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Osszefoglalas.

Zomancozott készllékek szamara egy javitasi modszer kifejlesztésén dolgoztunk,
amelyet karosodott fellileten lehet alkalmazni. A meglévé zomancrétegnek a javitasi
folyamat alatti karosodasanak elkertlésére, ennek a rétegnek a beégetési hémérsék-
lete alacsonyabb kell legyen, mint ami zomanc égetésénél szokasos. Mint ahogyan a
miszaki zomanc tébb rétegbdl van felépitve (alap- és fedé6zomanc), a javito rétegnek
is tobb rétegbdl kell allnia. Emellett mind szd6l-gél rendszer, mind sz6l-diszperzids
rendszer alkalmazdasra kerul. A technoldgiai kériiményekre tekintettel a bevonathoz
ecsetelési eljarast alkalmazunk, és a kemence-szinterezés mellet a réteg felmelegi-
tése infravérds sugarzassal valamint induktiv hevitéssel torténik.

Bemutatjuk a sz6l-gél kétéréteg elballitasanak és jellemzésének eredményeit, kilo-
nésen a lokalis szinterezési médszer hatasat a réteg minéségére, valamint a réteg
kémiai ellenalloképességét, illetve a réteg anyagat.

A kifejlesztett kdtérétegre, amely a tdbbrétegl felvitel ellenére nagyon vékony, visz-
szuk fel a szél-diszperzidés réteget, amely kitlinik a partikularis részecskéivel. A
nanopor és a diszperzid mellett a részecskék is, mint téltdanyag, mikrométer lépteé-
klek.

1. Bevezetés.

A zomancbevonat karosodott helyeit, amelyek mechanikai behatasra keletkeznek,
altaldban tdmitéssel vagy egy tantal csavarral javitjak ki. Ezeknek a moédszereknek
az a hatranyuk, hogy altaldban az alkalmazott teflontémitésnek nincs ugyanolyan
héallésaga, mint a zomancrétegnek. Az egyetlen alternativaja a tantal javitasnak ed-
dig a készUlék teljes Ujrazomancozasa volt, amely a hosszu kiesési idd, valamint a ki-
és beeépitési koltsegek miatt igen draga eljaras. Egy Ujszer( javitasi mddszer kifej-

lesztésének igen nagy a jelent6sége.



A szakirodalom azt mondja, hogy néhany csoport foglalkozik ugyan fém bevonaséaval
sz6l-gél technika segitségével, de a réteg kialakitasa csak kevés esetben volt alkal-
mas a meglévd Uvegréteg, azaz a zomanc kijavitasara. A Pfaudler cég altal leirt javi-
tasi eljaras a zomancréteg hibahelyének kijavitasara szolgal, de ez az eljaras csak
pérusokra, azaz igen kicsi hibahelyekre korlatozodik. A tovabbiakban az irodalomban
leirt, felvitt Gvegréteg rendszerint a fém alap termikus oxidaciéjatél véd, vagy a savak
illetve a lugok korréziés hatasatédl, vagy nemesiti a fellletet egy kevéssé ellenallé
zomanccal.

A kémiai nanotechnol6giaval végzett réteg-elballitasban elért tapasztalatok kihaszna-
lasaval megkiséreltink olyan réteget kialakitani, amelyik 6sszetételében és ez altal
viselkedésében is kdzel van a készlilék-zomanchoz, amelynek azonban beégetési

intervalluma lIényegesen alacsonyabb, mint a zomancé.

2. Kisérletek

Alapfémként kilénbdz6 zomancozhatd acélfajtat alkalmaztunk: P265GH (Nr. 1.0425)
és St 35.8 (Nr. 1.0305). Az acélfelllet nedvesitdé képességének javitasara, etanollal
valo tisztitas utan ezeket foszfatozasnak vagy Pyrosil® kezelésnek vetettik ala. Az
elbkezelési médszert és az eredményeket egy korabbi publikacidban mar részlete-
sen ismertettik.

Kiindul6 anyagként a szdl el6éallitdsahoz rendszerint a fémek megfelel6 alkalioxidjait
(Si, B, Li, Na, Al, Zr stb.) alkalmaztuk. Reaktiv komponensként szolgalt a desztillalt
viz. Azokat a komponenseket, amelyek csak nagyon kis mennyiségben vannak jelen
a végtermékben, (pl. Co, féldalkalidk stb) s6é formajaban (pl. nitratok) vittik be a
szblba. A szl eléallitasat is, a kétéréteg szamara, mar korabban leirtuk.

A rétegvastagsag ndveléséhez a polimer szél rendszereket partikularis részecskék-
kel bovitettik. Ehhez kulonbdz6 kereskedelmi porok és diszperzidk, valamint sajat
készitésl anyagok alltak rendelkezésiinkre, (1. tablazat) amelyek mindenekelétt mé-
reteikben kilénbdztek. A nanorészecskék mellett mikrorészecskéket is alkalmaztunk.
A réteg szinterezése kemencében (CWF 11. Carbolite cég), kés6bb kizardlag helyi
mddszerrel tértént. Ehhez rendelkezéslnkre allt egy infravérds sugarzé (Infratec cég)
3 rovidhulldmu sugarzéval (mindegyik teljesitménye 1.200 Watt) valamint egy induk-
ciés berendezés (Eldec cég). A kapott réteg jellemzdit, hajszalrepedésre és vastag-



sagra valo tekintettel, mikroszkbépos mdédszerrel vizsgaltuk. A réteg korr6ziévédsd ha-
tasanak vizsgalatara impedancia spektroszkdpot alkalmaztunk.
Roéntgen-diffraktométert és IR spektroszkdpot hasznaltunk a kristalyos részek jellem-

zésére és a szinterezett anyag szerkezetében a korrellaciés kapcsolatok vizsgalata-

ra.
Komponensek | Adalékfajtak Részecskeméret Gyartdk
SiO; Diszperzié etanolban, Kb. 140 nm' Evonik Degussa
Al,O3 15% Kb. 30 nm' Evonik Degussa
Al>O3 Diszperzi6 etanolban, Kb. 40 nm? Auer Remy
Téltdanyag 23% < 50 pm? Mahlwerk Neubauer
Toltéanyag Nanopulver, korund Kb. 60 pm? Fried. Wilh. Duker
Oxidkeverék Selyemfényi csillam 40-200 nm® | Sajat fejlesztés
(Si, B, P) Zomancpor

Sz06l részecskék

1. tablazat
Partikularis adalékok a szol-diszperzios rendszer eléallitasahoz

3. Eredmények és diszkusszio.

3.1 Sz6l-gél bevonat

A késébbi technikai kériiményekre valé tekintettel a bevond eljarast olyan egyszeri-
en végeztik, ahogyan csak lehetséges. Az elektroforetikus médszer alkalmazasa
vagy egy spin-coating eljaras nem jott széba, mivel egy zomancozott készllék javita-
sanal nem vihetd végbe.

Emiatt az ecsettel val6 felvitelt valasztottuk, amellyel nagyobb fellletek bevonasa
problémamentesen megoldhatd.

a.) A fémfelllet el6kezelésének hatasa a réteg minéségére.

Egyszer egy foszfatozassal kezelt, HNOs-mal passzzivalt és Pyrosil®-lal égetett
St 35.8 acélalapot Si/Al/B/Ca/Mg/Co/L szdllal vontunk be ecsettel, és a réteget sza-
radas utan kemencében szintereztik (flités: 5 K/perc, Tmax: 850°C, tartézkodasi id6:
1 6ra). A réteg olyan vékony volt, hogy a fém fellileti struktiraja (karcolasok, mara-
tas) a réteg alol felismerhet6 volt. Optikailag megkllénbdztetheté volt a bevont fém
kilénb6zé szine altal, amely a sargastél (foszfat) a vordses-sarga (Pyrosil® égetés)
szinen keresztll a szlrkés-kékes (HNO; passzivalas) szinig tartott. Raszter-




elektronmikroszkop segitségével vizsgaltuk a réteg hajszarepedéseit és hibait.
Az 1. abran lathat6 a fellilet 500-szoros nagyitasban (fent) és a keresztmetszet na-
gyobb nagyitasban (lent). A bevonat a foszfatozott és Pyrosillal égetett alapon repe-
désmentes volt. Csupan a foszfatozott alapon voltak hibak (lyukacskak, szakadasok,
kiemelkedések) és a rétegben kis repedések észreveheték. A HNOs-mal passzivalt
alapfém mutatott nagyobb hajlamot a repedésekre (1. abra kézépen) az alapfém
mélyedéseiben. Ennek oka az, hogy a szél a bevonasnal a feldurvitott fémfelllet mé-
lyedéseiben 6sszegyiilt, és ezért ezen a terlleten vastagodas Iépett fel, amely mar
kritikus volt. Ezt mutatja a keresztmetszet felvétele is. A HNOs-mal maratott felllet
nagy durvasaga nagyon egyenlétlen rétegvastagsag kialakulasahoz vezetett. A szél-
gél réteg vastagsaga 100 nm és 1 pum koz6tt valtozott. Minden rétegnél j6 volt a koé-
tés a fémhez. Semmiféle szakadas a fém és a réteg kdzott nem volt észlelhetd.

wischphosphatiert HNO.-passiviert Pyrosil*-beflammt

1. abra
A feliilet és a keresztmetszet REM felvételei
a 7 komponensii szol-gél rétegnek
a kiilénb6z6 modon elékezelt St 35.8 fémen.

b.) A szinterezés moédjanak hatasa a réteg minéségére.

A kérosodott fellletre felvitt zomancjavité oldat témdoritéséhez a kemencében térténd
szinterezés nem alkalmas. Itt helyi felhevitd eljaras szikséges. Egyik lehet6ség az
infravorés sugarzas alkalmazasa. A proba hémérsékletét a sugarzas tavolsagaval és
a teljesitményével lehetett szabalyozni. A hémérséklet ellenérzése Ni/CrNi termo-

elemmel tortént.



A 2. abra egy infravorés sugarzéval 350°C-on szinterezett réteg fénymikroszképos
felvételét mutatja egy részben zomancozott lapon. A szdl réteget ecsettel vittlk fel az
el6készitett fémfellletre, amelynél egy keskeny zomanccsikot is huztunk a bevonat-
tal. Ahogyan a felvétel mutatja, a sz6l-gél réteg nagyon vékony és transzparens. Ez
kilénésen a zomancon lévé keskeny csikrétegen vehet6 észre (2. abra) Sem a be-
vonat, sem a meglévé zomanc nem mutat repedést, sem karosodast. A meglévd zo-
manc elviseli a 350°C héterhelést. A szol-gél réteg és a zomanc hétagulasi egydttha-
t6jaban 1évd kilbnbség nem szignifikans, kilénben a zomancra felvitt bevonaton re-
pedés vagy lepattogzas keletkezne. Ezek az eredmények azt mutatjak, hogy alkal-

mas az infravérds sugarzoval vald szinterezése a zomancjavitd rétegnek.
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2. abra
Az acél-zomanc hatarfelliletén lévé, infravérds sugarzoval szinterezett
Si/B/Al/Li rétegnek fénymikroszkopos felvétele
egy részben zomancozott St 35.8 probalapon.

Masodik lehetéség a felvitt réteg helyi szinterezésére az induktiv felmelegités. Ennél
a reteg szinterezése a fem oldalarol térténik, mivel a felmelegités indukcios aram
altal toérténik. A hémérsékletet pirométerrel szabalyoztuk, amellyel a fémen 250-
550°C hémérséklet tartomanyban mérhettlink. A szinterezés hatasat 7 komponensti
szébllal bevont, Pyrosil®-lal égetett St 35.8 acélon vizsgaltuk. A felmelegités sebes-
ségét a kezdeti teljesitmény bedllitasaval (10, 20 vagy 30 %) varialtuk. Az induktiv
felhevités nagyon gyors fiitési moédszer. Igy a 350 °C szinterezési hémérsékletet,
30% kezdeti teljesitmény mellett, mar 20 masodperc utan eléri. 20 %-o0s teljesitmény
mellett 35 masodpercig tart, amig a préba 350°C-ra felmelegszik. Csak a kezdeti tel-



jesitmény 10%-ra val6 csOkkentése mellett lesz valamivel hosszabb a felmelegitési
id6é (150 mp). Ez a teljesitmény megfelel annak a teljesitménynek, amely szikséges
ahhoz, hogy a szinterezési hémeérséklet a valasztott id6tartam felett konstans marad-
jon. 350°C szinterezési hémérséklet mellett harom szinterezési idét (5 perc, 15 perc
és 30 perc) teszteltiink. Gyors lehiilésnél, a készlilék kikapcsolasa altal, is vizsgaltuk
(lehlités 350°C-r6l 250°C-ra kb. 35 mp alatt) a hémérséklet fokozatosan csokken
(percenként 10°C). A kemencében torténé és az indukciés kemencében torténd
szinterezés kdzott sem tudtunk semmiféle kilénbséget megéllapitani a réteg miné-
ségében. Minden réteg repedésmentes volt.

A 3. abra egy 350°C-on szinterezett proba (kezdeti teljesitmény 20%, szinterezési
idétartam 30 perc) REM felvételét mutatja. A felvételen vilagosan latszik, hogy a fel-
vitt réteg nagyon vékony, mivel az acél fellleti strukturaja atlatszik. Az 50.000-szeres
nagyitasu felvétel mutatja, hogy a réteg repedésmentes. Mindenesetre kis mélyedé-
sek, 40-60 nm atmérdvel, latszanak. Még nem teljesen vilagos, hogy ez mire vezet-
het6 vissza. Arra gondolunk, hogy kis buborékok keletkezése okozza.

3. abra
REM felvétele egy Si/B/Al/Co/Ca/Mg/Li rétegnek,
Pyrosil® -lal égetett St 35.8 alapon,
350°C-on szinterezve (30 perc), induktiv felmelegités,
balra 500-szoros, jobbra 50.000-szeres nagyitas.

c.) Sokrétegi rendszer

Lokalis szinterezési modszerrel révid id6 alatt tdbbrétegl rendszer hozhato létre. Egy
Pyrosil®-lal kezelt alapra 6ésszesen 21 réteget vittlink fel. Mivel az alsé rétegek min-
dig Ujra felmelegedtek, az egyes rétegek szinterezési idejét 5 percre redukaltuk. A
valasztott szinterezési hémérséklet 400°C volt. A szd6l-gél sokréteg optikailag kevés

zavarosodast mutat, amit az alsé rétegek kezd6dd kristalyosodasaval lehet magya-



razni. Nagyobb nagyitasnal sem lathaté repedés. Rasztermikroszkoppal végzett pon-
tosabb vizsgalatnal latszik, hogy ennél a rétegnél fellleti repedések vannak. Nagy
feloldasu felvétele az intakt rétegnek semmiféle részecskestrukturat nem mutat. Te-
jesen sima réteg képzddott. A kétési tulajdonsagok és a rétegvastagsag jobb jellem-
zésére, a prébabdl egy keresztcsiszolatot készitettlink. A 4. abra mutatja, hogy a
rétegnek j6 kétése van az alapfémhez. Azt is mutatja a felvétel, hogy minden réteg
egymashoz dsszeszinterez6doétt. Az egyes rétegek nem ismerheték fel. A szél-gél

sokréteg teljes rétegvastagsaga kb. 8 um.
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4. abra
Sz6l-gél sokréteg kereszicsiszolatanak REM felvétele.
Nagyitas 5.000-szeres.

3.2 A rétegek és a rétegek anyaganak jellemzése.

a.) Impedancia mérések

Egy szdl-gél sokréteg védbhatasanak jellemzésére impedancia spektroszképos vizs-
galatokat végeztiink. Ehhez egy Pyrosil®-lal kezelt St 35.8 acélra 7 komponensi
sz4lt vittiink fel 14 rétegben. Osszehasonlitashoz bevonat nélkilli alapfémet vizsgal-
tunk. Az 5 a abran szerepel az impedancia, mint a frekvencia funkciéja. Az impedan-
cia nagy frekvencianal megfelel az elektrolit ellenallasanak. Az impedancia értékeét
kis frekvencianal a fémfelllet elektrokémiai folyamatai hatarozzak meg. Ez esetlink-
ben a vas fellletén |év6 sboldat hatasa. Vilagosan felismerhet6, hogy a fellilet bevo-
nata védelmil szolgal a kézeg hatasa ellen. Az impedancia 1 kQ-r6l 100 kQ-ra né-
vekszik. A két kilénb6z6 emelkedés, amelyek a bevont fém impedancia gérbéjén
jelentkeznek, arra utalnak, hogy a mérésnél két idékonstans létezik, tehat két folya-
mat jatszddik le. Hasonl6 impedancia figyelheté meg a Si/Ce hibrid bevonatnal ne-
mesfém alapon és a SiO, sz6l-gél bevonatnal killénb6z6 fajta fém alapon. A folyamat
egy diffuzié altal meghatarozott processzusra utal, amelyet a rétegben 1évé porusok



vagy hibak okoznak. A réteg id6beni stabilitasanak vizsgalatahoz minden 2 6rdban
tébb spektrumot rajzoltunk fel. Ezek vilagosan mutatjdk, hogy a szél-gél réteget az
elektrolit oldat megtamadja, azaz a vizsgalé kézegben nem stabil. Az impedancia
100 kQ feletti értékrdl kb. 6 kQ-ra csokken, és ezzel kdzeledik ahhoz az értékhez,
amelyet egy bevonat nélkiili alapfémen mértink. (5 b. abra)
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Egy bevonat nélkiili és egy bevont St 35.8 acélalap
elektrokémiai impedancia spektruma
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Egy multioxid réteg impedancia spektruma az idé fliggvényében
(id6kéz 2 ora)

b) A gélanyagok korrdzids vizsgalata



A 7 komponens( sz6l sokrétegl rendszerének impedencia-mérése azt mutatja, hogy
ennek az ¢sszetételnek nem kielégité a kémiai stabilitdsa. A rendszert kbétérétegként
lehet alkalmazni, az erre felvitt t6lt6- és fedbrétegeknek azonban |ényegesen jobb
korrézidallésagot kell mutatnia. Ez okbdl kilénb6z6, megvaltoztatott kémiai 6sszeté-
telG sz6l-gél anyagokat vizsgaltunk meg, azok korr6ziés ellendlloképessége szem-
pontjabdl, erésen lugos (0,1 m NaOH) és erésen savas (1 m HCI) oldatokban. A kor-
rozid mértékéll a tdmegveszteség szolgalt, amely a prébakon lépett fel a kézeg ha-
tasara. Az Osszetétel hatasa mellett a szinterezés hémérsékletének befolyasat is
vizsgaltuk.

A 6 a. abran mutatjuk be az 0,1 m NaOH-val végzett vizsgalatok eredményét. A kilu-
gozoOdés id6tartama ez esetben 72 6ra volt. Mint ahogyan az impedencia mérésekbdl
varhato volt, a 7 komponensi gél tdmegvesztesége nagyon magas volt (kb. 40 %) .
Egy 350°C-on szinterezett és végul poritott proba értéke pedig 60 % felett volt, ami
azt jelenti, hogy a tdmadas flgg a fellilet nagysagatdl. Erdekes, hogy 500°C hémér-
seklet feletti szinterezés egyértelmien ndveli a kémiai stabilitdst. A veszteség <5 %
lesz. Ez megfelel kb. annak az értéknek, amelyet a Si/Al gél esetében mutatkozik
mar 400°C szinterezési hémérsékleten. Ez a gél minden szinterezési hémérsékleten
azonos stabilitast mutat. Ez érvényes a Si/Zr gélre is, amely minden alkalmazott
szinterezési hémérsékleten teljesen stabil maradt. Egyetlen probanal sem lehetett
tdbmegveszteséget megallapitani. Hasonldképpen vizsgaltuk meg a kémiai stabilitast
1 m HCl-ben. Mivel a sav hatasa sokkal er6sebb, redukaltuk a korr6ziés idét 24 6ra-
ra.
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A 6 b. abra grafikusan mutatja a korr6ziés vizsgalatok eredményét. A 7 komponensli
gél ismét a legalacsonyabb szinterezési hémérsékleten mutatja a legnagyobb t6-
megveszteséget (kb. 25 %) A Si/Al gélt, amely lugos kdzegben nagyon stabilnak
mutatkozott, a sav er6sen megtamadta. A tdmegveszteség 24 6ra utan kb. 15 %
volt. Meglepd, hogy 500°C feletti szinterezési hdmérsékletnél az anyag korr6zidallo-
saga csokkent. A tbmegveszteség kdzel 30 %-ra névekedett. Csak a Si/Zr gél muta-
tott 1 m HCl-ben jé stabilitast. 400°C szinterezési h6mérsékletnél a veszteség csak 1
— 2 % volt. 500°C feletti szinterezési hdmérsékletnél az anyag stabil volt.
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6. abra:
Kiilonb6z6 gélanyagok témegvesztesége
a szinterezési hémérséklet fiiggvényében.

c.) Szerkezetvizsgalatok rontgendiffraktométerrel és IR spektroszkdppal

A 7 komponensl gél nbvekvd szinterezési hémérseékletnél kapott névekvd korrdzios
stabilitdsanak és a Si/Al gél cstkkend stabilitdsdnak magyarazatara, a megfeleléen
szinterezett és poritott gélanyagokon XRD vizsgalatokat végeztink. A rdéntgen-
diffraktogram azt mutatta, hogy a 7 komponensi gél kezdetben teljesen amorf volt.
Semmi reflexet nem mutatott, hanem csupan egy széles intenzitas eloszlas volt meg-
figyelhet6 15 — 35° (2 theta) tartomanyban. Csak magasabb szinterezési h6mérséklet
utan jelentkeztek az anyagban kristalyos részek 45° és kb. 70°-ndl. (2 theta). NOvek-
v6 szinterezési hdmérseklettel tehat névekszik az anyagban a kristalyos rész, ami
jobb kémiai stabilitashoz vezet.



A Si/Al gél minden szinterezési hémérsékletnél j6 lugstabilitast mutatott. A korr6zié-
stabilitas azonban 1 m HCl-ben, a szinterezés hémérsékletétdl fliggéen, 400°C felett
egyértelmiien rosszabbodott. A réntgendiffraktogram (7 a abra) azt mutatja, hogy
ennek a viselkedésnek az atalakulas az oka, a megfelel6 hémérséklet tartomany-
ban. Mig 400°C-on béhmit fordul elé, 500°C —nal y-Al.O3; képzddik. Ez a fazis azon-
ban savban kevéssé stabil, és jobban tamadhatd, mint a b6hmit, midltal a magasabb
szinterezési hémérséklet ellenére nagyobb lesz a tomegveszteség.

A 7 b. abra a 7 komponens( gél diffraktogramjat hasonlitja 6ssze egy kémiailag el-
lenall6 zomancporéval és a Si/Zr gélével.. Bar mindegyik anyag amorf, és a
diffraktogramok csak kevésbé kulénbbznek, a kémiai stabilitasban jelentds kilénbség
van. Tovabbi magyarazathoz IR spektroszkdpos vizsgalatokat végeztiink, amelyek
az anyag egyes atomjainak 6sszekapcsoldédasarél adott informéaciokat.

AlSi-Gel (3:2)

|Lr ‘
n.* "ﬁ"'\
awv

Intensitat [a.u.]

2 Theta []

7 a. abra:
A Si/Al gél rontgendiffraktogramjai
a szinterezési hémérséklet fiiggvényéeben.
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7 b. abra:
Si/Zr gél réntgendiffraktogramjanak 6sszehasonlitasa
a 7 komponensii gélével és zomancporéval

A 8. abra kilonb6z6, 400°C hémérsékleten szinterezett szol-gél anyagok IR spekt-
ruméat hasonlitia 6ssze egy zomancéval. Mialatt a Si/Zr gél a 850 — 1000 cm tarto-
manyban egy széles vallat mutat, amelyhez Si-O-Zr kilengések tartoznak, amit sem a
7 komponens( gél, sem a Si/Al/Zr gél ebben a tartomanyban nem mutat. A gél 19-nél
ez nem varatlan, mivel Zr komponenst nem tartalmaz. A 3 komponensi gél (Si-AlZr)
tartalmaz ugyan 5 % ZrO,-t, amelyet azonban kolloid szél formajaban adagoltunk. Itt
a spektrumban csak egy vall lép fel kb. 470 cm™-nél, amelyet a Zr-O-Zr okozhat. Ez
a perem a Si/Zr gélnél magasabb hémérsékleten vald szinterezésnél figyelhetd meg,
ami a rendszer szétbomlasara utal. Egy kémiailag ellenall6 zomancnak kissé specifi-
kus IR spektruma van. Csak kevés, nagyon széles valla van, amelynek a kézpontja
kb. 1000, 785 és 465 cm'-nél van. Feltlind a széles vall 1000 cm™'-nél, amelynek
abszorpcidja mar 830 cm'-nél megkezdddik. Ez lefedi a Si-O-Zr dsszekapcsoléda-
sanak tartomanyat, amely a Si/Zr gélnél megvan, de a kémiailag kevésbé stabil gél-
nél hianyzik. Valoszinlnek latszik, hogy a Si-O-Zr 6sszekapcsolddas a rendszer keé-

miai ellenallé-képessége szamara fontos.



Durchlassigkeit [a.u.]

jj Si/Al/B/Co/CalMg/Li
Frasecasms Si-Al-Zr (70:25:5)
Si-Zr-Gel (80:20)
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8. abra
Kiilénb6z6, 400°C-on szinterezett szol-gél anyagok
IR spektrumanak 6sszehasonlitasa a zomancporéval.

3.3 Szol-diszperzio rendszer

A sz6l-gél eljarasok mellett, amit kétéréteg kialakitdsahoz hasznaltunk, van egy ma-
sodik szél-diszperzié eljaras, a vastagabb rétegek kialakitasdhoz. A vizes bazisu
diszperziét, amit nagy szilard anyag tartalommal lehetett eldallitani, mégsem lehetett
alkalmazni, mivel a tulsagosan nagy viztartalom a kémiailag stabil cirkondioxid bevi-
telét akadalyozna. Egyszerl kisérletek azt mutattak, hogy a vizes diszperzié nagyon
érzékenyen reagal az ionerésség valtozasara. igy megfelelé s6 adalékot adtunk a
megfelel6 mennyiségl diszperzibhoz destabilizatorként, ami csapadékképzddésben

nyilvanult meg. (1. tablazat)

Komponens Adalék Részecskeméret Gyartd
SiO; Diszperzi6 etanolban, 15 % | Kb. 140 nm’ Evonik Degussa
Al,03 Diszperzi6 etanolban, 23% | Kb. 30 nm' Evonik Degussa
AlO3 Nanopulver, korund Kb. 40 nm? Auer-Remy
Téltéanyag Selyemfényii csillam <50 ym? Mahlwerk
Toltéanyag Zomancpor kb 60 pm? Neubauer
Oxidkeverék | Részleges sz6l etanolban 40-200 nm? Diker
(Si, B, P) Sajat fejlesztés

1. tablazat

rr sz

Partikularis adalékok szol-diszperzio rendszer eléallitasahoz




Minden rendszerhez nagy mennyiségl ZrO,-t adagoltunk, mert a gél anyagok korro-
zids vizsgalata azt mutatta, hogy kilénésen a ZrO,, mind lugos, mind savas kdzeg-
ben vezet a legjobb kémiai ellenallashoz.

A 9. abra kilénboz6fajta szél-diszperzid réteg mikroszkopiai felvételét mutatja szol-
gél kotérétegen.

A hétagulasi egyltthatd illesztéséhez végll litiumoxidot adagoltunk. A haromkompo-
nensU (Si/Zr/Al) szol-diszperzidval a korabban kétészollal bevont fémen repedés-
mentes réteget tudtunk elééllitani. Mindenesetre ez a réteg is nagyon vékony volt
(kb. 0,3 um) A réteg minésége erésen flgg a felviteltél. Ha a réteg tulsagosan vas-
tag, hajlamos lesz a repedésre és kénnyen lepattogzik. (9. abra Il. rendszer) Csil-
lamrészecskéknek, mint téltéanyagnak, az adagolasa (/ll. rendszer) vastagabb ré-
teghez vezet, de nem hajlamos repedésre és a réteg kdtése is megfeleld. Ennek oka,
hogy a csillam részecskék, a méretik kévetkeztében, nem homogén eloszlasuak a
sz6l-diszperzidban. Hasonléan érvényes ez a zomancporra is, amely mint téltéanyag
kilénb6z6 koncentracidban vesz részt egyes szdél-diszperzibban. Ha a szo6l-
diszperziét nem keverik a zomancpor részecskék gyorsan letlepednek. Az etanol
gyors parolgadsa miatt felvitelnél a részecskék az ecseten visszamaradnak. igy
egyenletes rétegfelvitel alig lehetséges. A szinterezés utan az ilyen bevonat rossz
kotést mutat. Kis mennyiségi (1-2 %, IV és V. rendszer) nanopor adagolassal jobb
eredmény érhetd el. De a rétegek csak akkor lesznek repedésmentesek, ha a felvitt
réteg nagyon vékony. Problémat jelent a por diszpergalasa is a szél-diszperz rend-
szerben. Ha nagy agglomeratumok képzédnek, Ugy ezek a rétegben repedést kez-
deményeznek.

Tovabbi bazikus hidrolizalt SiO, részecskék adagolasanal vastagabb rétegeket ka-
punk (VI. rendszer) Ennél egy bevonatnal kb. 1 um rétegvastagsagot lehet elérni. Ha
a rétegfelvitel szaritas és szinterezés elétt mégis tulsagosan nagy volt, ugy ennél a
rendszernél repedés és lepattogzas lép fel. Ez azt mutatja, hogy ennél a rendszernél
a kritikus rétegvastagsag kb. 1 um.



System II: SitZe/AIB/LI System Ill: Si/Zr+ Glimmer

System IV: SifZr/AlLI System V: SVZr/AIB/LI

9. abra:
Szol-diszperzios réteg mikroszkopos felvétele St 35.8 femen,
7 komponenses kotéréteggel.

4. Végkovetkeztetések.

A projekt keretében el6szér egy 7 komponensi rendszert fejlesztettlink ki, amelyet
kotérétegként alkalmaztunk a fém alapon. A fém el6kezelését Pyrosil® kezeléssel
végeztik, amely kuléndésen alkalmasnak bizonyult. Mint legegyszeribb, helyileg al-
kalmazhaté felviteli eljarast az ecsettel val6 felvitelt részesitettiik elényben. A réteg
szinterezéséhez az IR sugarzas és az induktiv felmelegités allt rendelkezésiinkre,
mint helyileg alkalmazhat6 médszerek.

A bevont fém metszetének vizsgélata azt mutatta, hogy egy egyszeri sz6l-gél réteg
nagyon vékony (<< 1 um). Ezért a rétegvastagsagot néveltik td6bbsz6rés bevonattal.
Helyi szinterezési modszer segitségével viszonylag révid idé alatt tdbbrétegl rend-
szert alakitottunk ki. A metszet vizsgalata azt mutatta, hogy az egyes rétegek
Osszreteggé szinterezédtek. Mégis az ilyen ,sokréteg” (20 réteg kb.8 pm) még mindig
sokkal vékonyabb, mint egy zomancréteg.

A ,sokréteg” (14 réteg) véddé hatasat impedancia spektroszképpal vizsgaltuk. Az
eredmények azt mutattak, hogy egyértelmi véd6hatas van, de a pérusok és/vagy a
hibak a rétegben lehetdvé teszik az alapféem megtdmadasat. A mérések vilagossa
tették, hogy a 7 komponensi szél-gél réteg kémiailag nem stabil, és az elektrolitok
megtamadjak.

Natronlugban és sésavban végzett korrézios vizsgalatai a killénb6z6 géleknek meg-
erbsitették a 7 komponensi vegyllet csekély kémiai ellenallé képességét, ami a



nagy boroxid és alkali tartalomra vezethet6 vissza. Csak az 500°C feletti szinterezési
hémérséklet ndveli meg a kémiai stabilitast, kristalyos fazis képzdédése altal. Egy
SiO,/Al,0O3 (2:3) gél bizonyult ellenallénak natronlugban, de kevésbé stabilnak so-
savban. Kilondsen csokken a kémiai stabilitas s6savban 400° feletti szinterezésnél,
aminek oka a béhmit atalakulas y-Al,Os-da. A vizsgalt anyagok azt bizonyitottak,
hogy csak a SiO,/ZrO, rendszer stabil kémiailag. Sem lugos, sem savas kézegben
nem lehetett emlitésre mélté tdémegveszteséget megallapitani. Ez a kétkomponensii
rendszer 400°C-ig amorf, és kitlinik a nagy mennyiségl Si-O-Zr kapcsolat. Maga-
sabb szinterezési hémérsékletnél fazis kivalas Iép fel ZrO, nanokristalyok képzddé-
sével.

Az IR spektroszképos vizsgalatok bizonyitottak, hogy a Si-O-Zr kapcsolatnak a rend-
szer kémiai ellenall6 képességére nagy jelentésége van.

A rétegvastagsag ndveléséhez vittik fel a szol-gél kétérétegre a szol-diszperziot.
Ennél mind nanoport, mind nanorészecskékkel biré diszperziét is alkalmaztunk. Mik-
rorészecskék adagolasa, mint téltdanyag, eddig nem volt sikeres, mivel a bevonat
rendszer homogén eloszlasat nem lehetett elérni. J6 eredményt adott a kereskedelmi
etanolos diszperzié alkalmazasa. De ez a réteg is csak akkor repedésmentes, ha
nagyon vékony.

A jovébeni fejlesztés soran a szilard anyag/matrix részt optimalizalni kell, hogy vas-
tagabb és ennek ellenére repedésmentes réteget kapjunk egy lépésben. Ehhez a
sz6l-gél kétérétegen a toltéréteg kbtbészilardsagat javitani kell.



