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1. Bevezetés

Kutatdsom témaja szénszal erdsitésii aluminium matrixa kompozit anyagok
létrehozasa. Ezen anyagok létrehozasdnal alapvetd nehézséget jelent, hogy az aluminium
olvadék nem nedvesiti a karbon feliileteket. A két fazis kozott a nedvesités javitasara az ipar
szamos lehetdséget ismer, mint példaul tulhevités, nagyvakuum alkalmazédsa, &tvozok
hasznalata, séolvadékok alkalmazdsa. Munkam soran a soolvadékokat mint segédfazist
hasznaltam kompozit létrehozasara, ezzel biztositva egyrészt az olvadék feliiletén 1évo
oxidhartya feloldasat, illetve a tovabbi oxidaci6 megakadalyozasat. A sodolvadékok
segitségével valds aluminium-karbon hatarfeliilet hozhat6 1étre, ezzel javul a két fazis kozott
a nedvesités mértéke.

Munkam soran tobb, kiillonb6z6 Osszetételti sdolvadékot alkalmaztam, korabbi TDK-
munkam soran a KI-K,TiFe, jelenleg pedig a KCI-K,TiF¢ ¢és KI-KCI-K,TiF¢ rendszereket
vizsgaltam, ahol a sokeverék minden esetben 10 m/m% KoTiFe-t tartalmazott, ilyen
rendszerekben ugyanis bizonyos esetekben jelent6sen megnétt a nedvesités mértéke mar
alacsony s6/Al tomegarany esetén is.

Els6 1épésben azt vizsgaltam, hogy az elébb emlitett Osszetételi sdolvadékok alatt az
aluminium olvadék hogyan nedvesiti széniiveg, valamint grafit feliiletét. Ezen el6kisérletek
soran meghataroztam, hogy milyen s6/Al tomegarany mellett éri el az aluminium a széniiveg
illetve grafit feliiletén a tokéletes nedvesitésnek megfelelé 0°-o0s peremszog értéket. Tovabbi
kutatasaimban az el6kisérletek soran meghatarozott s6/Al tomegaranyt figyelembe véve

készitettem aluminium matrixt szénszal erésitésii kompozitot.

2. Irodalmi attekintés

A szén - kdszonhetOen a kis stiriségének és jo szilardsagi jellemzoinek - kiilonb6zo
formaiban (szemcsék, szdlak, nanocsovek, stb.) értékes erdsitd fazis lehet kompozitoknal,
kiilonosen ha egy viszonylag alacsony stiriségli fém matrixba adgyazzuk, mint példaul a
korr6zi6alld aluminium. gy kaphatunk karbon erésitésii aluminium (C/Al) kompozitokat [1-
5].

Az Al/C kompozitok gyartdsa soran a legfébb probléma a rossz nedvesithetdség a

karbon ¢és az aluminium kozott. A grafit/aluminium olvadék rendszer egyensulyi peremszoge



700°C-on 120° és 160° kozott van, foleg az oxidhartya miatt, amely az Al-olvadékot és az Al-
olvadék - karbon hatarfeliiletet boritja [6-10]. Magas homérséklet (koriilbeliil 1000°C) és
nagyvakuum egyidejli alkalmazéasaval az oxidréteg eltavolithato, és az egyensulyi peremszog
50°-70° kozotti értékil lesz a rendszerben [7-12].

Az Al/C rendszerben a fentebb bemutatott feltételek mellett egy 1-20 mikrométer
vastagsagu aluminium-karbid (Al4Cs) réteg alakul ki az Al/C hatérfeliileten. Az irodalomban
talalhato adatok alapjan megallapithatd, hogy a megndvekedett nedvesithetdség az ijonnan
kialakult AI/Al4Cs; hatarfelilletnek az eredménye [24]. Az AlCs; kompozit készités
szempontjabol nem kivanatos, mivel rideg, ezen kiviil vizoldékony, igy a kész kompozit
mechanikai tulajdonsagait nagymértékben rontja ennek az anyagnak a jelenléte. Az Al4C;
keletkezését vissza lehet szoritani vagy teljesen ki is lehet kiiszobolni ha z aluminiumot
olyan elemekkel 6tvozziik, amelyek stabilabb karbidokat képeznek, mint az aluminium. Az
irodalomban bemutatott kutatasokban sikeresen probalkoztak szilicium [9] és titdn [9]
alkalmazéasaval. Azonban tokéletes nedvesitést, vagyis a 0°-os peremszoget nem sikertilt
elérni ezen kisérletek soran [9,10].

Az aluminium olvadék a karbon feliileteket jol nedvesiti, ha a karbon feliiletet fém,
vagy fémszerli keramia bevonatot hozunk létre [25]. Egyes fémeket, mint pl. nikkelt [13],
rezet [14] és titant [8], és egyes keramiakat, mint pl. titan-diborid [8] mar sikeresen
alkalmaztak ilyen téren. Ezen bevonatok eldallitdsa soran, technologiai szempontbol az a
probléma, hogy egy plusz 1épést kell beiktatni, mivel a bevonatokat altalaban vizes kozegben
hozzak létre. A bevonattal ellatott szemcséket, szalakat a bevonds utan sziirni, majd szaritani
kell. Viszont a probléma, hogy az aluminium olvadék feliiletét oxidhartya fedi még mindig
fenn all. Vagyis, amikor a szemcséket, vagy szalakat a fémolvadékba juttatjak, az erdsito
fazisnak szant anyag €s az olvadék kozott nem jon létre valos hatarfelillet mivel kozottiik
jelen lesz az aluminium oxid réteg. Bevonat kialakitdsara ezért olyan technolégiat kell
valasztani, amelyben in-situ tudjuk létrehozni a bevonatot, majd rogton az adott rendszerben a
kompozitot is 1étre tudjuk hozni. Ilyen technologiai rendszer lehet, ha sdolvadékot hasznalunk
a kompozit gyartas soran.

Soolvadék segédfazist alkalmazasa altalanos aluminiumétvozetek készitésénél,
leggyakrabban azért, hogy eltavolitsdk az oxidhartyat az aluminium feliiletérdl, valamint hogy
eltavolitsak az oxidos zarvanyokat az aluminiumbdl [26]. Ezen kiviil taldlhatéoak az
irodalomban olyan cikkek, melyekben vizsgaltak a karbon kiilonb6z¢é aluminiumétvozetek
altali nedvesithet6ségét védosok alatt [15].

Egyik alkalmazott sokeverék a KAIF4-K;3AlFg volt, melyet tiszta aluminiumolvadék
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felett, eutektikus Osszetételben hasznaltak. Ennek a s6olvadéknak a hatasara az aluminium
kevéssé nedvesiti a grafitszemcséket 800°C-on [15]. Abban az esetben, ha az
aluminiumolvadékot 5 tomegszazalékban 6tvozték Ti, Hf, V, Nb, Ta vagy Mg-mal, akkor
tokéletesen nedvesit grafitfeliileteket NaCI-KCl védéso alatt, 900°C-on [27]. Mas kutatok Al-
Ti és Al-Ti-B otvozetek viselkedését vizsgaltak. Azt tapasztatak, hogy KF-AlF; és kriolit-
aluminium-oxid olvadék alatt az Al-6tvozet tokéletesen nedvesiti a grafit olvasztotégely falat
[28]. Azonban ezek az eredmények ezekben a vizsgdlatokban [28] a nedvesitést csak
nemkivanatos mellékfolyamatként vizsgaltak, de nem targyaltak részletesen.

Az utobbi idoben abban a kutatocsoportban, amelyben TDK munkamat is készitettem,
sikeriilt elérni, hogy az aluminiumolvadék tokéletesen nedvesitse a karbont kiilonb6z6 alkali-
klorid olvadékok (LiCl, NaCl-KCl, CsCl) alatt, mely fed6sok kalium-hexafluorotitanatot is
tartalmaztak (K, TiFs) [5, 16]. Ezek a soolvadékok tobb funkciot toltenek be: az aluminium-
karbon hatarfeliiletrdl az oxidréteg eltavolitdsan kiviil biztositjdk az aluminium in-situ
Otvozését titannal, valamint egy fémes jellegi TiC bevonat 1étrejottét a C/Al hatarfeliileten,
amely biztositja a tokéletes nedvesitést a rendszerben. A TiC aluminiumolvadék altali
tokéletes nedvesitése véddso alatt mar ismert tény [17, 18-21].

Ahogy a fentickben targyaltam, kiilonb6z6 olvadt, kalium-hexafluorotitanatot
tartalmazoé alkali-klorid olvadékok alatt vizsgaltam az aluminium nedvesitését karbon
felilleten. A kutatds célja az volt, hogy tanulmanyozzuk a s6 anionjanak hatasat az
aluminium/karbon rendszer nedvesitési tulajdonsagara, mikdzben a titanionok forrasat
meghagyjuk (K;TiFs). Mivel ez utobbi so6 kaliumot is tartalmaz, ugy dontottiink, kalium-
halogenidek anionjainak hatasat vizsgaljuk a késébbiekben. A rendszer tehat minden esetben
ugy irhaté fel, hogy KX-10 w%K,TiFs /Al/C, ahol X lehet Cl, I, CI-I, mint kalium-jodid,

kalium-klorid, valamint a ketté ekvimolaris keveréke.

3. Karbon nedvesitése aluminium altal, séolvadék alatt

3.1. Kisérleti koriilmények

Kisérleteimhez kohdaluminiumot haszndltam, 99,7 tomegszazalék tisztasagu volt. A
felhasznalt sok (KI, KCI, ¢és KTiFs) 99,5%-o0s tisztasaguak voltak. A minta
megolvasztasahoz kis, henger alakq, feliil nyitott grafit olvasztotégelyeket hasznaltam,
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melyek bels6 atmérdje 13,7 mm, kiilsé atmérdje 30 mm, magassaga szintén 30 mm volt.
Porozitasa 15% alatti. A kisérletek soran tovabba argon gazt hasznaltam, mely 99,998%

tisztasagu volt.

A kisérletek soran el6szor egy kb. 0,3 g tomegii aluminiumot NaOH oldatban
megtisztitottam, zsirtalanitottam, majd desztillalt vizzel, valamint alkohollal ledblitettem. A
mintadarabot ezutdn megszaritottam, majd a grafit olvasztotégely aljaba helyeztem. A
sokeveréket ugy készitettem, hogy 10 m/m% kalium-hexafluorotitanatot, és 90 m/m%
kalium-halogenidet tartalmazzon (KI, KCl, vagy ekvimolaris mennyiségi KI-KCI).
Kisérleteim soran az egyik f6 paraméter a sé/aluminium tdmegarany volt, melyet a
nedvesitési kisérletek soran 1-10 kozott valasztottam, a kompozit készitési kisérletekhez
pedig a nedvesitési kisérletek alapjan valasztottam ki a megfelel6 tomegaranyt A sokeverék
komponenseit lemértem, megbroltem, majd az Al-darab feliilletére szortam az
olvasztotégelybe. Az olvasztotégelyt egy nagyobb, rozsdamentes acél cellaba helyeztem. A
cellat fiiggdleges helyzetben egy ellendllasfiitésii kemencébe helyeztem.

Az olvasztas el6tt minden esetben egy szaritasi peridodus volt, mely sordn 24 o6ran
keresztiil 120°C homérsékleten tartottam a cellat, mialatt tobbszor levakuumoztam azt, majd
kioblitettem argonnal, hogy az oxigéntdl lehetdleg minél jobban megszabaduljunk. Ezutan a
cellat 300°C-ra fiitéttem, ahol egy oras hoéntartas kdzben ismét atoblitettem argonnal, majd
argon alatt felfitottem a kemencét a 800°C-os kisérleti homérsékletre. Ezt a hémérsékletet
egy oran keresztiil tartottam, majd a kemencét kikapcsoltam, és hagytam kihtilni a rendszert.
Miutan a rendszer szobahOmérsékletlire hiilt, az olvasztotégelyt kivettem a cellabol, majd
desztillalt vizzel megtisztitottam a sotol. Ezutdn a tégelyt a benne 1évé Almintaval
megszaritottam, félbevagtam ¢és lefényképeztem. Az egyensulyi peremszoget a megszilardult
Al csepp alakjabol, szoftveres uton allapitottam meg, feltételezve, hogy a csepp alakja
jellemzdéen nem valtozik a hiilés és megszilardulas kozben. Ezekbdl kiimdulva rossz, jo ¢€s
tokéletes nedvesitést kiilonboztethetiink meg. Az igy meghatarozott peremszog értékek +5 fok

pontossaguak.



3.2. Grafit/aluminium/KI-KCI-10 m/m % K,TiFs rendszer vizsgalata

Ennek a kisérletnek a kisérlet célja annak a vizsgalata volt, hogy KI-KCI-10 m/m %
K,TiFs Osszetételii sokeverék alatt az aluminium hogyan nedvesiti a grafittégely falat. A
so/aluminium tomegardnyt ugy allitottam be, hogy egytdl kilencig egész szdmonként
valtozzon.

A kovetkez6 5 felvételen bemutatom, hogy az egyes aluminium/sé tomegaranyok mellett
hogyan valtozik az aluminium olvadék alakja a grafiton, azaz hogyan valtozik a nedvesités.

Az 1. 4bran lathato, hogy az aluminium a kisérlet alatt nem folyt szét, olyan, mintha
nem olvadt volna meg. Ennek oka, hogy a s6olvadék mennyisége nem elégséges ahhoz, hogy

az oxidhartya feloldédjon, igy az, az olvadt fémet nem engedi szétteriilni.

1. abra: Ekvimolaris KI-KCIl — 10% K>TiFs alatt kezelt aluminium a grafittégelyen,
tomegarany: 1



2. abra: Ekvimolaris KI-KCI — 10% K,TiFs alatt kezelt aluminium a grafittégelyen,
témegarany: 2

3. abra: Ekvimolaris KI-KCI — 10% K,TiFs alatt kezelt aluminium a grafittégelyen,

tomegarany: 3



4. abra: Ekvimolaris KI-KCI — 10% K>TiFs alatt kezelt aluminium a grafittégelyben,

tomegarany: 4

5. abra: Ekvimolaris KI-KCI — 10% K,TiFs alatt kezelt aluminium a grafittégelyben,
témegarany: 5



A 2-3. abrakon szintén azt latjuk, hogy a fémolvadék az oxidhartya miatt nem
nedvesiti a grafit felliletét. Azonban a 4. és az 5. dbran mar jol lathato, hogy a fémolvadék

elteriil a grafit feliiletén, és nedvesiti azt.

6. abra: Ekvimolaris KI-KCIl — 10% K>TiFs alatt kezelt aluminium a grafittégelyben,

témegarany: 6

“' -2 . : .\ X e "‘,{i“-" 3
‘1%’. . g 4 : g ;“» (6
miniu

7. dbra: Ekvimoldris KI-KCI — 10% K. 2 TiFs alatt kezelt alu m tomegarany: 6
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8. abra: Ekvimold‘ri..v KI-KCl - 10% K 2TiFs alatt kezelt aluminium a grafittégelyben,
tomegarany: 8

A hatos tomegaranyt mintaban rendkiviili méretli zarvanyt figyelhetiink meg (7. és 8.
abra), nagy méretli zarvanyt legkdzelebb a 8-as tomegaranyinal lathatunk. Egyéb érdekesség
még, hogy a 8-as tomegaranyll mintanal a zarvany nem sézarvany volt, hanem az iireg
teljesen iires volt, nem volt belezarodva s6. Azonban megfigyelhet6 az lireg falan egy kisebb
méretli lyuk, lehetséges hogy a buborék eredetileg sézarvany volt, a s6 azonban a lyukon
keresztiil a vizes tisztitas soran eltavozott.

Hasonl6 médon hatos tomegaranytol felfelé szintén nem talaltunk sét a zarvanyokban. A

nedvesitési vizsgalatok eredménye, hogy a tovabbiakban kompozitgyartashoz maximum az

0tos s6/aluminium tomegarany lesz megfeleld.
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9. abra: Ekvimolaris KI-KCI — 10% K,TiFs alatt kezelt aluminium a grafittégelyben,
tomegarany: 9

3.2. Grafit/aluminium/KCIl-10 m/m % K,TiFs rendszer vizsgalata

Az elézéekben bemutatott kisérletsorozatot megismételtiik, ugy, hogy KI-KCl
ekvimolaris keveréke helyett tisztan KCI-t hasznaltunk, 10m/m% K,TiFs mellett. A

so/aluminium tomegaranyt ezen kisérleteknél 1-t6l 11-ig valtoztattam, egész szamonként.

A kisérlet eredménye, hogy KCI-t haszndlva szemmel lathatéan még 6tés s6/aluminium

tomegarany esetén sem nedvesiti az aluminium a grafit olvasztotégely falat (10.abra).
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10. dbra: KCI — 10% K>TiFs alatt kezelt aluminium a tégelyen, tomegardny. 5

Tovabba megfigyelhetd, hogy hatos tomegarany kornyékén az aluminium még éppen
nem nedvesit, ett6l nagyobb tomegarany esetén viszont, amikor az aluminium a grafit tégelyt
tokéletesen nedvesitené. A minta azonban ilyen tomegaranyok mellett konnyen forgacsolodik,

darabjaira hullik, a mechanikai tulajdonsagai leromlanak.

11. abra: KCI — 10% K;TiFs alatt kezelt aluminium a tégelyben, tomegarany: 9,37
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3.3 . AKI-KCl-os és a KCl-os rendszer 6sszehasonlitasa

- Az Al/C rendszer egyensulyi peremszoge alapallapotban (s6olvadék alkalmazasa nélkiil) kb.
130°, amely egyezik az irodalmi adatokkal 6-10].

- Ha a s6/aluminium tomegarany értéke harom alatti, az Al/C peremszog 90°felett van.

- A so/aluminium tomegarany tovabbi novelése a peremszoget csokkenti, amely egy kritikus
so/aluminium tomegaranynal el is éri a 0 fokot, azaz tokéletes nedvesités torténik.

- A kritikus sé/aluminium tomegarany a KCI-10% K,TiFs esetén a nagyobb, mint KI-KClI-
10% K, TiFs esetén.

12. abra: Osszefoglalé tabldazat; Az aluminium mintdk a grafittégelyben a kisérletek utdn,

kiilonbozo kalium-halogenidek alkalmazasanal. Felso sor: KCI-10%K,TiFs, kozépso sor: KI-
10%K5TiFs, also sor: KCI-KI-K,TiFg. A témegaranyok: bal szélsé oszlop: 2, kozépsé oszlop:
4, jobb szélsé oszlop: 6
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Végkovetkeztetésként elmondhato, hogy a tiszta Kl-ot hasznalva az ekvimolaris KI-KCl
keverék helyett, valamivel alacsonyabb tomegarannyal alakithatunk ki kompozitot. Az el6z6
TDK-dolgozatomban ismertetett Kl-os Osszetételi sokeverékkel Osszevetve ezeket az
értékeket, azt kapjuk, hogy mint az ekvimolaris KI-KCl-os keverék, mind a KCl-os keverék
magasabb tomegaranyokndl mutatja ugyanazt a nedvesitési értéket, mint a Kl-os keverék

esetén (13. abra).
140
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13. dbra: A peremszog valtozasa so/aluminium tomegarany fiiggvényében, kiilonbozd kalium -

halogenides sokeverékek esetén

Jelen dolgozatomban vizsgalt két rendszer koziil az ekvimolaris KI-KCI bizonyult
nedvesités szempontjabol jobbnak, tovabbiakban ezt a séolvadékot hasznalom kompozit
készitési kisérletekhez, figyelembe véve, hogy az 6tds tomegaranytdl nagyon értéken az

aluminiumban sézarvany jelenik meg.
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4. Szénszal/aluminium/KI-KCI-10 m/m % K,TiFg rendszer vizsgalata

Kovetkezokben kompozitkészitési kisérleteimet foglalom 6ssze. Ezen kisérletekhez 6 g
aluminiumot hasznaltam, a felhasznalt sokeverék ekvimolaris KI-KCI keverékbdl, és 10
tomegszazalék K,TiFe-bol allt, a tomegaranyt az el6z6 nedvesitési kisérletek alapjan
valasztottam meg harmas, 0tds, valamint hetes értéknek. A kisérlethez széniiveg tégelyt
hasznaltam. A kisérlet soran kezeletlen gyartaskozi karbonszalbdl tincseket vagtam, majd azt
a tégelybe, az aluminium ala helyeztem. Az eldre 6sszedllitott sokeveréket ezutan ontottem az

aluminiumra. A kisérlet minden mas tekintetben megegyezik az el6z6ekben targyaltakkal.

A vartaknak megfelelden a harmas tomegaranyinal mar jo, a hetesnél mar tokéletes
nedvesités alakult ki az aluminium és a karbon kozott. Azonban mig a harmas tomegaranyu
egy tomb maradt a kisérlet utan is, a nagyobb tomegaranyuak egyre inkabb elvékonyodtak,
,»pokhalos” szerkezetlivé, ezaltal torékenyebbé valtak, flirészelés hatasara apro darabokra

tortek szét.

A SEM-EDS vizsgalatot kovetoen tobb dologra deriilt fény:
- Kialakult kompozit, szénszalak jutottak be az aluminium matrixba.
- Az el6z6 kompozitos kisérletekhez hasonloan itt is kotegével rendezddnek el a szénszalak,
nem kiiloniilnek el egymastol.
- FElesen kiilonvalik egy karbonszalas, és egy (az el6z6 kisérletek alapjan) AlTi
intermetallikus fazisban gazdag rész (15-16-17. abrak).
- A szénszalak nem minden esetben maradnak a minta aljan, eléfordul, hogy szendvicsszerti

szerkezetben, két Al;Ti fazis kozott helyezkedik el a karbonszalas fazis (15. és 17. abrak).
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HV:
Satellite ®Tescan DATE: 05/23/11 200 um

14. abra: Ekvimolaris KI-KCI — 10% K,TiFs alatt kezelt aluminium keresztmetszeti
csiszolatanak SEM képe, tomegarany: 2,95, m: 501x

HV: 25.0 kV DET: BSE De - SE Dete
Satellite ®Tescan DATE: 05/23/11 1 mm

15. abra: Ekvimolaris KI-KCI — 10% K,TiFs alatt kezelt aluminium keresztmetszeti
csiszolatanak SEM képe, tomegarany: 4,93, m: 101x
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DET: BSE Detector
Satellite ®Tescan DATE: 05/23/11 200 um

16. abra: Ekvimolaris KI-KCI — 10% K,>TiFs alatt kezelt aluminium keresztmetszeti
csiszolatanak SEM képe, tomegarany: 6,96, m: 501x

HV: 250 KV
Satellite ©Tescan DATE: 05/23/11 200 um

17. abra: Ekvimolaris KI-KCI — 10% K,TiFs alatt kezelt aluminium keresztmetszeti
csiszolatanak SEM képe, tomegarany: 6,96, m: 421x
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5. Osszegzés

Az aluminiumolvadék alapesetben még olyan séolvadék alatt sem nedvesiti a grafitot,
amely képes az oxidréteget eltavolitani az Al/C hatarfeliiletr6l. Azonban a targyalt kalium
halogenid sokeverékek esetén egy kritikus s¢/aluminium tomegaranyt lehet megallapitani,
mely érték esetén az aluminium tokéletesen nedvesiti a karbonfeliileteket. Ezek alapjan egy

megfeleld kalium-halogenid - 10%K,TiF¢ sokeverék hasznalataval tovabb lehet optimalizalni

crer

Koszonetnyilvanitas

A dolgozat a TAMOP-4.2.1.B-10/2/KONV-2010-0001 projekt keretében késziilt el.
Koszonetemet szeretném kifejezni munkdm elvégzése soran nyujtott segitségéért

Konzulenseimnek, valamint Kovacs Arpadnak a SEM-EDS vizsgalatok elvégzéséért.
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