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2. Aplikacja stopow amorficznych na przykladzie spoiwa

do lutowania na osnowie niklu

Lutowanie jest metoda szczegdlnie odpowiednia do miniaturyzacji oraz rozwigzan
wielowariantowych potaczen réznych materiatdéw. Racjonalny dobor materiatéw dodatkowych,
konstrukcji potaczenia oraz parametréw procesu lutowania prowadzi do uzyskania zlaczy
wysokiej jakosci, niezawodnych w eksploatacji. Niestety w wielu przypadkach nie mozna
dokona¢ tego rodzaju optymalizacji w sposob zadowalajacy, gdyz czgsto sktad chemiczny nie
pozwala na wytworzenie spoiwa do lutowania w wybranej postaci. R6znorodnos$¢ postaci
stosowanych spoiw do lutowania wiaze si¢ przede wszystkim z ich zdolnoscia do odksztalcenia
plastycznego [4]. Spoiwa o zadowalajacej odksztatcalnosci produkuje si¢ w postaci blach,
tasm, folii i drutow. Natomiast spoiwa kruche wytwarza si¢ glownie w postaci gasek, sztabek,
pretow, proszkow 1 past. Do tego rodzaju stopéw naleza réwniez spoiwa do lutowania
twardego na osnowie niklu [4].

Nikiel i luty na jego osnowie stosuje si¢ do spajania metali i stopéw pracujacych
w podwyzszonych temperaturach, badz metali i stopéw o wysokiej temperaturze topnienia.
Najwazniejszymi dziedzinami techniki, w ktorych stosuje si¢ spajanie lutami na osnowie niklu
sa przemyst energetyczny, lotniczy, rakietowy, motoryzacyjny oraz spozywczy, a takze
jubilerstwo. Istotna grupe stanowia stopy typu: Ni-Cr-B, Ni-Cr-Si, Ni-Cr-B-Si, Ni-B-Si,
Ni-B-Fe-P-Si, Ni-P, Ni-Cr-P.

Najczgsciej spotykane luty na osnowie niklu z powodu ich kruchosci sa produkowane
gléwnie w postaci proszkow lub past. Uzywa si¢ ich do taczenia stali: kwasoodpornych,
nierdzewnych, zarowytrzymatych i zaroodpornych nadstopow, a takze ceramiki.

Obecno$¢ w strukturze omoéwionych spoiw na osnowie niklu, w znacznych objgtosciowo
udziatach, kruchych i twardych faz migdzymetalicznych uniemozliwia uzyskanie z nich tasm
przez obrobke plastyczng i cieplna, zawezajac ich asortyment postaciowy. Szans¢ wypeltniania
istniejacej luki postaciowej tej grupy lutow stworzylo ciagle odlewanie cieczy metalicznej
w warunkach predkosci chlodzenia rzedu 10*+10° K-s'. Uzyskane ta metoda tasmy moga
osiagac grubos¢ ok. 3060 pum i strukturg amorficzna [25, 26]. Wsrdd interesujacych wiasnosci
taSm, na szczegdlng uwage zashuguje ich plastyczno$é uzasadniajaca ich wykorzystanie
w procesie lutowania. Material dodatkowy w postaci plastycznej taSmy ufatwia dozowanie

spoiwa, a takze umozliwia formowanie skomplikowanych ksztattek odwzorowujacych ksztatt
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faczonych powierzchni. Wymiary geometryczne tasm, w tym szczegélnie mala grubos¢
koreluje z wymaganiami konstruowania potaczen szczelnych oraz o wysokich wlasnosciach
wytrzymatosciowych.

Pierwszymi spoiwami do lutowania twardego otrzymywanymi w koncu lat siedemdziesiatych
XX wieku w postaci tasm o strukturze amorficznej byly wlasnie luty na osnowie niklu [25].
W roku 1979 zostat opublikowany patent firmy Allied Chemical opisujacy jednorodne plastyczne
tasmy do lutowania ze stopdw na osnowie niklu zawierajace w % at.: 021 Cr, 0+4 Fe, 0+16 B,
0+19 Si, 0+22 P. Sumaryczno$¢ Ni, Cr i Fe moze zmienia¢ si¢ w tych stopach w zakresie
76+84 % at., za§ sumaryczna zawarto$¢ metaloidow B, Si i P w zakresie 16+24% at.

Amorficzne spoiwa do lutowania wytwarzane przez wiodaca w $wiecie w tej dziedzinie
amerykanska firme¢ sa oznaczone symbolem MBF (Metglas Brazing Foil) [27].

Do opracowan technologicznych wybrano spoiwa na osnowie niklu pochodzace ze
znormalizowanej w USA serii BNi. Wyboru dokonano biorac pod uwagg, ze sktady chemiczne
tych spoiw sa od dawna sprawdzone, a wobec bardzo szerokiego zakresu sktadow chemi-
cznych zastrzezonych w amerykanskim patencie [27] (patent nie jest chroniony w Polsce)
istniata niewielka mozliwo$¢ ominigcia zastrzezen patentowych, co sugerowato celowosé
nasladownictwa.

Po dokonaniu szczegétowego rozeznania literaturowego, a takze w oparciu o wyniki
przeprowadzonej ankiety w zakladach przemyshu krajowego oraz sugestie zespolu
konsultacyjnego powotanego dla realizowanej pracy [28], wytypowano ostatecznie spoiwa
BNi-2, BNi-6, reprezentujace odpowiednio nastgpujace grupy stopow: Ni-Cr-Fe-Si-B, Ni-P
(tabl. 1).

Tablica 1. Zestawienie skiadu chemicznego stopow uzytych do badan

Oznaczenie stopu Pierwiastki sktadowe, % mas.
wg AWS wg ACC Cr Si Fe B P C inne | Ni
BNi-2 MBF- 20/20A | 7,0 4,5 3,0 3.1 - 0,02 | <0,05 reszta
BNI-6 MBF - 60/60A - - - - 11,0 | 0,01 |<0,05

Aplikacja wybranych stopow polegata na wytworzeniu z nich amorficznych tasm,
z nastgpnym wykorzystaniem ich w procesie lutowania twardego [28-32].
Préby odlewania tasm z badanych stopow przeprowadzono metoda PFC bedaca podstawa

przemystowego wytwarzania szerokich taSm amorficznych, ktéra polega na odlewaniu strugi
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cicktego metalu na powierzchni¢ wirujacego bgbna przy uzyciu dyszy szczelinowej, ktorej
dolna krawedz naktada wigzy mechaniczne na jeziorko ciektego stopu [8-12].

Podane w literaturze [8-12] ogolne zaleznosci wymiarow tasm od podstawowych
parametrOw procesu stanowia cenne wskazowki w poszukiwaniu optymalnych warunkow
otrzymywania tasm amorficznych. Jednak dopiero przeprowadzenie serii eksperymentéw
i uzyskanie duzej powtarzalno$ci wynikow moze by¢ podstawa do uznania pewnego zbioru
parametrow za optymalny.

Maksymalna grubo$¢ plastycznej tasmy, mozliwej do otrzymania metodami ciagltego
odlewania, uzalezniona jest od czynnikoéw: materialowego (tj. zdolnosci do zeszklenia stopu
zdeterminowanej jego sktadem chemicznym) i technologicznego (tj. parametrow procesu).

Doboru parametrow procesu ciaglego odlewania tasm z badanych stopéw dokonano
W oparciu o nastgpujace ich charakterystyki:

e grubos¢ maksymalna (wynikajaca ze zdolnosci do zeszklenia stopu),
o szeroko$¢ 10 mm,

e plastyczno$¢ pozwalajaca na zgigcie tasmy o kat 180°,

e poprawng jako$¢ powierzchni i brzegéw,

e struktur¢ amorficzna.

Wartosci grubosci taSm amorficznych otrzymanych metoda PFC w funkcji parametrow
procesu (predkosci liniowej bebna i ciSnienia gazu wypychajacego) przedstawiono na rys. 4.
Zgodnie ze znanymi tendencjami grubo$¢ odlanych tasm rosta wraz ze wzrostem ci$nienia
gazu wypychajacego oraz ze zmniejszaniem si¢ predkosci liniowej bgbna.

Wyniki badan wiazace parametry procesu odlewania z gruboscia i jako$cia tasm
przedstawiono na przyktadzie stopu NigoP;;. Zaznaczono na nich graniczng lini¢ pomigdzy
obszarami parametréw, przy zastosowaniu ktorych uzyskuje si¢ tasmy amorficzne o brzegach
gladkich i postrzgpionych. W obszarze parametrow, dla ktorych tasmy mialy poprawna jakose¢
powierzchni i brzegdéw, dodatkowo wyodrgbniono zakres parametrow, przy ktérym grubosc
taSm osiagata warto$ci maksymalne. Ten zbior parametréw uznano za optymalny i spetniajacy
zatlozone charakterystyki tasm z badanych stopow. Przy zastosowaniu wyznaczonych
parametrow dla stopu Nig sCrsFe; sSissBs, tj. v = 14+16 m's™ oraz p = 40+-50 kPa mozna
uzyskaé tasmy grubosci od 45 do 52 um. Dla stopu NigyP;; taSmy o grubosci od 33 do 44 um
mozna wytworzy¢é przy v = 16+20 ms™ oraz p = 3040 kPa [28-30].

22 D. Szewieczek



Wybrane materialy amorficzne
i nanokrystaliczne stopéw na osnowie Ni lub Fe

T Ta$my o brzegach

gtadkich
W 2} 20 29 34 L37
E .
s 20 2 . 33 38 . 42
g : s
[0 . .
0 . .
s 18F 25 .37 42 . 47
2 . .
£ .
2 16 | 29 o 38 44 -5l
£ eeetetiaeitiaesitaesisatiianasenns .
=l
[0
& 14+ 34 42 48 57
Ta$my o brzegach
postrzepionych
1 1 1 1 1 ,
20 30 40 50

Cisnienie gazu wypychajacego p [kPa]

Rysunek 4. Wykres zaleznosci grubosci (um) tasm amorficznych ze stopu NigP;; odlanych

metodq PFC w funkcji parametrow procesu

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan opracowano instrukcje technologiczne produkcji
tam amorficznych ze stopow Nig; sCrsFes sSissBs, (BNi-2), NigPy; (BNi-6) o zalozonych
wymiarach i jakosci.

Przydatno$¢ amorficznych spoiw w postaci taSm do lutowania wysokotemperaturowego
przedstawiono na przyktadzie spoiwa Ni-P/BNi-6 [28-32].

Stop wstgpny Ni-P o zawartosci 14% P wytworzono wykorzystujac egzotermiczny
charakter syntezy fosforkow niklu z czystych sktadnikow. Stop wyjsciowy do odlewania
tasm o nominalnym sktadzie NigyP; uzyskano wedtug ogélnych wskazan dotyczacych wyta-
piania lutéw z zastosowaniem stopow wstepnych. Wiasciwy dobor parametrow odlewania
pozwolitl na wytworzenie taSm amorficznych o grubosci od 30 um do 44 um i szerokosci
10 mm [29, 30].

Wytworzona tasma ma struktur¢ amorficzna. Na dyfraktogramie obserwuje si¢ jeden
prazek o rozmytej linii dyfrakcyjnej charakterystycznej dla materiatlow o strukturze amorfi-
cznej (rys. 5). Przetom tasm po dekohezji w tescie plastyczno$ci (zginanie) jest ciagliwy
z charakterystycznym wzorem zytkowym typowym dla materialow amorficznych (rys. 6),

a plastyczno$¢ wynosi € = 1.
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Rysunek 5. Dyfraktogram amorficznego stopu NigeP),

Rysunek 6. Zdjecie struktury powierzchni przelomu amorficznego stopu NigoP;

po dekohezji w tescie plastycznosci; pow. 3000x

Warunki technologiczne stosowania tasm ustalono przeprowadzajac przyktadowy proces
lutowania probek stali H23N18 w elektrycznym piecu préozniowym firmy TORVAK,
w temperaturze 1065°C (1338 K) przez 10 min. Szczeling pomigdzy taczonymi elementami
probek do badan wytrzymaloSciowych na rozciaganie i S$cinanie potaczen wyznaczaty

okreslone grubosci ta§my: 30 pm i 2x30 pum (rys. 7).
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Rysunek 7. Schemat probek do badan wytrzymatosciowych polqczen lutowanych:

a) badania wytrzymatosci na rozciqganie — R,,, b) badania wytrzymatosci na Scinanie — R,

Obserwacje struktury polaczenia lutowanego przeprowadzono na mikroskopie §wietlnym
AXIOVERT 405.

Wyniki badan wykazaty, ze zarowno wlasnosci wytrzymatosciowe polaczen jak i ich
struktura pozostaja w zaleznosci z grubos$cia uzytej tasSmy. Wytrzymato$¢ na rozciaganie Ry,
zmienita si¢ od 145 MPa dla probek lutowanych tasma o grubosci 30 um do 88 MPa
dla probek lutowanych z uzyciem tasmy o grubosci 60 pm. Dla probek lutowanych tasma
o grubosci 30 pm wytrzymatos¢ na $cinanie R, wynosita 100 MPa, a dla taczonych tasma
o grubosci 6 pm — 63 MPa. Zastosowanie tasmy-wktadki o wigkszej grubosci prowadzito
do spadku wartosci zarowno R, jak i R; o okoto 40%.

Otrzymane polaczenia charakteryzowaly si¢ prawie 100% wypeklieniem szczeliny przez
materiat lutu, podczas gdy American Welding Society w odniesieniu do zlaczy odpowie-
dzialnych uznaje za wystarczajace pokrycie powierzchni taczonych w 85%.

Ocena jakoS$ci potaczen lutowanych, dokonana na podstawie makroskopowych obserwacji
ksztattéw wyplywek lutu, pozwolita rowniez na okreslenie ich jako poprawne. W wigkszos$ci
pofaczen obserwowano prawidtowe wyptywki o ksztalcie wklgstym, dowodzacym dobrego

przylegania lutu do materiatu rodzimego (rys. 8).
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Rysunek 8. Zdjecie struktury wyptywki lutu z polqczenia lutowanego o prawidlowym wklestym

ksztalcie (probka nietrawiona)

b)

Rysunek 9. Zdjecie struktury ziqcza lutowanego stali tasmq ze stopu NigoP;; 0 grubosci 30 um;
a) zglad nietrawiony, b) zgtad trawiony (HF + HNO;); pow. 500x
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We wszystkich probkach, niezaleznie od zastosowanych parametréw lutowania, struktury
ztacz byly jakosciowo podobne. W badanych zlaczach mozna byto wyrdzni¢ materiat rodzimy
oraz strefg wlasciwego potaczenia o zmiennej szerokosci wyznaczonej gruboscia uzytej taSmy-
wktadki (rys. 9 i 10). W przypadku uzycia taSmy o grubosci 30 um strukturg lutowiny
stanowity roztwor staly y-(Ni, Fe, Cr, P) oraz faza migdzymetaliczna typu (Ni, Cr, Fe),P.
Lutowina uzyskana przy uzyciu tasmy o grubos$ci 60 pm miata strukture sktadajaca sig
z obszaru roztworu statego y-(Ni, Fe, Cr, P) oraz drobnoziarnistej eutektyki typu (Ni, Cr, Fe);P.
Réznice w sktadzie chemicznym i morfologii opisanych struktur lutowiny $wiadcza o ré6znych
warunkach dyfuzji przebiegajacej w obrebie lutowiny i materiatu rodzimego w zaleznoSci

od grubosci uzytej tasmy-wktadki.

b)

Rysunek 10. Zdjecie struktury zlqcza lutowanego stali tasmq ze stopu NigoP;; 0 grubosci

60 um; a— zglad nietrawiony, b — zglad trawiony (HF + HNO;); pow. 500x
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