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Abstract

Clanok sa zaoberd vplyvom vzdjomného posobenia zdkladného materidlu a spajky pri
spajkovani kovovych materidalov. Analyzuje charakter vzajomného fyzikalno-metalurgického
posobenia, ktory sa urcuje rovnovaznym bindarnym diagramom. Popisuje vplyv vzajomného
posobenia spdjky a zakladného materialu na Strukturu prechodovej oblasti spdajkovanych
Spojov.

The article deals with the effect of mutual interaction of substrate material and brazing
alloy in brazing metallic materials. The character of mutual physical and metallurgical
interaction, determined by the equilibrium binary diagram, was analysed. The effect of
mutual interaction of brazing alloy and substrate materials on the structure of transition zone
of brazed joints is described.
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Uvod

Struktira rozhrania spajkovaného spoja zavisi predovietkym od charakteru vzajomného
posobenia zakladného materidlu (ZM) a spajky, tzn. od ich chemického zloZenia. Velky
vplyv maju tiez také faktory ako teplota spajkovania, vydrz na teplote spajkovania, velkost’
medzery medzi spajkovanymi povrchmi, sposob ochrany spoja pred oxidaciou (tavivo,
ochranna atmosféra), Cistota spajkovanych povrchov, pouzitd metdda spajkovania, atd’.



Vplyv vzajomného fyzikalno-metalurgického posobenia zakladného materialu a spajky pri
spajkovani

Interakcie pri spijkovani sa urcuju predovSetkym charakterom ich fyzikdlno-
metalurgického vzajomného posobenia, ktory zavisi od ich chemickej vazby. Stupen takého
vzajomného pdsobenia sa urcuje ich rovnovaznym (napr. bindrnym) diagramom.

Ak berieme do uvahy stupein vzajomného posobenia prvkov A a B v tekutom a tuhom
stave, najjednoduchSie bindrne systémy zliatin je mozné zostavit do radu podla rastu
chemickej vizby medzi A a B (obr. I). Taky rad binarnych diagramov je vhodné pouzit pri
analyze vplyvu charakteru vzajomného pdsobenia spajkovaného materidlu A so spajkou B na
ich vzajomné mozné interakcie (1).

Pri tom je potrebné brat’ do uvahy, Ze rovnovazne diagramy charakterizuji fazové zloZenie
zliatin a zlozZenie faz zliatin v podmienkach rovnovahy.

Ale v dosledku snahy termodynamicky nerovnovdznych systémov k stabilnej alebo
k metastabilnej rovnovdhe, umoziuji diagramy posudit’ vznik kontaktnych fyzikdlno—
metalurgickych javov na rozhrani spdjkovaného materidlu a tekutej spajky v procese
spajkovania a pri redlnom pouzivani vyrobkov so spajkovanymi spojmi.

a)

Obr. 1. Binarne rovnovazne diagramy zostavené podla rastu chemickej vizby
medzi zlozkami A a B



PRIKLADY CHARAKTERISTICKYCH BINARNYCH ROVNOVAZNYCH
SYSTEMOV PODI’A obr. 1 (4)

Tabulka 1
a) b) c) d) e)
Ag-Fe, Bi-Fe Ag-Mn, Ag-Ni, Al-Ga, Al-Hg, Al-Zn, Bi- Ag-Cu, Ag-Ge, Ag-
Al-Bi, AlI-Cd, Al-In, Al- Cu, Bi-Hg, Cu-Li Cu-Fe Pb, Ag-Si, Al-Ge,
Pb, Bi-Ga, Bi-Si, Bi-Zn, Al-Si, Au-Ge,Au-Si,
Cd-Ga, Cu-Pb, Fe-Pb, Bi-Cd, Bi-Sn, Cd-
Pb-Zn Pb, Cd-Zn, Sn-Zn
) 2 B i)
Au-Cu, Au-Ni, | Ag-Pd, Bi-Sb, Cu-Ni, | Ag-Mg, Ag-Cd, Ag-In, Ag- | Al-Cu, Al-Mg,
Cu-Mn, Fe- Cd-Mg, Cu-Pd Ga, Ag-Sb, Ag-Ti, Ag-Sb, | Au-Cd, Cu-P,
Pd, Fe-Ni, Ni- Ag-Zn, Ag-Sn, Ag-Bi, Al- Fe-Si, Ti-Sn
Mn, Ni-Pd Ti, Au-Bi, Au-Pb, Bi-Ni,
Cu-Ga, Cu-In, Cu-Sn, Cu-
Zn, Fe-Zn

Ak medzi prvkami A a B nie je chemicka vizba, nevytvaraji medzi sebou zliatinu ani v tu-
hom ani v tekutom stave (obr. 1a). Podla stupiia narastania chemickej vizby medzi nimi,
vznikaju postupne roztoky ohranic¢ené rozpustné v tekutom stave (obr. 1b), neohrani¢ené
rozpustné v tekutom stave a ohrani¢ené rozpustné v tuhom stave (obr. lc az e, h, i) alebo
neohranicené rozpustné v tuhom stave (obr. 1f, g). Pri dostatocnej sile chemickej vizby medzi
A a B st schopné vytvorit’ chemické zluceniny kongruentné, ktoré sa tavia bez rozkladu (obr.
1) alebo nekongruentné, ktoré sa tavia s rozkladom.

Zakladné charakteristiky zlucitelnosti spajkovaného materidlu A a kovu spajky B pri
spajkovani st: zmacavost, roztekavost, kapilarita, rozpustanie (erozia) spajkovaného
materidlu, vznik medzivrstiev chemickych zlifenin na rozhrani spajky so spajkovanym
kovom, vznik porovitosti v spoji, teplota rozspajkovania spoja a pod. VSetky tieto
charakteristiky zavisia od typu rovnovaznych diagramov medzi spijkovanym kovom A a
spajkou B.

Ak nie je medzi A a B vzajomné fyzikalne chemické posobenie, ma zmacanie, roztekanie
a kapilarita adhézny charakter a so zmenou teploty sa mozu stat’ revezibilnymi. Pri takomto
vzdjomnom pdsobeni A a B nie je mozné ani ich kontaktné rozpustanie, reaktivne ani
polotekuté rozpustanie A v kontakte s tekutou B (spajkou). Preto zloZenie tekutej fazy pri jej
zatekani do medzery sa nemeni, teplota rozspajkovania spoja sa rovna teplote tavenia spajky
B, nevznikd chemicka erozia materialu A. V takomto pripade sa spajka B je vztahu k
materidlu A nesprava ako spajka, ale ako kovové adhezivum.

Pri vzniku rovnovazneho bindrneho diagramu s monotektikom medzi spajkovanym kovom
A a spajkou B je stupen ich vzajomného fyzikalno—metalurgického pdsobenia este velmi
maly a vzajomné poOsobenie medzi spajkovanym kovom a spajkou moze byt eSte slabé.
Zlozenie spoja bude urcované v zasade hodnotou rozpustnosti spajkovaného materidlu
v tekutej spajke. Pri takom ich vzdjomnom pdsobeni sa mechanické vlastnosti spajkovaného
spoja uruji mechanickymi vlastnostami spajky B a jej stdrznostou so spidjkovanym
materialom v stykovej ploche.

Vo vsetkych pripadoch ohranicenej rozpustnosti A a B v tekutom a tuhom stave je
zmacanie A tekutou spajkou B kohézne a nereverzibilné. Intenzita celkovej chemickej erozie



je proporcionalna rozpuptnosti A a B pri teplote spajkovania. So zvySenim teploty
spajkovania sa zvySuje rychlost’ chemickej erdzie.

Pri velmi malej rozpustnosti A v B pri teplote spajkovania vznikd napr. riziko vzniku
koro6zie spoja v dosledku slabého vzajomného pdsobenia a slabej vizby spdjky so spajkova-
nym materidlom.

Pri vSetkych typoch rovnovaznych diagramov spédjkovaného kovu so spajkou B a pri dost’
vysokej medznej rozpustnosti A v tekutom B je mozné beztavivové spajkovanie kovu
A v prostredi bez kyslika, v ddsledku kontaktného polotekutého rozpustania kovu A pod
oxidovou vrstvic¢kou.

Pri znaénej rozpuzpustnosti A v eutektiku A — B, alebo v tekutom B, mdze vznikat
spomal’ovanie roztekavosti tekutej fazy spdsobenej zvySenim teploty likvidu a v dosledku
toho rozsirenie jej teplotného intervalu tuhnutia.

Ak zliatiny A maju diagram typu 4, i (obr. 1), potom v kontakte A s tekutym B sa moze
vytvarat’ medzivrstva chemickej zliceniny, ¢o spravidla vedie k skrehnutiu a znizeniu
pevnosti spajkovanych spojov. Pritom sa predovsetkym vytvara chemicka zluc¢enina bohaté na
spajku.

Rychlost’ vytvarania medzivrstvy chemickej zluceniny pri spajkovani zavisi od energie jej
aktivacie a teploty kontaktu. Pri kradtkodobom kontakte a vysokej energii aktivacie pri
spajkovacej teplote, sa medzivrstva chemickej zlu¢eniny niekedy nestaci vytvorit’ a bude rast’
iba v procese tuhnutia, alebo pri redlnom zatazeni spoja.

Binarne systémy prvkov, medzi ktorymi nie je rozpustnost’, sa v tuhom alebo tekutom
stave vyskytuju vel'mi zriedka (Zelezo—striebro, Zelezo—bizmut). Najvacsi pocet binarnych
systétmov B — A (spajka — spdjkovany kov), ktoré maju v sicasnosti prakticky vyznam, su
systtmy s nepretrzitym radom tuhych roztokov a systémy s eutektikom, vratane
nekongruentnych chemickych zltcenin.

Pri spajkovani Casti z kovu A spajkou B, ktora vytvara s A chemické zluceniny, je tiez
mozné zabranit’ ich vzniku a rastu legovanim spajky tretim komponentom C, ktory nevytvéra
chemické zluceniny ani s A ani s B. Ak v spajke B — C je obsiahnuty prvok B v podkritickom
mnozstve, v spdjkovanom spoji nebudu vznikat medzivrstvy chemickych zlucenin. Pri
velkom obsahu B v spajke sa spomal’uje vznik a rast takych medzivrstiev.

Prudsie brzdenie procesov vzniku a rastu intermatalidnych medzivrstiev pri spajkovani je
mozné dosiahnut’ legovanim spajky prvkom D, ktory vytvdra na hranici spajkovaného
materidlu a spajky dostatocne tenkt medzivrstvu chemickej zli€eniny. T4 naruSuje kontakt a
vzajomné posobenie medzi nimi, ale v skutoCnosti neznizuje mechanické vlastnosti
spajkovaného spoja. Vytvorenie takej medzivrstvy je mozné za podmienky, ze prvok D je
viac chemicky pribuzny so spajkovanym materialom ako zaklad spajky B.

Obsah legujuceho prvku D musi byt taky, aby medzivrstva ,,bariérového* intermetaloidu,
bez zniZenia pevnosti v Smyku spajkovaného spoja, bola dostatocna ¢o do hrubky, aby
zamedzila kontakt medzi spajkovanym kovom A a tekutou spajkou B.

Na zvySenie zmadacavosti spajkovaného materialu tekutou spajkou a na zvySenie
roztekavosti spajky sa do nej pridavaja vysokoaktivne kovy — titan, zirkdn pripadne hafnium.

S cielom moZznosti uskutocnenia procesu difuzneho spajkovania sa spajka leguje prvkami

(depresanty), ktoré znizuju teplotu jej tavenia a st schopné vytvorit’ so spajkovanym kovom
tuhé roztoky v Sirokom rozsahu koncentracii.



Depresanty—nekovy s orientovanou vézbou (Si, Sb, P, C, B, Ge apod.) napomahaju
zniZeniu plasticity spajok a spdjkovanych spojov. V mnohych pripadoch ale pouzitie takych
depresantov sluzi ako jedina cesta na zniZenie teplotného intervalu tavenia spajky.

Struktiira rozhrania spajkovanych spojov

V zavislosti od charakteru vzajomného posobenia zakladného materialu a spajky mozu
nastat’ nasledovné pripady (1):
» tekutd spajka neucinkuje na zakladny kov a spoj ma adhézny charakter,
» tekuta spajka rozpusta zakladny kov alebo jeho zlozky,
» tekutd spajka alebo jej zlozky difunduju do zakladného materialu,
» tekuta spajka a zakladny kov tvoria na hranici styku intermetalické zluceniny.

Je treba dodat’, Ze tri posledné pripady sa moézu vyskytnit sucasne. Na obr. 2 je zakladna
schéma spéjkovania s vyznacenim zakladnych prechodovych oblasti (difizne pasmo spajky
do zédkladného materidlu a pasmo rozpustnosti ZM do spéjky) na rozhrani zakladny materidl —
spajka. Pod schémou na obr. 2 je dokumentovana mikroStruktira spajkovaného spoja CrNi
ocel — spajka na baze Sn. Spoj bol vyhotoveny pri vysokej teplote vo vakuu (860 °C), ¢o
sposobilo vznik Sirokej diftiznej oblasti a Sirokého padsma rozpustnosti.
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Obr. 2. Zikladna schéma spajkovania a mikrostruktura prechodového pasma

Kritériom difiizie pri spajkovanych spojoch je hibka difuzie prvkov spajky do zakladného
materialu. Velkost’ hibky difizie podl'a druhu spajkovania je vo vieobecnosti pre:
» vysokoteplotné spajkovanie > 100 um,
» tvrdé spajkovanie ~ 10 pum,
» mikké spajkovanie <0,5 pm.



Ked’ tekuta spajka neucinkuje na zédkladny material, hranica medzi nimi je dobre viditeI'na
bez akychkol'vek priznakov difuzie. Takyto spoj bude mat dostatocnu prilnavost’ alebo
elektrickt vodivost’ (napr. pri spojovani vodicov), ale jeho pevnost’ je mala.

Inak je to, ked’ tekutd spajka rozptsta zdkladny material, difunduje do neho, alebo s nim
tvori intermetalické zluceniny. V takomto pripade mézeme v spoji identifikovat’ rozne oblasti
(1):

1 — oblast,, v ktorej zakladny materidl nezmeni chemické zlozenie, ale eventudlne bude mat
Struktiirne zmeny, spdsobené rekrystalizaciou, alotropnymi zmenami, a pod.,

2 — oblast’ diftzie bohatsiu na spajku vzniknutd v dosledku prenikania spajky do hibky za-
kladného materialu (s eventualnou oblastou difizie po dizke hranic zfn),

3 — oblast’ difuzie bohatsiu na spajku, ktord vznikla v désledku prenikania zakladného mate-
ridlu alebo jeho zloziek do spajky (proces vzdjomného rozptstania kovov alebo vzniku
intermetalickych faz),

4 — oblast’, v ktorej bude spajka s nezmenenym chemickym zloZenim.

Samozrejme nie vSetky Styri oblasti sa musia nutne nachadzat’ v kazdom spéajkovanom
spoji. Napriklad v pripade spojov s velmi tizkou medzerou spoja, proces difuzie sprevadza
celi vrstvu spajky a Stvrtd vrstva prakticky neexistuje. Okrem toho druhd vrstva je len
niekedy dobre viditelnd a da sa l'ahko pozorovat’ mikroskopicky. Priebeh a intenzita difuzie
v druhej vrstve sa najlepSie prejavi pri vysokoteplotnom spajkovani. Na obr. 3 je
dokumentovany vplyv podmienok vysokoteplotného spajkovania na hibku difuzie prvkov
spajky typu Ni-Cr-Si-B.

Tretia vrstva je tak isto vo viacerych pripadoch slabo viditelI'nd aj pri va¢sich zviacseniach.
Ak je vzajomna rozpustnost spajkovan¢ho kovu a spdjky neobmedzend, druhd a tretia

vrstva nie je od seba vyrazne oddelend, a vytvoria prechodovu oblast’ zlozenl z vrstiev
s nepretrzite meniacim sa zlozenim.

Ak je vzajomna rozpustnost obmedzend, ked len malé mnoZzstvo spdjky difunduje do
spajky, a zaroven nevel'ké mnozstvo zdkladného materidlu sa rozpusti v tekutej spajke, rovina
deliaca zakladny material a spajku nezanikne, druha a tretia vrstva je viditene oddelena.

1150 °C/5 min. + 1000 °C/5h zv. 100 x

Obr. 3. Vplyv podmienok vysokoteplotného spdjkovania na hibku difiizie prvkov spdjky typu
Ni-Cr-Si-B (3)



Zaver

Vsetky vplyvy vzdjomného posobenia zakladného materialu a spajky treba brat’ do tivahy
pri vybere spajky na zabezpecenie materidlovej spajkovatelnosti.

Okrem toho je potrebné zohladnit’® urcujuci vplyv zékladu spajky na vlastnosti
spajkovaného spoja vo vztahu k ich pozadovanym vlastnostiam, ako napr. odolnost’ voci
teplotam, elektricky odpor a tepelna vodivost, odolnost’ vo¢i kyselinam a pod.

Z tychto dévodov vyvoju novych druhov spédjok a vypracovaniu technologii spajkovania
novych materidlov predchadzaju metalografické skusky spajkovanych spojov a stidium
rovnovaznych diagramov zodpovedajucich spdjkovanej sustave.

Prispevok bol spracovany s podporou grantu VEGA 1/0381/08.
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