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Hatarfeluleti jelenségek a fémesanyaggyartasban.

6. rész

A hatarfeluleti kapillaris eré

A cikksorozat 6. részében a Szerzé levezeti a hatarfeliileti kapillaris eré
képletét A képletet elé'szb'r folyadékok porézus szila’rd testekbe valé

szetben, illetve a fémmatrixi kompozitok és szmtaktlkus fémhabok
gyartasaban fontos. Ezutan a képletet a gaz/folyadék hatarfeliileten
elhelyezkedo, illetve azon athatol6 szilard szemcse esetére alkalmazza,
ami a lézersugaras kompozit gyartasban, illetve a fémhabok és fém-
emulziok stabilizaciéjaban jatszik donté szerepet.

1. Bevezetés

A cikksorozat elsé részében [1] meg-
adtuk a hatarfellleti er6k fogalmat és
O0sszesen nyolc hatarfellleti eré ti-
pust definialtunk, melyek mind a ter-
mészetben, mind a kohaszatban (az-
az a fémesanyaggyarté technolégiak-
ban) fellépnek. A cikksorozat maso-
dik részében a hatarfellleti 0ssze-
huazé erérél és a fuvokakrol leszaka-
do, illetve folyadékokban emelkedd
buborékok méretérdl volt sz6 [2]. A
cikksorozat harmadik részében a
gorbulet indukalta hatarfellleti erét,
és az innen szarmaztathaté Laplace-
nyomast targyaltuk, kulénos tekintet-
tel az innen szarmaztatott Kelvin-
egyenletre és annak furcsa kapcsola-
tara Gibbs termodinamikajaval [3]. A
cikksorozat negyedik részében a ha-
tarfellleti gradiens erét targyaltuk,
ami képes diszpergalt fazisokat
(cseppeket, buborékokat) mozgatni a
folyékony matrixban lévé hémérsék-
let- és/vagy koncentracié-gradiens
hatasara [4]. A cikksorozat o6todik

részében a hatarfellleti szétterité
er6t (vagy mas néven Marangoni-
er6t) targyaltuk, ami toérténelmileg
egymassal nem elegyed6 folyadékok
(olaj-viz vagy salakolvadék-fémol-
vadék) egyma-

son valo szét-
terllését jelen- — -~
tette, de ujab-

ban beleértjik

a fellleti h6mérséklet- vagy koncent-
racio-gradiens altal indukalt er6t is,
ami a folyadék/gaz hatarfelilettel
parhuzamos fellileti aramlast indit el
[5]. Az 6todik részben kuldn kitértink
a hatarfelileti gradiens er és a ha-
tarfellleti szétterité er6é ellentmon-
dasos kapcsolatara.

A cikksorozat jelenlegi, hatodik
részében atmenetileg visszalépunk
az idében és ujra Young [6] és
Laplace [7] munkdibdl eredeztetjik
mondanivalonkat. El6szor levezetjuk
a hatarfellleti kapillaris eré altalanos
egyenletét, majd konkrét egyenlete-
ket vezetlink le a pordzus szilard tes-
tekbe hatol6 folyadékok és a folyadé-
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kok fellletén Iévé szilard szemcsék
esetére. Mindkét esetben példakkal
illusztréljuk a hatarfeluleti kapillaris
er6 és a fémesanyaggyartas kapcso-
latat, fé6leg magyar kutatoknak az
elmult évtized soran folyoiratokban
publikalt eredményeire koncentralva.

2. A hatarfeliileti kapillaris eré alta-
lanos képletének levezetése [8-9]

Mint ahogy azt a cikksorozat els6 ré-
szében megmutattuk, az « fazisra x
iranyban hat6 hatarfellleti eré (F,,,
N) altalanos képlete:

d r,( X)
o, (x (1a)

ahol j és j a kulénb6zé fazisok,
melyek kozott kulonb6dzd jj hatarfe-
lUletek lehetnek jelen a rendszer-
ben, mig Aj; a hatarfeliletek alapte-
riletei (m?), o pedig ezen hatarfeli-
letek hatarfellleti energiai (J/m2). A
cikksorozat ezen részében az 1. ab-
ran bemutatott haromfazisu rend-
szert vizsgaljuk. Az dbran egy tet-
szbleges alaku a fazis helyezkedik
el két masik fazis (3 és y) hatarfeli-
letén, és mi az «a fazisra, a B/ vy
hatarfellletre meréleges iranyban, a
p fazis belseje felé haté erét fogjuk
vizsgalni. Ezt az er6t nevezzik
,,hatarfeluleti kapillaris erének”.
Jele Fa/ﬂ , mértékegysége N. Mint
az 1. abran latszik, ebben az eset-
ben harom hatarfelilet van jelen.
Konstansnak véve a hatarfelileti
energia értékeit, az (1a) egyenlet
esetiunkben a kovetkezd konkrét
alakot olti:
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dA,, (x) dA, (x)
. 5 . _

Ay () gy (iasd 6] és (7)

o/ fy aff ’

dx “ dx

Az ¢ fazist tekintsik merev test-
nek, ami nem valtoztatia meg se a
méretét, se az alakjat, mikdzben az x
vektor mentén a y fazisbol fokozato-
san af fazisba hatol. Ezért az ¢ fazis
teljes felliletét (A,, m2) konstansnak
tekintjuk. A hatarfeluleten valé athato-
las soran ez a felllet kétfajta, x-fliggd
hatarfelilet k6zott oszlik meg (lasd
1. abra):

A4, =4, (x)+ 4,4 (x)

Most irjuk fel a 8 /vy hatarfeliilet nagy-
sagat az ¢ fazis altal meg nem zavart
kiindulasi hatarfelilet (A%, m?) és az
a fazis altal kitakart, x-fuggé hatarfe-
lilet (AAg,(x), m?) kiilonbségeként
(lasd 1. abra).

(1c)

Ay, (x)= Ay, — A4y (x) (1d)
Helyettesitsiik az (1c-d) egyenleteket
z (1b) egyenletbe, végezzik el a
derivalasokat és 0Osszevonasokat,
aminek kovetkeztében a kovetkez6
egyenlethez jutunk:

dA , (x)
vhap wf
ﬁ = (ju'.f _Gu[i)‘ d'{ +G[‘]‘,—' .

o/ fiy

Az (1e) egyenlet az o fazisra x
irdnyban (lasd 1. abra) hat6 hatarfe-
lUleti kapillaris erd legaltaldnosabb
képlete. A hatarfellleti kapillaris eré
definicio szerint merélegesen hat a
B | y hatéarfellletre. Ha az er6 értéke
pozitiv, akkor az erd az « fazist a
fazis felé huzza, az 1. abran lathato x
vektor mentén. Ha az erd értéke
negativ, akkor az er6 az « fazist a y
fazis felé tolja, az 1. abran lathat6 x
vektorral szemben.

A hatarfellleti eré6t a leggyakrab-
ban az « = szilard (s), B = folyadék
(f) és y = g6z/gaz (g) faziskombinaci-
okra hasznaljuk. Ebben az esetben
az (1e) egyenlet a kdvetkez6képpen
maodosul:

dAA, (x) dA,(x)
Fl% =c,- A }+ Ay -cos
o ; dx dx

ahol © a folyadék peremszdge a szi-
lard szemcsén gaz/géz kdzegben.
Az (1f) egyenlet levezetésénél fi-
gyelembe vettik a Young-egyenletet
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dAA]aT (x)
dx merdlegesen egy

9} (1)

P dx egyenlet [2]).
Miel6tt  to-
vabbmegyink, le kell szdgeznulnk,
hogy a hatarfellleti kapillaris eré a
haromfazisu vonalra (lasd 1. abra)
merdlegesen hat, x iranyban. Az,
hogy ez az er6 melyik fazist mozditja
meg, attol fugg, hogy melyik van
mechanikailag stabilabb allapotban,
illetve, hogy melyiknek nagyobb a
tehetetlensége. Ha az 1. abranak
megfeleléen egy kis szilard szemcse
lebeg szabadon egy nagy folya-
dék/gaz hatarfellleten, akkor a hatar-
fellleti kapillaris er6 a szilard szem-
csét fogja le-fel mozgatni. Ha azon-
ban a szemcsét (kapillarist) mechani-
kailag fixaljuk (lasd 2. &bra), akkor a
hatarfellleti kapillaris eré a korilotte
lévé folyadékot fogja le-fel mozgatni.

3. Folyadékok viselkedése kapilla-
risban

El6szor alkalmazzuk az (1f) egyenle-
tet arra a legegyszerlibb esetre,
ahonnan a hatarfellleti kapillaris eré
a nevét kapta. Vizsgaljunk egy
hengeres, R belsd sugaru, mecha-

nikailag stabil fug-
(1e) glleges kapillarist
folyadékba merit-
ve, aminek belsejében x magassag-
ba emelkedett a folyadék a makrosz-
kopikus folyadékszinthez képest (2.
abra). Hasznaljuk az (1f) egyenletet a
hatarfellleti kapillaris eré képletének
levezetéséhez. A 2. abra geometria-
javal 6sszhangban a kévetkez6 kép-
letek irhatdak fel:

A,(x)=2-R-m-x (2a)

AAd,, (x) = konst # [ (x) (2b)

Végezzik el a (2a-b) képletek x
szerinti derivalasat, és az eredmé-
nyeket helyettesitsik be az (1)
egyenletbe. Atrendezés utan
kapjuk a hengeres kapilla-
risban 1évé folyadékra haté
hatarfellleti kapillaris eré
képletét:

F“fﬁ’ =2'R'm-c,-cos® ()
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A (2c) egyenlet analég az un.
Young—Laplace-egyenlettel, ami tébb
mint 200 éve ismert [7]. Itt azért
mutattuk be részletes levezetését,
hogy ezzel is igazoljuk a hatéarfellleti
er6k (1a) altalanos egyenletének
érvényességét, hiszen a (2c) egyen-
let is innen lett levezetve.

A hatarfellileti kapillaris eré a kapil-
larisba huzza a folyadékot, ha az eré
értéke pozitiv, tehat ha a folyadék
nedvesiti a kapillaris belsé falat (© <
90°). Ugyanez az erd a folyadékot
kitolja a kapillarisbdl, ha értéke nega-
tiv, azaz ha a folyadék nem nedvesiti
a kapillaris belsé falat (©® > 90°).
Innen kdvetkezik a ,spontan penetra-
ciéhoz (infiltracidhoz / behatolashoz)
tartozd kiszob peremszog” értéke,
ami esetlnkben: O \gsz60 = 90°.

Ugyan a (2c) egyenlettel leirt eré
nem a fellletre mer6legesen, hanem
a haromfazisu vonalra merélegesen
hat, az eré ennek ellenére formalisan
atoszthat6 a kapillaris belsd kereszt-
metszetének alapterlletével, és igy a
hatarfeluleti kapillaris nyomas képle-
tét kapjuk:

. 2
P == .5, cos®
f1g R 1z

(2d)

Mint a (2d) egyenletbdl kévetke-
zik, a folyadékot a kapillarisba huzé
(vagy azt onnan kil6kd) nyomas for-
ditottan aranyos a kapillaris su-
garaval. Fémolvadékok esetében a
kovetkezd jellemzé nagysagrendeket
kapjuk a kapillaris nyomasra (adott R
érték mellett): 1 Pa (R=1m), 1 kPa
(R=1mm), 10 bar (R =1um ), 10
kbar (R = 1 nm). Utoébbi érték feltehe-
t6leg tavol van a val6sagtol, hiszen a
(2d) egyenlet levezetésekor nem vet-
tik figyelembe a kapillaris fala szem-
benéz6 oldalainak kdlcsénhatasat,
ami 2 nm tavolsagban mar nem ha-
nyagolhaté el.

A (2d) egyenlet elénye az, hogy
segitségével a hatarfellleti kapillaris
nyomas kénnyen 6sszehasonlithato-
v4, illetve vektoridlisan 6sszegezhe-
tévé valik egyéb eredetl, a fémes-
anyaggyartas korilményei kozott fel-
[ép6 nyomasokkal. Ezért a (2d)
egyenlet a fémontészetben gyakran
fellépé penetracioé elméleti vizsgala-
tanak egyik alapegyenlete [10-11].
Ha a penetraciét nem elkertilni, ha-
nem el6segiteni akarjuk, azt jellem-
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zéen infiltracionak nevezziik, ami a
fémmatrixa kompozitok és szintakti-
kus fémhabok egyik hatékony gyar-
tastechnolégigja [12—15].

A (2d) egyenlet csak hengeres
kapillarisra igaz, ahol a 2/R kifejezés
a kapillarisok belsé falfeluletének (A)
és a kapillarisok belsé térfogatanak
(V) hanyadosa. Ha a kapillarisok
egyenes faliak ugyan, de nem hen-
geresek, akkor a (2d) egyenlet
helyett a kbvetkezd, altalanos egyen-
let lesz érvényes [16]:

kap

A
Pop = ? "G cos® (2e)

A (2e) egyenlet visszaegyszer(iso-
dik a (2d) egyenletre, ha A és V
helyett az R belsé sugaru és L hosz-
szUsagu hengerek belsd falfellleté-
nek és belsd térfogatanak képleteit
irjuk be. A (2e) egyenletet lehet hasz-
nalni pl. akkor, amikor a fémolvadé-
kot egymassal parhuzamos szalak
kézé infiltraljuk, azokkal parhuzamo-
san [17]. Mint latjuk, a kuszdb
peremszdg értéke a (2e) egyenlet
szerint is 90°.

A helyzet tovabb bonyolddik, ha a
kapillarisok nem egyenes faluak. A
feladat altalanos megoldasa szerint
[18] ilyen esetekben a kiszdb pe-
remszdg értéke jellemzéen 90°-nél
kisebb, ami neheziti a kompozit-
anyag-gyartok, de konnyiti az onté-
szek életét. Amennyiben egyforma,
szorosan pakolt és gomb alaku
szemcsékbdl allé porézus anyagba
infiltralodé folyadékot vizsgalunk, a
kiszOb peremszdg elméleti értéke
50,7° [10, 19], amit kisérletileg is
bizonyitottunk [20]. A kiiszdb perem-
sz6g értéke elérheti akar a 0°-ot is,
ha a szalakra mer6legesen infilt-
raljuk a folyadékot a széalak koézé
[17]. Ez a kérUlmény er6sen megne-
heziti a szalak ko6zé oldalrdl vald
folyamatos fémolvadék infiltraciét,
azaz a keradmia- vagy karbonsza-
lakkal erésitett fémmatrixd kom-
pozitok gyartasat [21-26]. Ezért volt
szlkség egy olyan specialis
sbéolvadék-csalad kifejlesztésére,
ami tokéletes nedvesitést biztosit az
aluminiumolvadék és a karbon feli-
let k6zott [27], ami lehetdveé teszi a
karbonszalakkal erdsitett aluminium
matrixi kompozitok nyomasmentes
elballitasat [28—-29].
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W 1. abra. A hatarfellileti kapillaris eré levezetéséhez

B 2. abra. Fligg6leges, mechanikailag stabil kapillaris, részben folyadék fazisba mertil-
ve, benne a makroszkopikus folyadékszinthez képest x magassagba emelkedett folya-

dékkal

4. Szilard szemcsék viselkedése
folyadékok feliiletén

Most alkalmazzuk az (1f) egyenletet
arra az egyszerUsitett esetre, amikor
az 1. abran bemutatott szilard szem-
cse gobmb alaku, R sugaru és x
mélyen van elsillyedve a folyadék-
ban (0 <x<2- R). Mivel a gémb hely-
zete mechanikailag nem stabil, és a
folyadéknak sokkal nagyobb a térfo-
gata / tdbmege / tehetetlensége a
szemcsénél, ekkor a hatarfelileti
kapillaris er6 a gombot fogja vagy
kitolni a folyadékbdl, vagy behlzni
abba. A gdmb geometrigjabdl:

ANYAGTUDOMANY

A, (x)=2-R-m-x (3a)

A, (x)=2-R-mt-x-T .x* (3b)

Végezzik el a (3a-b) képletek x
szerinti derivalasat, és az eredmé-
nyeket helyettesitsik be az (1f)
egyenletbe. Atrendezés utan kapjuk
a folyadékba x mélyen bemertls, R

sugaru, gomb alaku szemcsére haté
hatarfelileti kapillaris er6é képletét:

i . X
Ff.:g =2:Rn-oc, -{I-I-LUS@—EJ 3c)
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A (3c) egyenlettel leirt hatarfeluleti
kapillaris eré a folyadék belseje felé
huzza a szemcsét, ha az er6 pozitiv
eldjel(, és a folyadékbdl kifelé tolja a
szemcsét, ha az er6 negativ elgjeld.
Az elmerilési mélység értéktartoma-
nyaban ( 0 < X< 2'R) az er6 egy bizo-
nyos x értéknél elgjelet valt. Kis
szemcsék esetén (adott esetben a
0,1 mm-nél kisebb szemcse mar
kicsinek szamit), azaz ha a gravitacio
elhanyagolhatd, a szemcse egyen-
sulyba kertl a folyadék felliletén, ha a
ra haté hatarfellleti kapillaris eré nul-
lava valik. Behelyettesitve ezt a felté-
telt a (3c) egyenletbe, a szemcse
egyensulyi bemerllési mélysége:
X,y = R-(I +cos®) (3d)

A (3d) egyenletbdl azt latjuk, hogy
az egyensulyi bemertlési mélység az
egyik (gyakorlatilag az egyetlen)
olyan mérheté hatarfelileti mennyi-
ség, ami csak a peremszog fuggveé-
nye, és ezen tul nem fliggvénye egyik
hatarfellleti energianak sem. Ezért a
(3d) egyenleten alapul a kisméreti
szemcsék nedvesithetéségének mé-
rése [30].

A (3d) egyenletbdl az kovetkezik,
hogy egy gdmb alaku, kisméret(
szemcse csak akkor mertl el egy ol-
vadékban (azaz akkor képes lassu
haladas mellett attorni a folyadék/gaz
hatarfellletet), ha a folyadék vagy ol-
vadék tokéletesen nedvesiti a szem-
Csét, ugyanis Xeg, = 2° R, ha © = 0°.
A kovalens és ionos kotésl keramia-
kat azonban a fémolvadékok nem
nedvesitik, ezért az ilyen tipusu kis-
méret(i szemcsék spontan nem fog-
nak elmeriilni a fémolvadékokban.
Ha szemcsés kompozitok gyartasa
céljabol erre térekszink, akkor tdbb
lehetséges megoldas van. Az egyik,
ha a szemcsék fellletét fémes bevo-
nattal latjuk el [31], amit jellemz&en
minden fémolvadék tokéletesen ned-
vesit. Ezért fontos példaul titan [32],
réz [33] vagy nikkel [34] bevonattal
ellatni az aluminium matrixi kompo-
zitokba szant kovalens vagy ionos
kerdmiaszemcséket. Ha a szemcsék
nedvesithetésége nem tehet6 tokéle-
tessé, az elmerilés megoldhaté a
gravitaciéo segitségével is (feltéve,
hogy a szemcse slirisége nagyobb
az olvadékénal), azonban ehhez mil-
liméternél nagyobb szemcseméretre
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van szikség. Kisebb szemcsék gaz-
aram segitségével viheték be a fém-
olvadékba. Ehhez a (3c) egyenleten
tul figyelembe kell venni a szemcse
kinetikus energiajat és a surlodasi
viszonyokat is (részletesen lasd [35]).
A szemcsék sebessége altalaban
felllrél korlatos, hiszen egy kritikus
érték felett a vivégaz cseppeket sza-
kitana ki a fémolvadékbdl [36]. Ezért
a szemcsék fémolvadékba hatolasa-
nak dinamikai feltételét a szemcsék
méretének nodvelésével lehet elérni.
Ha ez a feltétel teljesil, akkor példa-
ul a lézeresen megolvasztott fémol-
vadékba 16tt szemcsék abban valo-
ban elmertlnek, és ott kialakul a ter-
vezett kompozit [37-44]. Amennyiben
ez a megoldas a kompozitban terve-
zett kis szemcseméret miatt nem Kivi-
telezhet6, a probléma megkerilhetd
az un. in situ modszerrel, amikor a
beadagolt nagy porszemcsék beha-
tolnak a fémolvadékba és ott felol-
dodnak, majd a megkivant kismeéretu
szemcsék a h(ités soran precipitaldd-
nak a fokozatosan tiltelitetté valé
fémolvadékbol. Erre egy példa a (Ti +
WC) szemcsék acélolvadékba fuja-
saval gyartott, in situ precipitalédo
TiC szemcsékkel er6sitett fellleti
acélmatrixi kompozit [36], ami forga-
csolé szerszamok alapanyagaul is
szolgalhat [45].

Most helyettesitsik a (3d) egyen-
letet a (3c) egyenletbe:
Ff'j; =2-n-0, ‘(x‘,m_ —_x‘) (3e)

A (3e) egyenlet analég a rugoéerét
leird egyenlettel: barmely iranyban
tér el a szemcse behatolasi mélysége
az egyensulyi értéktdl, a hatarfelileti
kapillaris er6 mindig visszatériti a
szemcsét az egyensulyi allapotaba.
Mas szoéval a hatarfellleti kapillaris
er6 a fémesanyaggyartas beépitett
mikro-nano-rugdjaként muakodik. Ha
sok kis szemcsét helyezink el az
egymassal talalkoz6 nagymeéret bu-
borékok vagy cseppek fellletén,
akkor a buborékok (cseppek) feliile-
tén 1évé szilard szemcsék rugalmas
utk6zOkként meggatoljak azt, hogy a
buborékok szétpukkadjanak, 6ssze-
olvadjanak. Ezen a jelenségen alapul
a szemcsékkel stabilizalt habok [46]
és az emulzidk [47] stabilitasa.

A szemcsékkel stabilizalt fémha-
bok relative régoéta ismertek, azok fej-
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lesztésével tobb kilfoldi, nemzetkdzi
és miskolci kutatécsoport is foglalko-
zik [48-56]. A szemcsékkel stabilizalt
fémemulzidkat a fémhabok analégia-
jara Miskolcon fejlesztettik ki [57].
Ezt az 0j anyagcsoportot nemcsak
el6allitani sikerdlt kilonb6z8 dsszeté-
telekkel [57-58], de sikerllt azokban
felcserélni a matrixot és a diszpergalt
fazist is (azaz sikerult ,megforditani”
a fémemulziét) [59], s6t, szemcsék
helyett sikerult a fémemulzidkat tobb-
komponens(i fémolvadékbdl in situ a
diszpergalt cseppek fellletén kivald
szilard vékony bevonattal is stabili-
zalni [60].

5. Osszefoglalas

Folyadékok porozus testekbe vald
ojat és szilard szemcsék folya-
dék/gaz és folyadék/folyadék feliile-
teken valé viselkedését egyarant a
hatarfellleti kapillaris eré6 hatarozza
meg. A cikkben az elméleti képletek
levezetésén tul bemutattuk a hatarfe-
lUleti kapillaris erd jelent6éségét a
fémontészetben, a fémmatrixd kom-
pozitok és szintaktikus fémhabok
gyartasaban, illetve a fémhabok és
fémemulzidk stabilitasaban. A hivat-
kozasi listaban helyhiany miatt féleg
magyar kutatok olyan folyoéiratcikkei-
re koncentraltunk, melyek az elmult
évtizedben jelentek meg.
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