritmusa hatdrfeliileti szempontbol

2. A kisérleti modszer ismertetése

Az olvadékok és a szildrd anyagok kdzotti peremszdgek meghatirozasat a
Miskolci Egyetemn Fizikai Kémiai Tanszékén taldlhaté atépitett Leitz-féle
hevitémikroszképpal végeztem. A nyugvocsepp modszer megvalésitdsahoz sziikséges
berendezés (2. dbra) egy 1500 °C-ig fiithetd, vakuumozhat( vizszintes csOkemencébdl
all, amelyben egy vizszintes mintatartén elhelyezheté a vizsgalandé szilérd lapka, rajta

a vizsgalando mintadarabbal.

2. abra

A nyugvécsepp mddszer megvalositdsdhoz szikséges berendezés
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A miiszer optikai rendszerrel, hémérsékletmérésre szolgalo termoelemnmel,

vakuumrendszerrel, oxigénszondaval, argongdz tisztitd berendezéssel és a

folyadékcsepp alakjanak rogzitésére szolgald digitalis fényképezdgéppel van ellatva.

A cserélheté kemencebelsének koszonhetben az egyensulyi peremszog eértéket

rendszertdl fiiggben mérhetjitk nagy vakuumban (10°® bar nyomason) vagy 99,999 %-

os tisztasagn, 1 bar nyomast argon atmoszféraban is.

Tudoményos munkim soran a nyugvécsepp modszer megvaldsitasihoz

szolg4l6 berendezést az aldbbiak szerint fejlesztettik tovabb:

e
>

A 74

hatarfelilleti jellemz6k mérésére alkalmas szamitégéppel tamogatott rendszer
bevezetése (digitdlis képfeldolgozds), amelynek segitségével az eddigt
peremszogmérések * 8° - os eltérése * 3°- 12 csokkent. Tovabbi
fejlesztésekkel a berendezés alkalmas lesz olvadékok feliileti feszliltségének
mérésére 1s.

titanszivaccsal toltott, 900 °C-ra hevithetd kemence beépitése (Dr. Czél
Gyorgy mémoki segitségével) az argonpalack és a kemence kozé, amelyen az
argongazt atvezetve annak vizgdz és oxigentartalma jelentdsen lecsokkent,
midltal a kemencetér oxigénmentesebbé, az eredmények pedig pontosabba
valtak;

cirkénium-dioxid szilard elektrolitbdl készillt oxigénszonda becpitése a
vizsgalandé minta kdzvetlen kozelébe (Dr. Bader Imre és Dr. Czél Gyorgy
mémoki segitségével) a kemencetérben 1€évé oxigén parcialis nyomasanak

mérésére, amely jelenleg tesztelés alatt all.



Bader Eniké: Hatarfelileti energiak vizsgalata a fém- és kompozitontészet egyes teriletein 5

3. A tudomanyos eredmények Osszefoglaldsa

A kutatisaim soran elért tudoméanyos eredményeimet a kovetkezd tézisek

szerint foglalom 6ssze:

1. Peremszdg-adatbankot hoztam létre t6bb szdz irodalmi forras feldolgozasival. Az
irodalmi peremszog-adatbank ellendrzése és bovitése céljabdl szilicium-nitrid,
aluminium-oxid, szilicium-dioxid és volfram-karbid kerdmidk nedvesithetdségét
vizsgaltam fémolvadékok altal:
1.1, Osszesen 11 rendszerben 1, eddig az irodalomban mas 4ltal még nem publikals
kisérleti eredményt értem el (J. 1dbldzar), 7 esetben megfelel6 pontossiggal (=
10°) megerGsitettem az irodalomban talalt peremszig éﬁékfg%%éij ﬁfffl’iifiw,wa@ ¢
sikeriilt feloldanom az eHemtmondases irodalmi adatokatV(2. 1dbldzar), és
ugyancsak 4 esetben = 10°-nal nagyobb mértékben tértek el az altalam mért

peremszogek az irodalmt adatoktol.

1. 1ablazat
Uj, eddig az irodalomban mds altal még nem publikdlt kisérleti eredményeim
kerimia fém T,°C @,°,+£3°
: 29 - 950 157
S1sNa Ga 1050 142
Ga 400 118
Ge 940 111
ALO; Sn 400 134
Bi 400 149
Ga 400 . 127
Ge 940 133
810, Pb 400 153
Sb 640 119
Sn 400 145
Bi 400 130
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2. tablazat

Az irodalomban [év6 ellentmonddsokat feloldo kisérleti eredményeim

kerimia | fém T,°C Ellentmondisos irodalmi @ adatok | 0,°,+3°
Sn | 232 -900 126 - 169° 159
SizNy Pb 500 105 - 159° 161
Cu 1100 60 -150° 160
Al O4 Cu 1100 130-170° 129

2. Nem reaktiv fémolvadék - keramia rendszerekben végzett mérések és adhézids
energia szamitasok alapjan a kovetkezdket allapitottam meg:

2.1. Az &ltalam vizsgalt rendszerek koziil a szilicium-nitrid kovalens kerdmia /
fémolvadék rendszerben mértem a leggyengébb adhézids energidt, amely a
London-féle (diszperziés) kolcsénhatasokra utal. Az indukélt dipdlus - indukalt
dipolus modell ebben a rendszerben alkalmas az adhézids energia becslésére.

2.2. Oxidkerdamia / nem reaktiv fémolvadék rendszerben egy nagysagrenddel
nagyobb adhéziés energiat mértem, amely ion - indukait dipdlus
kolesonhatasokra utal. Bebizonyitottam, hogy az irodalomban az oxidkerdmia /
fémolvadék rendszerekre legelterjedtebben hasznalt indukalt dipolus - mdukalt
dipélus modell a helyes adatokkal szamitva egy nagysagrenddel kisebb
eredményt ad az adhézids energidra, mint a kisérleti ertekek.

2.3.Oxidkeramia / nem reaktiv fémolvadék rendszerben az adhénds energia
meghatérozasara kidolgoztam egy ion - indukalt dipélus modellt, amellyel jol
sikeriilt reprodukalni a kisérlets értékeket:

2
WaW, . +714.10%° e ¢ 2| —Fme 1
d—d > cMe cu [3J (RMG+RO)4 ( )

ahol:
Wy - az indukalt dipdlus - indukalt dipélus modellel szamolt adhézios
energia (J/m?),
¢ - a felileti atom- vagy tonkoncentracié (db/m2),
a - anyagmindségtol figgd Madelung allando,

a - polarizalhatosagi térfogat (m’),
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R - atom, illetve fonsugar (m),

Me és O indexek a fématomra és az oxidionra vonatkoznak.

2.4. Megallapitottam, hogy rendszertdl fliggden i‘a@ kovetkezd kolcsdnhatasok
hatdrozzak meg az adhézids energiat:
» London-féle (diszperzids) kolesonhatas (kovalens keramia / fémolvadék

rendszerben);

N

Ton - indukélt dipélus kdolcsonhatas (lonos keramia / nem reaktiv

fémolvadék rendszerben);

» Ion-jon kdlcsonhatds (ionos kerdmia / séolvadék rendszerben, vagy ionos
keramia / fémolvadék rendszerben, amennyiben a fémolvadék az
oldhatosagi értékhez kézeli mennyiségben tartalmaz oldott oxigént);

% Fémes-fémes kolcsonhatas (fémes kerdmia / fémolvadék rendszerben);

Kémiai kélcsonhatés (keramia / reaktiv fémolvadék rendszerben).

W/

3. Acél folyamatos ontéséhez kapcsoloddan a kristélyosité fala - acélolvadék - olvadt
ontdpor - gaz 4 fazisu rendszerben kialakuld hatarfelileti viszonyokat vizsgalva a
kévetkezé megallapitasokat teszem: |
3.1. Hatarfelilleti modell segitségével bebizonyitottam, hogy az acél folyamatos

ontésekor az acélkéreg kristalyosoddsa az acélfirdd / ontSporolvadék /

kristalyosité  hatarfelileten indul meg, M—E&%@g@m&;@s
st%MprMWcérﬁndo

%ﬂ&-—tai“zﬁnaw me;yneh tosszamegegyezik-akristalyosftofatdra dernredt

szﬂa:‘d*onrb“ﬁ“é‘flkereg magassagaval.

3.2. Az altalam vizsgalt ontéporok és a kristalyositd faldnak anyaga tokeletesen

nedvesiti a killonbozé mindségli acélokat, mig a kristalyositd falanak

megolvasztott anyaga nem nedvesiti a préselt éntporlapkakat.
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3.3. Az ontéporolvadék acélfelitleten tortén$ szétteriilésének sebessége az acél
mindségétdl fiiggetlen, az ontdpor viszkozitasatol pedig alapvetden nem fligg.
A szétteriilés sebességét clsésorban az éntépor és az acéllapka kozott fellépd
adhézids energia hatdrozza meg.

3.4. A sokfajta lehetséges mérés koziil kivalasztottam azt, ami a folyamatos ontés
szempontjabdl szignifikdns informécidval szolgal: azt kell vizsgalni, hogy
milyen sebességgel teriilnek szét azonos acéllapkdkon kitlonbozo
ontdporolvadékok. A folyamatos dntés céljaira hatarfelileti szempontbdl az az
sntépor tekintheté optimalisnak, amelyikre ez a sebesség a leheté legnagyobb.

357 felilefi Fibak leginkabtrakkor keriitheték-el; ha-az acélolvadék hullamzasat

é;

% 4. Egykristaly nikkel- szuperotvozet kristalyositasakor fellépd hatarfeliileti reakciok
;” ﬁg%i%m vizsgéalata sordn az alabbi kovetkeztetéseket vontam le: -
i% \g f 4.1, Nikket—alapu szuperotvtzetontéséliez —az—onfirds;—mmt ﬁli’t"“komfr “pemr
vfi’; ; h:w’ alkalmas. Kisérleti eredményeim bebizonyitottak, hf’f}f ) 8z enﬁ?enyen klalaku}
§ ,\%‘ E}: "3‘9 felileti hibak oka az, hogy amﬂ\or a kerammia ontéforma az Ontés sordn
. ’51\_3 i’é’ﬁ} \S’n megreped, az 6n (T;vel nagy’ homerseideten nedvesiti az ontéformat) a

< g (\3 ,;3’ repedesen beszivarog és reakciéba 1ép a nikkel-Gtvozettel (t6bbek kozott Ni-Sn

575

m@a&m@w&s@;&k@l@m@).

4.2.Komplex termodinamikai szamitasok és hatarfelileti reakeidk vizsgalata -

i
3

§
v
4.

G A gy C

alapjan a feliileti hibak kikiiszobolésére egy 1], kétrétegl hiit6flird6t javasiok: a
hiitofiirdd 1ényegében dlomolvadék, amelynek tetején vékony réteg (kb. 0,01 m
vastagsagni) CaCl,-BaCl, euteknkuyz«x asszetételll soolvadék akadalyozza meg
az 6lom péarolgasat. Az 6lom a nikkellel monotektikumot alkot, és az dlom a
nikkel 6tvozdivel sem 1ép reakcidba. Az 6lom és a CaCly-BaCl, sdolvadék nem
oldja egymast, nem jatszodik le reakeié kozottik €s a kellden nagy

stirtiségkiilonbség miatt a Kloridolvadék a fiirdd tetejen marad.
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5. WC/Cu-Sn rendszerben meghataroztam a hatarfeliileti jellemzOket és az aldbbiakat

allapitottam meg:

———5-1-A Kiserleteim soran mert perenmiszogeketa 2 abran tintettem fel a hézfé‘isﬁf et

fiiggvényében. S

160

L
Ll

120 / | /

0'/, S B T e
//0 10 20 30 40 50 60 70 8¢ 90 100
f,rf Sn %
/ 1. dbra

v
A WC/QAn rendszerben a peremszogériékek a kilonbozd Givizetek likvidusz

v . .
hémiersekieien, illefve a besziirddeési homérsékleien az dsszeiéiel fuggvenyében

5.2. ‘A pordzus volfram-karbid kerdmiat egy T hémeérseklet felett az dsszes Cu-Sn
stvozet (a tiszta komponensek is) nedvesiti. A 840 °C-nél nagyobb likvidusz
hémérsékletit stvozetek esetén Tir egyenld a likvidusz hémérséklettel, mig a
940 °C-nal kisebb likvidnsz hdmérsékletii otvozetek esetén Ty = 840 °C.

53 A rendszerben kémiai reakcié nem jatszodott le. A nedvesités a fémes
tulajdonsdggal rendelkezé WC keramia és a fémolvadékok kézott letrejovo
fémes kolcsonhatésnak kiszonheto.

5.4. A peremszog értékei nagyban fiiggnek a homérseklettol és kevésbé az otvizet
Ssszetételétdl. Mindezek alapjan varhato, hogy 1050 °C (Cu-4Sn likvidusz
hémérséklete) felett az osszes Cu-Sn otvozet tOkéletesen nedvesiti a WC
keramuat,

55 A WC szemcsékkel erésitett Cu-Sn matrixt kompozit csak akkor lesz
megfelelé tulajdonsagy, ha a kompozitot 2 4 % vagy annal kisebb ontartalmu

rézdtvizetbdl gyartjuk.
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4. A tudomanyos eredmények hasznositisdnak lehetdségei

A tézisekben ismertetett kutatdsi eredmények uj ismeretekkel gazdagitjak a
metallurgia és az anyagtudomany, ezeken belill pedig a fém- és kompozitgyartas
teriileteit. Az ontvények mindségi mutatéi javithatok és hatékonyan befolyasolhatok az
altalam bemutatott elméleti hattérrel, amelynek ismeretében jobb mindséget, kisebb
onkoltséget, kevesebb gyartasi selejtet és kisebb kornyezeti terhelést érhetiink el
novelve az ontvényt elballité iizem termelékenységét, gazdasigossagat ¢és

versenyképességét.

A tovabbfejlesztett berendezés segitségével a peremszog értéke sokkal nagyobb
megbizhatosdggal mérhetd és kis valtoztatisokkal az olvadékok feliileti fesziiltségének
mérésére is alkalmassd teheté. A tovabbfejlesztett peremszdgmérd berendezés jol
hasznosithatd az oktatdsban is: a peremszOg mérése szerepel a nappali tagozatos
mérndkhallgatok fizikai kémiai laboratériumi gyakorlatai kdzott.

A peremszdg-adatbankot, amelyet a metallurgidval és az anyagtudomannyal
foglalkozé szakemberek is felhasznalhamak mémcki munkijuk sordn sajat
méréseimmel bévitettem. A fémek Ontésével foglalkozd szakemberek szamara a
bemutatott eredményeim megkénnyitik a folyamatos éntéshez alkalmas &ntbpor és az
egykristily gyartashoz megfelelé hiitdkszeg kivdlasztisit, a kompozitdnteszeti

szakemberek szamara pedig egy 1j anyagpart javaslok kompozitgyartas céljara.
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