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1  BEVEZETES

Az dntvények gyartasa soran az 6tvozet olvadékanak el6készitésével jelentds befolyassal lehetiink a
végso termék megfeleldségére, ezért kiemelkedden fontos az 6tvozd és szennyezd elemek egymasra,
illetve a kialakulo szovetszerkezetre gyakorolt kereszthatasaira fokuszalo kutatasi feladatok elvégzése.

A specialis célokat kielégit6 dtvozetek altalaban a f66tvozok mellett tartalmaznak kis mennyiségben
olyan 6tv6z0 elemeket, melyek a kivant szilardsagi tulajdonsagok 1étrehozdsdban meghatarozok. Az Al-
Si alapt 6tvozetek esetében a megfeleld szilardsagi tulajdonsagok biztositasa érdekében —a kdzbenso
technologiai [épések mellett— in. moédositd 6tvozoket adnak az olvadékhoz, melyek egyike a stroncium.

cre

cre

létre. A stroncium modosité hatasara jelentds befolyassal lehet az antimon, amely a stronciumhoz
hasonldan, annak alternativajaként alkalmazhaté 6nallo modositd 6tvozokeént is. Fontos megjegyezni
azonban, hogy abban az esetben, amikor mddositd 6tvozoként a stronciumot alkalmazzak, akkor az
antimon szennyez6 elemként tekintendd. Az antimon szekunder 6tvozetben -ha korabban az adott
fémhulladék gyartasakor antimonnal volt mddositva- keriilhet az 6tvozetgyartotol egy ontodei lizembe.
A fémhulladékok tjrahasznositasa soran altalanos probléma az antimon, a stroncium €s a natrium, mint
modosité elemek keveredése, mert az antimon negativan reagal a masik két elemmel, csokkentheti azok
modositd hatasat. Az antimon az egyetlen olyan moddositd, amit viszonylag nagy mennyiségben
hasznéalnak 6nallé 6tvozoként, hogy a kivant szovetszerkezetet elérjék, ezért nagy mennyiségben lehet
jelen a hulladékban is. Az antimon a legstabilabb moddosité elem a folyékony aluminiummal keverve
(alacsony a gdznyomasa és kevéssé oxidalodik az olvadékban), igy amikor az antimon a hulladék
ujrafelhasznalasakor a korfolyamatba bekeriil, azt nagyon nehéz eltavolitani, és ezaltal problémakat
okoz, ha stronciummal, vagy natriummal akarjak az 6tvozetet modositani. Az antimon a stronciummal
és egyéb szennyezo elemekkel intermetallikus vegyiileteket képezhet, amely folyamat a szilardsagi
tulajdonsagok romlasahoz is vezethet.

A stroncium €s antimon egyiittes kereszthatasai nem kell6en ismertek a szakirodalomban és ipari
viszonylatban sem hipoeutektikus Al-Si-Cu alapu 6tvozetek esetén, ezért doktori kutatdmunkam soran
a Nemak Gy6ér Aluminiumontode Kft. tamogatasaval Al-8%Si-3%Cu szekunder Ontészeti Otvozet
esetén végeztem el a vizsgalataimat. A stroncium és az antimon egyiittes, a modositottsag mértékére
gyakorolt hatasat abban a tartomanyban vizsgaltam, amelyben a vegyes visszajaratott hulladékbol
gyartott alapanyag antimon koncentracidja (0 — 400 ppm) és a modositoként felhasznalt stroncium
koncentracidja (0 — 400 ppm) talalhatd a vizsgalt Stvozet esetén és tudashianyt tapasztaltam a
szakirodalomban erre vonatozoan.

Osszesen 16 kiilonbdz6 stroncium és antimon koncentracioji 6tvozést végeztem el. Megvizsgaltam
hogyan valtozik a stroncium ¢és antimon koncentracié kimuntathatosaga az ipari gyakorlatban is
hasznalatos induktiv csatolasu plazma atomemisszios spektrometria (ICP-AES) és a plazmagerjesztési
optikai emisszids spektrometria (GD-OES) esetén. A modositottsdg mértékét harom eltéré modszer
(etalonképes Osszehasonlitds, termikus analizis, kvantitativ szamitogépes képelemzés) segitségével
hatdroztam meg, ezzel feltérképezve, hogy az antimon jelenléte milyen hatassal van a stroncium
modosito hatasara.

Az eltéré stroncium és antimon koncentracidji 6tvozetek szilardsagi tulajdonsagokra gyakorolt
hatasat is megvizsgaltam egy altalam tervezett, ipari gravitacios Ontési technologiaval oOntott
ontvényekre jellemz6 falvastagii (~6 mm, ~8 mm, ~12 mm és ~25 mm) probatestb6l kimunkalt
szakitopalcak szakitovizsgalataval. Elvégzetem a stroncium és antimon kereszthatas soran kialakult
vegyiiletfazisok feltérképezését és megfigyeltem, hogy milyen hatassal vannak az eutektikum
sziliciumanak modositottsagara.
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2 SZAKIRODALMI OSZEFOGLALAS

Az aluminium-szilicium (AI-Si) Ontészeti Otvozeteket 1856 oOta vizsgaljak és széles korben
alkalmazzak elsdsorban ott, ahol az ontvényeket tekintve jo formakitolté képességre, jo szilardsagi
tulajdonsagokra, tomeg csokkentésre, illetve jo korrozioallosagra van sziikség. [1] Ezek az 6tvozetek
homok- és fémformaba (kokillaba) kivaldan onthetbek, felhasznalasuk széleskort, jelentdés mértékben
alkalmazzak tobbek kozott a jarmiiipari Ontvények gyartasa soran. A legjobb Onthetdséget a tiszta
fémek, vagy a kozel eutektikus dsszetételii 6tvozetek adjak. [2]

Az Al-Si kétalkotos (binér) 6tvozet eutektikus rendszer szerint kristalyosodik. Az 1. abran lathato
az Al-Si kétalkotds 6tvozet egyensulyi fazisdiagramja, illetve a hipoeutektikus (a), az eutektikus (b) €s
a hipereutektikus (c¢) 6tvozetekre vonatkozdan egy-egy szovetszerkezeti abra. [3]

Az aluminium 577 + 1 °C-os eutektikus homérsékleten 1,65 tomeg% sziliciumot old, ami a
hémeérséklet csokkenésével fokozatosan csdokken. Az aluminium oldhatosaga a sziliciumban rendkiviil
alacsony, kortilbeliil 0,04 + 0,02 tomeg%. [4];[5] Az Al-Si 6tvozetek annak fiiggvényében, hogy mennyi
sziliciumot tartalmaznak, a kovetkezo kategoridkba sorolhatoak [6]:

Seilicium Koucentracio, atom®e 1. Hipoeutektikus Al-Si otvozetek:
oot NP N & ®H © W © % W - Osszetétel tartomany:
s 1,65 — 12, 6 tdmeg%
- Egyenstlyi szovetelemek:
a-Al dendritek, (a-Al + Si)
“ eutektikum
3 - Folyamatok  kristalyosodas
2 kozben: Ti* - Tr: olvadék — a-
L Al, Te: olvadék — (a-Al+Si)
2. Eutektikus AI-Si otvozetek:
- Osszetétel tartomany:
I I "N 12, 6 tomeg%
0 i1 ml lzo % e W @ 0 ® w0 10 - Egyensulyi szdvetelemek:
» Salicium koncentricio, (dmeg%e " (a-Al + Si) eutektikum
— - Folyamatok  kristalyosodas
5;1:; kozben: Te: olvadék — a-Al, Te:
h‘j‘t;-:“c.. 2 olvadék — (a-Al+Si)
’-» ) 3. Hipereutektikus Al-Si 6tvozetek:
8 - Osszetétel tartomany:
12,6 tomeg% <
b) - &) T~ - Egyensulyi szovetelemek:
primer szilicium szemcsék, (0-Al
.1. abra A!-Si k"e’zta'!kot()sjitviizet egyensulyi fézisdiag"ramja (a). + Si) eutektikum
hipoeutektikus 6tvozet szovetszerkezete (1,65 - 12,6 tomeg% Si), ., ,
N:150X (b) eutektikus 6tvozet szovetszerkezete (12,6 tomeg% Si), - Folyamatok kristalyosodas
N: 400X (c), hipereutektikus dtvozet szovetszerkezete (12,6 kozben: TS - Tg: olvadék — Si,
tomeg% Si<), N:150X (d) [3] Te: olvadék — (a-Al+Si)
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2.1 Az eutektikum kristalyosodasa

Kutatomunkam soréan a hipoeutektikus rendszer szerint kristalyosodo Al-Si 6tvozettel foglalkoztam.
Ezen otvozetek szovetszerkezetét is a megszilardulési koriilmények és az dsszetétel befolyasoljak. [2]
A hipoeutektikus Al-Si 6tvozetben az eutektikumba agyazott aluminium dendritek (a-Al) szerkezetét a
2. abra mutatja.

\.oE A hipoeutektikus Al-Si 6tvozetekben a

~- - - 2 th"
> Un @

:%Al—Si eu'tektikunl

et

primer aluminium dendritesen szilardul meg €s
<100> irdnyban novekszik. A hiilési sebesség
VRSN L el TS N 4 szabalyozza a szekunder dendritdg tavolsagat
9. s I V. - e A (SDAS), a mésodlagos fazisok méretét és
—' ‘S > S . -;;,-.;: eloszlasat. Ahogy az SDAS kisebb lesz, a
& N\ X, # ~ Cod _.-:-‘h‘"- porozitds és a masodik fazis Osszetevoi

S N szovetszerkezet ezen finomitasa a szilardsagi
- SO tulajdonsagok lényeges novekedését
SN, v e eredményezi. [5] Az eutektikum krista-
y ’"’ A e ALY e lyosodasa is csiraképzodéssel és novekedéssel

S X - - megy végbe. A csiraképzddés az eutektikus

i O e St ” I e e hémérséklet (577 °C) alatt kezdédik el. Az
2. dbra A hipoeutektikus Al-Si otvozet eutektikum két fazisa az a-Al és a Si. A két fazis
szovetszerkezete [5] koziil az egyik tulhiilésre kevésbé hajlamos,

korabban jelenik meg az olvadékban. A vezetd

oo 7\ \\, o _,h-.’."-\_;' 85N finomabban és egyenletesebben oszlanak el. A

. a-Al dendl;'it
N
- “\ Wy ;’t,"

fazis megjelenését koveti a masodik fazis megjelenése az elsé fazison. A kristalyosodas soran 1étrejovo
eutektikum szerkezetét a fazisok csiraképzddése és a hatarfeliileti energidk viszonya hatarozza meg. [7]

Az eutektikus strukturak legszélesebb korben elfogadott osztalyozasat eldszor Scheil javasolta [8],
majd késobb Jackson és munkatdrsai modositottak. Az eutektikus szerkezetek osztalyozhatok a
komponensek képzddési entropiaja szerint, ami az olvadasponton a folyékony é€s a szilard fazis entropia

crers

amelyet az (1)-es egyenlettel irtak le: [4], [8]

a=¢ () (1) [8]

Ahol: a - olvadasi entropia (Jackson-tényezd), (AS¥/R) - a fiizio dimenzio nélkiili entropidja és a & - egy
orientdcios tényezo, amelyet a kristaly szilard/folyékony hatarfeliiletén 1évé novekedési egységhez
tartozo legkozelebbi szomszédok szamanak aranyaként hataroznak meg.

E faktor szerint a kristalyfeliilet érdesedd atmenetéhez kapcsoldddan, ha az a > 2 (nagymértékii
képz6dési entropia), akkor a fazisok facettaltan nének atomosan sima hatarfeliilettel, mig az a< 2
(kismértéki fuzios entropia), akkor a fazisok izotrop modon nének és atomosan durva hatérfeliiletettel.
Ez alapjan az eutektikus strukturakat regularis (szabalyos) és irregularis (szabalytalan) csoportokra
oszthatjuk. [9] Szamos 6tvozet, példaul az Al-Si 6tvozetek is irregularis eutektikummal kristalyosodnak.
A kialakulo irregularis szerkezetek skalaja széles, amit nagymértékben az atomosan sik fazis térfogat
szazaléka (Vr) befolyasol.

Tovabbi finomabb osztalyozas végezhetd, ha az oldott fazis térfogati hanyadat (Vy) vessziik
figyelembe. Ha egy reguldris eutektikumban a masodik fazis Vg-a kisebb, mint 30%, a szerkezet
rudszer( lesz, amikor a Vr ennél magasabb, akkor lamellas szerkezet alakul ki. Irregularis eutektikumok
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esetén, ha a Vr < 30%, a facettalt fazis szalas, vagy rostos morfologiaval nd, mig Vr > 30% esetén

altalaban elagazo pehely, vagy hegyes szerkezetek vannak jelen. A 3. abran a Jackson-tényez6t (o) €s

a Vr-ot figyelembe vevd osztalyozas lathato. [8]

Vg kismértékii "rp Dagymértékii

ap <2

aff > 2

o, =ASY/R <2 10 pum

3. abra Az eutektikus struktirak sematikus abrai a Jackson-
tényezo (a) és a térfogat szazalék (Vrp) alapjan. A felsé részen a
regularis szerkezetek lathatéak: rudszerii (bal oldal) és lemezes

(jobb oldal) és az als6 részen az irregularis szerkezetek: szalas
(bal oldal) és lemezes (jobb oldal) [2]

szlard olvadék

4. dbra A koncentracideloszlas az eutektikum
kristalyosoddasakor [10]

A gyakorlatban a kristalyosodas
talhiiléssel megy végbe, a lemezek
vastagsaga nem lehet végtelen
nagy. A talhilés a  hiitési
sebességtol, az olvadékban 1évo
otvozdelem koncentracidjatol és az
otvozoelem tipusatol fligg. Jol
ismert, hogy a talhiilés ndvekszik a
hiitési sebesség €és az Otvozoelem
[11] A kristdlyosodasi  front
kozvetlen  kornyezetében, az
olvadékfazisban koncentra-
ciokiilonbség alakul ki. A 4. dbra a
B  atomok  koncentracidjanak
valtozasat mutatja az olvadékban a
kristalyosodasi front el6tt. Az a
fazis elott B-ben dusabb, a B fazis
elott B-ben szegényebb az olvadék
az eutektikus koncentracional. Az
eutektikum lamellainak no-
vekedését akadalyozza az
eutektikus  koncentraciotol — az
olvadékba  jelentkezd  eltérés.
Amilyen  mértékben ez a
koncentraciokiilonbség ki-
egyenlitédik, olyan mértékben tud
az eutektikum novekedni. [10]

A lamellavastagsag (S) értéke
azonban korlatozott, nem lehet
végtelen nagy, sem végteleniil
kicsi. Az eutektikum az adott
homérséklethez, talhiiléshez
rendelt vastagsaggal
kristalyosodik. A lamella
vastagsdganak van egy kritikus

értéke (S*), melynél a névekedés megall, egyensuly alakul ki az olvadék és a kristalyos fazisok kozott.

[10] Az 5. abran lathat6 a hdelvonas hatdsa az eutektikum lamelldinak vastagsagara.
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sebesség no

(uj fazisok
jelennek meg,
finomodnak)

az ido
m fiiggvényében
a hiilési
ml az idé6 fiiggvényében

a hilési sebesség csokken
(a lamellak vastagodnak)

o« fa pap a

5. abra A héelvonas hatiasa az eutektikum lamellainak vastagsagara [10]

2.2 A szilicium fazis kristalyosodasa

Az Al-Si rendszerben a szilicium nemfémes fazis, amely iranyitott kovalens kotésekkel rendelkezik;
ezért hajlamos anizotrop médon atomosan sik kristalyokka néni, és ezért novekedéséhez tobb talhilést
igényel, mint az izotrdp aluminium fazis.

A 6. abran kiilonb6z6 eutektikus szilicium morfoldgiak lathatdak iranyitott kristalyosodast kovetden
valtozo lehtilési sebességek esetén. [12]

6. abra Kiilonb6z6 Al-Si eutektikus szilicium morfologiak (lemezes a), kevert lemezes/szalas b), szalas
¢)) iranyitott kristalyosodast kovetden, valtozo lehiilési sebességek esetén [12]

A szilicium olyan kristalyokat képez a megszilardulas soran, melyek meghatarozott kristalytani
felillethez kotottek, és altalaban csak egy adott kristalytani irdnyba tudnak noni. A modositatlan
szilicium kristaly novekedésének sematikus abraja a 7. abran tekintheté meg. Ez a kristaly csak <112>
iranyba képes konnyedén noni, és a szilicium kristalyszerkezetét is figyelembe véve megallapithato,
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hogy a nagy lapos kristaly feliiletek az (111) sikhoz tartoznak. A sziliciumban az ikreksikok az (111)
sikon kdnnyedén kialakulnak, és ennek hatasara 141°-os dngerjeszto iiregek/bemetszések keletkeznek
a szilard-olvadék hatarfeliileten. A szilicium kristalyosodésa soran konnyen kialakulnak ikerkristalyok.
Ezek a kristalytani hibak akkor keletkeznek, amikor atomcsoportok egyszerre valtoztatnak pozicidt a
kristalyszerkezet valamely feliiletén, az un. ikersikon. Az ikerkristalyok sematikus abrajat a 8. abra
mutatja.

(111)

Ikersik

(111)

[

Kristalyosodasiirany

7. abra A modositatlan szilicium kristaly 8. abra Szilicium kristaly egyetlen ikersikkal
novekedésének sematikus abraja [13] [13]

A mar korabban emlitett modositatlan allapot nem segiti el6 a szilicium kristalyok elagazasat, ezért
hogy a moédositott, rostos szovetnek valamilyen mas médon kell kialakulnia, mely soran szabadon és
konnyedén elagazhatnak a kristalyok. A kiilonbség a modositatlan és a modositott szilicium
kristalyokban talalhatd ikersikok szamaban rejlik. [13] A transzmisszios elektronmikroszkopos
vizsgalatok kimutattdk, hogy a moddositott szilicium rostokban talalhaté ikersikok szama
nagysagrendekkel nagyobb, mint a mddositatlan szilicium lemezekben (9. abra), és hogy a rostok
feliilete durva és rajta mikron méreti metszések taldlhatdéak a szamtalan ikersik keresztezodésének
hatasara. A szilicium rostok kristalytanilag nem tokéletesek, és minden feliileti tokéletlenség Gjabb
elagazasi feliiletet képez, ha erre sziikség van a szilardulas soran. Ennek hatasara a kémiailag-modositott
rostok képesek meghajolni, elgorbiilni és szétvalni, hogy finom mikroszerkezet alakuljon ki. A
modositatlan lemezeket gatolja a viszonylag tokéletes kristalyszerkezetiik és csak durva tiis szerkezetet
tudnak kialakitani. A 10. dbra transzmisszids elektronmikroszkopos felvételén tiis szilicium lathato,
nagyon alacsony ikersik stiriséggel.
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9. abra Transzmisszios 10. abra Transzmisszios elektronmikroszképos felvétel
elektronmikroszkopos felvétel a tiis sziliciumrdl nagyon alacsony ikersiiriséggel [14]
natriummal moédositott szilicium

kristalyrdél nagyon magas ikersiiriiséggel,
és a szennyezOodések hatasara kialakult
nagyon durva feliilettel [14]
Az ikersikok siirlisége kozotti jelentds kiilonbséget modositod elem hozzaadasa okozza. Ez a jelenség
a szennyezOdés hatdsara bekovetkezd ikersik képzddés, mely alatamaszthaté a megfigyelésekkel,
miszerint a modositok a sziliciumhoz kapcsolddva és nem az aluminium fazisban koncentralédnak. A
szilicium kristalyok novekedési mechanizmusaként a két legelfogadottabb elmélet a kdvetkezo:

L. Ikersikuii___novekedés
ismétlodo éllel (TPRE - Twin
Plane  Re-entrant  Edge,
TPRE) mechanizmus

A TPRE elméletet 1960-
ban Wagner [4];[15], Hamilton
és Seindensticker
[5];[16]vezette be a talhitott
olvadékkal érintkez6 atomosan
sik  germanium  kristalyok

! novekedése esetén, majd ezt
2 terjesztették ki a sziliciumra
vonatkozodan is.

Tk ek di ThEry l::-| el

. o e tman £ ., A nyolc siklap altal hatarolt
11. abra Ikersiki novekedés ismétlodé éllel: kristaly egyetlen

ikersikkal a), ikersik bezarodasa a peremképzodés kovetkeztében b), -
kristaly két ikersikkal c), tovabbi ismétlodo élek képziodése (I és II) egyensulyi viselkedése. Egy
d), kristaly novekedése az ismétlodo éleknek koszonhetéen e) [5] kettds szilicium kristalyt mutat

oktaéderre alapszik a szilicium

a 11. abra, amelyet {111}
siklapok hatarolnak a novekedési hatarfeliileteken. A hatarolo sikok kozotti kiilsé szogek 141° és 219°.
Egy ismétlodo élt alkotnak a 141°-os kiilsé szdget bezard hatarold sikok, mig a 219°-o0s kiilsd szoget
bezard sikok egy peremet hoznak létre. Az ismétlodo élek kedvezObb helyek a csirandvekedés
szempontjabol, mint a peremek, mert az ismétlodo ¢élhez kapcsolodd atom kedvezdbb kotéssel
rendelkezik. Az ismétlddo él jelenléte gyors novekedéshez vezet [211] iranyban, viszont ez a gyors
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novekedés megall, amikor egy haromszdg alapu szilard test keletkezik, amit kizarolag peremek vesznek
korbe (11. abra b)). Abban az esetben, amikor a szilicium kristaly egy helyett két ikersikkal rendelkezik
(11. abra c)), akkor annak hat ismétlodo éle lesz a [211] iranyban. Tovabbi ismétlodo élek kialakulasat
eredményezi az éleken bekovetkezd novekedés (11. abra d)), ezaltal az Gjonnan képzdodott ismétlodo
élek feloldjak a csirandvekedési blokadot. A 11. abra e) része egy egyidejlileg ndvekvo, tobb fokozattal
rendelkez0 szilicium kristalyt mutat be, amit az ismétlddé éllel torténd ndvekedés valt ki. [5];[16];[17]

A II.  Réteges  novekedési

mechanizmus (Layer Growth
ﬁa/‘ Erkez6 atom I

Mechanism
Atomi mozgas a)

A szilicium kristdlyosodéasa
olyan atomok hozzaadasaval
valosul meg, melyek lépcsdket
forméalnak a  szilard-olvadék
hatarfeliilet folott (12. abra).
Ezek a lépcsdk az ikersikoktol
kezdddnek és mivel az ikersikok
4 El mindig keresztezik a szilarduld
hatarfeliiletet, ez folyamatosan
biztositja a névekedéshez
sziikséges  feliiletet, ahol a
szilicium szilardulasa
megtorténhet. [5], [13], [17]

cres

Novekedési irany

v

Olvadék

Novekedési irany

anyagok elOszeretettel alkotnak

Atomi mozgas b) atomosan sima, szorosan

12. abra Réteges novekedési mechanizmus sematikus abraja. egymasra épiil6 feliileteket. Ennél

Egyetlen atom hozzaadasa egy lapos hatarfeliillethez négyszeresére @ tipusndl a minimalis szabad
noveli a ,megszakadt kotések” szamat a). Egy 1épcséhoz energia a minimalis belsd
hozzaadva csak kettovel né a megszakadt kotések szama, mig az

. B P . ) energianak is megfelel. Ha
élhez val6 hozziaadasnal nincs novekedés b) [18]

egyetlen atom elhagyja az
olvadékot, és hozzatapad a sik szilard feliilethez (12. abra a)), akkor lathat6, hogy a hatarfeliilethez
tartozd megszakadt kotések szama, azaz a hatarfeliileti energia megnd. Ezért kicsi a valdsziniisége
annak, hogy az atom a szilard anyaghoz kotddik, és feltehetéen visszaugrik az olvadékba. Ha azonban
a hatarfeliilet un. 1épcsoket tartalmaz (12. abra b)), akkor az atomok sokkal alacsonyabb hatarfeliileti
energiandvekedéssel tudnak csatlakozni a peremekhez. Ha a hatarfeliilet réteges, akkor az olvadék
atomjai csatlakozhatnak a szilard anyaghoz anélkiil, hogy a megszakadt kotések szama novekedne, és a
hatarfeliileti energia valtozatlan marad. Kdvetkezésképpen annak a valdszinlisége, hogy egy atom
kotddik a szilard anyaghoz ezekben a poziciokban, sokkal nagyobb, mint annak, ha egy atom csatlakozik
egy sima hatarfeliilethez.

A sima szilard/folyékony felilletek ezért véarhatdoan elorehaladnak a 1épcsok oldaliranya
novekedésével. Mivel az élek és a 1épcs6k a felillet nem egyensulyi jellemz6i, a novekedés
nagymértékben filigg attol, hogy az éleket és a lépcsSket hogyan lehet kialakitani. Ugy gondoljak, hogy
ezt alapvetden harom kiilonb6z6 modon lehet elérni: ismételt feliileti csiraképzodéssel, spiralis
novekedéssel és ikerhatarokkal. [18]
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2.3 Az eutektikum sziliciumanak moédositasa

Abban az esetben, ha az Al-Si 6tvozetek eutektikumanak kristalyosodasakor lemezes szilicium valik
ki, akkor véletlenszeriien kisebb-nagyobb kolonidkba 0sszedllva megnehezithetik az olvadéknak az
ontvény anyaghianyos helyeire jutasat, azaz mikro fogyasi iiregek képzddhetnek. Az alakos ontvények
gyartasakor a legnagyobb mennyiségben feldolgozott hipoeutektikus és eutektikus 0Osszetételil
aluminium-szilicium 6tvozetek olvadék allapotban torténd kémiai modositasanak az a célja, hogy a
kristalyosodas kezdeti szakaszaban visszaszoritsa a nagyméretli szilicium lemezek kivalasat. Az Al-Si
otvozetek esetén Pacz Aladar [19] volt az, aki 1921-ben bemutatta az Al-Si 6tvozetek olvadék allapotban
torténd kezelését natrium-fluorid (NaF) hasznalataval, ami késobb az Al-Si otvozetek eutektikus
szerkezetének szabvanyos modositd modszere lett. A szabadalmi bejelentését kovetden kezdddtek meg
azok a vizsgalatok, amelyek soran meghataroztak, hogy a kiilonféle elemek miként hatnak az
elemrdl is kideriilt, hogy képesek poligonalis finomszemcsés, modositott eutektikus sziliciumot
létrehozni. Ilyenek a natrium, a stroncium, a kalcium, a kalium, a cérium, a rubidium, a barium, a lantan
¢és az itterbium. Finomabb lemezes szilicium jon létre az antimon, az arzén, a szelén vagy kadmium
hatasara. Az egyes elemek mennyisége némileg fiigg az 6tvozet dsszetételétdl, a magasabb szilicium
tartalmu 6tvozet nagyobb mennyiségli modositd anyagot igényel. Napjainkban a hipoeutektikus és
antimont adagolnak az olvadékba. A hipereutektikus 6tvozetek esetében a modositasra foszfort
alkalmaznak. [20];[21] A kémiai modositd elemek hatékonysdga fligg a megszilardulds sebességétdl,
mindkét jellemzé elsegiti a modositast és finomabb szerkezetet eredményez. [13]

A 13. abran lathat6, hogy modositatlan, 70-110-500 ppm stronciummal modositott A319-es (Al-
7%Si1-3%Cu-0,2%Mg) 6tvozet esetén az eutektikum sziliciuma milyen morfoldgiaval kristalyosodott.

2T g N b)) N \?17 3 A szakirodalom fllapjén a
\ J : <l T k%, legelfogadottabb elméletek a

.r' | /j o K modositasi  folyamatot a szilicium
L =t I } /\3 ‘,\ g ’ : korlatozott novekedésének
/d} 7,’ 4 : - ¢ eredményeként  magyarazzdk  az
/ - 3 . olvadékban  jelenlévé  moddositd
L_/ L T "N - (szennyez6) atomok miatt. Az ilyen
= e tipusi  elméleteken beliill azonban

L ey kiilénb6zo elképzelések vannak arrdl,
hogy a modositd atomok hogyan

% S . d) 3 ! | L e, o, .. .,
b 5 f _ befolyasoljak a szilicium ndvekedését.
ER. > L, P ogss A Az 1940-es évektdl tobb elmélet is
T o o AR G GRS napvilagot latott, melyek a modositast
g, =¥ '("/ r 3 . )'/ 1 y ,k h rd 1oz
. . Aol azzal magyaraztak, hogy a modositd
ey atomok az olvadékban gatoljék a
. szilicium ndvekedését. [23] Azonban

‘\

kiilonbozoképp gondolkodtak arrdl,
hogy a modositdk pontosan milyen

hatassal vannak a szilicium

13. 4bra A319-es (Al-7%Si-3%Cu-0,2%Mg) dtvozet novekedesére. A feliileti energia
eutektikumanak kristalyosodasakor kivalo szilicium valtozasa, a szilicium diffazids
morfolégiak médositatlan a) 70 ppm Sr b) 110 ppm Sr ¢) és

} sebességének csokkenése, a TPRE
500 ppm Sr esetén d) [22]

mechanizmussal 1étrejové  ismétlodo
¢élek novekedésének korlatozasa, vagy a 1épcsozetes novekedés is a lehetséges megoldasok kdzott volt.
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I. Feliileti energia elmélet

Ez az egyik legelfogadottabb elmélet, amely szerint a kristalyosodasi felillet novekedésének
sebessége fiigg a hovezetd képesség (az olvadék-szilard hatarfeliileten) és a kristalyosodas soran
keletkezd latens ho kapcsolatatdl. A tiszta aluminium és a szilicium hdvezetd képessége 205 W/(mK)
és 83 W/(mK), valamint a latens héjik 396 J/g és 1411 J/g. Mivel a tiszta aluminium és a szilicium
hévezetd képességének nagysaga és a latens hdjiik nagysaga kozotti kiilonbség nagy, az aluminium
hamarabb fog megszilardulni, mint a szilicium, mint ahogy azt a 14. abra 1. a) és 2. a) része is mutatja.
Ahogy no a hiités sebessége, az aluminium ndvekedése feliil mulja a sziliciumét, és magaba zarja azt,
ahogy az a 14. abra 1.b) és 1.c) részén lathatd. E szerint az elmélet szerint a nagy hiitési sebességeknél
ez lehet a magyarazata a modositott eutektikum kialakulasanak. [5]

A modosito elemekkel torténd kezelésnél lecsokken a feliileti energia az Al-Si szilard hatarfeliileten,
minek hatasara a kémiai mddositd anyag megnoveli a feliileti 8 szoget (14. abra 2.b)). Ezaltal elfojtja a
Si kristaly novekedését, igy az eutektikus szerkezet modositasat és talhilését okozza. [6]

Al

a) sij

Al

<)

D,

D)
>

D

b) St

Al

14. abra Eutektikum kristalyosoddsa moédositatlan (kokillaban hiitott) a) és natriummal modositott Al-
Si 6tvozet esetén b) [5];[6]

I1. Hatarfeliilet novekedését korlatozo elméletek

Ezek az elméletek gy magyarazzak a kémiai modositast, hogy a szennyezd atomok (Na, Sr, Sb, stb.)
korlatozzak a szilicium novekedési helyeit, ahogy a hatarfeliilet elérehalad. Az elméletek, melyek
szerint a szilicium hatarfeliileti novekedésének korlatozasa miatt csdkken a szilicium ndvekedési
sebessége két gondolatmenetre oszthatoak fel. A kutatok egy része azt feltételezi, hogy az ismétlodo
éleket korlatozo modositdo atomok a TPRE mechanizmus altal leallitjak a novekedést, a masik része
szerint a hatarfeliilet novekedésének gatlasa a novekvo szilicium rétegek korlatozasaval alakul ki. [24]

I1. a. TPRE mechanizmussal létrejovo ismétlodo élek novekedésének korlatozasa

A részletes, szennyezok altal modositott szilicium morfologiai tanulmanyok ravilagitottak a szalak
novekedési mechanizmusara. [25] A 15. abran lathaté a modositott szalakon 1évé ikersikok nyoma. A
15. abra a) a vilagos, mig a 15. dbra c-d) részein ugyanazon szalak sotét latoteri képe lathato.
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15. abra Médositott szilicium szal névesztése Al-14%Si—0,18%Sr o6tvozetben (v =330 m/s és G =50
°C/cm). TEM felvétel a), vilagos latoterii képek b), sotét latéterii képek (c, d) és sematikus abra az
ikersikok novekedési iranyairél modositott szilicium szilban e) [6];[24]

A szilicium cikk-cakk alakban né. A szalakbol nyert elektrondiffrakciés mintazatok megmutatjak a
novekedési mechanizmust, amelyet sematikusan a Hiba! A hivatkozasi forras nem talalhat6. mutat. Az
AB ikersikok az abra bal als6 sarkaban lehetdséget biztositanak az oldalagak kialakulasara, BC
ikersikok forméajaban. Tovabbi novekedés lehetséges jabb AB ikreksikok 1étrejottével a C-vel jelolt
feliileten. Ez a tobbszoros ikersik képzodési folyamat megismétli 6nmagat, és létrehozza a teljes szalat.
A megfigyelésbdl, hogy minden szal [112] iranyban n6 a szennyezdkkel modositott szilicium szalakban,
azt feltételezték, hogy a novekedés a modositott szalakban is TPRE mechanizmussal megy végbe. A
modosité anyagok viszont gatoljak az ismétlodo élek novekedését, azaz feltételezhetben a TPRE
novekedési mechanizmust akadalyozzak. A szennyezd atomok altali akadalyozas miatt a szal mas
iranyba kezd ndni, aminek kovetkeztében kialakul a szilicium korall tipust morfologidja. A TPRE
korlatozasanak elmélete nem tudja pontosan megjosolni, hogy hol alakulnak ki az ismétlodo élek és
milyen tulajdonsagok hatarozzak meg, hogy egy elem modositja-e a szovetet. [25];[26]

I1. b. Szennvezok altal gerjesztett ikersik képzodés (IIT- Impurity Induced Twinning)

A szennyezOk modositd hatasat
Shu-zu-lu és Hellawell [14] azzal
magyaraztak, hogy a médositok, mint a
natrium vagy a stroncium, korldtozo
szerepet jatszanak az atomi rétegek
novekedése soran. A  szennyezdk
feltételezhetéen a  1épcsds, vagy
csomoponti feliiletre adszorbealddnak,

igy akadalyozva meg 0jabb atomok,

a molekuldk  kristalyho alo
16. abra A szilard/folyadék hatarfeliileten a rétegnovekedési vagy 4 ynoz v

mechanizmus altal névekvé Si kristaly 1épéseit rogzité csatlakozasat, ahogy az a 16. abran is
szennyezd atomok sematikus képe [25] lathaté. Ezen talmenden ezek a

szennyezO atomok ikersik képzOdést
valthatnak ki azaltal, hogy megvaltoztatjak az atomi rétegek egymasra €piild sorrendjét, hogy a
szennyezOk koril névekedjenek. Ez alapjan a szerzok kiszamoltak a szennyezé (1) és a szilicium (rs;)
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atom sugaranak aranyat, ami hatdsara a hatarfeliileten kialakulnak az ikersikok, ami ri/rs; = 1,6457,
lapkozepes kobos térracsot feltételezve.[25];[27]

A 17. abra a relativ atomsugarakat tiinteti

2
B 18 Jikersik képzodés optifpd ] fel a szilicium atomsugaranak fiiggvényében
< :'2" ] - egy sor elem esetében. [28] A szakirodalom
%‘ 124 il szerint. a ‘ kristalytani tényer'Skkel egylitt
R & tovabbiak is meghatarozoak, mint példaul az
S 08T oldodas mértéke, az olvadék gbéznyomasa és
2 06+ 1o,z r " P
g oad stabilitasa. Ezek a tényez6k ko6zosen
< 02+ hatarozzak meg, melyik moddositd anyagot
0

I T S S S S S érdemes valasztani.[ 13][28]

5 M e F1Y 1B D e e % S o Az IIT mechanizmus azonban némileg

17. dbra A szilicium atomsugar és a szilicium ellentmonddsos, mivel vannak publikalt

atomsugara aranyanak diagramja az 6tvozetelemek és  példak, amelyek jol modositott szilicium

médositok tartomanydra[12][28] szélakat illusztralnak nagy ikersiiriiség nélkiil

[29];[30], ami arra utal, hogy mas mechanizmusok is fontosak, példaul az eutektikus szemcsék
megvaltozott csiraképzddési gyakorisaga, vagy a feliileti fesziiltség [31].

Ennek az iparilag fontos, de eddig nem kellden megértett hatasnak a megértése érdekében Timpel €s
tarsai [32] a stroncium eloszlasat transzmisszids elektronmikroszkdppal vizsgaltadk Al-10%Si—0,1%Fe
otvozet esetén 200 ppm stronciummal torténd 6tvozést kovetden. A kombinalt vizsgalatok azt mutattak,
hogy a stroncium egyiitt disul az aluminiummal ¢és a sziliciummal az eutektikus szilicium fazisban.
Kétféle tipust dusulast talaltak, amelyek a 18. abran lathatoak: (i) az 1. tipust nanométer vékonysagu
rudszer(i dusulasok feleldsek tobb ikersik kialakulasaért egy Si-kristalyban, és lehetévé teszik annak
novekedését kiilonboz6 krisztallografiai iranyokban; (ii) a Il-es tipusti dusuldsok kiterjedtebb
struktarakként jonnek 1étre, korlatozzak a Si-kristaly ndvekedését és szabalyozzak annak elagazasat.

Az eredményeik alapjan arra a kdvetkeztetésre jutottak, hogy nem a geometriai mérettényezd, hanem
sokkal inkabb a dusulasok kémiai Ossszetétele jatszik szerepet. Az a tény, hogy a stronciumrol kideriilt,
hogy az aluminiummal és a szilicium fokomponenssel egylitt dasul a nm-es skalan, azt jelzi, hogy
mindezen elemek kombinacioja 11 ikersikok keletkezését segiti el6, nem pedig egyedi modositd atomok
létrejottét, amint azt korabban feltételezték. [14];[32]

I.  Szennyezok altal gerjesztett IL Korlatozott TPRE navekedés

Ikersik képzodés
[llllAI

IL SeAlS
koszegregicio

0
ety

. A W (/ e
N

sevvenen (111 niivekedisl lipes
w— 111} kervik

a) b)

18. abra Az eutektikus Si fazis {011} sikbeli vetiiletének abrazolasai: L. tipusu a) és II-es tipusu Sr-Al-Si
egyiittes dusulas b) [32]
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2.4 ICP-AES és GD-OES elemanalitikai modszerek alkalmazasa szilard
probakon

A stroncium és az antimon ppm mennyiségben torténd meghatarozéasa az aluminium 6tvozetekben a
hagyomanyosnak mondhaté emisszids spektrometridss modszerekkel (OES - Optikai emisszios
spektrometria, vagy XRF-Rontgen fluoreszcencia spektrometria) némi nehézséget okozhat, mivel a
kalibralashoz, mind a korrekcidokhoz tantsitott referenciaanyagokat (CRM - Certified Reference
Materials [33]) kell alkalmazni, azonban sok esetben nem allnak rendelkezésre a laboratoriumok
szamara megfeleld etalonok. Ilyen esetekben hasznosnak bizonyulhatnak azon miiszeres modszerek,
amelyek a minta felolddsdval torténd nedves kémiai mintael6készitési mddszereket alkalmaznak,
gyakran alkalmazzak oket. Ilyen elemanalitikai modszer az induktiv csatolasu plazma atomemisszios
spektrometriai eljaras (ICP-AES). Megfelel6 modszerrel barmilyen szilard minta oldatba vihetd.
Folyékony mintak esetén a kalibralas és a matrix hatdsok korrekcidja kdnnyebben elvégezhetd, mivel
szamos tobbelemii oldat all rendelkezésre, igy sem a kalibralas, sem a korrekcid nem jelent problémat
folyékony fazisban. [34];[35]

A 90-es években az iv-, illetve szikragerjesztéssel lizemeld késziilékeknek egy 1ij alternativajat
kezdték el kutatni és a plazmagerjesztésti (kodfénykisiiléses) optikai emisszios spektrometria (GD-OES)
hatékony eszkdznek bizonyult a szilard anyagok feliiletén 1év6 elemek gyors elemzéséhez [36]. Az
emlitett modszerekkel Osszehasonlitva elonyodsnek tekinthetd az egyszeriibb szinkép (kevesebb
szinképvonal), valamint a kisebb mértékli alapanyag-, illetve matrix hatds. Ennél a mddszernél az
atomok egy kiilon folyamat, a katodporlasztas segitségével keriilnek a gerjesztési térbe, és elvalik
egymastol a ,mintabevitel” és a gerjesztés. Az iv-, illetve szikragerjesztés esetén azonban mind a
parolgasi folyamat, mind pedig a gerjesztett allapotok kialakulasa a termikus energia segitségével
torténik, ezért a két folyamat nagymértékben fiigg a rendelkezésre allé termikus energia eloszlasatol.
Az ICP-AES modszertdl pedig abban kiilonbozik, hogy a plazma nem gaz melegitésével jon létre,
hanem az elektromos mez6 indukalja. [37]

Osszefoglalva harom elterjedt modszer létezik a minta gerjesztésére az optikai emisszid
eloallitasahoz. Az els6 a nagy elektromos fesziiltség alkalmazdsa a mintan keresztiil, amely
szikrakisiilésben (iv/szikra) melegiti a mintat. A masodik a szilard minta oldasa, és az oldat ,,elégetése”
argonplazmaban (ICP). A harmadik, amikor a kodfénykisiilés (GD) ionizalt argon atomokkal porlasztja
a minta feliiletét, és gerjeszti a porlasztott feliileti atomokat az argon plazmaban. [36] Munkam soran az
ICP-AES ¢és GD-OES elemanalitikai modszereket alkalmaztam a vizsgalt Gtvozetem Osszetételének
vizsgalata céljabol.

2.4.1 Induktiv csatolast plazma atomemisszios spektrometria (ICP-AES)

Az ICP-AES széles korben elterjedt modszer kiilonbdz6 anyagtipusok elemi analizisére elényds
tulajdonsagai miatt. Ez a modszer elsdsorban folyékony halmazallapoti mintak elemzésére szolgal,
azonban léteznek kiegészitd berendezések, melyek segitségével fémekbol/6tvozetekbdl szikrakisiilés
segitségével aeroszolokat hozunk létre és a plazmaba bevezetve torténik az elemzés. Az induktiv
csatolasu plazma gerjesztés soran a plazma egy plazmaégdben alakul ki, plazmagazként leggyakrabban
argont alkalmaznak. A plazma hdmérséklete az ivgerjesztésre €s a szikragerjesztésre jellemzo érték kozé
esik. Ezt tiikkr6zi a nyerhet6 szinkép is, vonalban gazdag, az ivgerjesztéshez viszonyitva tobb, a szikrahoz
képest kevesebb az ionvonalak szdma. Fontos sajatossag, hogy a nagyenergidju, rovidhullamhossza
(vakuum UV) vonalak mar kielégit6 intenzitassal jellemezhetdk. [37] A porlasztas soran az elemezendd
oldatokat apré cseppekké diszpergaljak. A kiilonb6zo porlasztok kozotti kiilonbség részben a kis
folyadékcseppeket eredményezd eltérd folyamatokban és a porlasztasi hatékonysagban rejlik. Ezek a
hatasok eltéréek lehetnek a kiilonb6z6 porlasztok alkalmazasakor, mikézben mind radialisan, mind
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axialisan nézett plazma esetén jelentkeznek. A spektralis interferencidk erésebbek és gyakoribbak, ha
axialisan nézett ICP forrast hasznalnak. [35]

Az elemkozi- és matrix hatasokat illetéen az ICP-AES azzal a sajatossaggal rendelkezik, hogy a
magas plazmahOmérséklet miatt minden vegylilet atomjaira bomlik, az atomizalds az ICP-AES
plazmaban gyakorlatilag teljes, ez minimalizalja az elemkozi és matrix hatasokat. A tiszta kémiai zavard
hatas az ICP-AES-ben rendkiviil ritka, altalaban inkabb csak a mintabevitelhez kapcsolddéd fizikai
zavarohatasokkal kell szamolni. [37]

A késziilék kialakitasatol fliggden akar 75 — 80 elem is meghatarozhat6. Az. Gn. fix csatornas
szimultan rendszerek kivételével a mindségi elemzés elvégezhetd megfelelden kivalasztott
szinképvonalakon torténd méréssel. A kalibracio soran alkalmazando altalanos megfontolasok kozott itt
is a mintdk és a kalibral6 etalon oldatok kozotti minél kisebb eltérés (alkalmazott vegyszerek, matrix,
fokomponensek) a legfontosabb. Megfeleld anyagu és tisztasagl edényzet alkalmazasaval elkeriilhetjiik
az oldatok elszennyezddését, hiteles értékének ismeretlen mértékli megvaltozasat.

Altalanos tapasztalat, hogy toményebb oldatok, és nagyobb koncentracioban jelenlévé komponensek
(példaul kiilonféle fémotvozetek foalkotoi) meghatarozasanal ndvelhetjiik a meghatarozas pontossagat,
ha szintetikus oldatok helyett a vizsgaland6 6tvozet etalonjaibol, - a mintaval egyez6 mdodon készitett, -
oldatokkal kalibralunk. Olyan esetben, amikor a pontossagot illetden kiilondsen szigori
kovetelményeknek kell eleget tenni, akkor jol hasznalhatd az Un. tipus-standard kalibracio. A tipus-
standard kalibracional a vizsgalanddé mintaval azonos médon eldkészitiink 2 db, a mérendd alkoto
varhato koncentracidjatol egy kicsit nagyobb, illetve kisebb koncentracioban tartalmazo etalont. Mivel
a koncentraciokiilonbség kicsi, linearis kapcsolatot tételezhetiink fel kozotte és a mért jel kozott. [37] A
magasabb sziliciumtartalmi o6tvozetek sem sosavban (HCI), sem sésav és salétromsav (HNO3)
keverékében nem oldodnak. Ilyen esetekben az egyik mddszer szerint a minta feloldasa hidrogén-fluorid
(HF) és salétromsav (HNO;) keverékében egy zart teflon poharban, a masik pedig a minta natrium-
hidroxidban (NaOH) tortén6 oldatba vitele, majd az oldat sésav (HCI) és salétromsav (HNOs3)
hozzaadasaval torténé megsavanyitasa. Az aluminium és a szilicium feloldodhat az alkalikus kézegben,
mig a savak oldatba viszik a NaOH-ban oldhatatlan komponenseket. Annak érdekében, hogy az

crer

minta tomege jellemzden 0,1 — 0,2 g szokott lenni. [34];[38]

Az oldatba vitellel kapcsolatos eldnydk és hatranyok

Az elényodk koziil a legfontosabb talan az inhomogenitasokra vald érzéketlenség. A legtdbb esetben
mod van arra, hogy a vizsgalando tétel tobb pontjardl vegylink ki mintat, illetve az egy helyrél kivett
minta mennyisége is elég nagy lehet ahhoz, hogy megfeleld6 mintavételi eljarassal jo atlagmintat
készithessiink. Ezen tilmenden az oldatba vitel soran gramm nagysagrendnyi tomegi anyag feloldasa
torténik meg, az eredményiil kapott oldat homogén lesz. Ezek egyiittesen azt eredményezik, hogy az
analitikai informaci6 az anyag nagyobb mennyiségéhez kothetd, ennek pedig egyenes kovetkezménye
a viszonylagos érzéketlenség az inhomogenitasokkal kapcsolatosan.

A tanusitvannyal ellatott hiteles anyagminta-oldatokbol megfeleld 0sszeméréssel az elemzendd
anyag tipusatol fliggetleniil mindig készitheté megfeleld kalibralo oldatsorozat. Ez a legtobb esetben
kielégité pontossagi mérést tesz lehetévé. A kalibracidhoz hasznalando6 etalonok elérhetdsége ezért
egyaltalan nem okoz nehézséget. Meg kell azonban jegyezni, hogy el6fordulhat olyan eset, amikor
annak is van jelent6sége, hogy a kalibraland6 elemek milyen formaban vannak jelen a mintaban és a
kalibral6 oldatokban. Ilyenkor megfeleld pontossagt kalibraci6 altalaban csak szilard halmazallapota
tanusitvannyal ellatott hiteles anyagmintanak a mintaval egyez6 moddon torténd feloldasaval
biztosithato.
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A hatranyok koziil elsé helyen az oldatba vitelt kell megemliteni. A feloldas gyakran hosszi id6ébe
telhet, és fennall a minta elszennyezddésének a veszélye, illetve az, hogy veszteség 1ép fel a folyamat
soran. Az els6 veszélyforras megfeleld edényzet és megfeleld tisztasagi vegyszerek, reagensek
alkalmazasaval kiiszobolhetd ki, a mésodik pedig megfeleld oldatba viteli modszert (zart edényben
torténo oldas, stb.) igényel, és mindenképpen gondos munkat. Tovabbi hatranyként jelentkezik, hogy az
oldatba vitellel jaré elkeriilhetetlen higulds kdvetkeztében a kimutatasi képesség jelentdsen romlik a
megfeleld szilard probas modszerhez képest. [37];[39]

Az induktiv-csatolt plazma spektrometriaban fellép6 zavaré hatasok

Az ICP spektrometria egy nagyteljesitményii analitikai modszer, de ez sem mentes zavard hatasoktol.
A fellép6 zavaro hatasok 3 csoportja: spektralis, fizikai és kémiai zavar6 hatasok.

Tobbféle spektralis zavard hatas 1étezik. Ezek koziil a legismertebb és a leggyakrabban eléfordulo
hatas a vonalatlapolas. Ennek oka, hogy a spektrométer optikai rendszerének felbontoképessége nem
elégséges az elemz6- és a zavard vonal megkiilonboztetéséhez, és ezért a rendszer a két vonal
intenzitasat részben egynek méri, és igy a mérendd vonalra nagyobb intenzitasértéket kapunk a
valosagosnal. Vonalatlapolas esetén lehetéség van korrekcio alkalmazasara.

Egy masik, gyakran el6forduld jelenség az un. savos zavard hatds. Ez a plazmaban jelenlévd
molekuldk, atomcsoportok emissziojabol szarmazik. Ezek emisszidja savos jellegii. Ilyen savos
emissziot okoznak példaul a hidroxid gyokok, melyek vizes oldatok elemzésekor természetesen
megtalalhatok a plazmaban. A savos zavaré hatds nehezen kiiszobolhetd ki, megfeleld
vonalkivalasztassal célszerii elkeriilni a zavar6 savokat.

A fizikai zavar6 hatasok zomével a mintabevitelhez kapcsolodnak. A folyékony halmazallapota
mintak bejuttatasa valamilyen porlasztasi eljarassal torténik. A cseppképz6dés hatasfoka, a képzodott
cseppek szemcseméret eloszlasa jelentds hatast gyakorol a mérendd jelre, maguk pedig jelentds
mértékben fliggnek a folyadék jellemzditdl, peldaul feliileti fesziiltségétol, viszkozitasatol. Ez utobbiak
zavar6 hatasok viszonylag kismérteéki eltérést okoznak.

A plazmaban uralkodé6 magas hémérséklet miatt a vegyiiletek gyakorlatilag teljesen atomjaikra
bomlanak, ezért valodi kémiai zavard hatdssal csak ritkdn kell szdmolni az induktiv csatolasu plazma
spektrometria esetében. Ilyen zavard hatds tapasztalhatd, ha példaul vizes oldatok helyett szerves
folyadékokat kell elemezni. Az észlelt hatasok jelentds része ekkor is visszavezethetd valamilyen
fizikai, esetleg szinképi hatéasra, pl. gyokok jelenlétére a plazma hidegebb zonaiban, vagy a mintak
sokszor a vizes oldatokhoz képest sokkal kisebb feliileti fesziiltséggel, de nagyobb viszkozitassal
rendelkeznek. [37];[40]

A szakirodalomban Banhidi O. [34] Al-Si-Cu 6tvdzetben a stroncium és antimon koncentraciok
meghatarozasara mutatta be az ICP-AES elemanalitikai modszert €s annak teljesitmény jellemzoit. A
munka sordn kisérleti 6tvozetbdl 6t parhuzamos minta volt vizsgalva és lugos oldasi modszerrel
(natrium-hidroxidban (NaOH) torténé oldatba vitel, majd az oldat salétromsav (HNO3) és sdsav (HCI)
hozzaadasaval torténé megsavanyitasa) lett feloldva. Az egyik minta ki lett valasztva és Otszor lett
megmeérve, hogy a modszer megismételhetdsége kiszamithatd legyen. Az analitikai programokat
korabban tobbelemiit CRM torzsoldatbol (Merck Ltd. Certipur IV.) készitett matrixillesztéses kalibracios
oldatokkal kalibralta. Mivel a kalibracios eljaras mindkét elem esetében linedris kalibracios gorbét
eredményezett, a nettd intenzitasértékek is felhasznalhatéak voltak a teljesitményjellemz6k
kiszamitasahoz.

A mért kimutatasi hatarok, az ismételhetdségi és reprodukalhatosagi értékek adatai egyértelmiien azt
mutattak, hogy nedves mintaclokészités esetén a mintaelokészitési modszer tulajdonsagai jelentds
hatassal vannak a vizsgalt modszer teljesitmény jellemzdire. Az alapdtvozet kémiai Osszetétele
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sziikségessé tette a lugos eljaras alkalmazasat a mintak oldasdhoz. Ez meglehetdsen magas sotartalmu
mintaoldatokat eredményezett, aminek szamos hatasa volt a mérések teljesitmény jellemzdire. A
kivalasztott mintael6készitési modszerrel kapott mintaoldatokban meghatarozott detektalasi hatarok
koriilbeliil 5-10-szer magasabbak voltak, mint az alacsony sotartalmu vizes oldatokban mért értékek. A
kimutatasi teljesitmény vesztesége sokkal nagyobb volt az antimonvonalaknal, mint a
stronciumvonalakndl. Masrészt a magas sokoncentrdcid magas hattér-emissziot is eredményezett,
kiilondsen az antimonvonalaknal, ami megnehezitette és kevésbé pontossa tette a hattérkorrekciot, és
rossz jel/hattér aranyt eredményezett. Az antimonvonalakat illetéen megallapithaté volt, hogy a 231,146
nm-es vonal részben Aatfedésben van egy nagy intenzitdsu interferdld vonallal. Ez kiilondsen
megnehezitette a hattérkorrekciot. Hasonloképpen a 338,071 nm-es stronciumvonal spektralis
interferenciatdl szenved. A teljesitmény jellemzok azt mutattak, hogy az antimon esetében a 206,834
nm-es vonal a legoptimalisabb. Ennek a legalacsonyabb a kimutatasi hatara, €¢s az antimonvonalak koziil
a legjobb ismételhetdségi és reprodukalhatosagi értékeket biztositja. A stroncium esetében a két
legérzékenyebb ionvonal, a 407,771 nm és a 421,552 nm a legmegfelelébb. Az adatokbol az is
nyilvanvalo, hogy a mérések pontossagat befolyasolja a minta inhomogenitasa. Az elemek tekintetében
a mérések reprodukalhatosaga az antimonvonalakon gyengébb, mint a stronciumvonalakon. Ez a tény
azt is jelenti, hogy a stroncium nagyobb pontossdggal hatarozhaté meg.

2.4.2 Plazmagerjesztést (kodfény-kisiiléses) optikai emissziés spektrometria (GD-OES)

A plazmagerjesztésii (kodfény-kisiiléses) optikai emisszios spektrometria (GD-OES) segitségével,
megfeleld kalibralas mellett gyorsan és kvantitativan meghatarozhat6 a szilard mintaban 1év6 elemek
koncentracidja. A porlasztasi sebesség kalibraldsanak eredményeként nemcsak a tombi elemi
koncentraciok hatarozhatok meg, hanem vékonyrétegek mélységi analizise is megoldhaté a
katodporlodas sebességének kalibracidja utan (fémeknél, fémotvozeteknél ez kb. 1-5 pm/perc). [36]

A kodfény-kisiilés spektroanalitikai modszerré vald fejlddésében a Grimm-féle kodkisiilési plazma
forras megjelenése meghatarozo volt, ma is ezt alkalmazzak a legelterjedtebben. [41] A sik feliileti, kor
vagy négyszogletes alaki mintat egy vakuumkamra egyik oldalahoz rogzitik. A kamrat alacsony
nyomasu inert gazzal, az esetek tobbségében argonnal toltik fel. A minta feliiletétol 0,1 - 0,3 mm
tavolsagra kor alakd, 2,0 - 8,0 mm atmérdjii anddot helyeznek el. Az andd €s a minta kézé kapcsolt 400
V - 1000 V elektromos fesziiltség (egyenaramu (DC) iizemmod), vagy pedig 13,56 MHz, 27,12 MHz,
ill. 40,68 MHz frekvenciaju radiofrekvencias tér kodfény-kisiilést indit az anod és a minta feliilete
kozotti térben. Ennek kovetkeztében ,.hideg” plazma alakul ki, és a katddbol kiszakadd atomok a
plazmaba porlodva gerjesztddnek, a gerjesztés hatasara fényt emittalnak. A gerjesztéskor, a gyorsito
fesziiltség hatdsdra, a katdodként kapcsolt mintatest andddal szembeni feliiletére beesd ionizalt
részecskék kétféle hatast gyakorolnak a mintara: elektronkivaltasi folyamatot inditanak el és a katodtest
racsaiban 1évo racsatomoknak atadjak az energiajukat.

Ez utobbi rugalmas és rugalmatlan {itkdzések altal kivaltott jelenség. A feliileten 1évo atomoknak, ha
az ionnal valo iitkdzés utan a felvett energidgja nagyobb, mint a kotési energia nagysaga, és
sebességvektora a feliilet iranyaba mutat, akkor az atom levalik a feliiletr6l. Mivel a porlasztas
folyamatosan torténik, ezért egy krater alakul ki a katod feliiletén, valamint a mérés kdzben az id6
elérehaladtaval mélyiil, igy a katéd mind nagyobb mélységeibdl porlasztunk atomokat a plazmaba. A
kvantifikalo algoritmussal meghatirozhatd, hogy az atomok a mérési idé fiiggvényében milyen
mélységbol porlasztodtak be. A kibocsatott fénynyalab Utja az anddként kapcsolt rézcsé belsejében
halad a spektrométer optikai racsa felé, és azt elérve pedig felbomlik hullimhosszuk szerint. A
porlasztasi paraméterek helyes megvalasztdsa a krateralakra gyakorolt hatdsukat tekintve dontd
fontossaguak. [41];[42];[43] A katodporlodas mértéke fiigg a bombazd részecske tOmegétol,
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srer

adszorbealt gazokkal valo boritottsagatol. [39]

A spektrométer kalibralasa nemzetkozi, hiteles anyagmintak meghatarozott ideig tartd porlasztasaval
végezhetd, és kétféle kalibraciot kell elvégezni:
1. Osszefiiggést kell keresni az adott hullAimhosszisagh fény intenzitasa és a fényt kibocsato elem
koncentracidja kozott [43]
2. A minta mélységének meghatarozasa, ahonnan az atom a plazmaba porlasztodott. Ez a fajta
hitelesités a kvantifikal6 algoritmus. [42]

Csak olyan elemek meghatirozdsara nyilik lehetség, amelyek elemzdvonaldra detektor van
beépitve, igy maximum 64 elem egyidejii vizsgalatat lehet megvaldsitani. A fotoelektron-sokszorozokra
adott fesziiltséggel allitani lehet az egyes elemekre vonatkozo érzékenységet. A koncentracioszamitas
csak ugy kivitelezhetd, ha a mérés eldtt elvégeztiik a nemzetkozi, hiteles anyagmintakkal torténd kétféle
kalibraciot, melyet minden, a késébbiekben vizsgalni kivant elemre el kell végezni. A vizsgalt elemek
kalibraciojakor kapott egyenes meredeksége jelenti a mérés érzékenységét, az egyenes illesztését a
program a legkisebb négyzetek modszerének alkalmazasaval végzi.

Az ilyen kialakitasu rendszerek nagy eldonye a gyorsasag, egy minta mérése rovid ideig tart, igy a
szekvens rendszerekhez képest sokkal nagyobb szdmt minta elemezheté meg ugyanannyi id6 alatt. A
detektorok elhelyezése fix, nem valtoztathatod, ezért az ilyen rendszer csak az elére kivalasztott -
altalaban mar a tervezés soran meghatarozott- szinképvonalak mérésére képes, azaz a rendszerrel
jellemzden egy adott anyagcsoportba tartoz6é mintak mérheték. Ha valamelyik mérendd vonalhoz egy,
a minta atomjai, ionjai altal kisugarzott, nem mérendé szinképvonal til kozel esik, atlapol vele, nincs
lehetdség alternativ vonal valasztasaval a zavard hatas kikiiszobolésére. Ezek a rendszerek altalanos
elemzések céljara csak korlatozottan alkalmasak, ehelyett a vonalakat gy valogatjak 6ssze, hogy egy-
egy anyagfajta (pl. aluminiumoétvozetek) elemzésére legyen alkalmas, ilyen médon minimalizalhatéak
a szinképi zavar6 hatasok. [37]

A szilard prébas médszerek elonyei és hatranyai

Ha a minta elemzése szilard halmazallapotban torténik, akkor altaldban sokkal egyszeriibb a proba
elokészitése. Ezzel altalaban idot €s energiat takarithatunk meg. Az oldatba vitelen alapul6 eljarasokhoz
képest a kimutatasi képesség altalaban jobb, mert az oldatba vitellel a minta kb. masfél - két
nagysagrenddel higul.

Mindezen elonyok mellett sok hatranyos sajatossaguk is van ezeknek a modszereknek. Az egyik
legfontosabb, az inhomogenitasokra vald érzékenység. A szilard probas modszerek sajatossaga, hogy
az analitikai informacio egy viszonylag kis feliiletti (1 — 10 cm?), tipikusan 0,1 mm vastagsagt rétegbdl
szarmazik. Az elemzési eredményt ezért nagymértékben meghatarozza egyrészt ennek a rétegnek a
szovetszerkezete, zadrvanyossaga (mikro-inhomogenitasa), masrészt ennek a rétegnek az azonossaga a
minta tobbi részével, illetve eltérése attdl (makro-inhomogenitas). Minél kisebbek az inhomogenitasok,
az eredmény anndl inkabb jellemzo a proba egészére.

Késztermékek vizsgalata soran sokszor nem lehet olyan prébat kivenni a vizsgalando tételbol, amely
teljesiti a proba fizikai méreteire vonatkozo kovetelményeket. Gyakran nehéz hozzajutni, vagy akar
egyaltalan nem is lehet beszerezni olyan tanusitvannyal ellatott anyagmintakat, amelyek kielégitik az
etalonok és a mintak azonos jellegére vonatkozo6 kdvetelményeket. [37]
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2.5 A stroncium és antimon kolcsonhatas

Az ipari gyakorlatban a stronciummal €s az antimonnal végzett kémiai mddositas terjedt el, ennek
az oka az volt, hogy miutan modosito el66tvozetként az olvadékba adagoltak az un. ,,lecsengési” idejiik
(kiégésiik) hosszabb volt, mint a natriummal torténd modositaskor, ezaltal 1ényegesen hosszabb

« gy

kristalyosodasakor. [13];[44];[45];[46]

2.5.1 Szovetszerkezetre gyakorolt hatas

Osszehasonlitva a stroncium és az antimon hatasat a stronciummal t6rténé modositas esetén finom
rostos szilicium morfologia jelenik meg az eutektikumon beliil, mig az antimon finom lamellas szilicium
szerkezetet hoz 1étre.

A 19. abran lathat6 az eutektikum sziliciumanak morfoldgidja modositatlan, antimonnal és
stronciummal médositott Al-11%Si-2%Cu-0,8%Zn hipoeutektikus 6tvozet esetén. [47]

=P

V. ‘,’ I:§ 7 s () .- ,‘,7 h ’ 20 m' < N y
19. abra SEM felvételek az eutektikum sziliciumanak szerkezetérdol modositatlan a), antimonnal

(lamellas) b) és stronciummal (rostos) (c¢) modositott Al-11%Si—2%Cu—0,8%Zn hipoeutektikus 6tvizet
esetén [47]

A stroncium és az antimon aluminiumbazisi el66tvozetek formajaban adagolhaté az olvadékba
modositas céljabol. A leggyakrabban alkalmazott elodtvozetek kozé tartozik az Al-10%Sr és az Al-
10%Sb. Az Al-10%Sr elootvozet Al-AlsSr eutektikumot tartalmaz és nagy lemezes AlsSr
intermetallikus vegyiiletfazisokat, mig az Al-10%Sb az AIl-AISb eutektikum mellett AlSb
intermetallikus vegyiiletfazisokat. Ezen vegyiiletfazisok csiraképzoként vannak jelen, lassitjak a
szilicium diffizios sebességét ami a talhilés mértékének novekedését eredményezi és a szilicium
finomabb morfologiaval fog kristalyosodni. [48];[49]

Az Al-Sr kétalkotos fazisdiagram [50] (1. Melléklet) alapjan megallapithato, hogy a magas

crcr

cre

mint az Al-10%Sr tiszta aluminiumot és AlsSr intermetallikus vegytiletfazist tartalmaznak. Ezek a
kiilonboz6 szerkezetli el6otvozetek kiilonbozo oldodasi tulajdonsagokat eredményeznek.

Az exoterm reakciokra jellemzd, hogy a homérséklet novekedésével csokken az intenzitasuk,
megfigyelték [13];[51] AlSi7Mg (A356) 6tvozet olvadékban oldott 90%Sr-10%Al esetén, hogy kevésbé
érzékelhetd az exoterm hatas 710 °C-nal mint 650 °C-on, és 740 °C-on teljesen meg is szlinik. Az
exoterm reakcid hianyaban a stroncium sokkal lassabban oldodik az olvadékban, ami megfigyelhetd
hémérsékleten oldodnak a legjobban, és a lehetd legalacsonyabb homérsékleten kell az olvadékhoz adni.
Az alacsony stroncium tartalmu eléotvozetek (Al-10%Sr, Al-14%Si-10%Sr) masként viselkednek,
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esetlikben a hagyomanyos oldodas figyelhetd meg, a hdmérséklet novelésével javul az oldhatosaguk. A
20. abran megfigyelhetd a Al-10%Sr és a 90%Al-14%Si-10%Sr el6otvozet szovetszerkezete.

20. abra Az Al-14%Si-10%Sr (1.pont - Al, 2. pont -
Si, 3. pont — Al;Si>Sr) a) és Al-10%Sr (1. pont - Al-
AlsSr eutektikum, 2. pont-AlsSr) el66tvozetek
szovetszerkezete b) [13]

Modosité elem Stroncium

. . finom rostos
morfologia

1. tablazat A stroncium és antimon altalanos jellemzoi

A stronciumot tartalmaz6 elddtvozet adagolasat
az olvadék inert gazokkal (argon vagy nitrogén)
torténd tisztitdsa utan célszeri elvégezni, mert
kisebb mértékii stroncium veszteséget eredményez,
mint ha egyidejlileg végeznénk a két miiveletet.
[52] Az olvadék tisztitasat kovetden a stroncium
tartalmu el66tvozetet az olvadékban el kell keverni,
hogy megfeleléen beoldddjon. Az antimon az
eutektikus szilicium modositasakor nem ,.¢g le“
héntartaskor, vagy Ujraolvasztaskor, mint a
stroncium, azonban a gyakorlatban ezt is az olvadék

tisztitasat ~ kovetben  javasolt az  olvadék
atkeverésével egyidejilleg adagolni, mert ha

kismértékben is, de oxidaldédik. A stroncium és
antimon tartalmi el66tvozetek hozzaadasaval
legfeljebb 15 perc sziikséges a teljes modositas
eléréséhez. [53], [54] Az antimon a folyékony
aluminiumba adagolva az oldott hidrogénnel
mérgez0 hidrideket (SbH3) képez, az antimont az
otvozetgyartdo adja hozza eléotvozethez, vagy az
Otvozethez. [55]

A 1. tablazat Osszehasonlitja a stroncium ¢és
antimon hozzaadasaval jar6 jotékony és negativ
hatasokat. [55];[56];[57]

Antimon

finom lamellas

Adagolasi
koncentracio
tartomany

Elérhet Si
80 - 300 ppm

1000 - 10000 ppm

Elényok

- Konnyl az el6otvozet formaban
torténd adagolasa és tartos a hatasa.

- A moédosito hatas egyenletes marad az
atolvasztas utan is.

- Lecsengési id6 jellemzi.
- A mikroporozitas
novelésével jarhat.

Hatranyok

gaztalanitassal eltavolitani.

meértékének

- Nagy az affinitasa az oxigénhez. Az
olvadékban jelen 1évé SrO-kat nehéz

- Csak finomitott lamellas szerkezet érhetd el.
- Reagal Sr-rel és Na-val, csokkentve ezen
modositok hatékonysagat.

- A hidrogénnel karos SbH3 hidrideket képez.
- Csokkentheti a mechanikai tulajdonsagokat,
kiilondsen az Ontvény lassabban szilarduld
tartomanyaiban.
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A 21. abran lathato, hogy az A17%SiMg (A356) 6tvozet esetén a stroncium €s antimon kolcsonhatés
vizsgalata sordn az Amerikai Ontészeti Szdvetség etalonképes kiértékeld6 modszerével milyen
modositottsagi fokokat hataroztak meg. A mintak 1,5-2,0 °C/min lehtilési sebesség mellett szilardultak
meg. Megfigyelhetd, hogy a stroncium koncentracié ndvelése, alacsony antimon koncentracio mellett a
szalas (F) szilicium morfoldgianak kedvez, mig egyre tobb antimon hatasara inkabb a lamellas (L+PM)
és a részben moddositott (PM) szilicium morfologia keriil el6térbe. Viszonylag kevés stroncium és
antimon koncentracié mellett pedig leginkabb akikular (A-moddositatlan) morfologiaju szilicium jon
létre.

: Akikulir [eem mebdaaioear]) (A}
¢ Lamellgs (L+FAL)

: Brselben médemmon (P55

= Bgdlan {F}

coeQOp

Stroncium koncentracio, ppm
L
5

Antimon kancentricit, ppm

21. abra A stroncium és az antimon egyiittes hatasa a Si morfolégiajara A356-os (Al7%SiMg) 6tvozetben
[1];[24]

A 22. abran megfigyelhetd, hogy Handiak és tarsai [58] Al7%SiMg (A356) 6tvozet esetén milyen
modositottsagot értek el 10°C/min lehtilési sebesség mellett. A részben modositott szilicium morfologiat
érték el tobb stroncium és antimon koncentracié kombinacidja esetén, a modositott eutektikus
sziliciumot csak egy esetben.
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22. abra Osszefiiggés az Al-Si 6tvozet Sb- és Sr-koncentracidja, valamint az eutektikum kristalyosodasakor
kivaloé Si morfoldgia kozott, A356 6tvozet (Al7%SiMg), 10°C/min lehlilési sebesség esetén [58]
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Az ontott aluminiumotvozetek szilardsagi tulajdonsagaival kapesolatosan felvetddd kérdések nagy
része abbol adodik, hogy ezek tobb, gyakran egymassal 6sszefiiggd valtozotol fiiggenek, mint példaul:
az olvadéktisztasag, a magnéziumtartalom, az Ontvény geometria, a megszilardulasi sebesség, a
modositottsag és hdkezelés tipusa. [13]

Amennyiben az olvadékban hosszabb dendritek alakulnak ki, a szilard/olvadék keverék (mushy)
zona hossza meghosszabbodik, igy a dendritkdzi utdntaplalast szolgaldo kapillarisok is
meghosszabbodnak, a taplalas hatékonysaga ezaltal csokken, ami a dendritk6zi mikroporozitas
mértékének noveléséhez vezet. A dendritkdzi mikroporozitas ndvekedése pedig a koncentralt fogyasi
iireg csokkenését eredményezi. Ez a siiriség-index mintdk esetében a 80 mbar vakuumban dermedt
mintak (RPT) stirliségének csokkenését és a slirliség-index ndvekedését eredményezi. [59];[60];[61]

Argo és Gruzleski [62] vizsgalatot végzett mddositott és modositatlan A356-o0s 6tvozet esetén Tatur
proba teszt segitségével a dendritk6zi mikroporozitas és a koncentralt fogyasi ilireg eloszlasaban
mutatkozo kiilonbségek azonositdsara. Eredményeik azt mutattak, hogy a moédositas csokkentette a
fogyéasi lireg méretét és ndvelte a dendritkézi mikroporozitas mértékét. Egyes felhasznalok még arrol is
beszamoltak, hogy a stroncium miatt megndvekedett porozitas semmissé teszi a modositas jotékony
hatasat, ezért felhagytak a stroncium hasznalataval. [63]

A stroncium jelent0sen megnoveli az aluminium 6tvozet olvadékok oxidaciora vald hajlamat, a SrO
spinellt (SrO-Al,O3) képez az Al,Os3-dal reagalva. [64] Kutatok megfigyelték, hogy a stronciummal
kezelt olvadékok esetében megnd a porozitas és azon beliil is a nagyobb porusoknak a mennyisége, ezt
a jelenséget a stroncium oxigénnel vald reakcidba 1épésével magyarazzak. [61];[65] Liao €s tarsai
ugyanazt az eredményt kaptak, és azt is megallapitottak, hogy a stronciummal modositott 6tvozetben
tobb a nagyméretli porusok szdma, mint a modositatlan 6tvozetben. [66]

A szakirodalom szerint a Sr-bazisu oxidok az ontvény szerkezetében visszamaradnak és dermedés
kozben aktiv szerepiik van az dntvényporozitds kialakulasaban. Irodalmi adatok alapjan a stroncium
hozzaadasa noveli a bifilmek szamat az olvadékban. Ezek a bifilmek valdsziniileg sokkal finomabbak,
mint a ,,régi” oxidok, amelyek korabban tomb Ontésekor, vagy egy Gjraolvasztas soran képzddtek, ezért
hatékonyak a porozitas szétoszlatasaban €s a porusok finomitasaban. [63];[67][68]

Mario De Giovanni és tarsai [60] a stroncium modositasanak az Al-Si 6tvozetek porozitas és

intermetallikus vegyiiletképzddésére gyakorolt hatasat rontgen-tomografiaval szamszerGsitették. A
mennyiségi informaciokat, példaul az atlagos porusméretet, alakot, poruseloszlast és intermetallikus
részecskeméret-eloszlast értékelték stronciummal modositott €s modositatlan Al-Si 6tvozetek esetében.
Az eredmények azt mutattak, hogy a 400 ppm stroncium hozzéadésa 10%-kal ndvelte a mikroporozitast
a modositatlan Al-Si 6tvozethez képest. Ezenkiviil a stroncium hozzaadasa a porusok atlagos ekvivalens
atmérdjét 2 mm-rél 18 mm-re ndveli a modositatlan 6tvozetekhez képest. A stronciummal modositott
Otvozetben tobb nagyobb porust talaltak, mig a modositatlan 6tvozetben a kisméretli porusok szama
szignifikansan magasabb volt. A 400 ppm Sr hozzaadasaval 4,5 mm atlagos ekvivalens atmér6ji Al-Si-
Sr intermetallikusok fazisok képzodtek. Feltételezésiik szerint ezek az intermetallikus részecskék
heterogén csiraképzéhelyeként szolgalnak a porusok képzddéséhez és a mikroporozitas jelentds tovabbi
novekedéséhez stronciummal modositott 6tvozetek esetében.
Az Sb modositas kevésbé hajlamos a gazfelvételre és kevésbé képzdodik porozitas az dntvényekben.
[69];[70] Medlen és tarsai [46] kisérletet végeztek arra vonatkozdan, hogy 2000 ppm antimonnal
modositottak AlSi6Cu4 dtvozetet és 6t korben tjraolvasztottdk az 6tvozetet. Azt az eredményt kaptak,
hogy az els6 olvasztasi korhoz képest a slirliség-index értéke 41%-al csokkent.

Tobb kutatd is megallapitotta mar, hogy az antimon gatolja a stroncium ¢és a natrium modosito
hatasat, mert intermetallikus vegyiiletek képzddnek, amely vegyliletek kioldjak ezeket az elemeket, igy
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megsziinik az eutektikus szilicium fazisra gyakorolt médositd hatasa. [71] Az antimon a stronciummal
SbsSr, SbSr, Sb,Sr3, SbSr» [72] és Sr11Sbio [13] vegyiileteket alkothat.

Az alapvet6 probléma az antimon natriummal, vagy stronciummal torténd keveredésében a magas
olvadaspontu vegyiiletek képzddése, amelyeket késobb nehéz eltavolitani. Rdadasul ez lehet6ve teszi az
artalmas morfologiaval rendelkezd fazisok létrejottét, ami befolyasolja az ilyen tipusi Otvozetek
mechanikai tulajdonsdgait. Masrészrdl az antimonnak nagy az affinitisa a Ca-hoz, ezaltal stabil
vegyiileteket alkot, amelyeket a salakon keresztiil lehet eltavolitani. Keletkezhet CaszSb,, vagy AlSb, ha
ezen elemek egyiitt vannak oldva az aluminiumban. [73];[74]

Tobb tipust vegyiiletfazis is kialakulhat a koriilményektdl fiiggden, Al7%SiMg (A356) otvozet
esetén Mg,SboSr vegyiiletfazist azonositottak. antimont és stronciumot egyarant tartalmazo A356
otvozetben. Egy ilyen vegyilet képzddése kémiailag megkoéti a stroncium atomokat, igy
megakadalyozza, hogy modositd hatast fejtsenek ki. [13] Megallapitottak tovabba, hogy a magas
magnézium tartalom elfedi a stroncium modosité hatasat az Mg-Sr tartalmu intermetallikus vegyiiletek
képzddése miatt. [24]

2.5.2 A modositottsag jellemzésének modszerei

A szakirodalomban harom egymastol eltérd kiértékeld modszer ismert, amellyel az eutektikum
sziliciumanak a médositottsaga jellemezhetd. Ezen modszerek kozé tartozik az Amerikai Ontészeti
Szovetség (American Foundry Society - AFS) etalonképeivel torténd 6sszehasonlitds, a kvantitativ
szamitogépes képelemzéssel vald kiértékelés és a termikus analizis soran ontott probadarabok lehtilési
gorbéinek az eutektikum kristalyosodasi homérsékleténél szamolhatdé AT (talhiilés) homérséklet
kiilonbségei alapjan torténé meghatarozas. A sajat kisérleti probastestek esetén ezt a harom kiértékeld
modszert alkalmaztam a modositottsag fokanak a meghatarozasa céljabol.

1. Amerikai Ontészeti Szovetség (AFS-American Foundry Society) etalonképei alapjan

A kiértékeld6 modszer soran elsd 1épéseként az olvadékbol Ontdtt probatest meghatarozott
metszetébdl kell polirozott €s maratlan feliiletii mintat késziteni. A mintardl 15 db szovetszerkezeti
felvételt kell késziteni 500x-os nagyitasban, ahol jol lathatd az eutektikum sziliciuma. Majd a
szovetszerkezetrdl a felvételeket az Amerikai Ontészeti Szovetség etalonképeivel kell dsszehasonlitani.
A 23. abran lathatoak az 1984-ben kiadott etalonképek. [44]
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S N

23. abra Az Amerikai Ontészeti Szovetség etalonképei: 1) nem médositott, 2) lemezes, 3) részlegesen
modositott, 4) nem lemezes, 5) médositott, 6) tilmodositott [44]

A 6 fokozatu etalonsorozat alapjan kell meghatirozni, hogy az etalonon bemutatott egyes
fokozatokbdl hany szazalékot tartalmaz a minta, és ennek alapjan lehet kiszamitani a modositottsag
fokat (MF) a (2)-es egyenlet alapjan:

MF = (1 x a%) + (2 x b%) + (3 x %) + (4 x d%) + (5 x e%) + (6 x %) (2) [75L:[76]

Ahol: MF - médositottsagi fok
a% - f% - 1 - 6 osztalyok szazalékos értékei

A modositottsagi fok értékének novekedése a modositas sikerességével ardnyosan novekszik. A
vizualis Osszehasonlitas alapjan a mintahoz egy olyan modositasi szintet rendelnek, ahol a minta és az
Amerikai Ontészeti Szovetség etalonsorozat szerkezete a legkozelebb all egymashoz. Ez a modszer
azonban draga, idéigényes ¢és szubjektiv.
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2. Kvantitativ szamitogépes képelemzéssel

A kvantitativ szamitdgépes képelemzés modszerénél a szubjektivitasnak nincs akkora szerepe, mint
az Amerikai Ontészeti Szdvetség etalonképeivel végzett Osszehasonlitds esetében és szamszerii
értékekkel jellemezhetd a modositottsag mértéke. Ennél a modszernél is sziikséges mintaelokészitést
végezni.

A szakirodalomban erre a modszerre vonatkozdan azt a példat talaltam, amelyben Djurdjevic és
tarsai [76] az Amerikai Ontészeti Szdvetség 6 db etalonképén az eutektikus szilicium részecskék
kiilonb6z6 morfologiai paramétereit (teriilet, hosszusag, szélesség, keriilet, korszeriiség, ekvivalens
koratmérd) hataroztak meg kvantitativ szamitogépes képelemzéssel, és Osszefiiggést kerestek a
modositottsagi fok, valamint az eutektikus szilicium részecskék morfologiai paraméterei kozott. A mért
értékek median értékeihez hozzarendelték az adott kép modositottsagi fokat (2. tablazat). [76]

2. tablazat Az Amerikai Ontészeti Szovetség etalonképei alapjan a modositottsagi szintekhez Djurdjevicék
altal megallapitott eutektikus szilicium morfolégiai paraméterek medidn értékei [76]

Teriilet Hosszusag = Szélesség Korszertiség E.l.(vgval(’enf
. (um?) ) ) (um)  Koratmerd
Moadositottsagi fok " (um)
(median értékek)
1 - Nem modositott <(94,5) <(31,7) <(11,9) <(96,5) <(2,3) <(11,0)
2 - Lemezes <21,7 <12,4 <4,0 <31,2 <33 <53
3 - Részben <15,0 <92 <35 <246 <26 <44
modositott
4 - Nem lemezes <34 <35 <1,6 <93 <22 <21
5 - Modositott <228 <29 <15 <81 <23 <19
6 - Talmodositott <0,5 <12 <0,6 <32 <20 <0,8

A 24. abran a kiilonb6z6 moddositottsagi szinteket jellemz6 eutektikus szilicium szemcsék kertilet
készitettek (8-96 ppm Sr), melyeken a felsorolt morfologiai paraméterek mérését szintén elvégezték. A
mért értékek medianjai alapjan a 2. tablazat szerinti modositottsagi szinteket rendelték a kiilonb6zo
stroncium koncentraciokhoz, és ezen modositottsagi szint értékeket a stroncium koncentracio
fliggvényében abrazoltak (25. abra). [76]
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24. abra Az Amerikai Ontészeti Szovetség etalonképei alapjan meghatarozott,
kiilonb6z6 maddositottsagi szinteket jellemzé eutektikus szilicium részecskék
kerulet értékei [76]

A 25. abran lathato —ahogy Djurdjevicék is megallapitottak—, hogy az eutektikus szilicium szemcsék
keriilete az a morfologiai paraméter, amelyet a modositottsagi szintekkel Osszefiiggésbe hozva a
modositottsagi fok egyenletes meredekséggel, kozel linearisan leirhatdé a stroncium koncentracio
fliggvényében. Ez a mddszer is iddigényes és draga.

6.0
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25. abra Az Amerikai Ontészeti Szovetség etalonképei alapjan meghatirozott
paraméter hatarértékek szerint megallapitott médositottsagi szintek a
kiilonb6z6 mért paraméterek esetén a stroncium tartalom fiiggvényében [76]
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A sajdt probadarabjaimon végzett elemzések menete

Az elemzések soran probatestenként 15 db 500x-os nagyitast szovetszerkezeti felvételen (polirozott,
maratlan feliilet) ,,Cprob* kvantitativ szamitogépes képelemzd program segitségével megmértem a
szilicium részecskék keriilet értékeit. Az elozéekben ismertetett modszer szerint a mért keriilet értékek
alapjan a 2. tablazatnak megfeleléen minden képhez modositottsagi szintet hatdroztam meg. Végiil a
probadarab modositottsagi szintjét.

A kiértékeld programban alkalmazott 1épések: [77];[78]

1. Kép beolvasas

2. Sziirkekép atalakitas

3. Szegmentalas: Ez az un. detektalas, amely nem mas, mint a kép figyelembe venni és
elhanyagolni kivant tartomanyainak elkiilonitése. Tobbnyire egy-egy sziirkeségi szint alatti, illetve
feletti képpontok elkiilonitését értjiik alatta. A detektalast kovetden a képpontok sziirkeségi szintjérol
mar nem beszélhetiink, az egyes képpontokhoz 0 vagy 1 értéket rendeltiink. A detektalas a képelemzési
folyamat egyik legegyszerlibb, ugyanakkor talan a legkritikusabb pontja, mivel ekkor torténik a
mérendd objektumok korvonalainak, hatarainak kijel6lése ugyanakkor szubjektivitast is hordoz, ami a
megfeleld eldzetes sziirkekép-atalakitassal csokkenthetd. Az altalam készitett felvételeken a probatestek
eutektikus szilicium morfologiai paramétereit hataroztuk meg.

4. Az eloallitott binaris kép tovabbi atalakitasa: Bizonyos binaris morfologiai miiveletekkel
tovabb javithatjuk a detektalas utjan kapott képet, amelyen az elemzés mar nagyobb biztonsaggal
elvégezhetd. A képelemzés soran a nyitds (opening) miveletét alkalmaztam, amely az aprobb
objektumok, zajok eltlintetésére szolgal.

5. Analizis: Ezen beliil elvégeztem az in. cimkézést, amely 1épéssel a mérdkereten beliili
objektumokat jeloltem ki. Ezt kdvetdéen az elkészitett, modositott képek atlag adatainak (teriilet,
mérdkeret, teriilethanyad, kitoltottség, keriilet, anizotropia) és objektumok (a detektalassal kijelolt
szilicium szemcsék) egyedi adatainak (pl. darabszam, atmérd) mérését végeztem el.

A 26. abran és 27. abran lathatd, hogy az eredeti felvételbol (bal oldali kép) a sziirkekép atalakitas,
detektalas, szegmentalas, nyitas és az analizis 1épések utan milyen binaris képbdl (jobb oldali kép)
nyertem a kiértékeléshez sziikséges informaciokat. A jobb oldali képen megkiilonboztethetdek a mérni
kivant objektumok, a szilicium részecskék (kék) és a hattér (fehér).

26. abra Eredeti mikroszképos felvétel ’ 27. abra Atalakitasok utani binaris kép
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3. Lehiilési gorbék alapjan

Az ipari gyakorlatban fontos az Al-Si bazisu ontvények mindségellendrzése szempontjabol, hogy
elore becsiilhetd legyen az eutektikum sziliciumanak mddositottsdga. Ebbdl a célbdl alkalmazzdk a
termikus analizist, amely soran az dntott probadarabok lehiilési gorbéibél meghatarozhaté a modositott
(Tec™SModositor) €5 nem  modositott (Tec™™S Nem modositor)  €s€tben is az eutektikum tényleges
megszilardulasi homérséklete.

A két hdmérsékletbdl a thlhiilés mértéke (eutektikus maximum hémérséklet valtozas, ATec*"S) a
(3)-as egyenlet alapjan szdmithato ki [76]:

Al-Si _ mAl-Si _ ATAL=SE ) )
ATge ™ = TE,G,NEM MODOSITOTT ATE,G,MODOSITOTT (3) [76L;[79];[80]
Ahol:
T‘g‘lg’ i,,'.() positorr - @ lehiilési gorbérdl leolvasott eutektikus maximum hémérséklet  [°C]
T‘g'l(; i,lEM MoposiTorT - @ em modositott 6tvozethez tartozo eutektikus maximum hémérséklet [°C]

A szakirodalomban Djurdjevic és tarsai [76] a AT talhiilés értéke alapjan kétféle csoportot
kiilonboztetnek meg, amennyiben 9°C-nal kisebb a killonbség, akkor nem modositottnak, amennyiben
nagyobb, akkor modositottnak allapithatjuk meg az eutektikus szilicium szerkezetét.

A sajat probadarabjaimhoz tartozo lehiilési gorbék esetében a szakirodalom [76] szerint jartam el és
allapitottam meg a AT talhiilés mértékét. A kiinduld 6tvozet (5 ppm stroncium €s 41 ppm antimon)
esetében megallapitottam az eutektikum megszilardulasi homérséklet maximumat. Minden
probadarabhoz tartozott egy lehiilési gorbe, amelyek esetében szintén meghataroztam az eutektikum
megszilardulasi hdmérsékletének maximumat. A kiinduld nem modositott dtvozet TS Nem modositott
hémérséklete és a modositott 6tvozetek Trc ' S'modosiorr hOmMérsékleteinek kiilonbségeként hataroztam
meg a AT talhilést, amelyek alapjan kovetkeztettem a mddositottsag mértékére. A termikus analizis
mérdrendszer €s a kisérleteimre vonatkozo analizisnek a menete a 2. Mellékletben lathato.

A 28. abran lathatd AlSi7Cu3 6tvozet stronciummal végzett modositasa esetén a modositott €s nem
modositott eutektikum tényleges megszilardulasi homérsékletének kiilonbsége. Minél nagyobb a AT
talhiilés mértéke, anndl nagyobb a mddositottsag mértéke is. Azaz minél nagyobb a stroncium modositd
hatasa, annal alacsonyabb lesz az eutektikum tényleges megszilardulasi homérséklete. [81]

w1 ppm Sr

w143 ppm St

ws
Ay

50 N
0 1% o0 4% o T80 900 1040 1200 13%

28. abra A lehiilési gorbék eutektikus hémérséklete kozotti kiilonbség (AT) nem mddositott (S ppm Sr)
és maddositott (250 ppm Sr) AISi8Cu3 6tvozet esetén [81]
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3 TUDASHIANY, CELKITUZES

A szakirodalmi attekintés alapjan mar régota ismert az a tény, hogy Al-Si 6tvozetekben az
eutektikum Si fazisdnak a modositasara sikeresen alkalmazhatok kiilonb6zé elemek ppm
koncentracioban. Az egyes elemeket alkalmazo technoldgiai eljarasok, receptirak tapasztalati Gton
ismertek és hatasosan miikddnek. A modositas folyamatanak értelmezésére tobbféle elmélet 1étezik. A
jelen kutatdsnak nem célja az egyes moddositd mechanizmusok tisztdzasa. A két legelterjedtebben
alkalmazott modositd elem az antimon és a stroncium. A stroncium alkalmazasa inkabb eurdpai
gyartokra, mig az antimon a tvolkeleti gyartokra jellemzd. A szekunder 6tvozetekbdl torténd gyartds a
korkoros gazdasagi elvarasok miatt egyre inkabb erdsddik, aminek kdszonhetden életszerti az a helyzet
amikor stronciumot alkalmazo gyartd 6tvozetében van kiilonb6zé mennyiségii antimon vagy forditva.
Az eddigi kutatdsok mélyrehatéan nem foglalkoztak azzal a kérdéssel, hogy a kétféle modositd elem
egylittes jelenléte az 6tvozetben hogyan befolyasolja a modositasi folyamatokat. A kutatémunkam soran
a kovetkezd tisztdzatlan kérdésekre kerestem a valaszt:

1. Melyik az az ipari gyakorlatban is hasznalatos elemanalitikai vizsgalati eljaras, amellyel nagy
biztonsdggal meghatarozhatd a ppm koncentracioban jelen 1évd stroncium ¢€s antimon

mennyisége?

2. Hogyan hat az antimon jelenléte a stroncium moddositd hatasara, és ezt milyen modon lehet
kezelni a kell szintli modositottsag eléréséhez?

3. Az egyes moddositottsagi mértéket megadod vizsgalati eljarasok mennyiben adnak konzekvens
eredményeket, és milyen az egyes modszerek kdzotti atjaras?

4. A stroncium ¢s antimon egylittes hatdsa a mddositottsagon til milyen modon befolyasolja a
porozitast és a szilardsagi tulajdonsagokat?

5. A stroncium €s az antimon egyiittes jelenléte soran milyen folyamatok mennek végbe, amelyek
a fenti kérdésekre adott valaszok magyarazataul szolgalnak?
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4 AKISERLETI MUNKA SORAN ALKALMAZOTT MODSZEREK

Az alabbi fejezetben a kutatomunkam soran alkalmazott eljarasokat mutatom be részletesen annak
érdekében, hogy az olvas6 ismeretében legyen annak, hogy milyen eszkdzokkel torténtek a kisérleti
méréseim.

4.1 Tervezés és szimulacio

A szakité probatest 3D-s geometria megtervezéséhez az UGS Solid Edge tervezd programot
Solutions AB szoftver cég NovaFlow&Solid programjaval végeztem el Budavari Imre és Dr. Molnar
Daniel segitségével. A szimulacio segitségével célom volt megbecsiilni a hdcentrumok kialakuldsat és
az ontvények egyes részeinek dermedési idejét.

A szimulacio soran a végeselem moddszert alkalmaztam, melynek eldnye, hogy bonyolult testeket
kevesebb elemmel lehet leirni, igy a szamitas teljes ideje rovidebb. Ebben az esetben haromszdgekkel
torténik a halézas. A formatdltés és a dermedés modellezésének célja, hogy eldre jelezhetd legyen a
bedmlo, a tapfej és az Ontvény technoldgiai tervezésének hatasa a kialakuld aramlasra, elore jelezni
lehessen az oxid-besodrodast és az egyéb aramlas okozta hibakat, a homérséklet eloszlast az ontés
kdzben és utan, egyéb dermedési hibakat, a dermedési id6t, €s a kiilonb6zo falvastagsagn részek kozott
fellépd erd/fesziiltség viszonyokat. A szamitasi folyamatok kiterjesztésével pedig meghatarozhatd a
zsugorodasi iiregek, porusok nagysaga és azok térbeli elhelyezkedése. [82] A szimuladcidval az
eutektikum sziliciumanak a modositottsaga nem elére jelezhetd.

4.2 Kémiai osszetétel vizsgalatok

Az alapotvozet, az elootvozetek és a kisérleti Gtvozetek Ontott probatestjeinek kémiai Osszetétel
meghatdrozasait induktiv csatolasi plazma atomemisszids spektrometriai (ICP-AES - Inductive
Coupled Plasma Spectrometry) eljarassal a Kémiai Intézetben Dr. Banhidi Olivér segitségével végeztem
el. A betanulas utdn a mintak oldatba vitelét 6nalléan végeztem el.

A mintak oldatba vitele soran ligos oldasi modszert alkalmaztam, melynek elsé 1épéseként teflon
poharba helyeztem (analitikai mérlegen 0,1 mg pontossaggal lemért) 0,2 g-nyi forgacs mintat és
hozzaadtam 2 cm?® 10 mol/liter NaOH-ot. Oraiiveggel lefedtem a teflon poharat és a heves reakcid
lejatszodasat kdvetden elektromos f6zolapra tettem és forraspontig hevitettem (kb. 5 percen keresztiil).
Ezt kovetden levettem a fiitélaprol és hozzaadtam 20 cm?® desztillalt vizet, majd Gjra dvatosan forraspont
kozelébe melegitettem az oldatot, hogy az NaAlO: ne véaljon ki. Levettem a f6z6laprol és allando keverés
kdzben 7,5 cm® tomény HNOs-at és 1 cm?® tomény HCl-at adtam hozza. Eredményiil latszatra viztiszta
oldatot kaptam, amelyet 200 cm?® mér6lombikba mostam at. A lombikot desztillalt vizzel jelig toltottem
és alaposan homogenizaltam. Az oldatot kdzepes stirliségii sziirépapiron (Nr.589%, @9cm) sziirtem le.
Az elemzéseket Varian Inc. 720-ES tipust szimultan, multielemes, axialis plazmafigyelésii ICP-AES
spektrométerrel végeztiik el. Kalibraciora a Merck Kft. altal forgalmazott Certipur® IV. multielemes
oldat-, illetve az MBH Analyticals Ltd. C511X, C55X, C279X tanusitassal ellatott forgacs-anyagmintait
hasznaltuk. A kisérletsorozat soran kiilonb6z6 mennyiségben 6tvozott stroncium koncentraciok a
407,771 nm-es hullamhosszusagu szinképvonalon voltak meghatarozva, mig az antimon koncentraciok
a 206,834 nm-esen. A stroncium esetében az alkalmazott kalibracios gorbe a (4)-es egyenlettel irhato
le:

Sr koncentracié [mg/liter] = 2,1559*107 * netto jel [6.e.] - 5,717*107 4)
R?=0,9986375
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Az antimon esetében a kalibracids gorbe egyenlete a kovetkezd volt:

Sb koncentracié [mg/liter] = 4,88146%10 * netto jel [6.e.] - 4,2949%10°3 (5)
R%=0,9985397

Ahol: netto jel - a mért jelbol levonjuk a hattér intenzitasat, ez mar csak a mérendo elemtol szarmazik,
[0.e.] - onkényesegység (Az intenzitas egysége helyett hasznalatos, mert a késziilék ugyan intenzitas jelet
mér, de a mérés nem felel meg az intenzitas (idéegység alatt, feliiletegységre esé energia) fogalmdanak.)

A Kkisérleti 6tvozetek dntései soran a stroncium koncentraciot a Fémeldallitasi és Ontészeti Intézet
Horiba Jobin GD-Profiler 2™ tipust plazmagerjesztésti optikai emisszios spektrométerével (GD-OES -
Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy) hataroztam meg az ontési fazisokban. A spektrométer
kezelésére Dr. Kulcsar Tibor tanitott be. A hiteles etalonokkal torténd kalibracié soran a spektrométer
kalibracios gorbéjének felvétele (a krém vonalanak zavaro hatasa miatt [40]) az antimon esetében (a
stronciummal ellentétben) nem volt megoldhato, igy az Ontési folyamat kdozben a spektrométerrel nem
volt lehetdségem az antimon koncentraciot meghatarozni. Az érempréobakon 6 db porlasztast végeztem,
porlasztasonként 4 mm atmérdji és 60 um mély térfogatot vizsgalva. A stroncium koncentraciok a
460,733 nm-es hullamhosszisagti szinképvonalon voltak meghatarozva. A stroncium esetében
alkalmazott kalibracids gorbe a (6)-os egyenlettel irhato le:

Sr koncentracié [ppm]=1116379,62440x-167,54132 (6)
R2=10,96536

Ahol: x — intenzitas [V]

4.3 Termikus analizis és stlirtiség-index mérés

A termikus analizis soran a homérséklet méréséhez egy MK Industrievertretungen tipusti héelem
tartoba rogzitett K tipust héelemet hasznaltam. A méréseim soran a K tipust héelemet véddcsével
lattam el és az acél tégelyt fekeccsel ellatva 200 °C-ra elémelegitve hasznaltam. Az adatok gytjtéséhez
National Instruments tipusu adatgy{ijtot alkalmaztam.

A siiriség-index meghatarozasahoz MK Industrievertretungen tipusi mérérendszert hasznaltam,
amely két részbdl allt. Az egyik részével 200 °C-ra elémelegitett acéltégelyekbe parhuzamosan 80 mbar
nyomason és atmoszférikus nyomason megszilardul6 probatesteket ontdttem. A masik része egy mérleg,
amellyel a probatestek siirliség-indexét hatdroztam meg. A Fémeldallitisi és Ontészeti Intézet
mérérendszereinek az elrendezései és a mérések menete a 2. Mellékletben lathato.

4.4 Finomszerkezet vizsgalatok

A mikroszkopos vizsgalatokat a Fémtani, Képlékenyalakitasi és Nanotechnologiai Intézet vizsgalati
eszkozein végeztem el. ZEISS Axioimager M1m tipusu fénymikroszkopot és a mikroszkophoz tartozo
AxioVision Mosaix programot hasznaltam. Az eutektikus Si fazisok paramétereinek mérését és a
poruseloszlas elemzést a ,,Cprob” kvantitativ képelemz6 programmal végeztem el, melyet Prof. Dr.
Barkodczy Péter biztositott szamomra.

A fazisok azonositdsahoz és az elemanalizishez EDS (Energy-dispersive X-ray spektroscopy -
Energiadiszperzids rontgenspektrométer) energiadiszperziv mikroszondaval felszerelt Zeiss EVO
MAI10 pasztazd elektronmikroszkopot alkalmaztunk. A pasztazo elektronmikroszkopos elemzéseket
Kovacs Arpad Gy6z8 (+2025) lelkiismeretes segitségével végeztem el, aki a pasztazo
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elektronmikroszkopia €s a finomszerkezetvizsgalat hazai €s nemzetkozi tudomanyos kozdsségének
elismert tagja volt.

Az elemtérképes analizishez a Nyersanyagkutaté Foldtani Intézet JEOL JXA-8600 Superprobe
EMPA tipusu péasztazo elektronmikroszkopjat alkalmaztunk, mely hullamhosszdiszperziv (WDX -
Wavelength-Dispersive X-ray spectroscopy - Hullamhossz-diszperz rontgen spektroszkopia) ¢€s
energiadiszperziv szonddkkal (EDS - Energy-dispersive X-ray spektroscopy — Energiadiszperzios
rontgenspektrométer) volt felszerelve. Az elemtérképes kiértékelés soran EDS rendszerrel azonositottuk
az Al, Si, Cu, Mg, Mn, Fe, Pb, O, Sb, Bi elemek closzlasat és a WDX rendszert alkalmaztunk az Sr
szildrdoldatban torténd kimutatasara. A vizsgalatokat Dr. Zajzon Norbert, Papp Richard és Dr. Lesko
Maté segitségével végeztem el. A transzmisszios elektronmikroszkopos vizsgalat FEI Tecnai G2 T20
X-Twin tipusu elektronmikroszkdppal tortént (katod: LaB6, gyorsitofesziiltség: 200 kV) Dr. Cora I1dikd
segitségével.

A rontgendiffrakcios vizsgalatokat Bruker D8 Advance diffraktométerrel végeztem el Dr. Nagy
Erzsébet és Prof. Dr. Benke Marton segitségével.

4.5 Szilardsagi vizsgalatok

A kisérleti probatesteken 3 pontban mértem a falvastagsag fiiggvényében a Brinell keménységet. A
8 mm, a 12 mm ¢és a 25 mm-es falvastagsagok esetében 2,5 mm atméréji Brinell golyéval, 187,5 Kp
terheléssel és 15 masodperc terhelési idovel. A 6 mm-es falvastagsag esetében 2,5 mm atmérdji golyot
hasznaltam 62,5 Kp terhelés alkalmazasaval 15 masodperc terhelési id6 mellett. A 6 mm-es
falvastagsagu hokezelt darabok esetében a 2,5 mm atmérdji golyoval és 62,5 Kp-t terheld erdvel nem
sikeriilt keménységet mérnem. A keménységmérést a Fémtani, Képlékenyalakitasi és Nanotechnoldgiai
Intézet Wolpert UH 930-as tipust keménységmérd berendezésén végeztem el.

A kimunkalt szakitopalcdkon a szakitdvizsgalatokat 0,00400 mm/mm/s alakitasi sebességgel
végeztik el Instron 5982-es szakitogéppel. A vizsgalatokban Dr. Miko Tamas volt a segitségemre.
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5 STRONCIUM ES ANTIMON KERESZTHATASAINAK VIZSGALATA

Egy ontvény szilardsagi tulajdonsagait szamos paraméter befolyasolhatja. Annak érdekében, hogy a
stroncium ¢€s az antimon kereszthatasait nagy pontossdggal vizsgélni tudjam, az egyéb véaltozdkat
szerettem volna kikiiszobolni, ezért nagy hangsulyt fektettem arra, hogy a kisérleti koriilmények
allandoak ¢és az egyéb hatasoktdol mentesek legyenek. Mindamellett, hogy a kisérleti munkamat
elsdsorban az alapfolyamatok megismerésére szerettem volna kiterjeszteni, a technoldgiai lehetdségeket
is szem el6tt tartottam, illetve az iparban alkalmazott technoldgiai paraméterek adaptalasaval
biztositottam azt, hogy a kisérleteimmel megfeleléen tudjam modellezni a valds gyartas soran el6forduld
problémakat, jelenségeket.

5.1 Ontési kisérletek

crcr

tesztelését, tovabba az ontési kisérleteim tervét és kivitelezését.

5.1.1  Kisérleti probatest tervezése, szimulacitja és tesztelése

A kisérleti probatest geometria tervezésnél az alap koncepciom az volt, hogy az ipari 6tvényekre
jellemzo falvastagsag kiilonbségeket tudjam modellezni. Ennek figyelembevételével kisérleti tervem
elkészitésekor felmértem az intézeti lehetdségeket, és sziikségesnek lattam egy olyan ontvény geometria
megtervezését, amelynek segitségével valtozo falvastagsagu probatestek (~6 mm, ~8 mm, ~12 mm és
~25 mm) megfeleld mindségii Ontését valdsithatom meg, illetve szakitévizsgalathoz szakitod probatestek
kimunkalast végezhetem el (falvastagsagonként min. 2 db).

A probatest geometria tervezését kovetoen a gravitacids Ontési folyamat szimulacidjat is elvégeztem

homokforma ¢és kokilla (fémforma) esetére is, azzal a céllal, hogy az 6sszehasonlitasbol kideriiljon a
formak tipusatél fiiggéen hogyan alakul a formatoltési sebesség, hogyan zajlik a dermedés és a
hémérseklet eloszlasa a probatestben, valamint hogyan alakul a porozitas mértéke. A szimulaciot
elvégeztem tobb probatest geometria valtozat esetében, de azon kisérleti szakitd probatest szimulacios
eredményeit mutatom be részletesen (IV. valtozat), amelyhez végiil legyartasra keriilt a kokilla is. A
kokilla geometria és a szakitd probatestek helyének elvi dbrdjat mutatja a 29. abra.
A szimulacié soran a forma hémérsékletét 25°C-ra allitottam be héjhomok esetében és 350°C-ra
Ontottvas esetében, mig az 6ntési homérséklet minden esetben 750°C volt. Az 6tvozet tipusaként az EN
AC-46000-es (Al-8%Si-3%Cu) volt megadva. A szimulacido sordn meghataroztam a formatoltési
sebesség alakulasat metszeti képen, az olvadék fazis fogyasat, és a zsugorodasi porozitas eloszlasat. Az
eredményeket a homokforma és az ontottvas kokilla kdzel azonos toltottségi értekei (%) és egységes
skalak beallitasaval mutatom be. A 30. abra mutatja az aramlasi sebesség eloszlasait. A folyékony fém
aramlasi sebessége v = 0,04 - 1,38 m/s kozott valtozott. A formatoltés soran megfigyelhetd volt, hogy a
folyékony fém kozel laminaris aramlassal tolti fel mind a homokformat, mind a kokillat.

A homokforma esetében a 31. abra, mig a kokillara vonatkozoan a 32. abra mutatja a dermedési
viszonyokat. Megfigyelhetd, hogy a homokforma esetében a legkisebb falvastagsagu (6 mm) teriilethez
kozel indul meg a dermedési folyamat, a legutoljara megdermedé rész pedig a tapfej lesz. A kokilla
esetében egyenletesebb eloszlasu hiilési viszonyok lathatoak. A kokillaban a dermedési folyamat a 6
mm-es és a 8 mm-es falvastagsagokhoz kozeli teriileteken indul meg és a nagyobb falvastagsagu
teriiletek iranyaban halad tovabb. A legutoljara megdermedd Ontvényrész a tapfej lesz, ezaltal
biztositotta valik az utantaplalas, amellyel csokkenthet6 a porozitas kialakulasanak a mértéke.
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29. abra A szakité prébatest kokilla geometridja bedmlérendszer és tapfejek nélkiil (a, b, ¢) és a
szakitopalcak ontvényben valé elhelyezkedésének (d) elvi Abraja
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30. abra A szakité probatest olvadék aramlasi sebesség eloszlasa homokforma a) és kokilla b) esetén

31. abra A szakité prébatest olvadék fazis fogyasa 32. abra A szakité prébatest olvadék fazis fogyasa
homokforma esetén a folyamat kezdete a) és vége b) kokilla esetén a folyamat kezdete a) és vége b)

A 33. abra mutatja a porozitas eloszlasara vonatkoz6 eredményeket. Elore jelezhetden a probatest
legutoljara megdermedd részében (a tapfejben), illetve a tulfolyokban fog zsugorodasi porozitas
megjelenni. A szimulacios eredmények alapjan lathatd, hogy az probatest azon teriiletén, ahonnan a
szakitopalcak kimunkalasat tervezem, ott szivodasi iireg, vagy nagyobb mértékii zsugorodasi porozitas
nem fog kialakulni. A szamitasok alapjan a homokforma esetében a zsugorodasi porozitas mértéke 0,13
%-0s, mig a kokillanal 0,02 %-o0s. A kokilla faldba terveztem a kokilla- és az olvadék homérséklet
mérésére szolgald furatokat, melyeknek a helyét a 3. Melléklet mutatja.

A kokilla legyartasahoz a satoraljatjhelyi Certa Kft.-t6] kaptam segitséget. A furatokkal kialakitott
és a tartozékokkal ellatott kokilla rajzat és a kész kokillat ontés kozben a 34. abra mutatja. A
homokformakat a Fémeldallitdsi és Ontészeti Intézet laboratériumaban készitettem el azonos siitési
paraméterekkel T=180 °C, t=15 perc. A homokformak esetében az Ontvény geometriajanak
kialakitasahoz (formézaskor) a kokilla kifolyasi tulajdonsaganak ellendrzése soran ontott probatestek
szolgaltak mintaként. A 35. 4bra mutat egy héjhomokbol készitett format a termoelemek elhelyezésére
szolgalo furatokkal.
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Elvégeztem a specidlis
geometriaval kialakitott
ontottvas  kokilla és a
homokforma tesztelését {izemi
koriilmények kozott a
NEMAK Gyor
Aluminiuméntode Kft-nél. A
. 36. abra mutatja a két
35. abra A héjhomokbdl készitett homokforma ont6format az adatgyiijtkkel,
a 3. tablazat a tesztelés soran
alkalmazott paramétereket
foglalja Ossze.

A tesztelés soran célom volt
a kokillaba és homokformaba
ontott  probatestek  tulaj-
donsagainak osszehasonlitésa,
tovabba annak meghatarozésa,
hogy  milyen  szilardsagi
értékek  biztosithatéak  az
altalam hasznalt eszkozokkel.

36. abra A kisérleti elrendezés a két ont6formaval és az Fontos szempont volt tovabba,

adatgyiijtokkel hogy a sajat formaimba vald

ontés , korlatait” megismerjem.

Szerettem volna meghatarozni az elérhet6 szilardsagi, Brinell keménység (HB), szekunder dendritag

tavolsadg (SDAS) és a porusokra vonatkozo értékeket és azok eloszlasat, hogy a sajat kisérleteimnél
vizsgalt paraméterek hatasa egyértelmiien kimutathaté legyen.

A vizsgalatokhoz azokat a probatesteket hasznaltam fel, amelyek a kokilla héegyensulyanak beallta
utan lettek ontve. A homokforma esetében elveszo formarol beszéliink, ontés utan nem hasznalhato Gjra,
ezért a kokillanal emlitett hdéegyensuly nem értelmezhetd. A nem hokezelt és a hékezelt allapotu
probatestek vizsgalatat végeztem el. A hdkezelés soran a probatesteket felfiitéssel egyiitt 3 oraig 210°C-
on tartottam a kemencében, majd szobahdmérsékleten levegén hagytam lehiilni.
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3. tablazat A Kkisérleti paraméterek dsszefoglalasa
Al-8%Si-3%Cu; +740 °C; 190 ppm stronciummal kezelt és 12 perces rotoros gaztalanitd
kezelés nitrogénnel;

Olvadék

Hoelemek rogzitése: kokilla - fémlap+csavar; homokforma: ragasztd
Fekecs felvitele: kokilla - hészigeteld; homokforma - nem volt
Elémelegités: kokilla - gazlanggal; homokforma - nem volt
Kokilldba: 2 sorozatban 18 db 6ntvény
Homokforméba: 7 db dntvény

RGEL TS 1 masodpercenként, a formak héegyensulyanak ellendrzése

Ontéformak
elokészitése

Probatestek

|G EIE IO A legvastagabb ontvényfala résznél a forma/fém hatarfeliileten elhelyezett héelem alapjan, 300
kivétele °C-os homérsékleten, majd ezt kovetden hiités levegdn.

A szovetszerkezeti  vizsgalatokra és a
keménységmérésre szolgalé mintak kimunkalasat ugy
végeztik el, hogy egy adott probatestbdl a tervezett

Hokezelt szakitopalca varhato szakadasi zonajaban ketté vagtuk
az ontvényeket (37. abra). A fels6 részt hokezeltem,
az als6 rész pedig hékezeletlen maradt. igy lehetévé

Nem valt, hogy az egy sikbol szarmazo feliileteken (piros

hékezelt vonal) hokezeletlen ¢€s hokezelt esetben is Brinell
keménységet mérjek. A hokezeletlen probatestek
esetében a Brinell keménységen kivill szekunder

37. abra A prébatestek kimunkalasi helyei

dendritdg tavolsagot is mértem ¢és porusméret
eloszlast, valamint a kimunkalt szakitopalcakon szakitoszilardsagot hatdroztam meg. A hokezelt
probatestek esetében a Brinell keménység mérésen kiviil szakitovizsgalatot is végeztem.
A mikroszkdpos vizsgalatoknal mozaikfelvételt készitettem 100X-os nagyitassal. Az Osszeflizott
képet és a szekunder dendritag tavolsdg mérés helyét (1atomezonként 5db) a 38. abra mutatja.

vizsgdlt teriilet
1 latomezs <
/3 -
B E ‘ bR
S T BN ‘ ;
T e - g "'.' ¥ oy "L
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38. abra A csiszolatrol készitett mozaik mikroszkopos felvétel az SDAS és a péruseloszlas mérési
teriiletének Kijelolésével
A kokillaba és a homokformédba Ontott probatestek méretpontossagat digitalis tolomérdvel
hatdroztam meg. A falvastagsag méreteket, a mért szekunder dendritag tavolsagokat, a poruseloszlast,
a Brinell keménység értékeket és a Nemak Gyor Aluminiumontode Kft. {izemi gyakorlataban elGirt
hatarértékeket a 4. tablazat tartalmazza.
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4. tablazat A falvastagsag, az SDAS, a HB és a

poruseloszlas atlag értékei az eléirasokkal

. Pérus HB eldiras:
Nevleges’ Falvastagsag SDA,S ,(” 1,n) teriiletarany (%) min 85 HB
falvastagsag Forma i) Hatarérték: Hatirérték:  ~ . .|
(mm) <33 pm <1,0 % Ontott Hokezelt
6 Homok 7,24 35,42 0,056 106 -
Kokilla 6,60 21,80 0,014 108 -
3 Homok 9,32 41,30 0,204 93 105
Kokilla 8,70 25,60 0,010 104 112
12 Homok 13,66 44,51 0,156 97 106
Kokilla 13,00 29,52 0,014 102 113
25 Homok 27,82 46,57 0,193 92 103
Kokilla 27,50 31,78 0,014 100 111

A méretpontossag vizsgalat igazolta azt az elvart eredményt, hogy a falvastagsagot tekintve
pontosabb dntvényeket tudok késziteni kokillat hasznalva, mint homokforma esetén.

A szekunder denritag tavolsag atlag értékei alapjan lathato, hogy értelemszeriien a falvastagsag
novelésével az SDAS mérete ndvekszik. Az eredmények azt mutatjak, hogy helyi hiités alkalmazasa
nélkiil a kokilla még a legvastagabb ontvényrészen is jol biztositotta a 33 um alatti SDAS értéket. A
homokforma esetében a kokillahoz képest nagyobb méretii SDAS értékek a jellemzoek, azonban ezek
méretét iranyitott dermedéssel kezelni lehet. Az eredmények azt mutatjdk, hogy nagyobb méretii
szivddasi tlireg nem alakult ki. Ezen vizsgalati eredmények igazoltak a szimulacids eredményeket. A
meghatarozott porozitas aranyok nem haladtak meg az tizemi eldirt maximum 1,0 %-os hatarértéket.

A hokezeletlen ontvények eredményei azt mutatjak, hogy a kokilla esetében -ahogyan az vérhato
volt- a legkisebb falvastagsagnal mérheté a legnagyobb Brinell keménység, majd a falvastagsag
novelésével ez mérsékelten csokken. Az elvarhato 85 f616tti HB-t teljesitik a kokillaba 6ntott ontvények.
A homokforma esetében kisebb atlag Brinell keménység értékek allapithatoak meg, de igy is a 85 HB
folotti tartomanyba esnek.

A hokezelt kokilla 6ntvények esetében a HB 110 és 115 kozott van. A homokforma esetében a
hoékezeletlen darabokhoz képest jelentds mértékben megnétt a HB, ugyanis eléri a 105 HB-t a 8 mm-es
¢és a 12 mm-es falvastagsagok esetében. A 25 mm-es falvastagsagnal a keménység 93 HB-r6l 102 HB-
re nott.

A szilardsagi vizsgalatokhoz falvastagsagonként 2 darab szakitopalca (26 mm) keriilt kimunkalasra
(39. abra), igy falvastagsagonként 6 mérési pont allt a rendelkezésemre.

R3 Mlo
30 12

39. abra A szakitépalcak kimunkalasi helyei és méretei
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A szilardsagi eredmények (5. tablazat) értékelése soran figyelembe vettem az Al-8%Si-3%Cu tipusu
Otvozetbol ontott hengerfejek esetében a csavarhelyekre eldirt szilardsagi értékeket (Rm — min. 190
MPa; Ryo2 - min. 165 MPa; és A - min. 0,5%).

5. tablazat Nem hokezelt és hékezelt probatestek atlag rugalmassagi hatar/szakitoszilardsag/nyulas értékei
Rugalmassagi hatar-Rpo2(MPa)/Szakitészilardsag-Rm (MPa)/

Névleges Nyulis-A(%)
falvastagsig Homokforma ‘ Kokilla
Ontott Hokezelt Ontott Hokezelt
6 mm 221/165/1,2 225/198/0,8 269/167/2,5 254/211/1,2
8 mm 204/162/1,1 221/198/0,7 261/174/2,2 287/226/1,6
12 mm 181/157/0,8 189/180/0,3 223/167/1,1 263/235/0,8
25 mm 164/149/0,5 191/179/0,4 210/163/0,9 241/229/0,6

Az atlag szakitoszilardsag eredmények kokillaba ontott, nem hékezelt allapoti dntvények esetén 190
MPa {616ttt vannak. A homokforma 12 mm-es és 25 mm-es falvastagsaga esetében viszont a
szakitdszilardsag nem éri el a 190 MPa-t. A szilardsag értékek, ahogyan az varhato volt, a falvastagsag
csokkenésével novekednek mindkét esetben. A kokilla esetében a hokezelés hatasara, a hdkezeletlen
ontvényekkel szemben nagyobbak a szakitoszilardsag értékek, egyediill a 6 mm-es falvastagsagnal
tapasztalhato kisebb szilardsagi érték.

A homokforma esetében is a szilardsagi értékek novekedése figyelheté meg hdkezelés hatasara. A
homokformaba ontdtt, nem hdokezelt allapoti dntvények esetében az atlag rugalmassagi hatar értékek
165 MPa alattiak, kivéve a 6 mm-es falvastagsagot, ahol teljesiil a minimum elirt hatarérték. A kokilla
esetében a hokezeletlen 25 mm-es falvastagsagl részbdl kimunkalt szakitopalcak esetében az atlag
rugalmassagi hatar értéke 163 MPa. Megfigyelhetd, hogy az atlag rugalmassagi hatar a hékezelés
hatasara mindkét forma esetén jelent6s mértékben megndtt a hokezeletlen darabokhoz képest. A
csavarhelyen el6irt minimum 0,5 %-0s nyulds értéket a homokformaba ont6tt hokezelt ontvények
esetében nem sikeriilt elérni. A kokillaba 6nt6tt ontvények esetében hdkezeletlen és hokezelt allapotban
is sikertilt 0,5 % folotti atlag nyulas értékeket biztositani.

A szakitopalcak szilardsagi tulajdonsagai elsésorban a kokilla esetében mutattak jo eredményeket,
biztositani lehet az elérni kivant értékeket, ezért a kokilla alkalmas a tovabbi, szennyezd elemekre
vonatkoz6 kereszthatasok vizsgalatara.

5.1.2 Valtozo6 stroncium és antimon koncentraciéja o6tvozetek tervezése, elGallitasa

Ebben a fejezetben bemutatom, hogy hogyan terveztem és ontdttem le a valtozé kombinacioju
laboratoriumaban. A kisérleti ontések soran Al-8%Si-3%Cu (tomb formaban) alapotvdzetet, az antimon
¢és a stroncium koncentraciok valtoztatasahoz pedig Al-10%Sb (tdmb forméban), illetve Al-10%Sr
(huzal formaban) el6otvozeteket alkalmaztam. A 6. tablazatban lathatdéak az alapotvozetbol és az
elodtvozetekbol a kisérletsorozatokra torténd olvasztas eldtt mért kémiai Osszetételek.
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6. tablazat Az alapitvozet és az el6otvozetek kémiai 6sszetétele ICP-AES mddszerrel meghatarozva
Alap- és el6otvozetek
Al-8%8Si-3% Al-10%Sb Al-10%Sr
Cu (tomb) (tomb) (huzal)

Elemek

(m/m%)

Cu 2,53

Si 8,85 0,015 0,013
Sr 0,0005 (5 ppm) 0,0055 10,70
0,0041 (41 ppm) 9,55 0,002

0,51 0,28 0,12

0,02 0,012 0,007

0,35 0,370 0,003

0,0014 0,0030 0,03

0,0017 0,0008 0,002
0,047 0,011 <0,001

0,014 0,002 0,001

0,30 0,02 0,004

0,037 - 0,003

0,097 - 0,004

0,61 - 0,010

0,0003 - -

A kisérleti o6tvozetek tervezése soran figyelembe vettem az alapotvozetben 1évé 41 ppm antimon,
illetve az 5 ppm stroncium koncentraciokat. Az iizemi gyakorlatban ppm-ben (part per million, az egész
milliomod része) adjak meg az antimon €s a stroncium koncentraciokat, ezért a kisérletek soran én is
ppm-ben szdmoltam azokat. A 40. dbra szemlélteti, hogy egy-egy kisérleti sorozatban 25 kg olvadékbol
kiindulva ontésenként mekkora ppm koncentraciéban 6tvoztem be a stronciumot és az antimont. A
kutatdomunkam soran a stroncium és antimon koncentracidkra egy olyan tartomanyt terveztem beallitani
a vizsgalataimhoz, amely lefedi az ipari gyakorlatban ilyen esetekben (stronciummal kezelendd, de
antimont a hulladék hasznalata miatt 6roklédve tartalmazo olvadékok) eléforduld koncentracio
értekeket. Ennek megfelelden a kozel 0 ppm (kiinduld dsszetétel) és 400 ppm koncentracio kozotti
stroncium tartomanyt €s antimon esetén a kiindulo 6sszetétel és 441 ppm koncentracié kdzotti stroncium
tartomanyt terveztem vizsgalni.

40. abra A tervezett stroncium és antimon koncentraciok a négy kisérletsorozat esetében

A valtozo falvastagsagl kokilla tesztelése soran ledntdtt probatestek tomege alapjan, illetve az egyes
vizsgalatokra tervezett mintak becsiilhet6 tomegei alapjan kovetkeztettem, hogy adott kisérletsorozaton
beliil ontésenként milyen olvadék fogyasra szamithatok, igy rahagyassal ezt 5,5 kg-ra becsiiltem. Egy
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teljes kisérletsorozat ledntéséhez 22 kg 6tvozet beolvasztasa volt sziikséges a szamitasok alapjan, de a
salak és a biztonsagi rahagyasok érdekében 25 kg olvasztasaval terveztem a kisérleteimet. A 41. abra
mutatja példaként a becsiilt olvadék fogyasi tomeget az 1. kisérletsorozat esetében (Sb: 41 ppm), amelyet
minden kisérletsorozatra vonatkoztattam. A ledntott probatesteket és azok vizsgalati céljat a 7. tablazat
mutatja be.

Valvans

| Talvmstspibps kodalla — 43k
— 5.5 kg
Tegelyek = -
irru:lprr::h':lr kolily 1 k‘
Valéora
Iabrarenzarn kokills
Tegebvrek +
rrempaeha kokilla i.j‘ *
kg
Olhvasritas:
¥ algaan I ﬂk‘

tabvascagrigh kolkills

Teggelyek 4
irrmpruba kolkilla

Valicah

i falvastagsign kokilla |J

Tepehvek +
inlrnprnll'l kalkills

41. abra Az ontott prébatestek és a becsiilt olvadék fogyasi tomeg

7. tablazat Az alkalmazott vizsgalati modszerek
Vizsgalat tipusa Vizsgalati modszer
Kémiai osszetétel elemzés (GD-OES, ICP-AES)
Olvadék mindség Termikus elemzéssel a talhtilés mértékének meghatarozasa

vizsgalata Fénymikroszkopos vizsgalat, kvantitativ szamitogépes képelemzés
Stiriség-index értékének meghatarozasa

Szakitovizsgalat

Valtozo falvastagsagu
prébatestek vizsgilata

Szovetszerkezet vizsgalat (optikai mikroszkép, kvantitativ - szamitogépes
képelemzés, elemtérképes analizis, SEM, XRD, TEM)
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Az olvasztast és az 6tvozést T = 775£5°C homérsékleten végeztem el, a probatesteket T = 765+5°C
ontési hdmérsékleten ontdttem. A kisérleti ontések menetét a 42. dbra foglalja 6ssze. Az olvasztasi fazis
5 oran keresztiil tartott €s a kemence tégely homérséklete az olvasztas végére 775+5°C volt. Az olvadék
oxidoktol €s az oldott gaztartalmatol valdo megtisztitdsa érdekében minden kisérleti adag esetében 6ntés
el6tt a Hiittenes - Albertus cégesoport altal forgalmazott Coverlux 0021 tisztitd sokeveréket adagoltam
(30 g/kisérletsorozat) az olvadékba, majd 10 perc eltelte utan leszedtem a salakot. A probatestek ontése
el6tt minden esetben leszedtem az oxidhartyat az olvadék feliiletérdl. Az lizemi koriilmények kozott
alkalmazott rotoros gaztalanit6 berendezéssel torténd fémtisztitdsra nem volt modom laboratoriumi
koriilmények kdzott.

1. A-9%51-5%0u tomb ¥, Dbvaclak tiariiea 3, Orwéigda Al 105 #a 4. Probatestek antése
olvairtham sikeerdihel AL 1S D elSbtvdoetekhel
lempal Dyleh :
kirvs s arsim i .u_v.u,:{::;.,.;n,uu;.-:u.u
"" r
Al b5 stkovardk | L L
N I
ONTES
% e 10} parc 2 ol 1% parc

el ELIToS el rnangs kv it prhinlatds

gk og

F AR ST Al He=h condhiirtyn

1 | | e rodinn

ohwars T oty ot ricrlogaty b oty

42. abra A Kisérleti ontések menete

Az Al-10%Sr és Al-10%Sb eldotvozeteket egy célszerszam segitségével nyomtam le az olvadékba,
majd egy keverGszerszam mozgatasaval kevertem az olvadékot 2 percen keresztiil, arra ligyelve, hogy
az olvadék hémérséklete ne csokkenjen 765 °C ala. A keverést kdvetden 15 perces olvadék pihentetést
végeztem, annak érdekében, hogy a bevitt 6tvozok megfelelden beoldodjanak. Az el6otvozet bevitele
elott és utan is végeztem termikus analizist, illetve éremprobat is ontottem. A kisérlet soran hasznalt
eszkozoket (ontdkanalak, salakold, 6tvozéskor hasznalt célszerszamok) HA Trempaste Al72 fekeccsel
vontam be a folyékony fém raégésének elkeriilése végett. A kisérletsorozatok alatt végig ellendriztem
az Otvozési €s ontési homérsékleteket, mindig azonos koriilmények biztositasara torekedtem. Az
olvasztas ideje alatt 400 °C-os hékezel6 kemencében eldmelegitettem az ontési sorozatokhoz hasznalt
kokillakat és a tégelyeket. A kisérletek soran a stroncium koncentraciot GD-OES modszerrel végig
elemeztem.

Az Otvozést kovetd 15 perces pihentetés utan Ontott éremprobakon a stroncium €s az antimon
koncentraciokat ICP-AES elemanalitikai modszerrel is meghataroztam. A stroncium és az antimon
tartalmu eléotvozetek beadagolandd tomegének menet kozbeni szamitasara az (7)-(12) egyenleteket
hasznaltam.

Al-10%Sr el6otvozettel vald 6tvozés esetén:

. 1 2 7)
beadagol mg,[g] * 10 (
aisr 191 =10+ | 357 gy~ sl
azaz
1 3
Cs [ppm] * 10 * Mo [kg] 2 (8)
beadagolas _ . 106 10 C.gr [ppm] * 103 * molv[kg]

Masrio 9]= 10 102 — X[%] N 106
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egyszerlsitve
Cslr [ppm] * Mo [kg] 0 (9)
beadagolzis[ ]1=10 10 _ Csr [ppm] * mg,, [kg]
ALST10 gl = 102 — X[%] 103
Ahol:
mzleb?r‘i‘(‘)gmés [g] -az Al-10%Sr el6otvizetbdl beadagolanddé mennyiség
mi,[g] - az adott otvozési korben elérni kivdant Sr koncentraciohoz sziikséges Osszes Sr
mennyiség
m,[g] - az olvadékban az otvozés eldtt mar jelenlévo Sr mennyiség
X[%] - a varhatd Sr leégés mértéke
cd, [ppm] - az adott otvozési korben elérni kivdnt Sr koncentracio
Mo kgl - az adott otvozeési korben az olvadék tomege
cd-[ppm] - az olvadékban az otvozés eldtt jelenlévd Sr koncentracio
Al-10%Sb eldotvozettel vald 6tvozés esetén:
beadagolas — 10 mg,[g] * 10 0 (10)
ALSH10 [9] =10+ 102 — X[%] — X[%] — mg[g]
azaz
1 3
Csplppm] * 10° * mo[kgl ;12 (11)
beadagolés[ 1=10+ 106 * 10 B C.S(‘)b [ppm] * 103 * My, kg1
Myisp10 g1 = 102 — X[%] 106
egyszerisitve
Cslb [ppm] * Mo [kg] 0 (12)
beadagolés[ ] — 10 % 10 _ Csp [ppm] * Moy [kg]
AlSb10 - 102 — X[%] 103
Ahol:
zle;bdl%g"lés [g] - az Al-10%Sb elé6tvizetbdl beadagolandé mennyiség
mi,lg] - az adott otvozési korben elérni kivant Sb koncentraciohoz sziikséges dsszes Sb
mennyiség
mdp[g] - az olvadékban az 6tvozés elott mar jelenlévo Sb mennyiség
X[%] - a varhatd Sb leégés mértéke
cdp[ppm] - az adott otvozési korben elérni kivant Sb koncentrdcio
Mo kg] - az adott otvizési korben az olvadék tomege
cdy[ppm] - az olvadékban az tvozés elott jelenlévo Sb koncentracio

Az ontések kozben a leszedett salak mennyiségével nem szamoltam, mert annak mérése a kisérlet
soran nem volt megoldhatd, igy azt az antimon és a stroncium leégését ellensulyozo biztonsagi
paraméterként vettem figyelembe a 2%-0s leégés (Otvozetgyartotol kapott informacio alapjan)
szamolasa mellett.
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5.2 ICP-AES és GD-OES spektrometriai eljarasokkal mért koncentraciok

osszehasonlitasa

A kutatbmunka szempontjabol kritikus volt megismerni a GD-OES és az ICP-AES mérési
OES ¢és ICP-AES spektrometriai modszerekkel hataroztam meg, az antimon koncentraciot ICP-AES
spektrometriai modszerrel mértem (amint azt a 4.2. fejezetben bemutattam). A kisérleti ontvények ICP-
AES ¢és GD-OES elemzései az Al-10%Sr és az Al-10%Sb el6otvozetek adagolasat kovetden az olvadék
15 perces pihentetése utan 6ntott éremprobakon lettek elvégezve.

A 8. tablazat foglalja 6ssze a kialakult koncentracié viszonyokat. Az Gtvozetek elkészitésénél
mindig az antimon koncentraciot noveltem elGszor, 15 perces olvadék pihentetés utan mintat vettem,
majd noveltem a stroncium mennyiségét. A stroncium tartalm el66tvozetek beadagolasa utan szintén
15 percet pihentettem az olvadékot a mintavételezés el6tt. Minden egyes kisérletsorozaton beliil 4
kiilonb6z6 stroncium koncentracio értéket allitottam be, igy volt 16 kiilonbozo Osszetétellt 6tvozetem
(4. MelléKlet).

8. tablazat Az egyes kisérletsorozatok éremprébain mért stroncium és antimon koncentraciék

tervezett Sb atlag Sr
Sorozat = Sorszam ICP-AES  tervezett
(ppm) S
(ppm)
1 i s | s
2 11 100 66 88
! 3 41 14 13 200 118 178
4 12 400 252 363
5 95 5 7 12
) 6 141 97 08 100 63 103
7 99 200 128 178
8 99 400 251 305
9 232 5 6 11
3 10 241 217 3 100 68 69
11 224 200 134 136
12 220 400 267 369
13 403 5 1 10
14 395 100 75 39
4 441 401
15 399 0 200 143 113
16 408 400 293 291

A tervezett stroncium koncentracio fiiggvényében a 43. abra mutatja az ICP-AES-sel, mig a 44.
abra a GD-OES-sel meghatarozott stroncium koncentraciokat (dbrazoltam a tervezett stroncium
koncentraciot a viszonyitasi egyenes eldallitasa érdekében is). Annak érdekében, hogy az antimon

crer

sorozatokat kiilonb6z6 szinti pontokkal/vonalakkal jeloltem.
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wTerveseit Sironchm —=— 13 ppm & - 96 ppmSh =213 ppm 56 =401 ppm Sh A stroncium koncentracié
= - valtozasanak hatasaval
kapcsolatban a kovetkezok

o lathatbak. Az  ICP-AES

o ) modszerrel kimutatott értékek
: : jellemzdéen nagyobb
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modszer esetén 25/49/54 ppm
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43. abra ICP-AES modszerrel mért stroncium koncentracio értékek a  koncentriciok mellett. Az

tervezett stroncium koncentracié fiiggvényében az atlag antimon ICP-AES-sel
koncentraciok esetén
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44. abra GD-OES modszerrel mért stroncium koncentracio a szemben.
tervezett stroncium koncentracio fiiggvényében az atlag antimon A 46 4bran
koncentraciok esetén

megfigyelhetd, hogy a GD-
OES-sel meghatarozott értékek tervezettdl vald eltérései jellemzéen nem, vagy csak kis mértékben
fliggenek a stroncium koncentraciotdl (a stroncium koncentracié novekedésével a pontok tavolsaga a
viszonyitasi egyenest6l kozel allando, az adatokra illesztett egyenes meredeksége 0,91-es a tervezett
érték 1-es meredekségii egyenesével szemben).
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r— Termam ilioviiem 8 GOOTE Ddsiiers | Lirm e 000 § [ iwaas , .
A% - meghatarozott stroncium
o koncentracio értékek tervezettol
E = , . .
& yen ' vald eltérései az  antimon
g koncentraciétol nagyobb
x Mo . L, .
- S mértekben fiiggenek
%:;m (£64/£65/£78 ppm), viszont az
=" ' antimon koncentraciotol  valo
s 150 4 2 . , .
B : ¥R B - KL fliggés csak  nagyon  Kkis
B 100 - " R = 080 iy e .
£ mértékben valtozik a stroncium
= &
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Tervezeit sironciam kencentricis, ppuy megfigyelhetd az is, hogy az
antimon koncentraciod
46. abra A GD-OES modszerrel kimutatott stroncium koncentracié emelkedésével csdkken az eltérés

értékek a tervezett stroncium koncentracio értékek fliggvényében a tervezett és az ICP-AES

modszerrel mért stroncium koncentracid értékek kozott (az antimon koncentracié emelkedésével a
kiilonbozo6 szinii gérbék kozelednek a viszonyitasi gorbéhez), tehat az ICP-AES eljarassal az antimon
koncentracio novelésével egyre magasabb a mért stroncium koncentracio. Az 5. Mellékletben lathato,
hogy az antimon koncentracié fiiggvényében ICP-AES modszerrel mért esetben az antimon
koncentracio ndvekedésével folyamatosan nd a stroncium koncentracié kimutathatosdga. Ennek a
jelenségnek feltételezésem szerint az lehet az oka (tudva azt, hogy az ICP-AES moédszernél alkalmazott
oldatba viteli eljaras esetében bizonyos vegyiileteket nem tudunk oldani, igy az abban helyet foglalo
stroncium mennyiségét nem tudjuk kimutatni), hogy az antimon koncentracié ndvekedésével az antimon
beépiil olyan vegyiiletekbe, amelyekbe a stroncium is beépiilne, azonban az antimon beépiilésével a
stroncium mar olyan mértékben nem tud a vegyiiletekbe épiilni, ezaltal olyan forméban marad, amit
oldani tudunk. Ezen jelenség részletesebb elemzése, kutatasa, bizonyitasa tovabbi vizsgalatokat igényel,
de ennek taglalasa nem célja a disszertaciomnak.

A 44. abra alapjan lathato, hogy az antimon koncentracié emelkedésével az elézdekben leirtaktol
ellentétes jelenség jatszodik le: az antimon koncentracid emelkedésével nd az eltérés a tervezett és a
GD-OES modszerrel mért stroncium koncentracié értékek kozott (az antimon koncentracio
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emelkedésével az adott szinli gérbék tavolodnak a viszonyitasi gorbétdl), tehat a GD-OES modszerrel
az antimon koncentracio novelésével egyre kisebb stroncium koncentraciot mériink. Az S. Mellékletben
a GD-OES-sel mért esetben az antimon koncentracié fliggvényében az lathatd, hogy az antimon
koncentracid novekedésével folyamatosan né a stroncium koncentraci6 kimutathatésaga. Ezen jelenség
okainak magyarazata tovabbi vizsgalatokat igényel, de ennek taglalasa nem célja a disszertaciomnak.

—a— Teriraril Sirosciam —s— L1 ppm b S ppm 5b —=— 111 ppm Sh —=— 401 ppm &b A 47. abra SZamos
£

- informaciot mutat meg nekiink a

GD-OES ¢és az ICP-AES

eljarasok egymassal valo

E

g

Osszevetésérol, ¢és az elozo

i
&

megallapitasok  koziil tobbet
igazol. Az abran a tervezett
stroncium koncentracié vonal
szerepe a diagram két teriiletre
vald6 osztasa. Ezen vonaltol
balra/felfelé es6¢ pontok azon
eseteket mutatjak amikor a GD-

Strendium koncemiracid (I-(FES], ppm

o 0 [ £ T T OES eljaras mutat ki nagyobb
Stroncium kencemtracis (ICF-AES), ppm stroncium koncentraciot, mint az
ICP-AES. A vonaltol

47. abra ICP-AES és GD-OES moédszerrel mért stroncium ]
koncentracié értékek osszevetése az atlag antimon koncentraciok  jobbra/lefelé esd pontok esetében

esetén pedig az ICP-AES eljaras mutat
mérési sorozatok esetében a GD-OES eljarassal kapunk magasabb stroncium koncentracid értékeket,
mig a 401 ppm antimon mérési sorozat esetén az ICP-AES eljaras ad magasabb értékeket. Jelenlegi
ismereteim szerint a GD-OES moédszerrel a mintdban 1évd, barmilyen formaban megjelend stroncium
atom mérhetd, ezaltal az ICP-AES eljaras nem mérhetne annal magasabb koncentracio értékeket. Jelen
sorozatnal mi okozta az ettdl valo eltérést. Egy korabbi eldkisérletem soran (melyben elsdsorban két
ICP-AES eljarast hasonlitottam 6ssze, de a GD-OES-t is vizsgaltam) is azt tudtam igazolni, hogy a GD-
OES eljaras az ICP-AES-hez képest magasabb stroncium koncentracio értékeket mér (6. Melléklet).
sorozat esetében egyre magasabb a GD-OES-sel kimutatott stroncium koncentracio6 aranya az ICP-AES-
hez képest. Ezen pontok elhelyezkedésébdl az is leolvashatd, hogy mig a GD-OES eljarassal
kimutathatd stroncium koncentracio értékek az antimon koncentracié ndvekedésével tendencidzusan
csokkennek (minden stroncium koncentraciéo esetén), addig az ICP-AES eljarassal kimutathato
stroncium koncentracié értékek ezzel pont ellentétesen viselkednek, az antimon novelésével a
kimutathat6 stroncium koncentracié rendre novekszik.
ICP-AES eljarassal kimutathat6 stroncium koncentracié antimon koncentraciotol valo fliggését mutatja,
mig a fiiggbleges elhelyezkedésiik a GD-OES eljarassal kimutathat6 stroncium koncentracié antimon
koncentraciotol valo fiiggését mutatja. Az abran lathatd, hogy a GD-OES modszerrel kimutathato
stroncium koncentracio nagyobb mértékben fiigg az antimon koncentraciotél, mint az ICP-AES
eljarassal kimutathato stroncium koncentracio (a pontok fiiggdleges iranyu szorasa jelentdsebb, mint a
vizszintes iranyu szoras).
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:é 0 g e R stroncium koncentracié értékek
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g . % koncentracio fliggvényében
g 4 o lathat6 az ICP-AES-sel és a GD-
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o o4 | - A
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48. abra A kimutathato6 stroncium koncentracié értékek antimon kiilonb6z8 antimon
koncentraciotol valo fiiggése koncentracidju mintak

stroncium koncentracioi kozotti eltérése (azaz a ppm-ben meghatarozhato tartomany, amelyen beliil
elhelyezkednek a mért pontok adott, tervezett stroncium koncentracio mellett). Ez az dbra a mért
stroncium koncentracio értékek antimon koncentraciétdl valo fliggését mutatja a stroncium koncentracio
fliggvényében (a pontok az adott stroncium koncentracional talalhato 4 ki{ilonb6z6 antimon tartalmu
éremproban mért stroncium koncentraciok tartomanyat mutatjak, minél kisebb a szam, anndl sziikebb
az eltérés az antimon fiiggvényében). A 48. abra alapjan a kovetkezoket allapitottam meg: Az ICP-AES
eljaras esetén kisebb stroncium koncentracio értéknél (100 ppm Sr) kisebb (12 ppm) a kiilonb6z6
koncentracié esetén (400 ppm Sr) nagyobb (42 ppm), a novekedés kozel linearis, a kimutathato
stroncium koncentracid értékeinek antimon koncentraciotol vald fliggése 0,1-es meredekségii egyenes
szerint valtozik a tervezett stroncium koncentracio fiiggvényében. A GD-OES-sel meghatarozott értékek
magasabb értékrdl indulnak (kisebb stroncium koncentracié mellett is jelentdsebb az eltérés a kiilonb6zo
mértékben (0,05-6s meredekségii egyenes szerint) valtozik a kiilonbség a stroncium koncentracio
novekedésének hatdsara, mint az az ICP-AES esetén megfigyelhet6 volt.

Megvizsgaltam, hogy az eltérések oka adodhat-e abbdl, hogy az antimon szinképi zavar6 hatast fejt
ki a stronciumra, de megallapithato, hogy nem, mert ICP-AES eljards esetében a stroncium
koncentraciok a 407,771 nm-es hulliamhosszisagl szinképvonalon, mig az antimon koncentraciok a
206,834 nm-es hullamhosszusaga szinképvonalon voltak meghatarozva. A GD-OES modszer esetében
a stroncium koncentraciot a 460,739 nm-es hulldmhosszasagu szinképvonalon hataroztuk meg. Az
antimon koncentraciok mérése a mar korabban ismertetett okokbdl nem volt megoldhato.

Fontosnak tartottam azt is megvizsgalni, hogy a tervezett stroncium koncentracio aranyaban (tehat
nem ppm-ben mérhetd mennyiségben, hanem aranyban, ahol a tervezett a 100%) miként alakulnak az
adatok. A 49. abra ¢és 50. abra képein lathatd, hogy amennyiben a GD-OES-sel, vagy ICP-AES-sel
kimutatott stroncium koncentracié értékeket a tervezett érték %-aként abrazoljuk, akkor a GD-OES-sel
kimutatott eredmények egyre nagyobb kimutathatésagi aranyt mutatnak a stroncium koncentracid
a kimutatott stroncium koncentracido aranya. Mivel %-os értékeket dbrazolok, ezért a 0 kozeli
koncentracié értékeket nem abrazoltam, mert ott 1-2 ppm eltérés is %-ban indokolatlanul nagy eltérést
mutat, ami a diagram értelmezését zavarhatja. A 43. abran is lathatd volt, hogy folyamatosan egyre
nagyobb mennyiségli ki nem mutatott (vagy a rendszerben nem 1év0) stroncium a tervezett mennyiség
aranyaban tekintve kozel allandosagot mutat, ami azt jelenti, hogy a stroncium koncentracid
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novekedésétol kozel fiiggetlentil mindig kézel azonos hanyadat tudjuk kimérni az ICP-AES mddszerrel

a tervezett stronciumnak.
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49. abra A kimutathaté stroncium koncentracio6 értékek (ICP-AES)
antimon koncentraciotol valo fiiggése a tervezett stroncium koncentracio
fiiggvényében
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50. abra A kimutathaté stroncium koncentracio értékek (GD-OES) antimon
koncentraciotol valo fiiggése a tervezett stroncium koncentracié
fliggvényében

crcr

= 4] jipm ks

A 7. Melléklet a 49.
abra és az 50. abra
értékeit foglalja 0Gssze.
Megéllapithato, ha az
ICP-AES-sel vizsgalom a

rendszer stroncium

stroncium  koncentracio
novelésével mindig kozel
ugyanannyiad részét
tudom  kimutatni a
tervezettnek (ami

mennyiségben
értelemszeriien egyre
nagyobb kiilonbséget
jelent), mig amennyiben
GD-OES-sel

akkor a

elemzem,
stroncium
koncentracié novelésével
mindig kozel ugyanolyan
mennyiséggel tudok
kevesebbet kimutatni,
azaz a rendszerben 1évd
stronciumot

egyre
nagyobb aranyban tudom

értelemszeriien

kimutatni. Ezek alapjan
az ICP-AES mérés esetén

semmi stroncium
tartalomtol  fiiggd, a
stroncium mennyi-
ségének  fliggvényében
valtozo ,.kimutathato
stronciumot  fogyaszto”
folyamatot nem
feltételezhetiink a

stroncium

a ,kimutathato stronciumot fogyasztd6” mechanizmus jelentdsége (hiszen aranyaiban egyre tOobb

stroncium marad kimutathat6 a rendszerben).

Feltételezem, hogy a GD-OES minden, a rendszerben barmilyen formaban jelenlévd stroncium
atomot ,,lat”, az ICP-AES eljaras viszont bizonyos oldhatatlan vegyiilet formaban 1évé stroncium
atomokat ,,nem lat”. Ezek alapjan feltételezhetéen a GD-OES azt a stroncium mennyiséget nem latja,

ami (1) nem kertilt be a rendszerbe, (2) salakba tavozott, mig értelemszeriien az ICP-AES eljaras ezeket

51



Mende Tokarova Monika: Stroncium és antimon kereszthatasa Al-Si-Cu Ontészeti 6tvozetben
PhD értekezés/2025.

szintén nem tudja mérni, de az ICP-AES esetében a vegyiiletet képzett stroncium atomok egy részét sem
tudjuk meghatarozni. Ha a két mérés kozott eltérés van (az ICP-AES mutat kevesebb stronciumot),
akkor feltételezni kell, hogy vegyiiletképzddési mechanizmus van a hattérben (olyan vegytiletek
képzddése, amelyek nem mennek salakba, hanem az 6ntvényben, a probadarabban maradnak).

A tervezetthez képest a GD-OES-sel és ICP-AES-sel mért értékek eltérésének oka lehet:

- szamolasi hiba (akar a leégés aranya, akar barmilyen jellegii elvi hiba) a tervezett mennyiség
bedtvozésénél (ez rendszeres hiba, azaz minden sorozatnal ugyanolyan aranyl lenne az
eltérés)

- bemérési hiba a tervezett mennyiség bedtvozésénél, azaz a szdmolthoz képest kevesebb/tobb
stroncium tartalmu el66tvozet keriil be a rendszerbe (ezesetben trend nem figyelheté meg)

- salakba tavozott stroncium tartalom, mely lehet atomi vagy vegyiiletben 1év6 formaban is,
sOt, még az eld6tvozet fel nem oldodott darabkéja forméjaban is.

Csak az ICP-AES eljarassal mért értékek eltérésének oka lehet:
- aminta feloldasa soran feloldatlan maradék (vegyiilet formaban 1év6 stroncium).

5.3 Elso tézis

Az Al-8%8Si-3%Cu 6tvozetben, a 0 ppm - 400 ppm stroncium és 0 ppm - 441 ppm antimon névleges
koncentracié tartomanyban, GD-OES plazmagerjesztésii optikai emisszios spektrométerrel és az ICP-
AES induktiv csatolast plazma atomemisszios spektrometriai modszerrel (forgacs minta feloldasa lugos
oldasi eljarassal - NaOH-ban oldas és HNOs-val atsavanyitas utan) mért stroncium és antimon
koncentraciok eredményeivel kapcsolatos megallapitasaim:

a) A stroncium koncentracid fliggvényében valtozik a GD-OES ¢és az ICP-AES moddszerekkel
kimutatott stroncium koncentracid aranya. A stroncium koncentracio kimutathatésaganak
stroncium koncentraciotol valo fiiggése (névleges és mért koncentraciok aranya) az ICP-AES
modszernél 0,70-es meredekségli egyenes szerint, mig a GD-OES eljaras esetén 0,91-es
meredekségli egyenes szerint valtozik az idealis 1 meredekség helyett.

b) A stroncium koncentracié kimutathatdésaga fligg az antimon koncentraciotdl. Az antimon

koncentracié ndvekedésével a GD-OES modszerrel tendencidzusan csdkkennek, mig az ICP-AES
modszerrel novekednek a kimutathato stroncium koncentracio értékek.
A stroncium koncentracio kimutathatésaganak antimon fiiggése nagyobb mértékli a GD-OES
modszer esetében mint az ICP-AES eljarasnal. ICP-AES eljaras soran a stroncium koncentracio
kimutathatosagénak antimon koncentraciotol valo fiiggése 0,10-es meredekségli egyenes szerint
valtozik a stroncium koncentracio fiiggvényében, mig a GD-OES eljaras esetén viszont fele olyan
mértékben, 0,05-6s meredekségli egyenes szerint.
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5.4 Stroncium és antimon hatasa a modositottsagra
040 man Az eutektikum szilicium fazisanak modositottsagi
T mértékét a szakirodalomban is ismert, hirom egymastol
probadarab Liepén fiiggetlen moddszerrel hataroztam meg, mégpedig az
.

Amerikai Ontészeti Szdvetség (AFS - American Foundry
Society)  etalonképeivel  torténd  Osszehasonlitassal,
kvantitativ szamitogépes képelemzéssel €s a probadarabok
lehiilési  gorbéibdl az  eutektikum  kristalyosodasi
hémérsékleténél szamolhato AT talhlilés alapjan. A

RO

modositottsag mértékét minden modszer esetében az
Otvozést kovetd 15 perces pihentetési id6 utan végzett
termikus analizis lehtilési gorbéibdl, illetve a termikus

Fehttelek Linatiesinek

analizis soran Ontdtt probatestek szovetszerkezete alapjan
hataroztam meg. A modositottsagot az ICP-AES modszerrel

Hausa

030 mim

51. abra A termikus analizis mért stroncium és antimon koncentraciok fiiggvényében
prébadarabjairdl készitett jelenitem meg.

szovetszerkezeti képek helye és iranya Az 51. abra szemlélteti, hogy a probatesteken hol és

milyen irdnyba haladva készitettem fénymikroszkopos felvételeket. Az AFS etalonképekkel torténd
Osszehasonlitas eredményét az ICP-AES eljarassal mért stroncium és antimon koncentracio
fliggvényében az S52. dbra mutatja. A kvantitativ szamitogépes képelemzéssel meghatarozott
modositottsagi értékeket az 53. abra és a 9. tablazat mutatja.
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52. abra Az etalonképekkel torténé 53. abra A kvantitativ szamitogépes képelemzéssel
osszehasonlitas alapjan megallapitott meghatarozott médositottsagi szintek

moédositottsagi szintek

9. tablazat A képelemzéssel meghatarozott modositottsagi szintek. Zarojelben a valés antimon/stroncium
koncentraciok (ppm)

Moddositottsag Stroncium koncentracié (ppm) —

1,5(403/1) 1,1(395/75) | 1,4(143/399) | 3.7 (293/408)

AT 1,7 (232/6) 1,2 (217/68) | 3,2(224/134) | 3,4 (220/267)
koncentracié

(ppm) 1 1,0 (84/5) 2,9(92/90) | 3,1(99/128) 3,3 (99/251)

1,1 (13/5) 33(11/66) | 3,1 (14/118) | 3,1(12/252)
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Az AFS etalonképekkel torténd Osszehasonlitas alapjan csak egy Osszetételnél allapitottam meg a
modositott szovetszerkezetet. JellemzOen részlegesen modositott, illetve nem lemezes szilicium
fazisokat talaltam a csiszolatok mikroszkopos felvételein. Ugyanakkor az antimonnak ,stroncium

srer
........

s

jelenséget piros savokkal abrazoltam. Megallapithatd, hogy az antimon koncentracié novelésével a
megfeleld modositottsagi szint eléréséhez a stroncium koncentracié novelésére van sziikség.

Az altalam eldallitott probadarabok esetében, a Djurdjevic és tarsai [76] altal meghatarozott
hatarértékeket figyelembe véve (2.5.2 fejezet) a kvantitativ szamitogépes képelemzéssel torténd
kirtékeléssel kétféle modositottsagi szintet kiilonboztethetiink meg: nem modositottat €s részben
modositottat. Ezen moédszer esetében is lathaté, hogy az antimon koncentracido ndvelésével az
ugyanolyan modositottsagi szint eléréséhez a stroncium koncentracié ndvelésére van sziikség.
termikus elemzés soran ontdtt probatesteken milyen morfologiaval jelent meg az eutektikus szilicium,
valamint az AFS etalonképekkel (E) és a kvantitativ szamitogépes képelemzéssel (K) milyen
modositottsagi szinteket hatdroztam meg.

~ > : ot 13

« W L e PPN
a) E: Nem modositott b) E: Részben moddositott
K: Nem moédositott K: Részben modositott

(Sb: 217 ppm Sr: 68 ppm) (Sb: 220 ppm Sr: 267 ppm)

g AP
L R A

— ."P" &,.'.:";’ A
X L b O

R et vk T
c¢) E: Nem lemezes d) E: Modositott
K: Részben modositott K: Részben modositott
(Sb: 11 ppm Sr: 66 ppm) (Sb: 99 ppm Sr: 251 ppm)

54. abra A termikus elemzés soran ontott prébatestek szovetszerkezeti abrai 4 eltéré stroncium és
antimon koncentracioju kombinacié esetén (N:500x)

A harmadik moédszer bemutatasahoz példaként az 1. kisérletsorozat lehiilési gorbéit mutatja az 55.
abra. A kisérletsorozatok lehiilési gérbéibdl meghatarozott AT tulhiilési adatokat az 56. abra mutatja.
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55. dbra Az 1. kisérletsorozatban leontott termikus analizis probainak ~ Ezek mindegyikérdl kijelent-
lehiilési gorbéi hetd, hogy a lehtilési gorbe

elemzése alapjan nem mo-
dositott szovetszerkezetliek.

12 A szakirodalom alapjan
" hatarértéknek elfogadhatdo 9
°C-o0s tulhtilést [76]
B meghaladja a 75 ppm
;"'. p stroncium koncentracioji
- sorozatbdl a 94 ppm antimon
4 e koncentracidju minta, a teljes
5 1' ;u] 131 ppm stroncium
f %8 Aniimon koncentracidéju  mintasorozat,
0 koncentrackh  yalamint a 266 ppm

4 75 131 166 (ppm}

Stroncinm koncentrield (ppes) koncentracidban stronciumot,

56. abra A AT tulhiilés értékei 223 ppm ¢és 401 ppm

koncentraciéban antimont
tartalmazo probatestek AT értéke. Ezen Otvozeteket a lehlilési gorbe alapjan modositott
szovetszerkezetlinek itéltem meg.

A lehiilési gorbe alapjan nem kiilonboztetnek meg részben modositott szerkezetet, én azonban 3
minta esetén sziikségesnek tartottam ennek a definicionak a bevezetését ezen értékelésben. A mért atlag
75/13 ppm St/Sb (AT = 8,56 °C), 266/13 ppm St/Sb (AT = 7,68 °C) és a 266/98 ppm St/Sb (AT = §,68
°C ) koncentracioju 6tvozetek esetén 7,5 °C és 9 °C kozotti talhilés értékeket szamoltam, amelyek
szamszeriien nem elegenddek a modositottsag szakirodalom alapjan torténd megallapitasahoz, de a
héeffektus mértékébol egyértelmiien latszik, hogy az alapotvozettdl eltéréen valamilyen modositasi
folyamat lejatszodik kristalyosodas kozben. Ezeket a mintdkat kiértékeltem az Amerikai Ontészeti
Szovetség etalonképes dsszehasonlitassal és kvantitativ szamitogépes képelemzéssel is (52. abra és 53.
abra), ezek alapjan részben modositott szerkezetiinek fogadtam el. A lehllési gorbék alapjan
meghatarozott modositottsagi szinteket az 57. dbra szemlélteti a valds stroncium €s antimon
koncentraciok fiiggvényében.

55



Mende Tokarova Monika: Stroncium és antimon kereszthatasa Al-Si-Cu Ontészeti 6tvozetben

PhD értekezés/2025.
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& Risrhen mebdositolt; T8 CoAT-o0C mértéke az alacsony antimon koncentracioju
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57. abra A lehiilési gorbék alapjan megallapitott tartalma mintdinak modositottsagi

moédositottsagi szintek allapotanak felel meg, igy 250 ppm - 401

ppm antimon koncentracid mellett -jelen

méréssorozatom ¢és a AT kiilonbségen

alapul6 meghatarozas alapjan- az optimalis stroncium tartalom 120 ppm - 290 ppm koz6tti tartomanyba

tolodik el. Az antimon koncentracié emelkedése tehat tobblet stroncium koncentraciot igényel azonos

modositottsagi szintek elérése érdekében. A jelenséget piros savokkal abrazoltam. A moédositottsag

termikus analizissel torténd mindsitésében bevezettem a részben maddositott tartomanyt, amennyiben a

AT talhiilés értéke 7,5°C és 9 °C kozé esik Al-9%Si-3%Cu 6tvozet, valamint 0 ppm - 300 ppm stroncium
és 0 ppm - 400 ppm névleges antimon koncentracioé tartomany esetén.

A modositottsagi eredményeket az 58. abra foglalja 6ssze. A szdvetszerkezeti felvételek alatt
szerepelnek az etalonképekkel torténd szubjektiv 0Osszehasonlitds, a kvantitativ szamitogépes
képelemzés, valamint a lehiilési gorbék alapjan meghatarozott AT tulhiilés kiértékelése alapjan
megallapitott modositottsagi szintek. A felvételek alapjan, illetve a harom mddszer eredményei szerint
megallapithato, hogy az antimon koncentracio novelése ellenére az antimontdl jelent6sen alacsonyabb
stroncium tartalom mellett nem modositott szovetszerkezet alakul ki. Mindharom moédszer alapjan
megfigyelhetd tendencia, hogy az antimon koncentracié emelkedése tobblet stroncium koncentraciot
igényel azonos modositottsagi szintek elérése érdekében.

A vizsgalataimat a stroncium koncentraciok fiiggvényében végeztem el, ezért az eddigi abrakon az
X tengelyen szerepelt a stroncium és az Y tengelyen az antimon, azonban célom egy olyan 6sszefliggés
felallitasa, amely fennallo ipari problémara adhat segitséget. A szekunder aluminium 6tvozetekben
el6fordulhat antimon a korabbi antimonos modositasi eljarasok miatt (hulladékként ilyen dntvények is
keriilhetnek vissza az otvozetgyartokhoz), ami miatt antimon tartalom ,,0roklédhet” és a tervezetten
stronciummal modositott olvadékokban is ezaltal megjelenhet. Célom az antimon tartalmanak
fliggvényében a modositottsaghoz sziikséges stroncium koncentracidt meghatarozo egyenlet felallitasa.

56



Mende Tokarova Monika: Stroncium és antimon kereszthatasa Al-Si-Cu Ontészeti 6tvozetben

PhD értekezés/2025.

3b: 385 Sr: 76

Eb: 380 Sr: 143

1 e o 1! J I
ERE L | |
- ¥ 44 :,f
oot SRR S0y | !
¥ 1'-:". 5 -l I
E Kem mdalaailol I et e
K: 1,1 ; Mem medonte 3
m:u,.n‘Eanm midasiolt g BT 10,81 *C; Médasiot
i B 2T TRy Sb: 220 Sr: 267
= B i\ I g
=9 | P [ Bais) il b
=™ | 5 s |
- - &) 1 |
=l il AT |
[ Er e mislasitoth £1 Mewn malidoriibokt . 1 RLithen vebdiritetl
E K: L7 Mem st EidpRemmedafiott | s e mboiont : 94 ; Foburbn meddoter
E = AT 0,00 ' Nem mosaaiiof [ OT: 049 °C Midmitet AT: 9,30 *C; Msdasiolt
S | skeea S5 T Tan ez Sre0  SD:i99 Sr128 Sb: 99 Sr: 251
3 i 1 e
= ]
E ; =
=
= 1
" e ¥: Mddonibokt
lE awm nq:l::um l K= 1,9 ; Rinchen médzaitol K= 3.1 ; Rinchen madzaitalt = 1.9 ; Riirben médzaitol
‘E n::cl..u'-l:;mmmbdm.hmd AT 9,658 TC; Adsinut ot &T: 10 "C; Mbddenibar AF: 3,58 "C; Efurken misiosftolE
- Sb:13 S5 | sb i1 Sro66 Sb: 14 Sr: 118 §b: 12  5r: 252
1 g LR it s ] = “
o ki l‘i ~ ﬁf‘.\rﬁh
L e " !
] 5 5
] e
I ’ 1 .
Iz Weern sy ot .
! leme = Afwben madon §; Rdphen meaddouibadi
137 Mo mdectinlt | 00 { Mecthen midoatott K 0,1 £ Résrben mbdoshott K 3,1 ; Résrben modositatt
’ ¥, 1 AT 856 "0 Rkiaben mddontal AT) 9,70 *C; Abddinitati AT 7B N Bdarben misdasioly

Stroncium koncentricio (ppm)

58. abra A mért stroncium és antimon koncentraciok fiiggvényében meghatiarozott jellemzo
szovetszerkezetek a hozzajuk tartozo etalonképes kiértékelés, a kvantitativ szamitogépes képelemzés és a
AT talhiilés alapjan meghatarozott médositottsagi szintekkel (N:500x)
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59. abra Az ipari tapasztalat alapjan elegendé médositottsagi szint
eléréséhez sziikséges Sr koncentracié meghatarozasa az Sb
koncentracio fiiggvényében

Egy kozdos  diagramban
abrazoltam (59. abra) minden
Osszetételnél mindharom
modszer szerint megallapitott
modositottsagi szintet €s
megallapitottam, hogy bar a
modositottsagi szintek kozott a
kiilonb6z6 modszerek
kiilénb6z6 eredményeket
adhatnak, de az minden modszer
esetében megallapithatd, hogy
ha barmely modszer alapjan nem
modositott  szdvetszerkezetet
kapok, akkor az Osszes tobbi
modszer alapjan  is  nem

modositott lesz az eredmény.

Megallapitottam a (13)-as szamu Osszefiiggést, amely megadja, hogy adott antimon koncentracio
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mellett, mekkora az a stroncium koncentracid, amellyel mar biztosan barmely mddszer szerint elemezve
valamekkora modositottsagi szintet el lehet érni. A 0 ppm - 232 ppm antimon koncentracio kozotti
értekek pontjaira illesztettem az egyenest, majd az abran 408 ppm antimon koncentracidig
extrapolaltam. A tendencia figyelembe vételével a 400 ppm antimon és 200 ppm stroncium ICP-AES
modszerrel meghatarozott koncentracioknal varhatéan szintén részben modositott/modositott
modositottsagi szinteket allapithatnék meg, de ezt az Osszetétel tartomanyt nem vizsgaltam, ezért a
megallapitasomat O ppm - 224 ppm antimon €s 0 ppm - 267 ppm stroncium ICP-AES-sel meghatarozott
koncentraci6 tartomanyra teszem.

koncentracio fiiggvényében els6, valamilyen szinten modositott (legalabb részben modositott, ami ipari
szempontbdl mar megfeleld) adataira linearis egyenletet irtam fel 0 ppm - 224 ppm antimon és 0 ppm -
267 ppm stroncium koncentracio tartomanyban:

csr [ppm] = 0,3302*csp + 60 (13)
R?=0,9990
Ahol: cs, — stroncium koncentrdcio, csy— antimon koncentrdcioé

5.5 Masodik tézis

Az Al-8%Si-3%Cu otvozet esetén, a 0 ppm - 400 ppm stroncium és 0 ppm - 441 ppm antimon
névleges koncentracio tartomanyban az eutektikum sziliciumanak modositasaval kapcsolatos
megallapitasaim:

a) harom modszerrel (etalonképekkel torténd szubjektiv 6sszehasonlitas, kvantitativ szamitogépes
képelemzés, termikus analizis) elvégzett modositottsagi vizsgalat alapjan megallapitom, hogy
az antimon jelenléte a stroncium modosito hatasat csokkenti. Novekvd antimon koncentracio
esetén a stroncium koncentracié novelése sziikséges azonos modositottsagi szintek elérése
érdekében. A kovetkezo dsszefliggés szerint kell a stroncium koncentraciot megvalasztani, adott
antimon koncentracio mellett, hogy barmely modszer szerint elemezve valamilyen mértéki
(részben modositott....modositott) modositottsagi szintet el lehessen érni:

csr[ppm] = 0,3302*csp + 60
(Ahol: cs; - stroncium koncentracié [ppm], csp - antimon koncentracio[ppm]).
b) A modositottsag termikus analizissel torténd mindsitése esetén (etalonképekkel és kvantitativ
szamitogépes képelemzéssel igazolva) bevezethetd egy részben moddositott tartomany,

amennyiben a AT tulhtilés értéke:
7,5 [°C] < AT < 9[°C]
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5.6 A stroncium és antimon hatasa a szilardsagi tulajdonsagokra és a
porozitasra

Az ebben a fejezetben szereplo vizsgalati eredmények és megallapitasok az altalam hasznalt valtozo
falvastagsdgu probatest alapjan az iizemi gyakorlatban atlagnak tekinthetd 6 mm és 25 mm kozott
valtozo falvastagsagl ontvényekre érvényesek.

A valtozod falvastagsagii probatestekbdl kimunkalt szakitopalcakon elvégeztem a szilardsagi
darab ontvénybdl munkaltam ki falvastagsagonként 2-2 darab szakitopalcat, azaz egy adott 6tvozés
esetében falvastagsiagonként 6 darab szakitopalca elszakitasara keriilt sor. Az 5.1.1 fejezetben
bemutattam a valtozo falvastagsagli probatest tervezését és a szakitopalcak kimunkalasi pozicidit €s
azok jellemzd6 méreteit.

A 60. abra - 63. abra sorozaton lathatdak az atlag szakitoszilardsag eredmények a mért atlag
stroncium koncentraciok €s a mért atlag antimon koncentraciok fiiggvényében 6 mm, 8 mm, 12 mm és
25 mm falvastagsagok esetén. A 8. Melléklet tiblazataiban Osszefoglaltam a négy kiilonbozd
falvastagsag atlag szakitdszilardsag értékeit a minimum és a maximum szakitoszilardsag értékek
feltiintetésével.
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60. abra Szakitoszilardsag a koncentraciok 61. abra Szakitészilardsag a koncentraciok
fiiggvényében, 6 mm-es falvastagsagnal fiiggvényében, 8 mm-es falvastagsagnal
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Sirvncium kesconlricis, ppm Stroacium koncenEracks, ppm
62. dbra Szakitészilardsag a koncentracidk 63. abra Szakitészilardsag a koncentraciok
fiiggvényében, 12 mm-es falvastagsagnal fiiggvényében, 25 mm-es falvastagsagnal
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< 10 A 60. abra - 63. abra sorozat

2 & 10 . alapjan megallapithato, hogy a
ﬂE | a0l 'Y szakitoszilardsag a falvastagsag
AxE S v = -5.6620% + 14745 novekedésével  (és igy a
mEZ B - TR PR
E¥EE M K= 099821 megszilardulasi ido
EFEE 60 HH novekedésével)  csdkken. A
= % E 4 - 2. szakitopalcak atlag
=55 T A
£ = 5 \ szakitoszilardsag eredményei

3 -: " » alapjan lathat6, hogy a 6 mm-es, a

. 0 5 1 15 20 2 s 8 mmes ¢ 12 mmees

falvastagsagok esetében az
eredmények a stroncium

Falvastngsaz, mm

64. abra A maximalis szakitészilardsiaghoz tartozo stroncium ) ]
koncentraciok koncentraciok fliiggvényében enyhe

maximumos eloszlast kovetnek. A
szilardsagi értékek csokkenése a 150 ppm - 300 ppm kozotti stroncium koncentracié tartomanyban
figyelhetd meg. A 64. abran lathato, hogy a falvastagsag novekedésével a szakitoszilardsag értékek
maximuma az alacsonyabb stroncium koncentracidk iranyaba tolodik el. A 25 mm-es falvastagsag
esetén a legalacsonyabb stroncium koncentraciok esetében figyelheté meg a maximum. Meghataroztam
a maximum szakitészilardsag értékekhez tartozd stroncium koncentracidkat és median értékeket (9.
Melléklet) minden vizsgalt falvastagsag esetén. Az értékek csokkend linearis trend szerint valtoznak. A
(14)-es Osszefliggés szerint szamithatd ki az adott falvastagsag esetén a maximalis szilardsagi érték
eléréséhez tartozo stroncium koncentracio:

cs™RM [ppm] = 147,45 — 5,6629 * D (14)
R?=0,9982
Ahol: es™™®™ — adott falvastagsag esetén maximdlis szilardsagi érték eléréséhez tartozé stroncium
koncentracio (ppm), D — az ontvény falvastagsaga, valtozo falvastagsag esetén dtlagos falvastagsag

(mm)

Ez a magallapitas azt jelenti, hogy a falvastagsag novekedésével az elérhetd maximalis
szakitdszilardsagi értékeket aranyosan egyre kevesebb stroncium adagolasaval lehet biztositani. A 25
mm-es falvastagsagnal nagyobb esetekben a stroncium hozzdadasaval mar nem lehet novelni a
szakitdszilardsag maximalis értékét. Az lizemi gyakorlat szempontjabdl a tendencia azt mutatja, hogy
az adott Ontvények atlagos falvastagsdganak ismeretében koriiltekintden kell eljarni a stronciumot
tartalmazo elootvozetek adagolasaval.

A 65. abra - 68. abra sorozat mutatja az atlag rugalmassagi hatar értékeket a stroncium és antimon
koncentraciok fliggvényében a kiilonbozo falvastagsagok esetén. Megallapithatd, hogy a stronciumnak
és az antimonnak nincs kimutathato hatasa a vizsgalt koncentracio tartomanyban. A 69. abra - 72. abra
sorozat mutatja a nyulas értékeket. A két kisebb falvastagsdg (6 mm, 8 mm) esetén az értékek erdsen
szornak. A falvastagsagok novelésével ez a jelenség megsziinik és a nyulads értékekben egyértelmii
csokkenés figyelhetd6 meg. A stroncium és antimon koncentracidval kapcsolatos korrelacio nem
allapithato meg.
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65. abra Rugalmassagi hatar a koncentraciok
fiiggvényében, 6 mm-es falvastagsagnal
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67. dbra Rugalmassagi hatar a koncentraciok
fliggvényében, 12 mme-es falvastagsagnal
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66. abra Rugalmassagi hatar a koncentraciok
fliggvényében, 8 mm-es falvastagsagnal
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68. dbra Rugalmassagi hatdr a koncentraciok
fiiggvényében, 25 mme-es falvastagsagnal

. # N ppm 2% S ppE s & DN ppm Sl 400 ppn Sk

o L) L=y %8 il 150 M1
Straaciim koaornirech, ppin

70. abra Nyuilas a koncentraciok fiiggvényében, 8

69. abra Nyulas a koncentraciok fiiggvényében, 6
mme-es falvastagsagnal

mm-es falvastagsagnal
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71. abra Nyulas a koncentraciok fiiggvényében,
12 mm-es falvastagsagnal
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73. abra Az atlag maximalis porusméret az atlag stroncium és
antimon koncentraciok fiiggvényében, 8 mm-es falvastagsagnal
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74. abra Az atlag maximalis porusméret az atlag stroncium és
antimon koncentraciok fiiggvényében, 25 mm-es falvastagsag

esetén

mm-es falvastagsagnal

A valtozo falvastagsagu kokillaba
ontott  probatestekbdl  kimunkalt
mintak csiszolatain készitett
mikroszkopos felvételek kvantitativ
szamitogépes képelemzésével
az  el6fordulod
poérusméreteket
(atméroket), ezen eredményeket a
73. abra ¢és a 74. abra mutatja be a
kiilonb6z6 stroncium ¢€s antimon

meghataroztam
maximalis

koncentraciok  fiiggvényében a
legjobb (8 mm) és leggyengébb (25
mm)  szilardsagi  eredményeket
mutato falvastagsagok esetén.

Megfigyelhetd, hogy az atlag
stroncium koncentracidé novelésével
az atlag maximalis poérusméret nd. A
esetében antimont
nagyobb koncentracioban (223 ppm,
401 ppm) tartalmazo mintaknal volt
kimutathat6 a legnagyobb maximalis
porusméret (314 um - Sr: 266 ppm,
Sb: 223 ppm és 303 um - Sr: 266
ppm, Sb: 401 ppm).

A nagyobb falvastagsag esetén is
megfigyelhetd, hogy a stroncium

crer

sorozat az

novelésével
novekszik a maximalis porusméret.
A 8 mm-es résszel ellentétben, a

kisebb stroncium koncentraciok (5 ppm, 75 ppm) esetében az antimon koncentracid novelésével
csokken a legnagyobb porusméret. A legnagyobb maximalis porusméretek a 131 ppm és 266 ppm
stronciumot tartalmazo sorozatok esetén voltak kimutathatoak (500 um - 131/13 ppm Sr/Sb, 536 pm - :
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266/223ppm Sr /Sb, 524 um - 131/401 ppm, Sr/Sb). A két falvastagsag eredményeit sszehasonlitva

s

tartomany esetén leginkabb) jelentdésen nagyobb podrusok jelentek meg, mint a 8§ mm-es részben.
Levonhato az a kdvetkeztetés, hogy a lehiilési sebesség novelés csokkenti a stroncium dendritkdzi

porozitast noveld hatasat.
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75. abra A siiriiség-index a koncentraciok fiiggvényében
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76. abra A 80 mbar (alacsony) nyomason dermedd probak atlag
siiriisége a koncentraciék fiiggvényében
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A kisérletek soran az
olvadék stirliség-index
értékének meghatarozasara
szolgalo  probatesteket s
ontdttem. Az eredmények (75.
abra) alapjan a stroncium
koncentracid novelésével
novekszik az olvadék stirliség-
index értéke. Az antimon
koncentracio fliggvényében a
stirliség-index jellemzden ezzel
forditottan valtozik, de a hatas
joval gyengébb. A 76. abra
szerint a 80 mbar (alacsony)
nyomason dermedd mintdk
atlag stirisége csokkent a

stroncium koncentracio
novelésével, mig az
antimonnak nem volt

kimutathat6 hatasa.

A harom, porozitdsra utalod
vizsgalat  egyértelmlien  jol
korrelal egymassal. A
stiriiségindex novekedése és a
striség csokkenése azt erdsiti
meg, hogy a maximalis
poérusméret névekedése a porus
Ossztérfogat novekedésével jar

egylitt.
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5.7 Harmadik tézis

Az Al-8%Si-3%Cu o6tvozet esetén, a 0 ppm - 400 ppm stroncium €s 0 ppm - 441 ppm antimon
névleges koncentracio tartomanyban, a gravitacios ontési modszerrel 6ntott probatest 6 mm, 8 mm, 12
mm, 25 mm valtozd falvastagsag esetében a szilardsagi jellemzok és a porozitds valtozasaval
kapcsolatos megéllapitasaim:

a) A stroncium koncentracid novelésével a maximalis porusméret és az Ossz porustérfogat
novekszik, a nyulassal nincs korrelacidja, mig a szakitoszilardsagi értékek maximumos gorbe
szerint valtoznak. A falvastagsag novelésével ezen gorbék maximum értékei a kisebb stroncium
koncentraciok irdnydba tolédnak el. Ebbdl kovetkezik, hogy adott ontvények atlagos
falvastagsaganak ismeretében koriiltekintéen kell eljarni a stronciumot tartalmazoé elé6tvozetek
adagolasaval.

cs ™R [ppm] = 147,45 — 5,6629 * D
(Ahol: ¢cg™™Rm _ adott falvastagsig esetén maximalis szilardsagi érték eléréséhez tartozo
stroncium koncentracido [ppm], D — az Ontvény falvastagsaga, valtozd falvastagsag esetén

atlagos falvastagsdg [mm]).

b) Az antimon koncentrici6é valtozdsanak a szilardsagi tulajdonsadgokra és a porozitasra nincs
egyértelmiien kimutathat6 hatasa (szorasértéken beliili valtozast okoz).

64



Mende Tokarova Monika: Stroncium és antimon kereszthatasa Al-Si-Cu Ontészeti 6tvozetben

PhD értekezés/2025.

5.8 A stroncium és antimon hatasa a szovetszerkezetre

Annak érdekében, hogy az el6z6 fejezetben ismertetett szilardsagi jellemzok valtozasat megértsem,

a legjobb és leggyengébb szilardsagi eredményeket mutatd falvastagsagok esetén valasztottam ki egy-

egy stroncium ¢€s antimon kombinacidji sorozatbol a leggyengébb és legjobb szakitopalcakat tovabbi
vizsgalatra. Az dsszetétel matrixbdl mindkét falvastagsdg esetén a kdvetkezd Osszetételll probatesteket
valasztottam ki annak érdekében, hogy a vizsgalt tartomanyt le tudjam fedni:

5.8.1

alacsony Sr koncentracio (75 ppm)/alacsony Sb koncentraci6 (94 ppm)
alacsony Sr koncentracio (75 ppm)/kdzepes Sb koncentracio (223 ppm)
kozepes Sr koncentracio (131 ppm)/magas Sb koncentracio (401 ppm)

magas Sr koncentracio (266 ppm)/magas Sb koncentracio (401 ppm)

Pasztazo elektronmikroszkopos vizsgalat eredményei

A vizsgélatra kivalasztott probatestek szakitdszilardsag adatait a 77. abra szemlélteti. A 78. abra és
a 79. abra mutatja a valasztott Osszetételi sorozat legjobb és leggyengébb szakitoszilardsagn
szakitopalcak szakadasi feliileteinek szovetszerkezetérdl késziilt mikroszkopos felvételeket a 8 mm-es

és a 25 mm-es falvastagsagok esetén.
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77. abra A vizsgalt probatestek szakitészilardsag adatai

A 78. abran és a 79. abran lathatd, 75 ppm stroncium és 223 ppm antimon koncentraciot tartalmazo
kombinaciohoz tartozo leggyengébb szakitoszilardsagu szakitdopalcak (8§ mm — 230 MPa, 25 mm — 157
MPa) esetében 20X-os nagyitasi SEM felvételek nem késziiltek.
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78. abra A 8 mme-es falvastagsagu részekbol kimunkalt szakitépalcak csiszolatainak optikai
fénymikroszkoppal és pasztazo elektronmikroszképpal készitett szovetszerkezeti felvételei kiilonb6z6
koncentraciok esetében (piros kor - porozitds, sirga négyzet — feliileten kiilsé szennyezd, zold kor — Sr-Sb
tartalmu vegyiiletfazis)
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Stroncium és antimon koncentraciék, ppm

79. abra A 25 mm-es falvastagsagi részekbél kimunkalt szakitopalcak csiszolatainak optikai
fénymikroszképpal és pasztazo elektronmikroszképpal készitett szovetszerkezeti felvételei kiilonb6z6
koncentraciok esetében (piros kor - porozitds, sirga négyzet — feliileten kiilsé szennyezd, zold kor — Sr-Sb

tartalmu vegyiiletfazis)

A optikai fénymikroszkoppal készitett szovetszerkezeti felvételek alapjan megfigyelhetd, hogy a
nagyobb koncentracidban antimont tartalmazé szakitopalcak esetében az eutektikum sziliciumanak

szerkezete dominansan modositatlan. A 8 mm-es falvastagsag esetében, adott Osszetételnél a

legnagyobb szakitoszilardsagu szakitopalca eutektikumanak sziliciuma, a 131 ppm stroncium és 401
ppm antimon koncentraciot tartalmazo kombinacio kivételével mindig modositott. A 25 mme-es

falvastagsag esetében viszont adott stroncium koncentracio mellett a nagyobb antimon koncentracio a

modositottsagot rontja, a szilardsagot mégis ndvelheti. Ezen eredmények alapjan nem lehet felallitani
egyértelmil sszefliggést a modositottsag és a szilardsagi értékek megfeleldsége kozott. Megallapitasom

szerint ennek az a magyardzata, hogy a modositottsaggal elért pozitiv hatast a 2.5.1 fejezetben
részletezett egyéb effektusok (porozitas, vegyiiletképzdodés) befolyasoljak, ezt a feltételezésem igazolja
az is, hogy nagy az eltérés az elvileg ugyanolyan osszetételii darabok szakitopalcainak MPa értékei

ko6zott.
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A SEM felvételek alapjan lathato, hogy a 8 mm-es falvastagsagl részbdl kimunkalt szakitopalcak
esetében a 25 mm-es falvastagsagbol kimunkalt szakitopalcakhoz képest kisebb mértékben jelenik meg
a dendritkozi porozitas, és azok mérete is kisebb, mivel a hdcentrum, a legkésébb megdermedo része az
ontvénynek a 25 mme-es résznél volt. A 25 mme-es falvastagsag nagyobb stroncium és antimon
jelentkezik a legnagyobb mértékben a dendritk6zi porozitas, amelyekhez modositatlan eutektikus
szilicium szerkezet tarsul.

A szakitopalcak csiszolatairdl készitett pasztazod elektronmikroszkopos felvételeken dendritkdzi
porozitas (80. abra a), 81. abra b), 82. abra a-b), 83. abra a-b), a piros korrel jeldlt teriiletek)
figyelhet6 meg. A 8 mm-es falvastagsagl és leggyengébb szakitoszilardsagh (80. abra b)) rész (Rm
=134 MPa, Sr: 266 ppm — Sb: 401 ppm) szakitopalcaja esetén a SEM felvételen nem figyelhetd meg
dendritk6zi porozitas, ami a csiszolatkészitésb6l adodik, mert Osszehasonlitva a szakitopalca azon
felével, amelyen kordbban a toretfeliiletet vizsgaltam, ott megfigyelhetdek az inhomogén teriiletek (80.
abra a)). Ezen inhomogenitasok a modositatlan szilicium fazisokkal (80. abra c-d)) a szakitoszilardsag
csokkenéséhez vezettek.

8 mm
(Rm = 134 MPa, Sr: 266 ppm - Sb: 401 ppm)
A szakitépilca elsé felének toretfelllete A szakitépdlica mésodik felének csiszolata

D 8 4 CZ A0 Dwe # Dy 2000 — ays e A r LT b e e
Oramme  Pwe N o - ST AR N  Tee

Megs LEGER  BpwAcCINIE Dew thaw N
b WO - 38— BremEw oo 110N

80. abra A 8 mme-es falvastagsagu részbol kimunkalt szakitépalca (Rm =134 MPa, Sr: 266 ppm — Sb: 401
ppm) toret- ( a, ¢ ) és csiszolt (b, d ) feliileteinek SEM felvételei
(piros kor - porozitds, sarga négyzet — feliileten kiilsé szennyezd)

A SEM clemzés soran a modositatlan durva szerkezetli Si fazisok mellett Sr-Sb tartalmu
vegyiiletfazisokat, Fe-tartalmt vegyiiletfazist €s rezes eutektikumot azonositottunk (80. abra c-d)). A
10. tablazat a 80. abra c) teriiletének, a 11. tablazat a 80. abra d) teriiletének az EDS elemanalizis
eredményeit tartalmazza.

68



Mende Tokarova Monika: Stroncium és antimon kereszthatasa Al-Si-Cu Ontészeti 6tvozetben

PhD értekezés/2025.
10. tablazat A 80. abra c) teriiletének EDS 11. tablazat A 80. abra d) teriiletének EDS
elemanalizise elemanalizise

Elemek 1.pont 2.pont 3.pont
(tomeg% L - -

Elemek 1.pont 2.pont
(tomeg%) B B

Si , 8,57
Cu 1,16 0,99
Mg 0,40 0,49
Sr 1,42 1,40
Sb 17,38 48,50
Ni 0,28 0,26
Bi 0,20 0,67
Mn 0,26 0,33
Fe 0,33 0,37
Al 61,52 38,43

A 8 mm-es falvastagsag egy jobb szakitoszilardsagu (Rm = 227 MPa, Sr: 131 ppm — Sb: 401 ppm)
szakitopalcaja esetén is megvizsgaltam a toretfeliiletet, ebben az esetben nem volt megfigyelhetd
inhomogenitas (81. abra). A szakitopalca masodik felének csiszolatan lathat6 egy helyen dendritkdzi
porozitas, ami a szakitoszilardsag értékét jelentds mértékben nem befolyasolta.

8 mm
(Rm = 227 MPa, Sr: 131 ppm - $b: 401 ppm)

A szakitdphlca elss felének tiretfelllete A szakitdpdlca masodik felének csiszolata

Fe tartalmu
vegyuletfazis

81. abra A 8 mme-es falvastagsagu részbol kimunkalt szakitépalca (Rm =227 MPa, Sr: 131 ppm — Sb: 401
ppm) toret- ( a, ¢ ) és csiszolt (b, d ) feliiletének SEM felvételei
(piros kor - porozitds, sdarga négyzet — feliileten kiilso szennyezd)
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A SEM elemzés alapjan (81. abra c-d) teriiletek) modositatlan durva szerkezetii Si fazisok, Sr-Sb
tartalmu vegyliletfazisok, Fe-tartalmu vegyliletfazis és rezes eutektikum volt azonosithaté. A 12.
tablazat a 81. abra c) teriilet, a 13. tablazat a 81. abra d) teriilet EDS elemanalizis eredményeit foglalja
0ssze.

12. tablazat A 81. abra c) teriiletének EDS 13. tablazat A 81. abra d) teriiletének
elemanalizise EDS elemanalizise
Elemek

(tomeg%) (tomeg%)
Si Si
Cu Cu
Mg

2.pont 3.pont

1.pont 2.pont

Sr
Sb
Sn
Al

A 25 mme-es falvastagsagbol kimunkalt alacsony szakitoszilardsagh szakitopalcak esetében a
porusok kornyezetében megfigyelhetéek voltak a stronciumot és antimont tartalmazo vegyltiletfazisok.
Erre példaként a 82. dbra c-d) teriileteken (Rm: 147 MPa, Sr: 266 ppm — Sb: 401 ppm) lathatoak a
porusok kdzelében az Sr-Sb tartalmu vegyiiletfazisok.
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25 mm
(Rm = 147 MPa, Sr: 266 ppm - Sb: 401 ppm)

A szakitépalca misodik felének csiszolata

A szakitdpilca elsé felének toretfellete

82. dbra A 25 mm-es falvastagsagu részb6l kimunkalt szakitopalca (Rm =147 MPa, Sr: 266 ppm — Sb: 401
ppm) toret- ( a, ¢ ) és csiszolt ( b, d ) feliiletének SEM felvételei (piros kor — porozitds)

A SEM elemzés alapjan (82. abra c-d) teriiletek) a Sr-Sb tartalmt vegyiiletfazisok mellett Pb-
tartalmu vegyliletfazis és rezes eutektikum volt meghatarozhato. A 14. tablazat a 82. abra c) teriilet, a
15. tablazat a 82. abra d) teriilet EDS elemanalizis eredményeit mutatja be.

14. tablazat A 82. abra c) teriiletének EDS

15. tablazat A 82. abra d) teriiletének EDS
elemanalizise

elemanalizise

(timeg%) . 2.pont 3.pont (tomeg%) . 2.pont 3.pont
Si Si

Cu Cu
Mg Mg
Sr Sr
Sb
(0)
Pb
Al

Bi
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A 25 mm-es falvastagsagbol kimunkalt 149 MPa szakitoszilardsagu szakitopalca SEM elemzése a
83. abra lathato.

25 mm
(Rm =149 MPa, Sr: 131 ppm - 5b: 401 ppm)
A szakitdpilca olsd felének toretfelClate A szakitépdlica masodik felének csiszolata
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83. abra A 25 mme-es falvastagsagu részbol kimunkalt szakitépalca (Rm =149 MPa, Sr: 131 ppm — Sb: 401
ppm) toret- ( a, ¢ ) és csiszolt ( b, d ) feliiletének SEM felvételei (piros kor — porozitds)

A SEM elemzés alapjan az Sr-Sb tartalmi vegyiiletfazisokat a modositatlan Si fazisok mellett
azonositottuk, valamint még Fe-tartalmu vegyiiletfazist és rezes eutektikumot talaltunk (83. abra c-d)).
A 16. tablazat a 83. abra c), a 17. tablazat a 83. abra d) EDS elemanalizis eredményeit tartalmazza.

16. tablazat A 83. abra c) teriiletének 17. tablazat A 83. abra d) teriiletének EDS
EDS elemanalizise elemanalizise
Elemek e Elemek
(tomeg %) (tomeg%)
Si Si
Cu Cu
Mg Mg
Sr Sr

‘ l.pont | 2.pont

Sb Sb
Pb
Ti Mn
C
Al
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A 84. abra repedés menti (¢) és dendritkdzi porozitads kdrnyezetében (a, b, d) azonositott Sr-Sb
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84. abra SEM felvételek repedés mentén c) és dendritkozi porozitas kornyezetében (a, b, d) megjelené Sr-

Sb tartalmu vegyiiletfazisokrol

18. tabliazat A 84. dbra EDS elemanalizis eredményei
1a) 2a) ) 2b) 1c)

pont pont
1,25 7,92 6,65 8,93 11,58 7,77
1,28 1,42 1,08 2,07

Elemek
(tomeg%) pont
Si 8,56 8,56

Cu 0,81 0,93 3,40 1,94
Mg 4,86 6,02 2,11 1,61 3,41 1,45 7,01 7,77

Sr 10,88 13,63 2,19 2,70 17,48 11,45 14,56 14,44
32,46 37,80 48,07 22,30 25,38 33,22 44,61 45,25
0,17 0,25 0,72 0,34 0,33 0,61 - -

- - 6,42 3,84 4,35 6,11 1,46 1,25
0,20 0,19 0,26 0,40 0,14 0,39 0,36 0,38
0,18 0,19 0,36 0,44 0,29 0,41 0,47 0,60
41,93 32,44 35,19 58,52 40,69 36,01 19,28 21,00

Az egyiittesen stronciumot €és antimont tartalmazo vegytiletfazisok a 85. dbra szerint poliéderes €s
szemcsés morfologidkkal jelentek meg. A 19. tablazat a 85. abra EDS elemanalizis eredményeit
foglalja 0ssze. A magas stroncium ¢€s antimon értékek mellett magas a magnézium és jellemzden a

szilicium koncentracioja is.
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Sr: 131 ppm - Sb: 94 ppm

Sr: 131 ppm - Sb: 401 ppm Sr: 226 ppm ~ Sb: 401 ppm

85. abra SEM felvételek az egyiittesen stronciumot és antimont tartalmazo vegyiiletfazisok morfolégiairol

19. tablazat A 85. abra EDS elemanalizis eredményei

Elemek 1a) pont | 1b) pont 1c) pont 1d) pont 1le) pont 1f) pont

(tomeg %)

Si 19,56 14,17 8,40 4,19 0,63 11,90
Cu 1,47 0,92 1,24 0,81 1,40 1,16
Mg 0,42 0,77 2,64 6,71 3,80 4,60

2,68 2,51 10,87 9,66 8,94 13,96
35,56 64,06 30,18 40,61 59,16 24,35
0,61 0,43 0,23 - 0,49 -
7,52 1,68 5,33 2,37 1,63 1,70
1,44 0,31 0,24 0,28 0,21 0,30
1,85 0,45 0,49 0,24 0,53 0,40
- - - 0,39 -
28,80 14,71 40,39 34,74 23,22 41,63
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A vegyliletfazisokban jelen 1év stroncium az olvadék kristalyosodasa soran értelemszertien nem tud
modosito hatast kifejteni. A kisérleti eredményeim alapjan ezen moddositoé elemek olvadékban torténd
egyiittes jelenléte esetén sziikséges az antimon koncentracionak a fiiggvényében a modositottsaghoz
sziikséges stroncium koncentraciét meghatarozni ((13)-as egyenlet) a részben moddositott, a nem
lemezes és a modositott eutektikus szilicium morfoldgiak elérése érdekében.

Az elemanalizis sordn sok esetben az Sr és az Sb mellett magas koncentracidoban volt mérhet6 az O,
(melyet a szamitasbol rendszerint kihagytunk). A morfologiai megfigyelések azt mutatjak, hogy ez az
O eredhet bezarodott oxidhartyabdl is. A kdrnyezetben eléforduld kismennyiségii, nagyon valtozatos
elemek, jellemzden szennyezok is ezt igazoljak.

A szakitopalcak szovetszerkezetének fénymikroszkdpos vizsgalata alapjan megallapithato, hogy a
modositottsaggal elért pozitiv hatast egyéb effektusok (porozitds, vegyiiletképzddés) befolyasoljak. A
SEM felvételek alapjan a 8 mm-es falvastagsagu részbdl kimunkalt szakitopalcak esetében kisebb
mértékben jelent meg a dendritk6zi porozitas a 25 mm-es falvastagsagbol kimunkalt szakitopalcakhoz
képest. A pasztazod elektronmikroszkopos vizsgdlat soran egyiittesen stronciumot, antimont és
magnéziumot tartalmazé intermetallikus vegyiiletfazisok voltak azonosithatéak, melyek porusok,
oxidhartyak kozelében, repedések mentén jelentek meg, a kornyezetiikben magas oxigén és szennyezd
elem el6fordulassal. Ezen vegyiiletfazisok az eutektikum modositatlan, durva szerkezetli szilicium
fazisain is megfigyelhetek voltak szemcsés, illetve poliéderes morfologiaval.

5.8.2 Elemtérképes vizsgalat eredményei

A kovetkezd 1épésben elemtérképezést végeztink. A 86. abra a) jelolésti részén a 266 ppm
stroncium és 94 ppm antimon koncentraciot tartalmazé minta azon kijelolt teriiletei lathatoak, amelyeket
BSE és WDS detektorokkal elemeztiink. A SEM felvételen (86. abra a) rész) az 1-sel jeldlt teriiletet
BSE-vel és WDS-sel elemeztiik, mig a 2-sel és 3-sal jelolteket BSE-vel. A 86. abra b)-vel jelolt része
a vizsgalt teriilet elemtérképét mutatja. Az azonositott elemeket az elemtérképeken kiilonb6z6 szinekkel
jeloltem, amelyeket fel is tiintettem az abrakon.

Az elemtérképes kiértékelés soran a kovetkezo elemeket azonositottuk: Sr, Sb, Si, Fe, Cu, Mg és Pb.
A 87. abra is igazolja a pasztazd elektronmikroszkopos vizsgalatok eredményeit, hogy az Sr és az Sb
egyiitt van jelen intermetallikus vegyiiletfazis forméjéban. A zold szinnel jelolt Sr és a piros szinnel
jelzett Sb ugyanazon helyeken jelennek meg.

DS".'}JI\R—":I.‘PECHDM‘DH

86. abra BSE felvétel (1-es pont: BSE-vel és WDS-el elemzett teriilet, 2-es és 3-as pont: BSE-vel elemzett
teriiletek) a) és elemtérkép b) a 266 ppm Sr and 94 ppm Sb koncentracidji minta esetén
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87. abra Elemtérképen azonositott Sr és Sb a 266
ppm Sr és 94 ppm Sb koncentraciéji minta esetén

A 88. abra a) felvételén a 266 ppm
stroncium és 94 ppm antimon koncentraciot
tartalmazo minta elemtérképe lathato, a 88.
abra b) felvétele pedig mutatja az 1-es
jelolést teriilet BSE felvételét az elemzett
pontokkal. A 88. abra c) felvételén pedig az
elemzett teriilethez tartozo elemtérkép lathato.
A 88. dbra c) jeldlési teriiletén a stroncium és
az  antimon  tartalmi  intermetallikus
vegyiiletfazis mellett jelen van az eutektikus Si
fazis ¢és a Fe-tartalmi intermetallikus
vegyiiletfazis is. Az Sr-Sb tartalmu
intermetallikus vegyiiletfazis a Si fazison
helyezkedik el. A 20. tablazat és a 88. abra
b) felvétele az EDS elemanalizis eredményeit
mutatjia. A 89. 4bra lathaté a WDX

rendszerrel végzett elemtérképes kiértékelés, mely alapjan megfigyelhetd, hogy az Sr és az Sb

egylittesen jelenik meg az O-nel.

DS! .Sb jSI -Fr DC(I D’\‘-gD"b
e X &~

88. abra Elemtérkép a 266 ppm Sr és 94 ppm Sb koncentraciéjii minta esetén a), az 1-es jelolésii teriilet
BSE felvétele b) és az elemtérképe c)
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20. tablazat A 88. abra b) teriiletének EDS elemanalizis eredményei

Elemek 1. vont
tomeg% P

89. abra WDX rendszerrel végzett elemtérképes kiértékelés a 266 ppm Sr és 94 ppm Sb minta esetén

crc

abra b) BSE felvételén a 2-es és a 3-as jelolési teriiletek lathatok az elemzett pontokkal.

Megfigyelhet6 az EDS eredmények (21. tablazat) és a 91. abra alapjan, hogy az Sr és az Sb mellett
megjelenik a Pb. Az elemanalizis alapjan lathato, hogy az O a 2. vizsgalt teriilet 1-es pontjaban kisebb
koncentracidban (3,34 tomeg%), valamint a 3. vizsgalt teriilet 2. pontjaban nagyobb koncentracioban
(36,09 tomeg%) volt mérhetd.
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90. abra Elemtérkép a 266 ppm Sr és 94 ppm Sb koncentracioji minta esetén a), az 1-es és a 2-es jelolésii
teriiletek BSE felvételei b)
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21. tablazat A 90. abra b) teriileteinek EDS elemanalizis eredményei

Elemek M 3. vizsgalt teriilet

(tomeg%) | 1. pont ‘ 2. pont ‘ 1. pont ‘ 2.pont 3. pont‘

91. abra Elemtérképen azonositott Pb a 266 ppm Sr és 94 ppm Sb
koncentracioju minta esetén

A 92. abra WDX rendszerrel készitett elemtérképein lathatd, hogy az Sr, az Sb, az O és a Pb
ugyanazon helyeken azonosithatoak.
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Si Cu

92. abra WDX rendszerrel végzett elemtérképes kiértékelés a 266 ppm Sr és 94 ppm Sb koncentracioju
minta esetén

crcr

elemtérképeket (b, ¢, d) mutatja. Az elemzett teriileten azonositottuk az Sr-t, az Sb-t, a Si-t, a Fe-t, a
Cu-t, a Mg-t és a Pb-t (93. dbra b) teriilet). A 93. abra c) és d) felvételein megfigyelhetd, hogy a Sr-
mal és az Sb-nal egyiittesen jelenik meg a Mg és az Pb, amit a WDX rendszerrel végzett elemtérképes
kiértékelés is megerdsit (94. abra). Az Sr-Sb tartalmu intermetallikus vegytiletfazisok a Si fazisokhoz
kotédoen fordulnak eld.

elemtérképeket (b, ¢, d) mutatja. Az elemzett teriileten azonositottuk a Sr-t, az Sb-t, a Si-t, a Fe-t, a Cu-
t és az Mg-t (95. abra b)). A ¢) és d) abrakon lathato, hogy a Sr-mal és az Sb-nal egyiitt a Mg van jelen.
A 96. abra a WDX rendszerrel végzett elemtérképes kiértékelés is az Sr, az Sb és az Mg egyiitt torténd
megjelenését bizonyitja.
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93. abra A 293 ppm Sr és 408 ppm Sb koncentracioju minta esetén késziilt BSE felvétel a) és az elemzett
teriilet elemtérképei (b, c, d)

Sr

94. abra WDX rendszerrel végzett elemtérképes kiértékelés a 293 ppm Sr és 408 ppm Sb minta esetén
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95. abra A 251 ppm Sr és 99 ppm Sb koncentraciéji minta esetén késziilt BSE felvétel (a) és az elemzett
teriilet elemtérképei (b, c, d)

~

96. Abra WDX rendszerrel végzett elemtérképes kiértékelés a 251 ppm Sr és 99 ppm Sb koncentraciéju
minta esetén
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5.8.3 Transzmisszios elektronmikroszkopos (TEM) és rontgendiffrakcios vizsgalatok
eredményei

A pasztazo elektronmikroszkopos és az elemtérképes vizsgalati eredmények alapjan fontosnak
tartottam a stroncium és az antimon 6tvozés hatasara megjelend fazisok azonositasat rontgendiffrakcios
és transzmisszids elektronmikroszkopos vizsgalatokkal is.

A 97. abra mutatja a rontgen-diffrakciéval meghatarozott fazisokat harom kiilénbdz6 stroncium és
antimon kombinacioju 6tvozés esetén. Az eredmények alapjan lathatd, hogy az Al szilardoldaton kiviil
az elemzések soran SboSr, SrSiy, AlCus, AlCu4, B-FeMny és e-Fe;sMn vegyiiletfazisok azonositisara
kertilt sor.

A harom minta spektrumat dsszehasonlitva megfigyelhetd, hogy az alacsonyabb (1-gyel jel6lt minta,
AlCus, illetve B-FeMns vegyliletfazisok reflexioi, vagy nem is figyelheték meg. Az Sr.Sb
vegyliletfazisok a stroncium és antimon kisebb koncentracigja ellenére is jol kimutathatoak.

Imll I - 1. mimta
140 : | Z. murta 1 131 pprn Sr; 401 ppim 5k
L3P 4 3. minta : 266 pprm 5r; 401 ppm Sb
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97. abra A rontgendiffrakcioval meghatarozott fazisok harom kiilonb6zé stroncium és antimon
kombinaci6 esetén
mm-es ¢és 25 mm-es falvastagsagok) esetében készitett vilagos latoterti (Bright Field — tovabbiakban
BF) és a hatarolt teriiletli elektrondiffrakcios (selected area electron diffraction - tovabbiakban SEAD)
vizsgalatait végeztiik el. A 98. abra a 8 mm-es falvastagsagt mintaban 1évo 1-es jel6lésli szemese TEM
BF felvételét mutatja a hozza tartozo orientalt diffrakcios SEAD felvétellel.
A TEM-mel azonositott elemi cella és irodalmi forras adatait a 22. tablazat mutatja.
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98. abra A 266 ppm Sr és 401 ppm Sb koncentricidojii mintin (8 mm-es falvastagsag esetén) mért 1-es
jelolésii szemcse transzmisszios elektronmikroszkopos BF felvétele a hozza tartozoé orientalt diffrakcids
SEAD felvétellel

22. tablazat A 98. dbra szemcséjének TEM-mel azonositott elemi cella és irodalmi forras adatai

TEM alapjan mért Irodalmi adat
o 4,722) A 4,70(1) A
Co 7,892) A 7,83(1) A
Y 120° 120°
racs: hexagonalis/trigonalis tércsoport: P -3 m
fazis: Mg>Sb,Sr.

Kioltasban 1év6 reflexid6 nem volt. A szerkezeti adatbazisban (ICSD#: 100046, Deller,
K,;Eisenmann, B, (1977) Zeitschrift fiir Naturforschung, Teil B, Anorganische Chemie, Organische
Chemie 32, 612-616 [83]) talalt analogia az Mg,Sb,Sr fazis.
l-es jelolésti szemcséjéhez tartozd EDS elemanalizis spektrumat, mig a 23. tablazat az EDS
elemanalizis szamszerii eredményeit foglalja 6ssze.

5

Sr
sb
b ‘ Sb
1n Energla, kel n »

99. abra A 98. abra lathat6 szemcséhez tartozé EDS elemanalizis (266 ppm Sr és 401 ppm Sb
koncentracioju minta, 8 mm-es falvastagsag esetén)
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23. tablazat A 99. abra EDS elemanalizis eredményei
Elemek Mg Sr Sb
Atom% (Rel. hiba: 5%) 36,4 17,1 36,1

A 99. abra spektruman lathatdo O-rdl azt feltételeztiik, hogy a szemcse oxidaciojahoz kothetd ( a
szamitasnal nem vettiik figyelembe). A mért Al a szemcse kornyezetében 1évé aluminiumbol
szarmazhat, de nem zarhat6 ki aluminium-oxid jelenléte, de természetesen diffrakcios képekkel ez nem
igazolhatd. Ez esetben az oxigén egy része is magyarazhatd ezzel. A szemcse annak legvékonyabb
sz€lein amorfizalodott valosziniileg az ionsugaras vékonyitd, oxidacio hatasara. A belso részeken jol
értékelhetd diffrakcios képeket lehetett késziteni a kristalyrol. Ilyen diffrakcios képekkel jellemezhetd
oxigén tartalmtt Mg-Sb-Sr fazist az ICSD adatbazisban nem talaltunk.
mért 1-es jelolésli szemcse transzmisszios elektronmikroszkopos BF felvételét a hozza tartozo orientalt
diffrakcios SEAD képpel. A nyillal jeldlt 1éces kristalyok Mg-, Sr- és Sb-tartalmu fazisok, amit a 101.
abra lathato EDS elemanalizis spektruma és szamitott adatai (24. tablazat) is igazolnak. A TEM-mel
azonositott elemi cella adatait és a szerkezeti adatbazisban (ICSD#: 100046, Deller, K,;Eisenmann, B,
(1977) Zeitschrift fir Naturforschung, Teil B, Anorganische Chemie, Organische Chemie 32, 612-616
[83]) talalt analdgia adatait a 25. tablazat tartalmazza.

”

Mg-, Sr-, Sb-

100. 4bra A 266 ppm Sr és 401 ppm Sb koncentracioju mintin (25 mm-es falvastagsag esetén) mért 1-es
jelolésii szemcse transzmisszios elektronmikroszkopos BF felvétele a hozza tartozoé orientalt diffrakcios
SEAD felvétellel
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101. abra A 100. dbra lathaté szemcséhez tartozé EDS elemanalizis (266 ppm Sr és 401 ppm Sb
koncentraci6ji minta, 25 mm-es falvastagsag esetén)

24. tablazat A 101. abra EDS elemanalizis eredményei
Elemek

Atom% (Rel. hiba: 5%)

25. tablazat A 100. abra 98. abra szemcséjének TEM-mel azonositott elemi cella és irodalmi forras adatai

TEM alapjan mért Irodalmi adat

ao 4,73 A 4,70(1) A
Co 7,86 A 7,83(1) A
Y 120° 120°
racs: hexagonalis/trigonalis tércsoport: P -3 ml
fazis: Mg>Sb,Sr.

A szemcse széleitdl befelé, a vastagabb, kevésbé amorfizalodott részek felé a mért O koncentracio
er6sen csokken. A mért Al-koncentracio a szemcse kornyezetében 1évé Al-bol szarmazik. Mivel a mért
O koncentrécid a szemcse belseje (vastagabb részek) felé jelentosen csokken, ill. az indexelt diffrakcios
képek alapjan azonosithatd a 100046 ICSD szamu Mg,Sb,Sr vegyiiletfazissal, igy a mért O koncentracio
feltehetoen utdlagos oxidacié eredménye €s nem épiil be a vegyiiletfazisba. Megjegyzendd, hogy a
szemcse igen gyorsan oxidalodik, ill, kristalyos oxid fazis nem volt mérhets. Az O jelenlétét
magyarazhatja az is, hogy az Mg,Sb,Sr vegyiilet csiraképz6 helyei bezarodott oxidhartya kdrnyezetében
alakultak ki.

A 26. tablazatban 6sszefoglaltam, hogy az altalam alkalmazott vizsgalati mddszerekkel Al-9%Si-
2,5%Cu 6tvozet esetén a stroncium és az antimon a szovetszerkezetben hogyan volt kimutathato.
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26. tablazat Az Sr és az Sb szovetszerkezeten beliili megjelenési formai az altalam alkalmazott vizsgalati
moédszerek esetén

SEM +pontelemzés Az Sr és az Sb egyiitt volt kimutathato.

Az Sr-Sb fazisok kornyezetében magas volt az O és Mg koncentracio is.

Az Sr-Sb fazisok a porusok kozelében és repedések mentén jelentek meg. Az
eutektikum szilicium fazisdhoz is kotédhet szemcsés, illetve poliéderes
morfologiaval, lerontva annak médositottsagat.

SEM+Elemtérkép Az Sr és az Sb egyiittesen jelent meg.

Az Sr és az Sb kimutathato volt az O-nel, a Mg-mal és a Pb-mal.

Az eutektikum Si fazisdhoz kotddott az egyiittesen megjelent Sr és Sb.
Rontgendiffrakcio Azonositott vegyiiletfazisok: Sb,Sr, SrSi,

TEM+EDS Azonositott vegyiiletfazis: Mg>Sb,Sr
Az intermetallikus vegyiilet kornyezetében magas volt az O koncentracio.

5.9 Negyedik tézis

Az Al-8%Si-3%Cu 6tvozet esetén, a 75 ppm - 266 ppm stroncium és 94 ppm - 401 ppm antimon
névleges koncentracio tartomanyban, a graviticioés ontési modszerrel ontott probatest 8 mm és 25 mm
falvastagsdgai esetében, a pasztdzo elektronmikroszképos, az energia- és hullamhosszdiszperziv
mikroszondas elemzés, a rontgendiffrakcids, a transzmisszids elektronmikroszkopos és az
elektrondiffrakcios vizsgalat alapjan a kovetkezé megallapitasokat teszem:

a) A probatestben Mg-Sb-Sr intermetallikus vegyliletek jelennek meg, jellemzden oxidhartyahoz,
sziliclumhoz kotddden, a szivodasi lireg, porozitas kdrnyezetében. A rontgendiffrakcids
eredmények alapjan ezek a fazisok Mg,Sb,Sr és SroSb vegyiileteknek azonosithatok jo
egyezéssel. Az Sr,Sb vegyiiletfazisok a stroncium €s antimon kisebb koncentracigja ellenére is
vegyiiletben jol kimutathatoak voltak, vagyis a képz6dési hajlamuk magas.

b) Az intermetallikus fazisok kornyezetében a szilicium megfelel6 modositottsaganak eléréséhez
beadagoland6 stroncium tartalmu el66tvozet mennyiségének meghatarozasahoz a rendszerben

crer
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6 OSSZEFOGLALAS

A kutatomunkam célja az volt, hogy megvizsgaljam Al-Si-Cu alapu ontészeti 6tvozet esetén, hogy
az antimon jelenléte milyen hatassal van a stroncium moddosité hatdsara, valamint ezen elemek
egyiittesen -a modositottsdgon tul- milyen modon befolydsoljak a porozitast és a szilardsagi
tulajdonsagokat. A modositottsag mértékére gyakorolt hatdst abban a tartoméanyban vizsgaltam,
amelyben jellemzéen a visszajaratott fémhulladékbol gyartott alapanyag antimon koncentracidja (0 —
400 ppm) és a modositoként felhasznalt stroncium koncentracidja (0 — 400 ppm) talalhato. Az eléallitott
hataroztam meg, az antimon koncentraciot ICP-AES spektrometriai modszerrel mértem. A
kisérletsorozaton beliil 16 kiilonb6z6 stroncium és antimon koncentracioji otvozést végeztem el, a
modositottsag mértékét harom eltéré modszer (AFS etalonképes Osszehasonlitas, termikus analizis,
kvantitativ szamitogépes képelemzés) segitségével hataroztam meg. Megvizsgaltam az eltér6 stroncium
¢és antimon koncentracioji 6tvozetek szilardsagi tulajdonsagokra gyakorolt hatasat egy altalam tervezett
ipari ontvényekre jellemz6 falvastag (~6 mm, ~8 mm, ~12 mm és ~25 mm) probatestb6l kimunkalt
szakitopalcak szakitovizsgalataval. Feltérképeztem a stroncium és antimon kereszthatas soran kialakult
vegyiiletfazisokat és megfigyeltem, hogy milyen hatdssal vannak az eutektikum sziliciumanak
modositottsagara.

Az altalam alkalmazott spektrometriai modszerekkel mért stroncium és antimon koncentraciok
Osszehasonlité vizsgalata alapjan tobbek kozott megallapitottam, hogy a stroncium koncentracid
fliggvényében valtozik a GD-OES modszerrel kimutatott stroncium koncentracio aranya az ICP-AES-
hez képest, a stroncium koncentracié novekedésével a GD-OES moddszer egyre nagyobb stroncium
koncentraciot mutat ki az ICP-AES-hez képest. Tovabba meghataroztam, hogy a GD-OES modszerrel
a stroncium koncentracié kimutathatdsaga fligg az antimon koncentraciotol, az antimon koncentraciod
novekedésével tendencidzusan csokkennek a kimutathat6 stroncium koncentracié értékek. Az ICP-AES
modszerrel a stroncium koncentracio kimutathatosaga fiigg az antimon koncentraciotdl, azonban a GD-
OES modszerrel ellentétes iranyban. Az ICP-AES eljarassal kimutathatd stroncium koncentracio
értékek az antimon koncentracio novelésével novekednek. Kimutattam, hogy a GD-OES modszerrel a
stroncium koncentracio kimutathatdésaga nagyobb mértékben fiigg az antimon koncentraciétol, mint az
ICP-AES eljarassal kimutathaté stroncium koncentracio. Az ICP-AES moédszerrel a stroncium
koncentracié kimutathatésaganak stroncium koncentraciotol valo fiiggése nagyobb, mint a GD-OES
modszer stroncium koncentracié kimutathatosaganak fiiggése. Megallapitottam, hogy az ICP-AES
eljaras soran a stroncium koncentracid kimutathatosaganak antimon koncentraciotol valo fiiggése 0,1-
es meredekségli egyenes szerint valtozik a stroncium koncentracié fliiggvényében. A GD-OES eljaras
esetén viszont fele olyan mértékben (0,05-6s meredekségli egyenes szerint) valtozik a kiilonbség a
stroncium koncentracio névekedésének hatasara, mint az az ICP-AES esetén megfigyelhetd volt. Az is
megallapithato, hogy az ICP-AES eljaras soran a stroncium koncentracié kimutathatésaganak stroncium
koncentraciotol valo fiiggése 0,70-es meredekségii egyenes szerint valtozik a stroncium koncentracio
fliggvényében. A GD-OES eljaras esetén 0,91-es meredekségili egyenes szerint valtozik a kiilonbség a
stroncium koncentracidé novekedésének hatasara. A két eljaras kozil az ICP-OES stroncium

koncentraciotol valo fliggése nagyobb.
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A stroncium és antimon eutektikum sziliciuméanak moddositottsagara gyakorolt hatdsa vizsgalati
témakorben megallapitottam a harom modszerrel (etalonképekkel torténd szubjektiv dsszehasonlitas,
kvantitativ szamitogépes képelemzés, termikus analizis) elvégzett modositottsagi vizsgalat alapjan,
hogy az antimon jelenléte a stroncium modositd hatasat csokkenti. Novekvo antimon koncentracio
esetén a stroncium koncentracid novelése sziikséges azonos modositottsagi szintek elérése érdekében.
Megallapitottam azt az §sszefliggést, amely megadja, hogy adott antimon koncentraci6 mellett, mekkora
az a stroncium koncentracid, amellyel mar biztosan -barmely modszer szerint elemezve- valamekkora
modositottsagi szintet el lehet érni.

Megallapitottam, hogy a modositottsdg termikus analizissel torténd mindsitése esetén
(etalonképekkel ¢és kvantitativ szamitogépes képelemzéssel igazolva) bevezethetd egy részben
modositott tartomany, amennyiben a AT talhiilés értéke nem nagyobb 9°C-nal, de nem kisebb 7,5°C-
nal.

A stroncium ¢és antimon szilardsagi tulajdonsagokra gyakorolt hatdsdnak vizsgalata soran
megallapitottam, hogy a falvastagsag novekedésével az elérhetdé maximalis szakitoszilardsagi értékeket
aranyosan egyre kevesebb stroncium adagolasaval lehet biztositani. A 25 mm-es falvastagsagnal
nagyobb esetekben a stroncium hozzaaddsaval mar nem lehet novelni a szakitoészilardsag maximalis
értékét. Az lizemi gyakorlat szempontjabdl a tendencia azt mutatja, hogy az adott ontvények atlagos
falvastagsdganak ismeretében koriiltekintéen kell eljarni a stronciumot tartalmazé eldotvozetek
adagolasaval.

A 25 mm-es és a 8 mm-es falvastagsagu probatestekb6l kimunkalt szakitopalcak kvantitativ
szamitogépes képelemzés eredményei alapjan a 25 mm-es falvastagsagii részben (131 ppm €s 266 ppm
a 8 mm-es részben. Az a kovetkeztetés vonhato le, hogy a lehiilési sebessége novelés csokkenti a
stroncium dendritk6zi porozitast noveld hatasat.

A finomszerkezetvizsgalati eredmények alapjan Mg-Sb-Sr intermetallikus vegyiiletek jelentek meg
a vizsgalati mintdkban, jellemzden oxidhartyahoz, sziliciumhoz kétdédden, a szivodasi iireg, porozitas
kornyezetében. A rontgendiffrakcios eredmények alapjan ezek a fazisok Mg,Sb,Sr és Sr.Sb
vegyiileteknek azonosithatok jo egyezéssel. Az SrSb vegyiiletfazisok a stroncium és antimon kisebb

koncentracidja ellenére is vegyiiletben jol kimutathatoak voltak, vagyis a képzddési hajlamuk magas.
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7 UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

A stroncium és antimon kereszthatas vizsgalataval kapcsolatos kutatasi eredményeim alapjan az

alabbi

Uj tudomanyos eredményeket fogalmaztam meg:

1. Elso tézis

Az

Al-8%Si-3%Cu 6tvozetben, a 0 ppm - 400 ppm stroncium €s 0 ppm - 441 ppm antimon névleges

koncentracid tartomanyban, GD-OES plazmagerjesztésii optikai emisszids spektrométerrel és az ICP-
AES induktiv csatolast plazma atomemisszios spektrometriai modszerrel (forgacs minta feloldasa ltigos

oldasi

eljarassal - NaOH-ban oldas és HNOs-val atsavanyitas utan) mért stroncium és antimon

koncentraciok eredményeivel kapcsolatos megallapitasaim:

a)

b)

A stroncium koncentracié fliggvényében valtozik a GD-OES és az ICP-AES modszerekkel
kimutatott stroncium koncentracid aranya. A stroncium koncentracio kimutathatésaganak
stroncium koncentraciotol valo fiiggése (névleges és mért koncentraciok ardnya) az ICP-AES
modszernél 0,70-es meredekségli egyenes szerint, mig a GD-OES eljaras esetén 0,91-es
meredekségli egyenes szerint valtozik az idealis 1 meredekség helyett.

A stroncium koncentracidé kimutathatdésaga fligg az antimon koncentraciotdl. Az antimon
koncentracié ndvekedésével a GD-OES modszerrel tendencidozusan csdkkennek, mig az ICP-AES
modszerrel ndvekednek a kimutathaté stroncium koncentracio értékek.

A stroncium koncentracio kimutathatosaganak antimon fiiggése nagyobb mértéki a GD-OES
modszer esetében mint az ICP-AES eljarasnal. ICP-AES eljarés soran a stroncium koncentracio
kimutathatosaganak antimon koncentraciotdl vald fliggése 0,10-es meredekségli egyenes szerint
valtozik a stroncium koncentracio fiiggvényében, mig a GD-OES eljaras esetén viszont fele olyan
mértékben, 0,05-0s meredekségii egyenes szerint.

2. Masodik tézis

Az

Al-8%Si-3%Cu otvozet esetén, a 0 ppm - 400 ppm stroncium és 0 ppm - 441 ppm antimon

névleges koncentracio tartomanyban az eutektikum sziliclumanak modositdsaval kapcsolatos
megallapitasaim:

c)

d)

harom modszerrel (etalonképekkel torténd szubjektiv 0sszehasonlitas, kvantitativ szamitdgépes
képelemzés, termikus analizis) elvégzett modositottsagi vizsgalat alapjan megallapitom, hogy
az antimon jelenléte a stroncium modosito hatasat csokkenti. Novekvd antimon koncentracio
esetén a stroncium koncentracié novelése sziikséges azonos moédositottsagi szintek elérése
érdekében. A kovetkezo dsszefliggés szerint kell a stroncium koncentraciot megvalasztani, adott
antimon koncentracio mellett, hogy barmely modszer szerint elemezve valamilyen mértékii
(részben modositott. ...mddositott) modositottsagi szintet el lehessen érni:

cse[ppm] = 0,3302*cg, + 60
(Ahol: ¢ - stroncium koncentracié [ppm], csp - antimon koncentracid[ppm]).

A modositottsag termikus analizissel torténd mindsitése esetén (etalonképekkel és kvantitativ
szamitogépes képelemzéssel igazolva) bevezethetd egy részben moddositott tartomany,
amennyiben a AT tulhtilés értéke:

7,5 [°C] < AT < 9[°C]
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3. Harmadik tézis

Az Al-8%Si-3%Cu o6tvozet esetén, a 0 ppm - 400 ppm stroncium és 0 ppm - 441 ppm antimon
névleges koncentracio tartomanyban, a gravitacios ontési modszerrel 6ntott probatest 6 mm, 8 mm, 12
mm, 25 mm valtozd falvastagsaga esetében a sziladsagi jellemzok és a porozitds valtozasaval
kapcsolatos megéllapitasaim:

c) A stroncium koncentracié novelésével a maximalis porusméret és az Ossz porustérfogat
novekszik, a nyulassal nincs korrelacidja, mig a szakitoszilardsagi értékek maximumos gorbe
szerint valtoznak. A falvastagsag novelésével ezen gorbék maximum értékei a kisebb stroncium
koncentraciok irdnydba tolédnak el. Ebbdl kovetkezik, hogy adott ontvények atlagos
falvastagsaganak ismeretében koriiltekintéen kell eljarni a stronciumot tartalmazoé elé6tvozetek
adagolasaval. A kovetkezd Osszefiiggés szerint szamithato ki az adott falvastagsag esetén a
maximalis szilardsagi érték eléréséhez tartozo stroncium koncentracio:

g, MaxRm [ppm] =147,45-5,6629 * D

(Ahol: cg,™Rm _ adott falvastagsig esetén maximalis szilardsagi érték eléréséhez tartozo
stroncium koncentracio [ppm], D - az 6ntvény falvastagsaga, valtozo falvastagsag esetén atlagos
falvastagsag [mmy]).

d) Az antimon koncentracié valtozasanak a szilardsagi tulajdonsagokra és a porozitisra nincs
egyértelmiien kimutathato hatasa (szorasértéken beliili valtozast okoz).

4. Negyedik tézis

Az Al-8%Si-3%Cu 6tvozet esetén, a 75 ppm - 266 ppm stroncium és 94 ppm - 401 ppm antimon
névleges koncentracio tartomanyban, a gravitacios ontési modszerrel ontott probatest 8 mm és 25 mm
falvastagsagai esetében, a pasztdzo elektronmikroszkopos, az energia- és hullamhosszdiszperziv
mikroszondas elemzés, a rontgendiffrakciés, a transzmisszids elektronmikroszkopos ¢és az
elektrondiffrakcios vizsgalat alapjan a kovetkezd megallapitasokat teszem:

a) A probatestben Mg-Sb-Sr intermetallikus vegyiiletek jelennek meg, jellemzden oxidhartyahoz,
sziliciumhoz kotédéen, a szivodasi iireg, porozitas kornyezetében. A rontgendiffrakcios
eredmények alapjan ezek a fazisok Mg,Sb,Sr és SrSb vegyiileteknek azonosithatok jo
egyezéssel. Az Sr,Sb vegyiiletfazisok a stroncium €s antimon kisebb koncentracigja ellenére is
vegyiiletben jol kimutathatoak voltak, vagyis a képz6dési hajlamuk magas.

b) Az intermetallikus fazisok kornyezetében a szilicium megfeleld modositottsaganak elérésé¢hez
beadagoland6 stroncium tartalmi el66tvozet mennyiségének meghatarozasahoz a rendszerben

s
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8 ANGOL NYELVU OSSZEFOGLALO

The aim of my research was to examine the effect of antimony on the modifying effect of strontium
in an Al-Si-Cu based casting alloy, and how these elements together - in addition to modification -
influence the porosity and strength properties. I examined the effect on the degree of modification in the
range in which the antimony concentration of the raw material produced from recycled metal scrap (0 -
400 ppm) and the strontium concentration used as a modifier (0 - 400 ppm) are typically found. I
determined the strontium concentration of the alloys I produced using GD-OES and ICP-AES
spectrometric methods, and the antimony concentration was measured using ICP-AES spectrometric
method. Within the series of experiments, I performed 16 alloys with different strontium and antimony
concentrations, and the degree of modification was determined using three different methods (AFS
standard comparison, thermal analysis, quantitative computer image analysis). | investigated the effect
of alloys with different strontium and antimony concentrations on the strength properties by tensile
strength testing of tensile bars machined from a specimen with wall thicknesses typical of industrial
castings (~6 mm, ~8 mm, ~12 mm and ~25 mm) designed by me. I mapped the compound phases formed
during the cross-action of strontium and antimony and observed their effect on the modification of the
silicon of the eutectic.

Based on the comparative study of strontium and antimony concentrations measured by the
spectrometric methods I used, I found, among other things, that the ratio of strontium concentration
detected by the GD-OES method compared to ICP-AES changes depending on the strontium
concentration, with increasing strontium concentration the GD-OES method detects an increasingly
higher strontium concentration compared to ICP-AES. Furthermore, I determined that the detectability
of strontium concentration by the GD-OES method depends on the antimony concentration, and with
increasing antimony concentration the detectable strontium concentration values tend to decrease. The
detectability of strontium concentration by the ICP-AES method depends on the antimony
concentration, but in the opposite direction to the GD-OES method. The strontium concentration values
detected by the ICP-AES method increase with increasing antimony concentration. I showed that the
detectability of strontium concentration by the GD-OES method depends to a greater extent on the
antimony concentration than the strontium concentration detected by the ICP-AES method. The
dependence of the detectability of the strontium concentration on the strontium concentration with the
ICP-AES method is greater than the dependence of the detectability of the strontium concentration with
the GD-OES method. I found that the dependence of the detectability of the strontium concentration on
the antimony concentration with the ICP-AES method varies according to a straight line with a slope of
0.1 as a function of the strontium concentration. However, in the case of the GD-OES method, the
difference changes to half the extent (according to a straight line with a slope of 0.05) with the increase
in the strontium concentration as it was observed in the case of the ICP-AES method. It can also be
stated that the dependence of the detectability of the strontium concentration on the strontium
concentration with the ICP-AES method varies according to a straight line with a slope of 0.70 as a
function of the strontium concentration. In the case of the GD-OES method, the difference changes
according to a straight line with a slope of 0.91 as a function of the increase in the strontium
concentration. Of the two methods, the dependence of the ICP-OES method on the strontium

concentration is greater.
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In the study topic of the effect of strontium and antimony on the modification of silicon in eutectics,
I established, based on the modification test performed with three methods (subjective comparison with
reference images, quantitative computer image analysis, thermal analysis), that the presence of antimony
reduces the modifying effect of strontium. In the case of increasing antimony concentration, it is
necessary to increase the strontium concentration in order to achieve the same modification levels. |
established the relationship that gives, for a given antimony concentration, the strontium concentration
at which a certain modification level can be achieved with certainty - analyzed by any method.

I established that in the case of qualification of modification by thermal analysis (confirmed by reference
images and quantitative computer image analysis), a partially modified range can be introduced,
provided that the AT supercooling value is not greater than 9°C but not less than 7.5°C.

During the investigation of the effect of strontium and antimony on the strength properties, I
established that with the increase in wall thickness, the maximum tensile strength values can be achieved
by adding proportionally less strontium. In cases with a wall thickness greater than 25 mm, the maximum
value of the tensile strength can no longer be increased by adding strontium. From the point of view of
operational practice, the tendency shows that, knowing the average wall thickness of the given castings,
one should proceed with caution when adding strontium-containing master alloys.

Based on the results of quantitative computer image analysis of the tensile bars machined from the
25 mm and 8 mm wall thickness specimens, significantly larger pores appeared in the 25 mm wall
thickness section (mostly in the case of 131 ppm and 266 ppm strontium concentration range) than in
the 8 mm section. It can be concluded that increasing the cooling rate reduces the effect of strontium on
increasing interdendritic porosity.

Based on the fine structure analysis results, Mg-Sb-Sr intermetallic compounds appeared in the test
samples, typically bound to oxide film, silicon, and near the shrinkage cavity, porosity. Based on the X-
ray diffraction results, these phases can be identified as Mg>Sb,Sr and Sr2Sb compounds with good
agreement. The Sr,Sb compound phases were well detected in the compound despite the lower

concentration of strontium and antimonyj, i.e. their formation tendency is high.
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9 TUDOMANYOS EREDMENYEK HASZNOSULASA

A kutatasi eredményeim a tudomanyos alapkutatasi ismeretanyagok bévitésén tul eldsegitik az ipari
ontodei gyakorlat szempontjabol fontos modositd eljaras optimalizaldsat Al-Si-Cu alap Ontészeti
otvozet esetén.

Az eredményeim alapjan eldre jelezhetd (az altalam vizsgélt ppm tartomanyban), hogy az antimon
jelenléte hogyan hat a stroncium modositd hatasara, az altalam kidolgozott egyenletet hasznalva
megadhatd, hogy milyen minimdlis stroncium koncentracidoval érdemes tervezni adott antimon
koncentracié mellett a sziikséges modositottsagi fok elérése érdekében.

Egy maésik, az ipari gyakorlat szempontjabol szintén hasznos Osszefiiggésem szerint kiszamithat6 az
adott falvastagsag esetén a maximalis szilardsagi érték eléréséhez tartozo stroncium koncentracio.

Az altalam bemutatott eredmények Osszetétel meghatirozasi spektrometriai mérések esetén is
hasznos informaciét nytjtanak az eljarasok pontossagara valé tekintetben.

Az eredményeim a fémontészettel, illetve az anyagvizsgalattal és azok modszereivel foglalkozo
egyetemi tantargyak ismeretanyagat bovitik.

A kutatomunkat tamogatta a TAMOP-4.2.4.A/2-11/1-2012-0001 azonositdé szamii Nemzeti
Kivalosag Program Apaczai Csere Janos Doktoranduszi Osztondija.

94



Mende Tokarova Monika: Stroncium és antimon kereszthatasa Al-Si-Cu Ontészeti 6tvozetben
PhD értekezés/2025.

10 KOSZONETNYILVANITAS

Ezton szeretnék halas koszonetet mondani tudomanyos témavezetomnek Prof. Dr. Mertinger
Valérianak, aki a doktori kutatomunkam és a disszertacid megirasa soran mindvégig tdmogatott
szakmai vezetésével, bizalmaval és segitokészségével.

Koszonetemet fejezem ki tudomanyos tarstémavezetémnek Dr. Fegyverneki Gyorgynek a
gyakorlati Ontészetben nyujtott szakmai vezetéséért és azért, hogy lehetové tette szamomra, hogy a
NEMAK Gyér Aluminiumontdde Kft.-nél a doktori kutatasi témateriiletemhez kapcsolodoan és azon
talmenden is az évek soran ipari kdrnyezetben szakmai tapasztalatra tegyek szert.

Ko6szonom a NEMAK Gyoér Aluminiumoéntéde Kft.-nek, hogy biztositotta a kisérleteimhez
sziikséges alapanyagokat és a timogatasaval megvaldsult a szakito probatestek kimunkalasa. Szeretném
megkdszonni Csaszar Csaba folyamatmérnoknek a NEMAK Gy6r Aluminiumdntdde Kft.-nél
elvégzett homokforma és kokilla tesztelés soran nytjtott onzetlen segitségét.

Nagyon koszonom Farkas Janos ligyvezetd igazgatd urnak, hogy a Certa Kft. legyartotta
szdmomra a kisérleteimhez nélkiilozhetetlen valtoz6 falvastagsagu kokillat.

Koszondm Budavari Imre kohomérnoknek és Dr. Molnar Daniel egyetemi docensnek a
NovaFlow&Solid program alkalmazasanak betanitasdban nyujtott segitségiiket és hasznos tanacsaikat.

Haléasan k6szondm Dr. Banhidi Olivér c. egyetemi tanarnak az ICP-AES spektrometriai elemzések
soran nyujtott segitségét és a hasznos szakmai tanacsait. Kiilon kdszonom neki, hogy betanitott a mintak
oldatba vitelére €s a sajat mintaimat 6nalléan készithettem eld.

Koszonettel tartozom Dr. Kulesar Tibor egyetemi docensnek, hogy betanitott a GD-OES
spektrométer hasznalatara.

Ko6szonom Prof. Dr. Barkoczy Péter egyetemi tanarnak, hogy biztositotta szamomra a ,,Cprob”
kvantitativ szamitogépes képelemzd programot €s megtanitott annak alkalmazasara.

Megkoszonom Dr. Miké Tamas tudomanyos fémunkatarsnak a szakitovizsgalatokban nyujtott
elengedhetetlen szakmai segitségét.

Tovabba nagyon koszoném Dr. Zajzon Norbert egyetemi tanarnak és Dr. Leské Maté egyetemi
adjunktusnak az elemtérképes analizis soran nyujott segitséget.

Nagyon koszonom Prof. Dr. Benke Marton egyetemi tandr és Dr. Nagy Erzsébet tudomanyos
fomunkatars rontgendiffrakcios vizsglatokban nyujott segitségét.

Ko6szoném Dr. Cora Ildiké tudomanyos munkatarsnak a transzmisszios elektronmikroszkopos
vizsgalatokkal segitette a kuatatbmunkamat.

Koszonettel tartozom Svidré Jozsefné Adriennek a kisérleteim elvégzésénél és a mintaim
elokészitésénél nyujtott segétségéért.

Ezuton szeretnék koszonetet mondani Markus Zoltanné Anikénak, Tisza Kalmannak és Kovacs
Tamasnak a mintaim elokészitésében nyujtott lelkiismeretes segitségiikért.

Koszonetet szeretnék mondani Dr. Dul Jend c. egyetemi tanarnak, hogy a BSc-s tanulmanyaim
kezdete Ota tamogatta a szakmai fejlodésemet, ami hozzajarult a doktori kutatomunkamhoz is.

A legnagyobb tisztelettel emlékezve mondok koszonetet Kovacs Arpad Gyé6zé (12025)
mérndktanarnak, akinek a pasztazo elektronmikroszkdpos vizsgalatokban nytjtott szakmai segitsége
nélkiilozhetetlen volt a doktori kutatomunkam soran. Halasan koszondm Arpadnak, hogy a mentoraltja
lehettem és bevezetett a pasztazo elektronmikroszkopia tudomanyéaba.

A legnagyobb megbecsiiléssel szeretnék koszonetet mondani Dr. Jonas Pal (12025) tanar urnak, aki
kivételes eldadasaival és élvezetes gyakorlataival megszerettette velem a konnyiifém Ontészetet és
elinditott egy kdzos TDK munka keretében a tudomanyos kutatdi palya felé.

A legnagyobb halaval szeretnék kdszonetet mondani a Férjemnek, Dr. Mende Tamasnak ¢és a
Fiaimnak, Beninek és Domanak, mert a végtelen tiirelmiik és teljes mértékii tamogatasuk nélkiil ez a
disszertacié nem késziilhetett volna el.
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102. dbra Al-Sr kétalkotés egyensulyi fazisdiagram [50]

2. Melléklet
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103. abra Termikus analizishez hasznalt mérorendszer

A termikus analizis soran a K tipusu héelemet véddcsdvel lattam el, az elére fekecselt acéltégely
pedig, amelybe az olvadékot ontdttem 200 °C-ra volt elomelegitve. Miutan a hdelemet behelyeztem az
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acéltégelybe és elinditottam a hdelemre csatlakoztatott National Instruments tipusu adatgyiijto,
ontOkanal segitségével ledntdttem 1 db probatestet. A lehiilési gorbék hémérséklet és ido adatait
rogzitettem és azokbol szamitottam a likvidusz homérsékletet, az eutektikus hémérsékletet, valamint a
kristalyosodas befejezé homérsékletet.

A . b) Targyasztal
Tégely
elémelegité '
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y
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&‘:;
w -

F Desztillalt
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104. abra Siiriiség-index meghatarozasahoz hasznalt mérérendszer: MK tipusi berendezés a vikuumban
(80 mbar) és atmoszférikus nyomason megszilardul6 prébatestek ontéséhez a) MK 2200 tipusu siiriiség-
index méro berendezés b)

A stirliség-index vizsgalat soran az olvadékbol 1 6ntdkanalbol 2 db kb. 100 g tdmegii mintat ontdttem
(200 °C-ra elémelegitett és elore fekecselt tégelyekbe), amelyek koziil az egyik a 104. abra a) részén
lathatd berendezés vakuumkamrdjdban 80 mbar nyomdason, mig a masik atmoszférikus nyomason
dermedt meg. A vakuumkamraban vald tartézkodasi id6 6 perc volt. A darabok stiriségét a 104. abra
b) részén megfigyelhetd, Arkhimédész torvénye alapjan m{ikodé mérleggel mértem meg. A mért
striség értékek alapjan a stiriség-index értéket a kdvetkez0 0sszefliggés segitségével szamitottam:

DI = Bam=Prac , 1y [%] (15)[84]

Datm

Ahol: DI - siiriiseg-index [%], Datm - a legkori nyomdson dermedt prébadarab siiriisége [g/cm’],
D80Ombar — a 80 mbar nyomason dermedt minta stiriisege
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105. abra A Kkisérleti kokillaban elhelyezett h6mérséklet mérésére szolgalé furatok, jelolések: A kozép
sikjaba Smm-re a konturtél kezd6dé kokilla hémérséklet mérésére szolgalé furatok alsé részének a helye.
kozép sikjaba teljesen atmend olvadék homérséklet mérésére szolgalé furatok helye.

4. Melléklet Az otvozetek eléallitasanak folyamatabrai és az dsszetételi értékek
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106. abra 1. kisérletsorozat — az 6tvozés és az ontés menete
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107. abra 2. Kisérletsorozat — az 6tvozés és az ontés menete
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108. abra 3. kisérletsorozat — az 6tvozés és az ontés menete
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109. abra 4. kisérletsorozat — az 6tvozés és az ontés menete
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110. abra Az ICP-AES médszerrel kimutatott 111. abra A GD-OES moédszerrel kimutatott
stroncium koncentracié értékek az antimon stroncium koncentracié értékek az antimon
koncentracié értékek fiiggvényében koncentracié értékek fiiggvényében

6. Melléklet Luigos, illetve hig sésavas ICP-AES oldasi eljarasokat és GD-OES spektrometriai
mddszert dsszehasonlité elokisérlet

Az eldkisérlet soran dsszehasonlitottam, hogy a 4.2 fejezetben részletezett lugos oldasi eljarassal
(NaOH-ban oldas és HNOs-val atsavanyitas) €s egy a szakirodalomban [17] mar alkalmazott hig s6savas
(HCI) oldasi eljarassal mennyi stronciumot tudok kimutatni a kisérleti 6tvozeteim esetében. Gergely G.
PhD disszertaciojaban [17] egy hig sosavas oldasi eljarast alkalmazva allapitotta meg, hogy ez az eljaras
gyengébb hatast kifejtve mar kiilonbséget tesz és csak az atomos allapotban 1évo stronciumot oldja. A
hig sdsavas oldas esetében 0,2 g forgacs mintat 10 cm® 1:1 arany HCl-ban oldottam 15 percig féz6lapon
melegitve. Az oldodas befejez8dése utan cseppenként adagolt 0,5 cm?® HNOs-val oxidaltam, majd a
nitrozus gézok kiforraldsa utan az oldatot lehtitottem és 200 cm? végtérfogatra toltdttem. Az oldatot

kozepes stirliségli sziiropapiron (Nr.5892, @9cm) szlirtem le. Az oldasokat és azt kovetden az ICP-AES
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srer

végeztem el. Ugyanezen mintak esetében megmértem a kémiai dsszetételt GD-OES spektrométerrel is.
A 112. 4bra mutatja a GD-OES modszerrel, a 1agos és hig sosavas oldasi eljarasokkal elokészitett, ICP-
AES-el meghatarozott stroncium koncentraciokat az antimon koncentraciok fiiggvényében.

R LI T Az  eredmények  alapjan
& LDFCaN e LN P SRR Baped MelMH HWOD

HH) - e lathatd, hogy a hig sodsavas
% asg |* 100 'E eljarassal kevesebb stroncium
.| e o EFE volt kimutathatd a mintékban,

E 00 . 28 int az 4ltalam alkalmazott It
3 . o 25 mint az altalam alkalmazott lagos
g 50 - B oldasi eljarassal. A két eljarassal
3 ~ a0 FEo w1 s o
& 300 4 ot Y 353 kiilonb6zé  allapotban  1évé
: et T - §u stroncium koncentracid
E %01 -~ v [ mutathat6 ki. A GD-OES a két
o0 4 gt o 20 oldasi eljarashoz képest nagyobb

0 s 100 150 200 IS0 308 350 400 450 . . .
Adilmén kencruiricts, ppm mennyiségben mutatja ki a
112. 4bra A GD-OES és a ICP-AES oldasi eljarasokkal (savas stroncium koncentraciot.
HCI és ligos NaOH-HNO3) meghatarozott stroncium Kifejezetten fontosnak tartom,
koncentraciok az antimon koncentraciok fiiggvényében hogy megfigyelhetd ebben az

esetben is, hogy az antimon
koncentracié novelésével a GD-OES ¢és az ICP-AES modszer altal mért értékek kozotti kiilonbség a
negativ irdnyba tolddik el, azaz aranyaiban a GD-OES az ICP-AES-hez viszonyitva egyre kisebb
stroncium koncentraciét mér, amely igazolja a disszertacioban ezzel kapcsolatban tett allitdsaimat. A
elvégeztem a szlirGpapiron 1évo oldasi maradék SEM vizsgalatat. A hig so6savas és ltigos oldasok oldasi
maradékai esetében is megtalalhato volt a stroncium, erre mutat egy -egy példat a 113. 4abra és a 114.
abra.

Elemek
(tomeg%)

Al | Sr | Sb Si |[Cu|Mg| O

114. abra Ligosan oldott minta olddsi maradékianak SEM felvétele és EDS elemzése
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7. Melléklet

27. tablazat A 39-40.abrak diagramjairél leolvashato értékek osszefoglalé tablazata

arany

‘ mennyiség

ICP-AES, %

Tervezett: 100 ppm Sr

GD-OES, % | ICP-AES, ppm

GD-OES, ppm

Legnagyobb érték

Legkisebb érték

atlag érték

Tartomany
(max-min)

nagysaga

Tervezett: 200 ppm Sr

Legnagyobb érték

Legkisebb érték

atlag érték

Tartomany

nagysaga

(max-min)

Tervezett: 386 ppm Sr

Legnagyobb érték

Legkisebb érték

atlag érték

Tartomany
(max-min)

nagysaga

8. Melléklet Négy kiilonbo6zo falvastagsag atlag szakitészilardsag értékei

28. tablazat Az atlag szakitdszilardsag értékek a 6 mm-es, a 8 mme-es, a 12 mme-es és a 25 mm-es
falvastagsagok esetén

Mért atlag antimon koncentracié 13ppm

Mért stroncium Atlag szakitészilardsag (Rm,

Mért atlag antimon koncentricié 98ppm

Meért stroncium

Atlag szakitészilardsag

) MPa) (ppm) (Rm, MPa)
5 228,98 5 229,21
66 244,78 90 245,79
118 245,67 128 248,15
252 236,25 251 242,36

MIN Rm (MPa)

MAX Rm (MPa)
Mért atlag antimon koncentricié 223ppm

Atlag szakitészilardsag

Mért stroncium

MIN Rm (MPa)
MAX Rm (MPa)

Mért atlag antimon koncentracié 401ppm

Meért stroncium

Atlag szakitészilardsag

(ppm) (Rm, MPa) ((Ju)) (Rm, MPa)
6 220,90 1 241,66
68 223,98 75 241,90
134 248,94 143 237,62
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267 243,00 293 239,61
MIN Rm (MPa) 220,90 MIN Rm (MPa) 237,62
MAX Rm (MPa) 248,94 MAX Rm (MPa) 241,90

9. Melléklet Kiilonboz6 falvastagsagi probatestek maximalis szakitoszilardsaghoz tartozo
stroncium koncentracioja

29. tablazat A maximum szakit6szilardsag értékekhez tartozé stroncium koncentraciok a 6 mm-es, a 8
mme-es, a 12 mme-es és a 25 mme-es falvastagsagok esetén

Falvastagsag
(mm)
Maximum .
értékhez Maximum
% . , Maximalis értékhez tartozo Maximalis
Atlag antimon tartozo s iz ax . e
(ppm) stroncium szakitoszilardsag stroncium szakitoszilardsag
iu
PP ., (Rm, MPa) koncentracio (Rm, MPa)
koncentracio (ppm)
(ppm)
13 66 258 66 262
98 90 259 128 264
223 134 266 134 263
401 293 249 75 251

Falvastagsag
(mm)
Maximum .
_ Maximum
< . értékhez . - . .
Atlag antimon . Maximalis értékhez tartozo Maximalis
tartozo e . ce o
koncentracio szakitoszilardsag (Rm, stroncium szakitoszilardsag

(ppm) stroncium MPa) koncentracio (Rm, MPa)
(ppm)

koncentracio
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