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1. Osszefoglalas

A lehetséges kémiai redoxreakcidok termodinamikai alapvizsgalataibol kiindulva, az
alapzomanc és az acél kdzotti kdtés kialakulasara vonatkozéan megkiséreltiink egy
alapzomanc kémiai és szerkezeti 6sszetétele és az acélon val6 kdtésszilardsaga ko-
z6tt kapcsolatot teremteni. Ezzel megprobaltuk felmérni milyen nagy lehet a minden-
kori kilénleges esetekben a kétés kialakulasanak lehetséges termodinamikai hajté-
ereje. Tovabba csiszolatok segitségével megprébaltuk bemutatni az alapzomancban
lévé buborékszerkezet dinamikajat, és ebbdl visszakdvetkeztetni a vastag rétegi
zomancozas poérusproblémajara. 830°C-on 168 6ras tartdzkodasi probaval 6sztondz-
tik az acél és az alapzomanc hatarrétegén a helyi 6tvézetképzddést, és REM és
EDX vizsgalattal, mind az alapzomanc hatarrétegében a fazisképzédést, mind az

acélfelllet kémiai 6sszetételét megvizsgaltuk.

2. Bevezetés

Az alapzomanc az acélhordoz6 és a tényleges zomancréteg k6zott atmeneti kbtére-
teget képez. Az alapzomanc acélra torténé koétését az irodalom kiilénbdzé mecha-
nizmusokkal magyarazza, kezdve a termodinamikai hajtéerétél, a fémoxidok redukci-
Ojan keresztil az acél egyideji oxidaciojaig. Kinetikai modellek ugy irjak le a folyama-
tot, mint a koétést kdzvetitd oxidréteg altali tiszta mechanikai Uton térténé fellletfel-
durvulast, vagy a masodlagos kézbensé réteg képzdédése altali kdtést, vagy a galva-
nikus korrézios folyamatok altali feltleti feldurvulast, amelyek a helyi hatarréteg né-
vekedéséhez vezetnek. Ezeket az egyes mechanizmusokat megkisérlik sulyozni,
hogy a sajat alapzomancuk kétését megérisék, de nehézség jelentkezik azaltal, hogy
az alapzomanc Osszetétele szerint az egyes kdtésmechanizmus helyi értéke majd-
nem tetszés szerint eltolodhat. Ezaltal a csak egyetlen kétésmechanizmus célzott
vizsgalata és befolyasa lehetetlen.

A kovetkez6kben leirt vizsgalat magaban foglal alapzomancokat, amelyek teljesen
kilénb6z6 reakcid modelleket kdvetnek a kétés kialakulasanal — kezdve a majdnem



tetszés szerinti oxidalhatésagtél és vasoxid oldhatésagtél az alapzomancban, egé-
szen a masodlagosan képz8dd krisztallizacidig az acél hatarfellletén. A vizsgalatba
bevontuk az egy és a t6bb frittbdl allé rendszereket, amelyek 6sszességikben kdzel
azonos kémiai 6sszetétellek, de az égetési folyamatnal bekdvetkezd reakcié me-
chanizmusukban egyértelmlen kilénbéznek.

3. Probak eloallitasa, kisérleti kérilmények és vizsgalati médszerek

3.1 Prébak eléallitasa

A vizsgalatokhoz 6 kilénb6z6 alapzomancot olvasztottunk a laboratériumban. Harom
fritt mindegyikébdl egyfrittes rendszert, valamint a kilénb6z6 magasan olvado
frittekbél egy haromfrittes rendszert allitottunk elé. Minden frittnél a kétéoxid mennyi-
sége azonos volt, kdétéoxidként CoO, NiO valamint MnO, kerilt alkalmazasra 1%-0s
mennyiségben. Az értékeket XRF kémiai analizissel vizsgaltuk. A harom egyfrittes
rendszernél Ugyeltink arra, hogy az alapzomanc kémiai 6sszetétele egymastdl ne
nagyon kilénbdzzén. Arra helyeztik a sulyt, hogy a frittek lehetéleg hasonlé ésszeté-
telliek legyenek, féleg a fluorid tartalomban kilénbéztek, ez az egyfrittes rendszernél
0, 0,24 és 0,64 % volt. Emellett a k6tdoxid tartalom azonos volt.

A haromfrittes rendszernél az alapul vett alapzomanc fritt harom kilénbdz6 6sszeté-
telre lett Ugy elosztva, hogy egy fritt alacsony lagyulasponti volt (Te<500°C), egy ko-
zepes (Tekb.530°C) és egy magas lagyulaspontt (Te>650°C).
A kémiai Osszetétele ezeknek a fritt rendszereknek valtozé volt, szemben az
egyfrittes rendszerrel. A SiO,, bor-oxid, valamint az alkalifém oxidok mennyisége
konstans volt, 50, 12 és 23 %.

Az alapzomanc iszap megfelelt a Pfaudler izemében eléallitottnak, az &rlési finom-

sag Bayer szita szerint (3600 csomd) 5-7 kdz6tt volt.

3.2 Kisérleti koriilmények

Fémhordozdként 4 mm vastag ST 35.8 lemezcsikot alkalmaztunk. Ezt altaldban két
réteg alapzomanccal és egy réteg fedézomanccal lattuk el. Az alapzomanc beégeté-
se 920°C-on tortént, minden esetben 30 perc tartdzkodasi idével, a fed6zomancot
830°C-on égettlik, ugyanugy 30 perccel.

A vizsgalt égetési id6k mindenkor 1 6ra, 4 6ra, 16 éra valamint extrém esetben 168

6ra 830°C-on. Minden beégetési id6 utan a probakat lassan hitéttik le a kemencé-



ben, hogy a termikus fesziltségeket elkeriljik, végll a vizsgalatok szamara egy kis
probat szeparaltunk és a zomancozott préba maradékat tovabb engedtik.

3.3 Vizsgalati médszerek
A kovetkez6 vizsgalati médszereket alkalmaztuk:

e fényoptikai mikroszkép

e REM EDX-szel

e XRF a fritt kémiai elemzéséhez
A kllénb6z6 tartdzkodasi idejli csiszolatokon végzett vizsgalatok megvilagitottak az
acél és a fed6zomanc hatarfellletén t6rtént folyamatok kinetikgjat.
A kovetkezdkben 4 folyamatot beszéliink meg, mindegyik jellemzé az alapzomancra.
Ezek:
1. A hatérfellilet buborékainak tapadasa és levalasa az acélrdl, az alapzomanc visz-
kozitasa
2. Az alapzomanc frittjének fluorid tartalma, ,fluoridkorr6zié” a hatarfelleten, masod-
lagos fazisképz6édés
3. A kotéfém ionok redox viselkedése és dtvozetek képzédése a fémhordozon
4. Galvanikus korrdzio helyi hatarfelllet névekedéssel, de fémes vasrészecskék fel-

szabadulasa is az alapzomancban.

A fenti mechanizmusok mindegyike az alapzomanchoz tartozik, és sok irodalom leir-
ta mar. Mindegyiknek van elénye és hatranya, amelyek csak hosszabb égetési id6
esetén vehetd6k észre. Az 1. (nagy és sok légbuborék) specidlis mechanizmust
eljarastechnikailag relativ kdnnyl befolyasolni, valtoztatni lehet az 6rlési finomsag
megvalasztasaval, Adllitbanyag adagolasaval, leveg8bevitel varialasaval a
bevonatolasi folyamat alatt.

A négy mechanizmus mindegyike a vizsgélatok szerint befolyassal van a tipikus zo-
manchibak kialakulasara, amint azt a DIN EN 51176-1 szabvany — hibak leirasa és
jellemzése, 1. rész: vegyipari és késziilékzomancok — leirja. Idealis lenne olyan alap-
zomanc, amelyik illeszkedne a szlikséges zomancozasi folyamathoz, és altala lehet-
séges lenne egy folyamattal tékéletes alapréteget elérni a kévetkez6 fedéréteg fel-

épitéséhez.



4. Termodinamikus impulzusok

Az alapzomanc reakcidja az acéllal az tGveg és a hordoz6 kémiai kbtésének kialaki-
tdsdhoz csak akkor lehetséges, ha az uralkodd 800-930°C hémérséklet termodina-
mikailag kedvez6 a reakcié szamara. Az 1. tablazaton szerepelnek a redoxreakciok,

amelyek a kémiai kétés képzédéséhez vezethetnek.

Reakcidegyenlet Szalza(d; Lﬁ?;%ﬁgg:‘alp'a
830°C 900°C 920°C
CoO+Fe = Co+FeO -27 -34 -34
NiO+Fe = Ni+FeO -124 -145 -145
MnO2.+Fe = MnO+FeO 501 544 544
MnO+Fe = Mn+FeO -326 -349 -349
MnO2+2FeO = Mn+2FeO 175 195 195
3NiO+2Fe = 3Ni+Fe.03 -403 -471 - 471
3Co00+2Fe = 3Co0+Fex03 -112 -137 -137
3MnO.+2Fe = 3MnO+Fe.03 111 201 201
3MnO+Fe = 3Mn+Fe203 -1008 -1084 -1084
NiO+C = Ni+CO -110 -121 -121
2NiO+C = 2Ni+CO> -90 -105 -105
Co0O+C = Co+CO -13 -10 -10
2C00+C = 2C0+C0O, 104 117 117
MnQO2+C = MnO+CO 62 103 103
2MnO2+CO2 = MnO+CO, 253 343 343
1. tablazat

Szamitasok a termodinamikus impulzusokhoz
a kétéoxidoknak az acéllal valo redoxreakcidjahoz,
az égetési hémeérséklet fliggveényében

A tablazatban a szabad reakci6 entalpiak vannak felsorolva a zomancozasi folyamat-
ra jellemzé harom égetési hémérsékletre, hogy az égetési hdmérséklet befolyasat
bemutathassuk a jelentés reakcié entalpiakra. Az elsé egyenletek megadjék a tiszta
vas wistitté térténd els6 oxidacidjanak (Feg g0-0950) értékeit. A kdvetkezd reakcidk a
hematitta (Fe.O3) alakulas végreakciojanak értékeit soroljak fel. Mivel az acélban
0,16%-ig fordul elé szén, és a képz6db gazok a zomancrétegben gazbuborékok for-
majaban raktdrozodhatnak el, ezeket a reakciokat is felsoroljuk.

Ugy mutatkozik, hogy mind a két kotdoxid, a CoO és a NiO, termodinamikailag

exoterm, a barnakére, MnO,, ez nem vonatkozik. Itt minden szamitas endoterm vég-



értéket ad. Az MnO reakcidja ezzel szemben ismét erés exoterm értéket ad, dsszes-
ségében a barnakének vassal manganna és vasoxidda térténé 6sszreakcidja azon-
ban endoterm. A manganoxid hatdsossaga az irodalomban prognosztizalt kétése
vonatkozasaban tehat attél fligg, hogy az lveg struktdrajaba mint két- vagy négyér-
tékl kation épll-e be. A zomancfritt eléallitasanak hémérséklete szerint eltolodik az
egyensuly a tébbségi négy értékrél a kétértékih mangan felé. A beallt aranyt a fritt
Osszetétele és az olvasztasi id6étartam hatarozza meg. A nikkeloxid reakcidja 1énye-

gesen erésebben exoterm, mint a kobaltoxid reakcidja.

5. Varakozasi idovel végzett prébak

5.1 A buborékszerkezet, mint az idé figgvénye.

Az 1-3. abran az egyfrittes zomancrendszer pihentetésének eredményei szerepel-
nek. A metszetek az alapzomanc buborékszerkezetét mutatjak az acél hatarrétegé-
nek teriiletén 1, 4 valamint 16 6ras, 830°C-on végzett pihentetési id6é utan. Két hatas
mutatkozik:

1. A buborékok a szorasi eljaras és az azt kbveté 920°C-on torténd égetési folyamat
utan a hatarfellileten régziilnek, vagy csak az alapégetés alatt képzédnek az acél-
ban, oldott szén és hidrogén oxidacidja altal. Ezért kerlilend6 az acélnak az alapzo-
manc altali tokéletes nedvesitése.

2. A buborékok a fed6zomanc égetése alatt a hatarrétegrél leoldédnak, és az alap-
zomanc 830°C-on fellépé viszkozitdsanak megfeleléen az uralkodé hidrodinamikai
kérilmények szerint a felette |évd rétegbe szallnak fel. A szabadon 1évé acélfellleten
egyidejlleg 6sszefolyik az alapzomanc és tokéletesen benedvesiti azt.

1 6ras 830° C-on torténé varakoztatas utan az acélfellilet nincs teljesen benedvesitve
alapzomanccal. A nagyobb buborékok ugy hatnak, mintha az acélfeliilethez lennének
régzitve.

4 6ras 830°C-on torténd varakoztatas utan a nagy buborékok a fém fazishatarrél le-
oldédnak. Most a fém tokéletesen nedvesitett az alapzoméanccal. Néhany buborék
magaval huz felfelé alapzomancot. A barna elszinez6dése az eredetileg kék alapzo-
mancnak mutatja azt a tartomanyt, amelyik vasoxiddal telitett.

16 6ra 830°C-on torténd varakoztatas utan tébbé nincs nagy buborék a hatarréteg-

ben. Ezek tokéletesen felszalltak a felettik fekvé alap- és fedézomanc tartomanyaba.



1. abra 2. abra
Acél/’zomanc hatarréteg Acél/zomanc hatarréteg
1 Ora varakozas utan 4 Ora varakozas utan

3. dbra
Acél/zomanc hatarréteg
16 Orai varakozas utan

5.2 ,Alapnyelvek” képzédése

A 4-7. abrak csiszolatok felvételét mutatjak kiilonbozé 830°C-on tortént pihentetési
id6k utan. A felszall6 buborékok alapzomanc szélat huznak maguk utédn. Ezutan a
buborékok tovabb szdlinak egészen a fed6zomancig, igy ezek az alapszalak ugyne-
vezett ,alapnyelvet” képeznek. Ezek az ,alapnyelvek” a zomanc gyenge pontjai lesz-
nek, mivel az alapzomanc kémiailag lényegesen kevésbé ellenalldé, mint a fedézo-
manc és szelektiv korroziv kioldédas allhat elb.

4 6rai 830°C-on val6 varakoztatas utan a felszallé buborékok alapszalat hiiznak ma-
guk utan. (5. abra)

Ha ezek a buborékok az alapégetés alatt szallnak fel, és barnas-feketétdl vordsig
el6fordulé pontokat képeznek a fed6zomancon, ezt a hibat a DIN EN 51576-1 szab-

vany ,Kupferkdpfe” (rézfej = vérdspont) széval jeldli.



4. dbra 5. abra
Alapzomanc savok Alapzomanc sdavok
1 ora varakozas utan 4 Ora varakozas utdn

L 7. dbra
6. apra ) Buborékok és alapzomanc nyelvek
Alapzomanc savok a fed6zomancban

16 Ora varakozas utan

Extrém esetként a varakoztatasi idét 168 drara ndveltik 830°C-on. Az ilyen id6 a
zomancozasi folyamatra nem jellemz8, nem alkalmazzak, de példaként megmutatja,
hogy milyen folyamatok |épnek fel és milyen zomanchibak keletkezhetnek.

A csiszolatok mutatjak, hogy milyen extrém alapnyelvek keletkezhetnek, ha a helyi és
az idébeli adottsagok erre alkalmasak. A fehér fed6zomanc atvonddik alapzomanc-
cal, az alaprétegbdl felszallé buborékok altal.

A 6. abra egy egyedi, felszallo, alapnyelvet hizo, buborékot mutat be. A sétét alap-
zomanc egy fajta ,kéményt” alakit a gazbuborék alatt, és a buborék eléri a fedézo-
manc fellletét.

Minden alapzomanc szamara van elény és hatrany, amelybdl azutdn mindig adodik
egy meghatarozott hémérséklet-idé-rétegvastagsag-rés, amelyben elény van mas
alapzomanccal szemben. Egy abszolut idealis alapzomanc mindenféle alkalmazasra
nem definialhatd, de kirajzolédik egy minta, amely a meghatarozott termékhez
és/vagy folyamathoz ,méretreszabott”.

A 4-7 abran feltin6 még, hogy kis buborékok nem ismerhetdk fel, nyilvanvaléan az
energetikai nyomaskulénbségek miatt a nagy buborékba keriltek.



5.3 Fluortartalmu alapzomancok

A fluoridok tipikus alkot6i az alapzomanc recepteknek, és itt, mint az alapzomancba
integralodo alkotét kell tekinteni. A fluoridoknak tébbek kdzoétt a kévetkezd elényei
vannak:

- csOkkenti az olvadék viszkozitasat, és ezaltal az égetési folyamat alatt jobban szét-
tertl az acél fellletén

- csOkkenti a specifikus fellleti fesziiltséget, ami a rakerll6 zomancréteg jobb, kény-

nyebb és egyenletesebb nedvesitéséhez vezet.

Ezek az elénydk tébbrétegli zomancozasnal negativ hatasuak is lehetnek:

- az alapzomanc viszkozitasanak csékkenése az alapzomanc réteg mechanikai stabi-
litasanak csdkkenéséhez is vezet az ugynevezett ,elcsiszashoz” valé nagyobb haj-
lamaval, azaz a teljes zomancréteg megfolydsahoz vezethet fliggélegesen égetett
munkadaraboknal, amely aztan, kilénésen a radiuszokon, nem kivant és a zomanc-
szabvanyoktél nem tolerdlt rétegvastagsag valtozast mutat.

- nehéz felmutatni a fellleti feszlltségre valdé hatasat, mivel ennek a hatasnak bizo-
nyitdsa az égetési hémérsékletnél, 800-930°C-nal, fellépé specifikus fellileti fesziilt-
ség mérését a mindenkor fellépd égetési atmoszféra jelenlétében (specifikus vizgdz
tartalom, esetleges CO, és egyéb gazok) tenné sziikségessé. Ezt eddig soha nem

végezték el eredménnyel.

A fluoridnak az alapzomanc strukturajara valdé hatasanak bizonyitasara hosszu ideig
(168 6ra) tartd, 830° C-on torténé varakozasi probakat végeztiink. Meg kellett allapi-
tani hogyan hat a fluorid tartalom az alapzomanc réteg kialakulasara. Erre a célra két
alapfrittet olvasztottunk, amelyek kémiailag megfeleltek az emlitett egyfrittes alapzo-
mancnak, de 0,24 és 0,64 % fluoridot tartalmaztak. Mindkét alapzomanc dsszetételét
XRF méréssel analizaltuk. A 8-10. abrak mutatjak a fluoridmentes standard alapzo-
mancot, valamint a 0,24 illetve 0,64 % fluoridtartalmu alapzomancot.

A fluoridmentes alapzomanc egy kristalyos, barnas szegélyt mutat az acél hatarfeld-
letén, semmi gazbuborék nincs az acélon, a kép daraszer( strukturgja kis kristalyok-
ra utal ym —es tartomanyban (l4sd 6.2)

Az alapzomanc 0,24% fluoriddal hasonléképp kristalyos, barnas savot mutat az acél

hatarfeltletén, éppen Ugy nincsenek buborékok az acél fellletén. Az Uveg szbvet-



szerkezete kis kristélyok jelentés képzédését mutatja ellentétben a fluoridmentes

alapzomancéval.
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9. abra
Fluormentes alapzomanc Alapzomanc 0,25% fluoriddal
(a grizes szerkezet a sok kis Kristalyra vezet- (a grizes szerkezet a sok Kis kristalyra vezet-
heté vissza) heté vissza)
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10. abra
Alapzomanc 0,64% fluoriddal

Az alapzomanc 0,64% fluoriddal hasonléképp kristalyos, barnas savot mutat az acél
hatarfeltletén, gazbuborékok hasonl6képpen nem taldlhaték az acél feliiletén, és a
relativ kevés, kis kristalyok helyett az liveg szdvetszerkezete tejes, szuszpenzidszeri
rétegszerl jelenséget mutat.

Mind a harom fritt kristadlyos, barnas savot képez az acél hatarfellletén. Ezt a majd-
nem azonos kémiai 6sszetétel okozza. Osszehasonlitva a harom frittet egymassal,
agy a nagyobb fluorid tartalmd mutat nagyobb tendenciat a rétegszeriiségre. Ez egy
emulzié képzddésével magyardzhaté. Ellentétben ezzel a két masik fritt, a kevesebb
fluorid tartalommal és a fluoridmentes hajlamos a masodlagos krisztallizaciéra.

Nem vilagos, hogy a faziseltolédas mennyire befolydsolja az alapzomanc kotését,
valtoztatja, vagy gyengiti. Meglep6 azonban, hogy mar egy relativ csekély egyértéki
anion mennyisége a zomancadalékban milyen drasztikus hatast okoz.



6. Kélcs6nhatas az acélfeliilet és az alapzomanc k6zo6tt

6.1 Acélkorrozié az alapzomanc altal

A lényegesen nagyobb, 600-szoros nagyitassal késziilt felvételek, valamint a sétét
latéterl, de a vilagos latéterl beallitasok is mutatjdk, hogy az alapzomanc hogyan
,<dolgozik” be az acélba helyi galvanikus korr6zi6é altal. Emellett fellép egy hatas,
amelyet mér leirt az irodalom, de ma is zomancozasi problémakhoz vezethet. Az acél
oxidacidja és oldddasa altal a vasoxid ionok mellett kisebb fém részecskék is kelet-
keznek, amelyek a hatarfelliletr6l szabalyosan elusznak. Ezek eloszlanak mindenfelé
az alapzoméancban, és bizonyos kérilmények kdzétt a fed6zoméncba is felkerilhet-
nek. Egy, a fed6zomanccal reagalé fémrészecske, figyelmen kivll hagyasa esetén,
jelentés hibat okozhat a fed6zomancban, és helyi javitas valik szilkségessé.

Mindkét felvétel mutat ilyen helyeket kb. 600-szoros nagyitasnal. Amig az elsé felvé-
telen (11. abra) sotét latoterl képen, csak az acél és az alapzomanc tartomanya lat-
haté, a vilagos latoter( kép (12. abra) sargaban az acélt mutatja. Az atmeneti tarto-
manyban jél lathaté hogyan fogazodik 6ssze az alapzomanc az acéllal, és emellett
kis femes részecskéket zar be.

11. dbra 12. abra
Acélkorrozio alapzomanc altal Acélkorrozio alapzomanc altal
(sétét latotér) (vilagos latoteér)

Mindkét felvételen azok a prébak lathatok, amelyeket 4 éran keresztll 830°C-on
temperaltunk. Ez a hatds tehat minden fedézomancozasndl fellép, mindenditt az
alapzomancban, szabalyos zomancozas mellett. Noévekvd egetési id6 esetén ez a
hatas fokozédik.

A 13. abra két nagyobb acél részecskét mutat, amelyek teljesen leoldédtak az acél

fellletérél, és az alapzomancba felvandoroltak.



A 13 a abra a vilagos latoter( felvételt mutatja. Mindkét nagyobb fémrészecske mel-
lett van egy szabdalyszeri felh, kis sarga pontok lathaték mindenutt az alapzomanc-
ban. Ezek fémes részecskék, amelyek egyenletesen vannak eloszolva az alapzo-

mancban.

Grundemail

"% |
13. abra 13 a dabra
Strukturalt acélfeliilet alapégetés utan Strukturalt acélfeliilet alapégetés utan
(sétét latoter) (vilagos latotér)

6.2 Kristalyosodas
Az alapzomancban mindentt képz6dd kristalyokat elészér optikailag vizsgaltuk meg.
(14 a-c abra)
A kristalyoknak harom fajtajat talaltuk meg:
- egy vilagos, barnas kristalyszegélyt az acél fellletén
- fekete, nyélalaku kristalyt az alapzomanc belsejében
- optikai mikroszképpal alig lathaté kis kristalyokat, valészinlileg masodlagos
kristalyosodas altal keletkeztek (ndévekvd varakoztatds utan nagyobbak és
szamosabbak lettek)
Ezzel kapcsolatban tobb kérdés merl fel:
- Honnan jénnek ezek a kristalyok?
- Mibél allnak ezek a kristalyok?
- Van-e egy specifikus tertilet, amelyben ez a kristalytipus mindig keletkezik
vagy 6nkényesen lép fel?
- Miért képzbédnek vilagos kristalyok az acél hatarfellletén és fekete kristalyok
az alapzomanc belsejében?

- Mi az oka a masodlagos kristalyosodasnak az alapzomancban?



A 14 a-c abrak vilagosan mutatjak, hogy egy esetben sem keletkeznek fekete krista-
lyok a hatarfelUleten. Itt kizardélag vilagos kristalyok talalhatdék, amelyek mind nagyon

egyOntetlien képzddtek.

14 a. abra 14 c. abra

Kristalyosodas az acél/zomanc hatarfeliileten

Az acél/zomanc hatarfeliilet pontos analitikai jellemzése el6tt fénymikroszkdpos 6sz-
szehasonlitast kell tenni egy tobbfrittes rendszerrel. Itt megkiséreltiik a kémiai 6ssze-
tételt konstans értéken tartani, ahogyan mar leirtuk, ezek egy harom frittes rendszer-
ben szétbomlanak, és az egyes frittek a labor kemencében megolvadnak.

Bazisként szolgalt a fluortartalma alapzomanc recept 0,64%-os fluortartalommal.

A 15 a-b. abrakat 4 6rai 830°C-on valé varakoztatas utan készitettiik. Ugy mutatko-
zik, hogy az egyfrittes rendszerre megallapitott eredményeket igazolni lehetett. Pétl6-
lagosan felléptek hatasok, amelyek a feldolgozasi folyamat altal adodott, limitalt 6rlési
finomsagra és ezzel §sszefliggve a komponensek tokéletlen keveredésére vezethe-
ték vissza. Tobbfrittes rendszernél ez azt jelenti, hogy a kilénbdzé fritteknek, az 6
kil6nbdzd tulajdonsagaival, az égetési folyamat soran nem szabad tul erésen foly6-
sakka valniuk, mert kilénben egy homogén egyenletes zomancozasi folyamat nem
valik lehetségessé.

A 15 a-b. abrak bemutatjak, hogy tdbbfrittes rendszerrel tokéletes keveredés nem
lehetséges, és ez egy masfajta kristalyképz6déshez vezet.

Mindkét dbran lathatd, hogy a hatérfellleten kilénbdzd fazisok képzddnek. Az acél
hatarfellletén most éppen ugy fekete, kétéoxidokat tartalmazd, mint vilagos, csak
vasoxidot tartalmazé kristalyok talalhatok. Az alapzomanc belsejében 1évé kilénbdzé
szintdbnusok megfelelnek a kilénb6z6 vasoxid tartalomnak. A helyi kémiai 6sszetétel
szerint adodik az alapzomanc mas kristalyosodasi viselkedése. Az alapzomanc méat-



rixa mar 4 Orai varakozds utan szuszpenziéva valik szét. Egy nagyon inhomogén
alapzomanc struktura keletkezik.

Ennek az inhomogenitasnak alapjan valik lehetségessé a vasoxiddal valé helyi teli-
tettség. Ha ez a folyamat helyileg tovabb folytatdédik, a fed6zomancban véréspontok
(rézfejek) keletkezhetnek.

15a-b. dbra
0,64 %-os fluoridtartalmu alapzomanc kristalyosodadsa

6.3 A kristalyos koétéréteg analizise

6.3.1 REM és EDX vizsgalatok a kristalyfazisban

Ahhoz, hogy a 6.2 fejezetben felvetett kérdésekre vélaszt tudjunk adni, a csiszolato-

kat REM vizsgalatnak vetettik ala, és mindenkor EDX kémiai analizist végeztink. A

kdvetkez6kben el6szér a REM képeket mutatjuk be, amelyeket az EDX analizis fejezi

be. Megvizsgaltuk a fluormentes egyfrittes alapzomancot.

A REM felvétel (16. abra) mutatja az acélfelllet (kép als6é részén balra, majdnem

fehér felllet) kbzelében 1évé kristaly tipusat, mutatja a masodlagos kristalyosodas kis

kristalyait és azokat a kristalyokat, amelyek az alapzomanc belsejében képzddnek.

16. abra
REM felvétele a fluoridmentes alapzomancnak



Az EDX felvétel gorbéje adja a hosszu, tlszerl kristalyok kémiai dsszetételét az
alapzomanc belsejében. Ez a kdvetkezdkbdl all: SiO,, FexOz, CoO, NiO és MnO.
Egyéb Gvegkomponenseket nem lehetett talalni.

A narancssargara szinezett teriilet mutatja a kis kockaszer( kristalyokat, amelyek
minden(tt fellépnek az alapzomancban. Ezek anyaga Fe>O3, CoO és NiO.
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17. abra
Fluormentes alapzomanc EDX analizise

Ezeknek a kristalyoknak az dsszetétele arra utal, hogy ezek a fémes részek marad-
vanyai, amelyek eloszolnak az alapzomancban, és amelyek az vilagos optikai mezé-
ben olyan jol lathatok. A fém részecskék kémiai reakcidja az alapzomanc kétéoxidjai-

val meg is magyarazza, honnan szarmaznak a masodlagos kristalyok. Ezek az oldott

Ve

z6désére utalnak.
A kdzvetlenil az acél hatarfelliletén képz6dott kristalyfazisok vizsgalata eredményez-
te azutan a vilagos kristalyok kémiai 6sszetételét.



A REM felvételen (18. abra) vilagosan latszik a fekete (a zomanc belsejében) és a
vilagos kristalyok (az acél hatarfellletén) kézotti teljesen kialénbdz6é morfoldgiaja kris-

talyformak.

18. abra
REM felvétele az acél/zomanc hatarrétegnek

A hatarréteg lényegesen nagyobb felbontasa (19. abra) mutatja, hogy a kristalyok
részben direkt az acéllal vannak 6sszekdtve. A kristalyok formaja alapjaban kilénbo-
zik az alapzoménc belsejében 1év6ktdl. A zomanc tartoményaban Iévd kis fekete fol-

tok megint fémes részecskék, amelyek az acél fellletérél oldodtak le.

19. abra
REM reészletfelvétel az acél/zomanc hatarrétegbdl

A kdzvetlenll az acélfellleten 1évd kristalyok kémiai 6sszetétele erdsen kilénbdzik a
fent bemutatott mindkét tipustél. Az energiasav tertletén, amelyben mindkét elem, a



nikkel és a kobalt vonala lép fel, semmi sem lathaté. (20. abra) Ezért domborodik ki a
mangan csucs. A hatarfellleten 1évd kristalyok (narancssarga terilet) féként SiO,-
bél, FeoO3-bdl és MnO-bél alinak.
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20. abra
EDX analizis

6.3.2 SEM térkép a szabad acélfellileten

Felmerdl a kérdés, hova ,tlnik” el a NiO és a CoO kétbéoxid, ha az acél fellletén a
vilagos kristalysavban sehol nem talalhaté. Mivel a kristalysav 100 um vastag lehet,
ez még jelentds mennyiségi NiO-t és CoO-t tartalmazhat, amely nem mutathaté ki.
Ennek a kérdésnek megvélaszolasara a 168 éras 830° C-on tortént varakozas utan a
préba szabadon lévé felliletét megvizsgaltuk. A zomanc szélének hosszéban zo-
mancpikkelyek mutatkoztak, alatta szabadon Iévé acél, amely nem kezdett el rozs-
dasodni.

Ezen a fellleten nikkel, kobalt és mangan felvételt készitettiink. A 21 a-c abrak a
kobaltra végzett vizsgalatot mutatjak.

Vildgosan megmutatkozik, hogy az acélnak mar nem az eredeti, kb. 98 %-0s vastar-
talmu Gsszetétele van, hanem jelentékeny mértékben 6tv6z6détt kobalttal és nikkel-
lel.



21 a-c abrak
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Kobalt vizsgalatok az acél feliiletén

Ez megmagyardzza, hogy miért nem kezd6détt el a rozsdasodés. Az alapzomanc
alatt helyi 6tvdzott nemesacél képzddott. Az analizis adatait a 2. tablazat tartalmaz-

Za.

Vildgosan megmutatkozik, hogy az acélnak mar nem az eredeti, kb. 98 %-o0s vastar-
talmu 6sszetétele van, hanem jelentékeny mértékben 6tv6z6détt kobalttal és nikkel-
lel. Ez megmagyardzza, hogy miért nem kezdddétt el a rozsdasodas. Az alapzomanc
alatt helyi 6tvdzott nemesacél képz6dott. Az analizis adatait a 2. tablazat tartalmaz-

Za.

Elem Vonal %

Si Ka 0,31
Mn Ka 0,11
Fe Ka 86,67
Co Ka 8,90
Ni Ka 4,00

99,99

2. tablazat

Az acél feliilet 6sszetételének EDX analizise




A 21.abra az alabbiakat mutatja:

a: a csupasz acél REM felvétele vilagosan mutatja az acél szévetszerkezetének lat-
haté szemcsehatéarat

b: Kobalt-térkép

c: Az a és b felvétel szuperponalasa. A kobalt teljesen egyenletesen van az egész
acélfelllleten eloszolva.

Az analizis értékeit szemlélve kitlinik, hogy az acélban talalt Co érték majdnem 9 %,
igen magas. A Ni értéke is relativ magas, 4 %. A Mn csak 0,11 %, ugyanennyi a ta-

lalt szilicium tartalom is.

6.6.3 A REM és az EDX vizsgéalatok eredménye és kbdvetkeztetése.

A REM vizsgalatokkal a 6.2 fejezet még nyitott kérdéseire valaszt kapunk. A REM és
az EDX vizsgalatok mutatjak, hogy a talalt kristalyok kilonb6z6 kémiai 6sszetétellek.
Ezeknek az adatoknak segitségével lehetséges visszakdvetkeztetni a beégetés fo-
ségét az acél fellletén és, hogy az alapzomanc térfogatdban milyen er6k a mérték-
addk az acél és a zomanc kdzotti kotés kialakitasaban.

Mig az alapzomanc belsejében az oldott vasoxid az SiO,-vel és a kétéoxidokkal feke-
te tlszerl kristalyokat képez, az acél hatarfeliletén redoxreakciok mennek végbe,
amelyeket kezdetben mar termodinamikai alapegyenletekkel leirtunk.

A kotés képzddésének kristalyosodas altali termodinamikailag kététt hajtéereje a ko-
balt és a nikkel fémionok redukcidja a fém vas egyidejl oxidaciojaval. Ez nyilvanva-
l6an diffuzié altal kontrollalt folyamat, amelyet ennek megfeleléen az alapzomanc
réteg viszkozitasa befolyasol.

amelynél a szemcseszéras altal feldurvitott feltletrél kisebb acélrészecskék kénnyen
leoldédnak az acél felliletérél és eloszolhatnak az alapzomancban. Ezek a részecs-
kék ugyanannak az elektrokémiai korr6zibnak vannak alavetve, mint az acél hatarfe-
liletén, és masodlagos kristalyképzédéshez vezetnek a kdvetkezé zomancégetésnél.
Ebbdl kdvetkeztetni lehet az alapzomanc kivalasztasara és felépitésére. Amig egy
tébbfrittes rendszer gyartastechnikai szempontbdl a beégetési viselkedés és az acél
nedvesitése vonatkozasaban elényds, a kévetkezd zomancozasi folyamatnal az in-
homogenitasa alapjan (kilénb6z6 frittdsszetétel, kilénbdzd kétéoxid koncentracié és
kilébnb6z6 viszkozitas a Co-, Ni- és Fe-ionok kilonbdzé diffuziés sebességével) az



acél hatarfellletén kiilonbdz6 eré6sségl redox reakcidkhoz vezetnek és az acél feld-
letén kilonb6zé elektrokémiai potencialhoz. Ez kiulonbdzd 6tvézésih terlletet ered-
ményez az acélban, az alapzoméncnak a lokalelem képzddéséhez j6 elektrolitikus
tulajdonsagai alapjan. Ez folyamattechnikai eszk6zékkel nem kontrollalhaté és fo-
lyamatosan erésédik. A tovabbi zomancozéi folyamatnal egy tovabbhaladd, sziikség-
szerlien bekdvetkezd, helyileg behatarolva felbtvézddik az acél, a szomszédos erds
vaskorrozioé altal, ami véréspontok (rézfejek) képzédésehez vezet. Hogy mikor jelent-
kezik ez a zomanchiba, fligg az alapzomanc vasoxid olddképességétél, a Co- és a
Ni-ionok diffuzios sebességétél a zomanc égetési hdmérsékletén, valamint az alap-

zomanc vastagsagatol.

7. Osszefoglalas

Az el6zbekben ismertetett munkat, az irodalomban mar leirt jelenségeket modell
frittekkel végeztik.

A fluoridtartalom hatasat vizsgéaltuk az alapzomanc tulajdonsagaira. A valasztott fritt
recepteknél ez, ndvekvd fluorid tartalomnal, az alapzomanc teljes szétbomlasaig ve-
zet, mar korai égetési stadiumban, és livegszuszpenzi6 keletkezéséig.

A legnyilvadnvaldbb hibafajta a buborékok, amelyek az alapzomancbdl felszallnak, és
felszallasuk kézben alapzomanc szalat huznak magukkal. Amikor ezek elérik a fedd-
zomancot, azaz a fedézomanc fellletét, ezek az alapzomanc szalak képezik az
.alapnyelveket”, amelyek kevésbé korrézidallok, és sav altal a késébbiek folyaman
kénnyen kioldédnak.

Az alapzomancnak az acélfelllettel térténd reakcidjanal harom kristalytipus keletkez-
het. A kotési reakcié szamara fontos egy kristalyszegély képzédése az acél hatarfe-
liletén, egyidejlleg a kotéfém kationok az acél fellletére vandorolnak, és kationna
oxidaljdk a vasat. Ezek az oldott kationok eloszolnak, mint barnds, lathaté zéna az
alapzomanc rétegében.

Ennél a galvanikus korr6ziés reakcional az acél felliletérdl kis fém részecskeék is fel-
szabadulnak, ezek szintén eloszolnak az alapzomancban, és az ott 1évé kétéoxidok-
kal kristalyok képz6dése kdzben reagalnak. Ezt nevezzik masodlagos kristalyoso-
dasnak.

Az el6z6kben emlitett tébbfrittes alaprecept azt mutatja, hogy az égetés alatt az acél
inhomogén fellletnedvesitéséhez vezet, az el6z6ekben emlitett, kilénb6z6 kémiai

Osszetételll, kildnb6zd kristalytipusok képzédésével. Ebbbl a meglévéd elektrokémiai



potencialkilénbségek kdvetkeztében az égetés soran elektromosan aktiv lokéalele-
mek képzddnek, amelyek kdzll egyesek kedveznek a fémes acél képzédésének,
masok az erés acélkorrézio altal véréspontokhoz vezetnek.

Mindkett6 ismert, tipikus zomanchiba, és vagy potlélagos zomancozashoz vezetnek,
vagy zomanclepattogzashoz a mar kész munkadarabon.

Egy megfeleld, optimalizalt egyfrittes rendszer ebbél a szempontbdl egyszeribb és
jobb rendszer, mivel ennél az acél hatarfellletén Iévé, lokalis kémiai kilénbségek
lényegesen kisebbek, és ennél fogva lényegesen kisebb a hajlam az elektrokémiai

lokalelem kialakulasahoz.



