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Absztrakt

Acél hordozok/termékek feliiletére kiilonleges anyagparositast jelentd gyartastechnoldgia
szerint kialakitott Osszetett, in. kompozit bevonatoknak is tekinthetd tlizzomanc egyik
legfontosabb jellemz0jérdl, a hordoz6 anyagdval reagdlva kialakulé kotésr6l modern
feliiletanalitikai €s nagymiiszeres anyagvizsgdlé technikdk (SEM EDX, GD OES)
alkalmazasdval nyert informdcidkat foglalja Ossze a tanulmédny, melyben a Lampart Zrt.
budapesti iizemében elddllitott tlizzomancozott prébalemezeken végzett sajat mérési
eredményeinket is bemutatjuk. A specidlis argonplazma gerjesztésli (kodfény-kisiiléses)
optikai emisszids spektrometrids /GD OES/ mélységprofil-elemzéssel elvégzett vizsgdlataink
is meger0sitették az acél és a tlizzomanc kozott kialakulo kotés Osszetett kémiai jellegét és az
un. kotéoxidok (NiO, CoO) fontos szerepét a megfeleld erdsségii kotés kialakuldsaban.

Kulcsszavak: tlizzomanc, acél szubsztrat, kotéselméletek, GD OES vizsgalat
Abstract

Among the most important features and technical characteristics of the special composite type
bonding structures of porcelain (vitreous) enamels coated onto steel substrates are reviewed
based on the most recent experimental observations obtained by using the most modern and
sophisticated surface analytical material testing techniques (SEM EDX, GD OES), the result
of which were amended also by our own measurements on the enameled samples prepared by
the Lampart Co. in Budapest. The complex and chemical nature as well as the important role
of the two transition metal oxides, NiO and CoO, in helping the development of strong
bonding between the substrate and the glassy enamel was also confirmed by measuring the
interfacial composition by our special Glow Discharge Optical Emission (GD OES) depth
profiler device.

Keywords: porcelain (vitreous) enamel, steel substrate, bonding theories, GD OES
measurements
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1.BEVEZETES

Annak ellenére, hogy a magyar Szent Korondn milyen csodalatos tlizzomanc képek
vannak €s a magyar iparmuvészek kozott milyen sok jeles tlizzoménc készité mester dolgozik
ma is Magyarorszagon, az ipari tlizzomédncozasrdl utoljara 1976-ban jelent meg szakkonyv
magyar nyelven [1]. Részben emiatt is erds késztetést éreztek a szerzOk arra, hogy a
tizzomdancozds egy régtol kutatott teriiletével, nevezetesen a zomdanckotéssel, ebben a
tanulmanyukban foglalkozzanak. Manapsdg ugyanis a tobbnyire acél hordozdkra (hidegen
vagy melegen hengerelt lemezek feliiletére) felvitt {iivegszerli bevonatok, azaz a
tizzomancozott termékek alapvetd, mas bevonatoktél megkiillonboztetd jellemzdje a
tizzomdanc bevonat fémhez vald, orok életre sz6l6 kotodése, mely kotés kialakuldsdval a
tizzomancot és az acélt kompozittd alakitja. Mindségének alapveté fokmérdi tehat a
megfeleld kotés, tapadds, valamint a pikkely- és repedésmentes ép zomancfeliilet. Ugyanilyen
elvarasok egyébként a szintén konnyen zomancozhaté Ontottvasakra, rézre és Otvozeteire, a
nemesfémekre, valamint az aluminiumra és OtvOzeteire is vonatkoznak, de ez utobbiakkal a
jelen tanulmdnyban nem foglalkozunk.

A tlizzomanc nem teljesen kiolvasztott, szervetlen, fOleg oxidos dsszetételil, 1ényegében
tivegesen megszilardult anyag. A tlizzomancozds tehat lényegében fémeknek liveggel vald
bevondsa. Természetesen erre a célra nem felel meg akarmilyen iiveg, ennek Osszetételét ugy
kell megvalasztani, hogy hétaguldsa 6sszhangban legyen a bevonand6 fém hdtdgulasaval, ne
lagyuljon til magas hdmérsékleten €s biztositsa a fémhez valo kotést.

A recept szerint bemért nyersanyagok keverékét 1400 °C-on, olvasztékemencében
megolvasztjuk, majd az olvadékot hideg vizbe csapoljuk, mikézben un. zomdancfritt
keletkezik. A zomadncfrittet malomadalékokkal és vizzel keverve golyés malmokban
zomanciszappa Oroljik. Az igy eldallitott zomdnciszapot szorassal, martassal vagy Ontéssel
visszilk fel a bevonandé fém feliiletére. Szaritdst kovetdéen keriill a munkadarab az
égetokemencébe, ahol 800-940°C kozotti hdmérsékleten a felvitt tlizzomanc réteg beégetésre
kertl.

A tlizzomdncozasra keriild targyak tobbsége acéllemezbdl késziil. Hagyomanyos
technoldgia szerint az acéllemez tlizzomancozasakor a tlizzomancot tobb rétegben viszik fel a
fém feliiletére. Ezek koziil az elsd az alapzomanc, melyre egy vagy tobb fedoréteg kertil.

Az alapzomaénc feladata, hogy a fém és a feddzomanc kozott &tmeneti rugalmas réteget
képezzen, és a fém és a tlizzoméanc kozti kotést biztositsa. Kotés csak abban az esetben
alakulhat ki, ha az alapzoménc a beégetés homérsékletén kis viszkozitast ér el, ha a fém
feliiletét nedvesiti, azaz kelléen kicsi a feliileti fesziiltsége. Az eldbb emlitett feltételek
teljesiilése esetén a ,kotd oxidok™ jelenlétében megindulnak azok a kotési reakciok,
melyeknek eredményeként a fém és az alapzomanc kozott 1étre jon a kotés. A kiilsé hatasok
ellen megfelel6 védelmet és az esztétikus megjelenést a fedézomancok adjadk. A magas
homérsékletli égetés alatt alakul ki a zomancbevonatokra oly jellemzd, mechanikai és kémiai
jellegli kotés, és a bevonatra jellemzo végleges tulajdonsagok.

A tlizzomédncoz6 szakma ugyan jol ismeri azokat a mesterfogédsokat, illetve buktatokat,
amelyek ismerete a megfeleld6 mindségli tlizzomanc bevonatok  készitéséhez
elengedhetetlenek, de a sokkomponensii fémoxidos-szilikétos livegszerli bevonat és az acél
kozotti  kotés  kialakuldsdnak mechanizmusa részleteinek feltardsaval és egzakt
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magyardzatidval mégis mar csaknem egy évszdzada foglalkoznak a tudésok, kémikusok,
fizikusok és az anyagmérnokok. Az egyik legijabb kiaddsi angol nyelven megjelent
konyvben [2] a szerzok mar roviden Ossze is foglaljdk a vonatkoz6 elméleteket, melyek
torténeti fejlodésérol egyébként Wachtman és Haber [3] k6zolt részletesebben adatokat. Az 1.
tdbldzatban ez utébbi forrds alapjan mutatjuk be a fobb adhézids elméletek kialakuldsanak
torténeti fejlodését.

1. tdblazat
Szénacél hordozo és a tiizzomdnc kozotti kotés kialakuldsdt magyardzo
kordbbi elméletek [3]

Kotésjelleget leiro elméletek Szerzok Kozlés | Hivat-
éve kozas

DENDRITES ELMELET King és munkatarsai | 1932 4
(a-vas kristdlyok bendvése a zomancrétegbe) King 1933
KORROZIOS GALVANELEM ELMELET Staley 1934 5
(Szénacél és a szilikatolvadék kozott redox
folyamatok) Dietzel 1935 6
VASOXIDOS ATMENETIRETEG ELMELET Kautz 1936 7
KOBALT-REDUKCIOS ELMELET Healy és Andrews 1951 8
(Acélbdl felszabadul6 hidrogén redukélja a kobalt-
oxidot)
MECHANIKAI KAPCSOLODAS ELMELET Eubank és Moore 1955 9
KEMIAI KOTES ELMELET Borom és Pask 1966 10
(Vasoxiddal telitett zona kialakuldsa a zomancban)

Az utébbi évtizedekben sokan hasznaltdk a legkorszeriibb mikroszerkezet- és
elemanalitikai nagymiiszeres vizsgalé6 moddszereket az acél probalemezek kiinduldsi és/vagy
kiillonféle elokezelések utani feliiletdllapotdnak mindsitésére, majd a felvitt tlizzomdanc
bevonatok és az acél hordozé kozotti tartomanyokban kialakult anyagosszetétel €s szerkezet
egyre részletesebb feltérképezése céljabol, amivel a kialakult kotés milyenségére és
erdsségére is egyre megbizhatobban kovetkeztetni tudtak [11-17]. Mi is elsddlegesen ilyen
forrasokbdl valogattuk a vizsgalt kotési folyamatokat €s azok eredményét szemléltetd
abrdinkat.

2. ACEL HORDOZO ES A TUZZOMANC BEVONAT KOZOTTI TARTOMANY

A tlizzomancoz6 szakma az 1. dbrdn szemléltetett szerkezetli bevonatot tekinti tobbé-
kevésbé megfeleld struktirdjinak, melyben jol kivehetOk a tlizzomédnc bevonat kiégetése
kozben keletkezett, és a megszilardult iiveges bevonatban “ragadt” buborékok. Ezek a
buborékok féleg az alapzomancban taldlhatdk, abban egyenletesen finom eloszldasban vannak
jelen, és a bevonat rugalmas atmenetét biztositjdk a fémtdl a fedézoménc felé.
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A

Mag= 50X
WD =12.0mm

h ,
o S

20pm +—+*

Signal A=CZ BSD Date :6 Jun 2012
EHT = 25.00 kV Time :8:37:53

1. dbra
Ttizzomdnc bevonatok acél hordozon
(a) Zomdncbevonat keresztmetszeti képe felnagyitva, a [2] konyv hdtso boritojdarol
(b) Elektronmikroszkoppal (SEM) késziilt felvétel /Nagyitds: 50 x/ a Lampart minta kereszt-
metszetérol. A ZOM 10 minoségii acéllemezre (A) felvitt alapzomdnc (B) és fedozomdnc (C)
egy-egy pontjdan végzett EDX elemzések adatait ldsd 2.dbrdn.

O 316% Co 20% O 325% Co 1,9 %
Si 392% Ni 1,7% = Si 431% Ni 0.1%

Na 57% Mn 3,1% Na 105% Mn 0,1 %

K 38% Fe 29% K 14% Fe 03%

Ca 3.9% Ca 12% ’

Mg 0,5 % Mg 0,1%

Al 48 % B Al 33%

Zr 0,8 % Zr 5,6 %

‘A ii = o F il -

a
i
Fo i Mo Fa Zoocp o Ji M
100 200 3.00 400 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV 100

2.dbra
A Lampart mintalemez 1. dbra (b) részén ldathato B és C-vel jelolt pontjaiban felvett EDX
spektrum (elemintenzitdsok) és a detektdlt elemek tomegszdzalékos mennyisége:
(a) B teriilet EDX spektruma
(b) C teriilet EDX spektruma
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A mintalemez B és C pontjaiban detektdlt elemek mennyiségét szemlélve j6l 14that6 az
alapzomdncban jelenlevd Co és Ni mint kotooxid, a fedd zomdncban jelenlevd, a fedd zoméanc
kék szinét okoz6 Co, valamint a fedézomdncba az alapzomdncbdl diffundalt Ni jelenléte.
Megfigyelhetd tovabba az alapzomancba fém oldalrol beoldddott Fe és Mn jelenléte. Lathato,
hogy a fémbdl alkoték vandoroltak az alapzomdéncba, az alapzomdancbdl a fedézomdncba, és
viszont, mely kémiai elegyedés eredménye egy feliilleti hatarrétegben torténd szilard
oldatképzddés eredményeként kialakulé kompozitot 1étrehozé erds kémiai kotés.

A szénacél hordozok (lemezdru, edények, stb.) feliiletére olvasztott tlizzomanc bevonat
J6 tapadasa kialakuldsénak egyik eldfeltétele, hogy a hevitd kemencében levegdn fokozatosan
megfolydsodd tlizzomédnc megfelelden nedvesitse a szildrd acél feliiletét. Ezt szemlélteti a
3. abra, melyen az oxigénmentes atmoszfériban (egyébként argon gazban) melegitett
tlizzomdanc-omledék idovel egyre jobban Osszehizddik (1. a felsd sort), vagyis rosszul
nedvesiti az oxidmentes acél feliiletét.

3 perc 6 perc 10 perc 15 perc 30 perc 120 perc
6 perc 15 perc 30 perc
3. dbra

Ttizzomdnc bevonat (Omledék) teriilésének laboratoriumi vizsgdlata 800 °C-on az id6
fiiggvényében [12]. Felso sor: argon gdzban. Also sor: levegon
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Zomanc

5 pum

J
10pm r Mag= 1.00KX  Signal A=CZBSD Date :6 Jun2012 zE1sS
— gm WD=116mm  EHT=2500k/  Time 9:0104 .

4. dbra
(a) Forro viziiveg-oldatos zsirtalanitds és kénsavas pdcolds utdn hig vizes kobalt-szulfdtos
oldatba mdrtdssal elokezelt kis széntartalmi (C=0,003%, jol zomdncozhato mindségii)
acéllemez tiizzomdncozds utdn kialakult belsé hatdrfeliiletének struktiirdja. A mikroszkopos
csiszolat a bevonatra merolegesen vdgott feliiletet mutatja erdosen nagyitva [13]
(b) A Lampart mintalemez acél-alapzomdnc hatdrfeliiletének metszetérdl késziilt SEM felvétel

A tlizzomdancozott acél feliiletét elégségesen jOl nedvesitd iiveges Omledék
megszilarduldsa utdn gyakorta tapasztaltdk a megszilardult tlizzomanc és az acél feliilete
kozott a 4. dbrdn szemléltetett ,.fogazott” szerkezet kialakuldsat mikroszképos csiszolatokon,
mellyel a j6 kotés 1étrejottét is igyekeztek magyardzni a legkorabbi elméletek [4].

Fedézomanc

Alapzomanc

Acél b

100 pm Mag= 50X Signal A=CZ BSD Date :6 Jun 2012
i UPIB  woiz0mm EMT=2500kv  Time 8:59:54

5. dbra
(a) Acél-tiizzomdnc hatdrfeliilet nagyitott képe (optikai mikroszkopos felvétel keresztmetszeti
csiszolatrol): a vasbeoldodds /sdargds-barnds zona/ eredménye és a gdazbuborékok.
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Az alapzomdnccal bevont acéllemez (4 mm vastag, ST 35.8 mindség) kisérleti probdkat
tlizzomdncozds utdn még egy ordig 830 °C-on tartottdk.[14]
(b) Buborékok eloszldsa a Lampart mintalemez négy rétegben (2 alap-2 fedé) zomdncozott
metszetén (SEM felvétel)

A 4. abran jol lathatok az elektrokémiai korr6zié okozta fogazott feliilet és a feliiletrol
levdld, késdbbiekben a zomanc belsejébe diffundald vas részecskék. Ez a belsd hatarfeliileti
“horgas” struktira /angolul: anchor points/ mellett a tlizzomanc bevonat buborékos szerkezete
(1. abra) is koran felkeltette a kutatok érdeklodését.

Koncentracio [m'm%)]
100+

—Fe
P — Si

604

40 :
Zomanc acél

acél

100 80 60 40 20 0
Tavolsag [pum]

zomanc

o~ emR g eEoR®

6. dbra
A vas diffiiziojanak kovetkeztében és a vas/zomdnc-omledék hatdrfeliileten végbement
anyagdtalakuldsok eredményeként keletkezett fazisok EMPA, BSE, EDX (szines elemtérkép)
felvételeken; néhdny fdzist kiilon is jelolve [15]

(a) a Fe és Si elemek mélységprofilja az acéltol az iiveges bevonatban mintegy 100 um-ig;
(b) azonositott “mikro”fdzisok az acél/zomdnc hatdrfeliileti zondban: mt: magnetit, fa: fajalit,
és a.p. ="horgas” fogazott kapcsoloddsi pont
(c) Si tartalom elem-intenzitdsa (koncentrdcidja) a vizsgdlt teriileten;

(d) Fe elem-intenzitdsa (koncentrdcidja) a vizsgdlt teriileten.
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Ez utébbi forrdsat egyértelmiien az acélbdl felszabadul6 oldott gdzokkal (elsdsorban a

lehiilés kozben felszabadul6 hidrogénnel) €s az acél széntartalmanak oxigénnel és vizgdzzel
lehetséges reakcidinak gaz halmazdllapoti termékeivel (Hy, CO, CO,) lehet Osszefiiggésbe.
Ezek a gidztermékek elsddlegesen az alapzomanc égetésének jellemzben 800...950 °C koriili,
tehdt meglehetdsen magas homérsékletén keletkeznek. Emellett ebben a hdémérséklet-
tartomdnyban a vasnak (elsddlegesen FeO formdban) a szilikdtos zomdnc-omledékbe val6
beolddddsa is viszonylag intenziv, mely folyamatok eredményét jol szemlélteti az 5. dbra. Az
FeO tartalom novekedése a szilikatos Omledék viszkozitasat is csokkenti, ezzel segiti a
buborékképzddést és a buborékok novekedését. Az acél hordozd vastartalma és a szilikdtos
omledék kozotti kémiai reakcidk és transzport folyamatok (elsdsorban a diffizid)
eredményeként a hatérfeliilet kozelében, néhanyszor tiz mikrométeres zéndban (6. dbra (a)),
kiilonféle vastartalmu oxidos fazisokat is azonositottak.
Melyek koziill a 6. dbrdn szemléltettiink néhdnyat. Ezek a felvételek korszerli mélységprofil
elemz6 és nagymiiszeres feliiletanalitikai moddszerekkel (EMPA: Electron MicroProbe
Analyser mikroszonddval; BSE: Backscattered Scanning Electron Microscopy tipusd
visszaszort elektronos pdsztazd elektronmikroszkopidval; EDX: Energy Dispersive X-Ray
Analysis, azaz energiadiszperzids rontgen-elemzéssel) késziiltek.

- Zomanc

7. dbra
Pdsztdzo elektronmikroszkopos (BSE: visszaszort-elektronos képalkotdssal késziilt) felvétel a
szokdsos kereskedelmi kék alapzomdnccal bevont kis széntartalmi acél (EN10149 S460MC)
mintalemez keresztmetszeti csiszolatdrol. Az acéllemezt tiizzomdncozds elott liigos bdrium-
metafoszfdtos és nikkel-oxidban gazdag iszap felszordsdval eldkezelték.
Jelolések az dbran: a — gdazbuborék; b — Fe-Ni fémben diis dendritek a buborékon
beliil; ¢ — “levdlt” Fe-Ni-ben gazdag részecskék; d — szilikdtban gazdag fdzis; e — vas-
tartalmaban dusult diffiizios zona [16, 17]
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A géazbuborékok belsejében és kornyezetében esetenként mikrokristdlyos fémes
fazisokat is kimutattak, kiilondsen olyankor, amikor a remélt jobb tapadas érdekében nikkellel

vagy kobalttal (esetleg ezek oxidjaval) vékonyan bevont feliiletli, el6kezelt acéllemezek
keriiltek tlizzomancozasra (7-9. dbra).

e N0

43" "Buborék a

e W

‘Csupasz fémfelillet

8. dbra
A tiizzomdnc bevonat lepattintdsa utdni acél/zomdnc hatdrfeliiletrol késziilt pdsztdzo
elektronmikroszkopos felvételek [17]
(a) képalkotds szekunder-elektronokkal;
(b) képalkotds visszaszort elektronokkal). Buborék a hatdrfeliileten — szétrepesztett buborék a
hatdrfeliileten, benne Ni-Fe-ban gazdag dendrites kristdlyok

9. dbra
Nikkel-oxid tartalmi iszappal elokezelt feliiletii acéllemez részlegesen elszéntelenedett
(dekarbonizdlodott) zondja a keresztmetszeti csiszolatrol késziilt pdsztdzo
elektronmikroszkopos felvételen [17]
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A tobbnyire nedvesen felszort zoménciszap levegdn szaritdsa, majd levegOn beégetése
kozben a homérséklet emelkedésével természetesen nemcsak az acél vastartalma, hanem az
otvozet széntartalma is oxidalédhat (9. dbra) és a keletkezett gdzhalmazdllapoti szénoxidok
(CO,, CO) a bevono anyag iiregeit kitoltd gazokkal (H,O, H,, O,), valamint a szilard és/vagy
omledék dllapotd dsvanyos alkotokkal is reagdlhatnak. Ez utébbiak koziil néhany egyszerii
fémoxid ilyen koriilmények kozott varhaté kémiai viselkedésére még visszatériink.

3. KEMIAI METALLURGIAI FOLYAMATOK AZ ACEL-TUZZOMANC
HATARFELULETEN

A kiégetett tizzomanc bevonatban csaknem mindig megfigyelhetdek buborékok, és az
acéllal érintkez0 legbelsé zoéndaban megfigyelhetd Osszetétel-valtozas egyértelmiien az acélban
oldott hidrogén részleges felszabaduldsdval, az acél széntartalmdnak és maganak az acél
vastartalmdnak az oxiddléddsdval és a még meg nem szildrdult iiveges olvadékba
beoldéddsaval van Osszefiiggésben. Ez utébbi kémiai reakcidk termodinamikai alapokon
tortént elemzését a kozelmiltban Schifer [14] végezte el az alapzomdncok égetésének
szokdsos homérséklettartomanydra, konkrétan 820 és 920 °C kozott. A buborékok
keletkezésének részletesebb termokémiai elemzését pedig egy angliai egyetemi kutatdcsoport
kozleményeibdl [16,17] tanulmdnyozhatjuk, akik nagyvonalakban végig kovették a
tizzomanc réteg felszordsa, szdritdsa €s levegOn izzitdsa /dn. beégetése/ kozben
gazfelszabaduldssal és a zomdnc-omledékben végiil bezarédva maradt buborékok
kialakuldsdval kapcsolatba hozhat6 legfontosabb oxidacids-redukciés folyamatok egyensulyi
koriilményeit. A 10. dbrdn azoknak az oxidaciés-redukciés (in. redox) folyamatoknak a
szabadentalpia-valtozasat szemléltetjik a hOmérséklet fiiggvényében, melyeknek a
zomanc/acél kozotti, megfeleléen erds kotés kialakuldsa szempontjabol kiemelten fontos
szerepe van.

Az 10. 4bran lathatd, hogy a nickel(Il)-oxid és a kobalt(Il)-oxid kotdoxidok vassal
redukdlhat6sdga termodinamikai hajtéerdi alig kiilonboznek egymastdl, és ezeknek a
reakcidknak a AG® - T fiiggvényei a tlizzomdncozds szokdsos, az dbrdn feltiintetett
homérséklet-tartomanydban végig negativ értékliek, jelezve a Ni és Co oxidok vassal
redukélhatésagat. Az 1-4 reakciok AG® - T értékei azt is jelzik, hogy e két konnyen
redukdlhat6é kotéoxidot az acél Fes;C komponense is elvben redukdlni képes, amit Yang és
munkatdrsai [16] is igazoltak, akik nikkel-oxidos el6kezelés utdn végzett tlizzomédncozasi
kisérleteik eredményeibdl az aldbbi fontosabb megéllapitasokat tették a kivaldé mindségii
zomancbevonat szempontjabol fontos reakcidok jellegérdl, nagyjabol azok iddbeli
sorrendjében:

1. A még nedves alapzomdanc és fed6zomdanc szdritdsa kozben Osszetett vasoxidos-
hidroxidos hatarfeliileti réteg keletkezik a felmelegedés 70-150°C-os kezdeti
tartomanyaban. A bonyolultabb 6sszetételli fémoxid-hidroxidok akkor alakulnak ki,
amikor NiO tartalmu és nedvesen felszort elébevonattal dolgoznak.
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2. Ezek a hatarfeliileten keletkezett fémoxidok a tovabbi felmelegedés kozben és a
zomancégetés hdmérsékletén a-Fe,O3 és FesO4 kevertkristilyos fazissa alakulnak és
kozvetlen atomkotéses kapcsolatot 1étesitenek a fémes a-Fe szubsztrattal.

3. Ekoézben parhuzamosan:

a. végbemegy a NiOgigbevonatban + Feaceiban = FEO + Ni reakcid szerint keletkezd
reakciotermékek részleges diffizidja is a zomancrétegbe, tovabba

b. a mar kialakult iiveges olvadékfazis és a vele érintkezé fémes alapfazis
kozotti  elektrokémiai redox reakcidk kovetkeztében kiépiild feliileti
“bemaroddsos” godrosodés is mar megfigyelhetd; a kozben keletkezett

c. FeO pedig csokkenti a hatérfeliilettel érintkez6 zomédncolvadék viszkozitdsit
is (melynek késObb lesz nagyobb jelentdsége); €s mindekozben

d. az elobevonat és a felvitt zomdnciszap mar vizgdzzé alakult nedvessége a
vasat oxiddlva H, gazt is fejleszt, mely egyben a buborékképzddés egyik 6
kivalt6 oka a zoméncrétegben.

4. Az égetéshez sziikséges magas homérsékleten (> 900 °C) az ausztenites allapotd
acélban a C atomok is nagyobb sebességgel képesek diffunddlni, ami eldsegiti a
hatarfeliileti nikkel-oxid és vas-oxidok szenes redukcids folyamatait, melynek soran
felszabadul6 CO gaz a hidrogénes buborékoknak is egyik komponense lesz.

5. A csokkend széntartalmud hatarfeliileti, dekarbonizdlédé rétegnek ezdltal a
hidrogénold6 képessége is kisebb lesz.

6. Lehiilés kozben pedig a vas y — o fézisatalakuldsa kovetkeztében az acél
hidrogénold6 képessége még tovabb csokken, ami tovabbi buborékképzodéshez
vezethet.

7. A méar kialakult buborékokban a CO és H, gizkeverék CO/H, ardnydnak a
hidrogénfelvétel miatti csokkenése pedig hiilés kozben akar szén (grafit kristalykak)
kivalasét is eredményezheti a CO(g) + Ha(g) — HxO(g) + Cgnfic reakcid szerint. A
vizgdz kondenzdlédasdval a buborék belsé gdznyomésa még tovabb csokken, s igy
nem repedhet meg a buborékok koriili szilard zomanc sem.

A Lampart mintalemez tlizzomédnc bevonatdnak mechanikai tton, titogetéssel tortént részleges
eltavolitdsa utdn, az igy nyert zomdnc/acél hatarfeliilet-kézeli tartomdny mintegy 4 mm
atméroji foltjat kisnyomdsd argon plazmdval bombdzva, a mintegy 40 perc alatt képzett
kraterb6l folyamatosan eltavolitott anyag atomjait gerjesztve keletkezett fénysugarzas
detektalasdval késziilt a 11. dbrdn l4thaté GD OES spektrum. Mivel a gerjesztés kezdetén
(~ 100...150 s) a kozel sem sima feliiletii minta elemi 0sszetevdinek detektalt intenzitasait — a
minta — el0készités és a GD vizsgdlé mddszer technikai adottsdgaibol eredden [18] — a végso
kiértékelésnél ugyan célszeri figyelmen kiviil hagyni, viszont a spektrumon a tovdbbiakban a
vas intenzitasdnak “tet6zése”, illetve az oxigénnek ezzel parhuzamosan igen alacsony szintre
csokkenése tartomdnydig (~ 1700 s) rogzitett elemintenzitds gorbék lefutdsa egyértelmiien
megerdsiti a kordbban targyalt hatarfeliileti folyamatokat, illetve azok eredményét az acélon
kiégetett tlizzomanc bevonatban.
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10. abra
A zomanckotés szempontjabdl kiemelten fontos két fémoxid és a vas, illetve a sz€énmonoxid
g4z reakcigjanak szabadentalpia-véltozasa a hOmérséklet fiiggvényében

A feliilleten tapadva maradt kis mennyiségli tizzomdnc alkdli- és alkalifoldfém
osszetevoi (Li, Na, K, Ca, Ba) példaul egymdssal nagyon hasonlé intenzitds-lefutasiak; és
hasonlé mondhaté el a kotéoxidok kationjairdl (Co és Ni) is, kiillonosen az acélalapba beérve
a GD porlasztdssal. Ezek a fémek tehat nyilvdnvaléan a tlizzomancozds miivelete kdzben
redukalodtak és szilard fazisban diffundédlva dusultak fel az acél szubsztritban. A Lampart
minta elddllitdsandl haszndlt zomdnc bort is tartalmazott, mely elemet a sajait EDX
vizsgadlatunkkal nem is lehetett kimutatni, viszont a GD OES mélységprofilon a B
elemintenzitdsdnak lefutdsa is jol l4thaté és nagyon hasonlé a sziliciuméhoz, 1évén a f6
halézatképzo elemek a Si és a B ebben az iiveges szerkezetben.
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11. abra
Kodfény-kisiiléses, argonplazma-gerjesztésti (GD) optikai emisszids spektrum (OES), tn.
mélységprofil, a Lampart minta zomanc/acél hatérfeliiletétol az acél belseje felé haladva
detektalt elemintenzitdsok a kratermélységgel ardnyos gerjesztési ido fiiggvényében. /2400 s
kozelitdleg megfelel 120 um mélységnek./

4. OSSZEFOGLALAS

A sokkomponensii oxidos-szilikdtos tizzomanc omledék a levegén mindig enyhén
oxidos acél hordozé feliiletén megfolyva olyan olvadékfazist alakit ki, melyben 1év0
oxidkomponensek koziill az alapzomdncba szandékoltan adagolt, un. ko&téoxidok
(els6dlegesen a nikkel(II)-oxid és a kobalt(Il)-oxid), részlegesen redukdlédni képes és a
tlizzomancozds meglehetdsen magas homérsékletén be is képes diffundélni a szilard acélba.
Ezek a folyamatok és a szilard acél hordozobdl keletkez6 vas-oxidok részleges beoldédésa a
szilikdtos Omledékbe, a zomadnc-acél hatarfeliilet mindkét oldaldn olyan valtozdsokat
eredményez, melyek kovetkezményei a mai korszerli anyagvizsgdld technikdkkal egyre
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finomabb részletekre Kkiterjedden kimutathaték, és a kotésmechanizmus részletei is
pontosabban feltdrhatok és értelmezhetdk. Ilyen megkozelitéssel mutattuk be e folyamatok
néhany anyagszerkezeti eredményét, részben friss irodalmi forrdsokra, részben pedig sajat
pasztazo elektronmikroszkopos €s GD OES mélységprofil-elemanalitikai kisérleti vizsgalati
eredményeinkre is alapozva. A GD OES vizsgélatokkal is megerdsitést nyert az acél és a
tizzomdanc kozott kialakulé nagyon erds kotés sajatosan Osszetett kompozit-képzddéshez
vezetd kémiai kotésjellege.
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