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Od Redakcji

Zeszyt "Prace ITME" zawiera skrot rozprawy
doktorskiej dr inz. Dariusza Kalinskiego pod tytu-
» tem: Opracowanie spoiwa kompozytowego do spa-
#, J jania ceramiki korundowej z metalami, ktorej pro-

motorem byl prof. dr hab. inz. Wladystaw Whosif-

- e ski. Autor obronil rozprawe z wyr6znieniem na Wy-

\I { dziale Inzynierii Produkcji Politechniki Warszaw-

skiej w dniu 2 listopada 1998 r.

W stosunku do pracy zrodtowej znacznie skrocono cze$¢ pierwsza oma-
wiajaca stan zagadnienia oraz pomini¢to pewne fragmenty prezentujace ba-
dania wlasne.

Dr inz. Dariusz Kalinski ukonczyl studia na Wydziale Mechanicznym
Technologii 1 Automatyzacji Politechniki Warszawskiej uzyskujac tytut magi-
stra inzyniera, po obronie pracy pt.: Analiza numeryczna naprezen termicz-
nych wywotanych zmiennoscig grubosci warstw materialéw w walcowych
polaczeniach ceramiczno - metalowych. Obecnie pracuje w Instytucie Tech-
nologii Materialéw Elektronicznych w Zaktadzie Ceramiki i Zigczy, wspot-
pracuje z zespolem zajmujacym si¢ opracowaniem kompozytéw widkno we-
glowe - miedz, a takze z zespolem opracowujgcym wielowarstwowe kompo-
zyty ceramiczno - metalowe przeznaczone na czujniki gazow. Wyniki prze-
prowadzonych badan prezentowal w formie publikacji oraz wystapief na
konferencjach krajowych i migdzynarodowych.
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W pracy przedstawiono wyniki badaf spajania ceramiki tlenkowej Al,O, z metalami
(stop FeNi42 oraz stal 15HM) przy uzyciu nowo opracowanych spoiw kompozytowych:
AgCuTi/wlékna weglowe. Zastosowane spoiwa réznily sie miedzy sobg sktadem che-
micznym Osnowy oraz sposobem rozmieszczenia widkien. Osnow¢ badanych spoiw
stanowilo odpowiednio spoiwo aktywne, w postaci folii o grubosci 0,1 mm i skladzie
chemicznym: 72,5% Ag; 19,5% Cu; 5% In; 3% Ti (% wag.) oraz spoiwo w postaci
pasty przygotowanej ze stopu (AgCu21Ni2)Ti3. Materialem wzmacniajacym byly
pociete na odcinki 1-2 mm widkna weglowe czyste lub pokryte niklem. Udziat objg¢-
toSciowy widkien weglowych (czystych lub pokrywanych niklem) wynosit w tych spo-
iwach odpowiednio: 15, 20, 25, 30% obj. Przeprowadzone badania wykazaly, ze moz-
liwe jest otrzymanie, przy uzyciu nowo opracowanych spoiw kompozytowych: 20% obj.
wldkien weglowych- stopy AgCuTi, ztaczy ceramika/ metal charakteryzujacych si¢
dobra wytrzymatoécia na Scinanie, wyzsza Srednio o ~ 60% od wytrzymalosci ztaczy
spajanych spoiwami konwencjonalnymi. Uzyskany efekt znacznego wzrostu wytrzy-
malosci ztaczy Al O,- metal spajanych spoiwami kompozytowymi mozna thumaczy¢
zZmniejszeniem poziomu napr¢zen wiasnych termicznych w zlaczach. Potwierdzita to
przeprowadzona analiza numeryczna naprezen. Zmniejszenie wartosci niebezpiecz-
nych napr¢zen wlasnych wynika m.in. ze zmniejszenia wspolczynnika rozszerzalnosci
liniowej a spoiwa kompozytowego. Wykonane badania strukturalne oraz badania
rozkladéw liniowych i powierzchniowych pierwiastkéw w ztaczach wykazaly, ze doda-
tek witokien weglowych ma takze znaczacy wplyw na formowanie si¢ warstwy przej-
$ciowej spoiwo/ceramika- warstwy nadajacej potaczeniu okreslong wytrzymalos¢.

WSTEP

Problem taczenia nowoczesnych materiatéw ceramicznych (ALO,, Si,N,, SiC,
SIAION, ZrO, i innych) z metalami nalezy do najtrudniejszych, ale i zarazem
dynamicznie rozwijajacych si¢ dziedzin. Wynika to z faktu, ze zachodzi tu ko-
nieczno$¢ taczenia dwdch materiatéw o réznych wiasciwosciach fizycznych i che-
micznych. Materialy te charakteryzuja si¢ odmienna mikrostrukturg oraz znacz-
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nymi roznicami we wilasciwosciach fizycznych i mechanicznych m.in. takimi jak:
wspotczynnik rozszerzalnos$¢ liniowej, przewodnictwo cieplne. Z drugiej jednak
strony istnieje duze zapotrzebowanie na pofaczenia ceramika - metal (c-m), w
ktérych kojarzy si¢ rézne wiasciwosci tych materialéw w jedng okreSlong ceche
lub zespot cech danego wyrobu, np. dobre przewodnictwo cieplne przy jednocze-
Snie wysokiej opornosci elektrycznej i duzej odpornosci na Scieranie.

Prace naukowe i technologiczne nad technikg spajania ceramiki z metalami
prowadzone sg w dwoch kierunkach: opracowuje si¢ nowe metody tagczenia oraz
adaptuje 1 modyfikuje juz istniejgce. Poszukiwania koncentruja si¢ szczegdlnie
nad mozliwoscig zwigkszenia doraZnej i zmeczeniowej wytrzymatosci potaczen c-
m. Podyktowane jest to faktem czesto ekstremalnie trudnych warunkéw eksplo-
atacji tych zlgczy (bardzo wysokie temperatury, zmienne obcigzenia mechaniczne
i cieplne).

Przeprowadzone badania wlasne wykazaly, ze podwyzszenie wytrzymatoSci
lutowanych potaczen c-m mozna osiagnaé przez zastosowanie spoiwa kompozyto-
wego wzmacnianego widknami weglowymi. Kompozyty wzmacniane (cigglymi badz
krétkimi) widknami weglowymi stanowia bardzo interesujaca grupg materiatéw o
programowalnych wilasciwosciach. Istnieje wiele mozliwosci doskonalenia ich wia-
Sciwosci mechanicznych, cieplnych oraz elektrycznych. Wiasciwosci te zaleza od
przyjetej technologii wytwarzania, rodzaju osnowy, postaci wtokna, stopnia wypel-
nienia wioknami oraz od sposobu ich rozmieszczenia i mikrostruktury potaczen
wlokno weglowe - osnowa. Sterujac tymi czynnikami mozna uzyska¢ zmiang ta-
kich wilasciwosci materialow jak: wytrzymalo$¢ na zrywanie, opornos¢ wilasciwa,
przewodnictwo cieplne czy temperaturowy wspolczynnik rozszerzalnosci cieplne;.
To wlasnie te mozliwoSci pozwalaja na zastosowanie kompozytow wiokno weglo-
we - osnowa metaliczna m.in. na spoiwa o podwyzszonej wytrzymatosSci. Widkna
weglowe sa szczegllnie odpowiednie do tego celu poniewaz charakteryzujg si¢
duza wytrzymalosScia mechaniczna, dobrym przewodnictwem cieplnym i elektrycz-
nym, a przede wszystkim maja bliski zeru wspolczynnik rozszerzalnosci liniowe;.
Zastosowanie wiec wlokien weglowych jako elementu wzmacniajacego konwen-
cjonalne stopy lutownicze pozwala na otrzymanie spoiwa o niskim wspoiczynniku
rozszerzalnosci liniowe;j.

Problem wytrzymatoSci mechanicznej i cieplnych naprezen wihasnych jest jed-
nym z wazniejszych w praktyce produkcyjnej i eksploatacyjnej potaczen ceramicz-
no - metalowych. Wynika to z faktu, Zze napr¢zenia wlasne oddziatywuja na wyte-
zenie zlacza poprzez ich superpozycje z naprezeniami od obciazefi zewngtrznych
(eksploatacyjnych). Najgrozniejszy dla zlacza c-m jest przypadek, w ktérym roz-
ciggajace napre¢zenia wlasne w ceramice sumuja si¢ z rozciggajacymi napreze-
niami eksploatacyjnymi, co prowadzi¢ moze do przekroczenia wytrzymatosci cate-
go polaczenia i jego zniszczenia. Dlatego tez prowadzone sg intensywnie prace
badawcze w kierunku poznania czynnikdw wpltywajacych na stan naprezen w zla-
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czach ceramika - metal oraz znalezienia metod obnizania poziomu i koncentracji
tych naprezen, co w efekcie pozwolitoby na otrzymanie polgczenia o wigkszym
stopniu niezawodnoSci eksploatacyjne;j.

W niniejszej pracy przedstawione zostaly wyniki badaf dotyczacych spajania
ceramiki tlenkowej Al,O, z metalami (FeNi42, stal 15SHM) nowo opracowanymi
spoiwami kompozytowymi ztozonymi ze stopu AgCuTi i widkien weglowych.

1. SPAJANIE MATERIALOW CERAMICZNYCH Z
METALAMI PRZY UZYCIU SPOIW AKTYWNYCH

1.1. Spoiwa aktywne ze stopow Ag - Cu

Jedna z podstawowych metod otrzymywania wytrzymalych i niezawodnych zia-
czy ceramiczno - metalowych jest spajanie przy uzyciu spoiw aktywnych [1-4]. W
metodzie tej stosuje si¢ pasty badZ spoiwa stale metaliczne zawierajace takie me-
tale jak: tytan, cyrkon, hafn, tor, mangan, ktére w odpowiednio przeprowadzonym
procesie zachowuja sie aktywnie wzgledem podtoza ceramicznego. Aktywnos¢ ta
oznacza zdolno$¢ do tworzenia warstw przejsciowych w postaci zwigzkow lub sto-
pow, ktore nastepnie decyduja o wytrzymatosci i proznioszczelnosci ztacza [3,8].
Spajanie tymi spoiwami przeprowadza si¢ w prézni (ponizej 0,001Pa), badz w
atmosferze czystych i suchych gazéw szlachetnych (np. argonu), badz tez w atmos-
ferze bardzo suchego wodoru [9,11].

Istnieje wiele sposobéw wprowadzania zachowujacych si¢ aktywnie metali.
Stosuje si¢ np. tzw. "metode wodorkowg" TiH,, opracowana przez autora pracy
[12]. Sposob ten polega na naktadaniu na powierzchnig ksztattki ceramicznej war-
stwy wodorku tytanu ( TiH, lub TiH,) o grubosci okoto 10 do 20 mm. Po zestawie-
niu ksztaltki ceramicznej z cze$cia metalowa i z odpowiednim spoiwem (np.
AgCu28) wygrzewa si¢ ja w piecu proézniowym. W czasie podgrzewania wodorek
tytanu rozktada si¢ na tytan i wodor, ktory czeSciowo redukuje ceramike (ALQ,) i
poprawia skfad gazow szczatkowych w przestrzeni prozniowej. Zredukowany glin
tworzy z tytanem stop, ktory jest bardzo wytrzymala warstwa posrednia.

Technika spoiw aktywnych rozwija si¢ jednak gléwnie dzigki metalicznym spo-
iwom zawierajacym wyzej wymienione skladniki aktywne. W literaturze specjali-
stycznej podaje si¢ spoiwa o réznych sktadach chemicznych; spetniajace rozmaite
wymagania i nadajace si¢ do réznych praktycznych zastosowan. Podstawowa, ogol-
nie dostepna grupa spoiw aktywnych wykorzystywana w procesach faczenia cera-
miki z metalami bazuje na stopach: Ag-X, Cu-X oraz Ag-Cu-X; gdzie X jest
aktywnym chemicznie sktadnikiem stopu (Ti, Zr, Mo, Cr). Najbardziej popular-
nym dodatkiem aktywnym jest tytan. Wystepuje on w wigkszosci konwencjonal-
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nych spoiw aktywnych.

Spoiwa Ag-Cu-Ti bazuja na stopie eutektycznym Ag-Cu (72% Ag; 28% Cu).
Zapewnia to zadawalajaca plynnos$¢ stopdw przy stosunkowo niewielkich zmia-
nach topliwosci samego spoiwa. Dodatek Ti tylko nieznacznie zmienia ich tempe-
raturg topnienia (T = 750-850 °C /1023-1123K). Spoiwa te oprocz podstawowych
sktadnikéw stopowych (Ag, Cu, Ti) zawieraja takze czesto niewielkie domieszki
Ni, Be, Cr, V, In, Co, Nb, Sn. Dodatki te zwi¢kszaja oddzialywanie pomigdzy
spoiwem a ceramika podczas zwilzania powierzchni ceramiki i w czasie rozplywa-
nia si¢ spoiwa. I tak np. In 1 Sn ze wzgledu na ich niska energie powierzchniowa,
umozliwiajg m.in. dyspersj¢ Ti oraz jego migracj¢ do warstwy przejSciowej cera-
mika/ spoiwo. Dodatkowo In obniza temperature topnienia spoiwa. Pierwiastki
takie jak Nb, Co czy V redukuja grubos¢ warstwy przejSciowej ceramika/ spoiwo.
Nikiel polepsza zwilzalno$¢ oraz podwyzsza wytrzymalo$¢ spoiw, zaréwno w tem-
peraturze otoczenia jak i w temperaturach podwyzszonych [3,13]. W Tab. 1.1
przedstawiono przyktadowe sktady chemiczne, wybranych, najczesciej stosowa-
nych spoiw aktywnych. Spoiwa te np.: Ag- 26,7%Cu- 4,5%Ti (Ticusil), Ag- 35%Cu-
2%Ti (Cusil ABA), Ag- 24%Cu- 14,5%In- 1,25%Ti (Incusil ABA) (% wagowe)
maja charakter uniwersalny. Uzywane sa do spajania réznych gatunkow materia-
low ceramicznych jak: Al,O,, ZrO,, Si,N,, SiC, SiAION.

38

Tabela 1.1. Skiady chemiczne niektérych spoiw aktywnych na bazie stopéw Ag-Cu
[2,8,11,14,16].
Table 1.1. Chemical composition of some active brazing fillers based on the Ag-Cu alloys
[2,8,11,14,16].

Symbol Sklad chemiczny spoiwa (% wagowe Temperatura (K)
spoiwa Ag Cu Ni In | Zr | Mn Ti | Topnienia | Krzepnigcia
Cusil* 63 35 - - - - 2 1088 1053
TiCusil* 68,8 26,7 - - - - 4,5 1123 1109
InCusil* 61,5 24 - 145 - - 1,25 1073 1043
CBI1** 5 19,5 - 5 - - 3 1033 1003
(Cleshs 64 34,5 - - - - 1S 1083 1043
AgMn 85 - - - - 15 - 1458 1260
NiCusil** | 71,15 | 28,1 | 0.75 - - - - 1068 1053
Nicuman23 - 67,5 9 - k235 - 1228 1198

* - produkcja GTE Corp. WESGO Division, Belmont, **- produkcja firma DEGUSSA

Przedstawione w Tab. 1.1 spoiwa réznia si¢ miedzy soba sktadami chemiczny-
mi oraz wynikajacymi z nich wlasciwosciami fizycznymi i mechanicznymi. Charak-
terystyke niektérych wlasciwosci fizycznych i mechanicznych spoiw aktywnych na
przykladzie stopéow Ag-Cu-Ti (Cusil ABA) [14] i Ag-Cu-In-Ti (Incusil ABA [15])
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zamieszczono w Tab. 1.2. Natomiast w Tab. 1.3 przedstawiono zwilzalno$¢ cerami-
ki korundowej przez wybrane spoiwa aktywne, wyrazona katem rozptywu stopu
wyznaczonym w temperaturze 900°C (1173K) w czasie 60 min przy ciSnieniu
2x10° Tr i 98Pa (1x10'¢ atm.) [17]. Z Tab. 1.3 wynika, ze rozplywnoS¢ spoiw
aktywnych na ceramice korundowej jest dobra i poprawia si¢ wraz ze wzrostem
zawartosci Ti w stopie. Dla zawartoSci tytanu 4,5% (wagowo) (spoiwo Ticusil) kat
rozptywu stopu wynosi 6°, podczas gdy dla tych samych warunkéw pomiaru kat
rozplywu konwencjonalnego spoiwa AgCu28 wynosi 138°.

Obok bardzo szerokiej, ogélnie dostgpnej grupy spoiw aktywnych istnieja spo-
iwa - dostosowane do szczegblnych, jednostkowych zastosowan- oparte na niesto-
sowanych zazwyczaj skladach. Sa to np. spoiwa ze stopéw: Ti- Cu, Ti- Zr- Be, Ti-
Cu- V lub Ti- Ag- Cu w postaci krystalicznej badz amorficznej. Amorficzne spo-
iwa aktywne o skladzie: 57Cu- 47Ti lub 70Ti- 30Ni tworza bardzo silne polaczenia

Tabela 1.2. Sktad chemiczny oraz wiasciwosci spoiw aktywnych na przykladzie stopéw Cu-
sil ABA [14] i Incusil ABA [15].
Table 1.2. Chemical composition and properties of active brazing fillers e.g. Cusil ABA
[14] and Incusil ABA [15] alloys.

Wiasciwosci Cusil - ABA InCusil - ABA
Sktad chemiczny (% wag.) 63%Ag; 35%Cu; 2%Ti | 61.5%Ag; 24%Cu; 14.5%]n;
1.25%Ti
Wiasciwosci fizyczne
Temperatura likwidusu K 1088 1073
Temperatura solidusu K 1053 1043
Gestosé (Mg*m™) 9,8 -
Przewodno$¢ cieplna 180 -
(W+*m '*K")
Wspolczynnik 18,5%10°° 19,710
rozszerzalno$ci termicznej «
(K
Wiasciwosci elektryczne
Opor whasciwy (Q*m) 44%10° -
Przewodnosé (Q'm™") 23%10° -
Wiasciwos$ci mechaniczne
Modut Younga (GPa) 83 76
Stala Poissona 0,36 0,33
Granica plastycznosci (MPa) 271 235
Wydhuzenie (%) 20 -
Twardos¢ (MPa) 1100 -

* Brak dokladnych danych.
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metali z ceramikami Si,N, oraz SiC [18]; natomiast stopy Ti25Cr21V (temperatu-
ra lutowania 1600°C /1873K/), Cu26Ag29Ti oraz Cu20Ag18Ti dajg bardzo dobre
wyniki przy spajaniu ceramiki korundowej i cyrkonowej [19-20]. Spoiwa te wyko-
rzystywane sa m.in. przy otrzymywaniu wytrzymatych i préznioszczelnych zigczy
ceramika - ceramika oraz ceramika - metal przeznaczonych do pracy w podwyz-
szonych temperaturach. Np. spoiwa o sktadzie chemicznym: 48%Ti- 48%
Zr- 4%Be lub 49%Ti - 49%Cu - 2%Be (% wagowe) i temperaturach spajania
odpowiednio 1050 i 1000°C (1323 i 1273K) stosowane sg przy taczeniu elementéw
ceramiczno - metalowych w sensorach do wysokotemperaturowych systeméw pa-
rowych [21].

Tabela 1.3. Zwilzalno$¢ ceramiki korundowej (wyrazona katem rozplywu stopu) przez nie-
ktdre spoiwa aktywne [17].

Table 1.3. The wettability of alumina ceramic by some active brazing fillers [17].

Spoiwo Kat rozplywu
AgCu28 136°
Ag62.25Cu27Til.25In9.5 (Incusil) 15°
Ag65Cu33.5Til.5 (Cusil ABA) 13°
Ag68.8Cu26.7Ti4.5 (Ticusil) 6°

1.2. Czynniki technologiczne procesu spajania ztaczy ceramiczno -
metalowych przy uzyciu spoiw aktywnych

Dla zapewnienia odpowiedniej trwalodci i niezawodnosci zlgczy ceramiczno -
metalowych spajanych spoiwami aktywnymi niezbedne jest ustalenie optymalnych
warunkow procesu spajania. W tym celu nalezy okre§li¢ wplyw gléwnych parame-
trow procesu na wytrzymalo§¢ tych ztaczy. Zmiana parametréw procesu w duzym
stopniu oddzialywuje na poziom niebezpiecznych naprezen wilasnych /termicz-
nych/ w zlaczach ceramiczno -metalowych, z ktérymi bezposrednio zwigzana jest
koncowa wytrzymalo$¢ potaczen.

Podstawowymi parametrami procesu spajania ceramiki z metalami przy uzy-
ciu spoiw aktywnych s3: temperatura spajania (zalezna od temperatury topnienia
spoiwa), czas spajania oraz atmosfera ochronna. Istotnym parametrem jest takze
predkos¢ grzania, a szczegdlnie predko$¢ chtodzenia polaczenia z temperatury
spajania do temperatury otoczenia. Na Rys. 1.1 przedstawiono przyktadowy tem-
peraturowy cykl spajania w prozni ceramiki tlenkowej Al,O, ze stopem FeNi42
spoiwem Cusil ABA (Tab. 1.2) [14]. Wedlug podobnego schematu przeprowadza
si¢ wigkszoS¢ procesow taczenia materialéw ceramicznych z metalami przy uzyciu
spoiw aktywnych.
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Rys. 1.1. Temperaturowy cykl spajania ceramiki Al,Q, ze stopem FeNid2 przy uzyciu spo-

iwa 63Ag- 35Cu-2Ti (Cusil- ABA) [14].
Fig. 1.1. Temperature cycle for brazing Al,O, to FeNi42 alloy by using 63Ag-35Cu-2Ti (Cu-

sil-ABA) filler metal [14].
Zagadnieniom wplywu parametrOw procesu na wytrzymalos¢ ztaczy ceramicz-
no - metalowych poswieconych jest wiele prac naukowych i badawczych
[3,11,14,22,25]. Obszerne badania przeprowadzili m.in. autorzy pracy [11]. W pra-
cy tej badano wplyw parametrow spajania (temperatury, atmosfery ochronnej)
oraz skladu chemicznego spoiwa na wytrzymalos¢ na Scinanie zlaczy ceramiki
ZrO, ze stala niskoweglowa o symbolu CK45. W Tab. 1.4 przedstawiono sktady
chemiczne zastosowanych spoiw aktywnych, a na Rys. 1.2 wytrzymalos¢ na Scina-

nie zlaczy wykonanych przy ich uzyciu.

Tabela 1.4. Charakterystyka wybranych spoiw aktywnych [11].
Table 1.4. Characteristics of active brazing alloys [11].

Nazwa i sklad spoiwa (% wagowe) | Temperatura topnienia | Temperatura spajania
(K) (K)

CB1- 72.5Ag2/19.5Cu/5In/3Ti 1003 - 1033 1123 -1223

CB2- 96Ag/4Ti 1243 1273 - 1323

CB4- 70.5Ag/26.5Cu/3Ti 1053 - 1073 RI2311223

CBS5- 64Ag/34.5Cu/1.5Ti 1043 - 1083 1123 -1223

Wszystkie wykonane potaczenia charakteryzowaly si¢ wysoka wytrzymatosciag
(powyzej 100MPa). Najwicksza wytrzymatoS¢ otrzymano dla ztaczy ZrO,/stal ni-
skoweglowa spajanych "spoiwem eutektycznym" CB4 (Rys. 1.2). Ma na to wplyw
m.in. temperatura krzepnigcia spoiwa, ktora jest nizsza dla spoiw eutektycznych,
przez co zakres temperatury chtodzenia utworzonego ztacza jest nizszy, a wiec
nizszy musi by¢ poziom niebezpiecznych naprezen wlasnych w ztaczu (punkt 1.3).
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Rys. 1.2. Wytrzymato$¢ na Scinanie ztaczy ZrO,/stal niskoweglowa (CK45) spajanych spo-
iwami: CB1,CB2, CB4, CBS (Tabela 1.4) [11].

Fig. 1.2. Shear strength of ZrO,/ low carbon steel (CK45) joints brazed with: CB1, CB2,
CB4, CBS active brazing fillers (Table 1.4) [11].

Glownym parametrem spajania ztgczy ceramiczno - metalowych jest tempera-
tura. Musi ona by¢ na tyle wysoka, aby umozliwi¢ zwilzenie powierzchni ceramiki
przez spoiwo w celu zapoczatkowania reakcji chemicznych wigzacych ceramike ze
spoiwem i metalem. Generalnie wzrost temperatury zapewnia lepsza zwilzalno$¢
podloza ceramicznego jak i sprzyja zwigkszeniu rozptywnosci spoiwa. Wplyw tem-
peratury spajania na wytrzymalosS¢ na §cinanie, na przyktadzie zlgczy Si)N,- stal z
przektadka tytanowa lutowanych spoiwem 72Ag- 28Cu przedstawiono na Rys.
1.3
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Rys. 1.3. Wplyw temperatury lutowania na wytrzymato$¢ na Scinanie ztaczy Si\N, - stal (z
przekladka tytanowa) spajanych spoiwem 72Ag- 28Cu [24].

Fig. 1.3. The influence of brazing temperature on shear strength of Si,N,- steel joints (with
titanium interlayer) brazed with 72Ag-28Cu brazing filler alloy [24].
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Podobny wplyw na wytrzymato§¢ polgczen ceramiczno - metalowych jak tem-
peratura procesu ma takze czas lutowania [3]. Przy zbyt dlugim czasie lutowania
nastgpuje wyrazny spadek wytrzymalosci ztacza (Rys. 1.4). Zbyt krotki czas luto-
wania ogranicza mozliwo$¢ wytworzenia pelnego wiazania mi¢dzy spajanymi ma-
teriatami, przez co zlgcze ma obnizong wytrzymatosé. Nalezy wyraznie podkreslic,
ze dla danego spoiwa temperatura i czas lutowania s3 podstawowymi parametra-
mi procesu, ktdre decyduja o sile wigzania spajanych materialow, co z kolei jest
jednym z gltéwnych czynnikéw wplywajgcych na koncowa wytrzymatosé zlacza.

200

150 —

100 —

50

Wytrzymalo$¢ na $cinanie (MPa)

281 271
AsCTl 27515 126,573

Rys. 1.4. Wplyw czasu lutowania na wytrzymato$¢ na Scinanie ztgczy: Si,N,- Si,N, i SiC- SiC
spajanych spoiwem 50Cu- 50Ti, w pr6zni w temperaturze odpowiednio: 1100°C /1373K/
(Si,N,) 1000°C /1273K/ (SiC) [3].

Fig. 1.4. The influence of brazing time on shear strength of Si,N,-Si,N, and SiC-SiC jo-
ints brazed with 50Cu-50Ti filler metal at 1100°C /1373K/ (Si,N,) 1000°C /1273K/ (SiC) in
vacuum [3].

Spajanie przy uzyciu spoiw aktywnych, ze wzgledu na duze powinowactwo
tytanu do tlenu, przeprowadza si¢ najczgéciej w atmosferze suchych i czystych
gazow szlachetnych (np. argon) lub w prozni.

Autorzy opisywanej juz pracy [11] badali wptyw réznych atmosfer ochronnych
na wytrzymalo$¢ na Scinanie zlaczy ZrO,- stal niskowegglowa lutowanych spoiwem
70,5Ag- 26,5Cu- 3Ti (CB4) w temperaturze 950°C /1223K/. Otrzymane wyniki
badan przedstawiono na Rys. 1.5.

& 200 Rys. 1.5. Wplyw atmosfery ochronne;j
g na wytrzymato$¢ na Scinanie zlgczy
§ 150 ‘ ZrO.- stal niskowgglowa /CK45/ spaja-
g nych spoiwem 70,5Ag- 26,5Cu- 3Ti
Loets (CB4) [11].

4 b ﬂ Fig. 1.5. The influence of brazing at-
E 3 ’—I mosphere on shear strength of ZrO,/
z low carbon steel /CK45/ joints brazed

Temperatura (C): 810 850 875 900 950 with (CB4) filler metal [11].
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Najnizsza wytrzymatos¢ (maksymalnie 40MPa) mialy ztacza wykonane w at-
mosferze czystego wodoru (H,). Wynika to z duzego powinowactwa tytanu do
wodoru i formowania si¢ wodorku tytanu TiH,. Prowadzi to do zmniejszenia ak-
tywnosci tytanu wzgledem podioza ceramicznego. Réwniez zlacza spajane w
ostonie mieszaniny gazow N,/H, nie osiggaly zadowalajacej wytrzymatoSci. Wy-
trzymatos¢ powyzej 100MPa mialy zlacza lutowane w prézni (110MPa) i w atmos-
ferze argonu (120MPa). Zaskakujaco wysoka wytrzymatoscia (okoto 125MPa)
charakteryzowaly si¢ ztacza spajane w ostonie azotu.

O ile technika spoiw aktywnych, przy wladciwie przeprowadzonym procesie
spajania, zapewnia dobra zwilzalno§¢ powierzchni ceramiki oraz wysokg wytrzy-
matlo$¢ wigzania laczonych materiatéw to do rozwiazania pozostaje jeden z naj-
wazniejszych problemdw jakim jest generowanie si¢ w tego typu potaczeniach
naprezen wlasnych. W wigkszoSci przypadkow to poziom i rozktad napre¢zen wia-
snych decyduja o wytrzymatosci i niezawodnosci polaczef ceramika - metal i cera-
mika - ceramika.

1.3. Naprezenia w potaczeniach ceramiczno - metalowych
1.3.1. Przyczyny powstawania naprezen

Jednym z najwazniejszych probleméw w praktyce produkcyjnej i eksploatacyj-
nej polaczen ceramiczno - metalowych jest generowanie si¢ w tych zlaczach na-
prezen wlasnych. Powstajg one podczas chlodzenia zlacza od temperatury spaja-
nia (w przypadku lutowania jest to temperatura krzepnigcia spoiwa) do tempera-
tury otoczenia, w ktorej osiagaja najwicksza warto$¢. Napre¢zenia te wywotane
roznym skurczem cieplnym ceramiki i metalu nazywane sa czgsto naprezeniami
wilasnymi termicznymi. Gléwna przyczyna powstawania tych naprezen jest zrézni-
cowanie wlasciwosci fizycznych i mechanicznych spajanych materiatéw. Na po-
ziom i rozklad napr¢zen whasnych w ztgczach ceramiczno - metalowych maja wigc
wplyw nast¢pujace czynniki [15,26-31]:

- wspolezynniki rozszerzalnosci liniowej ceramiki /ot / i metalu /o, /; jesli oo <o,
to w ceramice powstaja niebezpieczne naprezenia rozciagajace, a wartos¢ ich jest
wprost proporcjonalna do réznicy o, -0

- moduly sprezystosci wzdhuznej /E/ i powigzany z nimi modut odksztalcenia
postaciowego /G/. Moduly te w przypadku wigkszoSci metali sa nizsze od ich
odpowiednikow dla materiatéw ceramicznych. Im wyzsza warto$¢ wykazuja E i G,
tym wyzsze naprezenie w metalu i w ceramice generowane jest przez odksztalce-
nie cieplne zlacza

- granica plastyczno$ci metalu /Re/ i przebieg naprezenia uplastyczniajacego/
umocnienia/ w calym sprezysto - plastycznym przedziale zmian temperatury az do
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najnizszej temperatury eksploatacji zlacza. Nizsza warto$¢ granicy plastycznoSci
oraz mniejsze umocnienie sprawiajg, ze powstajace w trakcie chtodzenia napre-
zenia cieplne maja malg wartos¢ w metalu, a dzigki temu i w spajanej z nim
ceramice

- szybkos$¢ chlodzenia zlacza, jesli powoduje gradient temperatury w laczonych
elementach (na skutek znacznych rdéznic wspétczynnikéw przewodzenia cieplne-
g0) jest przyczyng generowania napr¢zZen cieplnych w trakcie chlodzenia, moga-
cych doprowadzi¢ nawet do pgkniecia ceramiki. Po petnym ochlodzeniu zlacza
naprezenia wywolane gradientem temperatury zanikaja i mamy do czynienia tylko
Z napre¢zeniami wlasnymi.

Oproécz powyzszych czynnikow znaczng role odgrywaja czynniki geometrycz-
ne, a wi¢c ksztalt i wymiary spajanych elementéw [30-33]. Duzy wplyw na poziom
naprezen wlasnych powstajacych w zlaczach ceramiczno - metalowych maja takze
wlaSciwosci plastyczne elementu metalowego, a szczegblnie spoiwa stosowanego
przy lutowaniu. Gléwnym zadaniem spoiwa jest wytworzenie trwatego potaczenia
pomie¢dzy ceramika a metalem. Jak juz napisano stosowane spoiwa cechujg si¢
wysoka rozszerzalnoScig cieplng oraz niska granica plastycznosci (Tab. 1.2). Ma to
umozliwi¢ tatwe odksztalcenie si¢ spoiwa przy wystepujacych duzych réznicach
skurczow miedzy ceramika a metalem podczas chiodzenia spajanych elementéw
ceramiczno - metalowych. W wyniku duzej deformacji plastycznej spoiwa poziom
naprezen wlasnych w ztaczu moze ulec znacznemu obnizeniu [34]. Jako, Ze tacze-
nie ceramiki z metalami przeprowadza si¢ w wysokich temperaturach bardzo waz-
ne sa (z punktu generowania naprezen wlasnych termicznych) zmiany wtasciwosci
materialéow w funkcji temperatury [35]. Na uwage zastuguje fakt wysokiej zalezno-
Sci granicy plastycznodci spoiwa od temperatury. Granica ta gwaltownie zmienia
si¢ w okolo polowie temperatury jego topnienia [15].

1.3.2. Metody redukcji naprezen wiasnych w ziaczach ceramiczno - metalowych

Znajomos$¢ wpltywu poszczegdlnych czynnikéw na poziom i rozktad naprezen
wlasnych w ztaczach ceramiczno - metalowych jest bardzo przydatna przy opraco-
wywaniu metod ich obnizania. Redukcj¢ poziomu tych napr¢zen mozna osiggnaé
m.in. stosujac materialy o zblizonych wspétczynnikach rozszerzalnosci liniowej o
w calym zakresie temperatur procesu spajania. Wazne jest réwniez, stosowanie
materiatlow o zblizonych wspotczynnikach przewodnosci cieplnej. Ich zréznicowa-
nie powoduje, ze materialy ztacza stygng z réznymi predko$ciami, co sprzyja po-
wstawaniu zwiekszonych naprezen. Dlatego tez chtodzenie zlgczy powinno byé
prowadzone z minimalna predkoscia, aby moglo nastgpowaé wyréwnanie si¢ tem-
peratury materialow zlacza. Istotne jest takze, aby sposréd materialéw przezna-
czonych do spajania z ceramika wybiera¢ takie, ktére charakteryzuja si¢ niska
temperatura relaksacji naprezen. Stosowanie si¢ do powyzszych zalecen nie jest
jednak mozliwe poniewaz ogranicza to zakres stosowanych materialow.
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Z opisanych w literaturze metod redukcji naprezen wlasnych w ztaczach ¢ - m
wyr6zni¢ nalezy metody zwiazane z modyfikacja ksztattu taczonych czesci [30,36-
44] oraz stosowanie przektadek kompensujacych réznice wspotczynnikow rozsze-
rzalnoSci liniowej migdzy ceramika, a metalem [1,4,35,45-53]. Jak wykazaly bada-
nia metody te wydaja si¢ mie¢ potencjalnie najwigksze znaczenie przy obnizaniu
poziomu i zmianie koncentracji najwyzszych naprezen wlasnych. Nalezy jednak
zaznaczyC, ze rozwigzania te w znacznym stopniu komplikuja procesy otrzymywa-
nia zlaczy ceramiczno - metalowych. W przypadku np. pofaczen z przektadkami
kompensujacymi roznice wspotczynnikow o taczonych materiatow, do ztacza wpro-
wadzamy dodatkowe elementy, ktére jako takie komplikuja proces spajania oraz
zwigkszaja ryzyko ostabienia wytrzymatosci potaczenia w wyniku zwigkszenia licz-
by powierzchni spajanych. Metody zwigzane ze zmiang konstrukcji ztacza (szcze-
golnie w obszarze spajania) wymagaja czesto nadania jego elementom zbyt skom-
plikowanych ksztaltéw co znacznie utrudnia ich przygotowanie.

Brak jest zatem rozwigzan prostych i tatwych do bezposredniego zastosowa-
nia. Wydaje sig, ze jednym z atwiejszych sposobow rozwiazania przedstawionych
powyzej probleméw moze okazac si¢ zastosowanie do taczenia ceramiki z meta-
lem nowo opracowywanych spoiw kompozytowych.

1.4. Materialy kompozytowe wiokno weglowe - metaliczna osnowa

1.4.1. Okreslenie pojecia spoiwo kompozytowe

W literaturze Swiatowej brak jest ogdlnie akceptowanej definicji materiatu
kompozytowego. Przewaznie jednak pojecie to oznacza material skladajacy si¢ z
co najmniej dwu faz o zréznicowanej budowie i whasciwosciach [54-56]. Najcze-
Sciej [57-58] jako klasyczny kompozyt traktuje si¢ tworzywo: wytworzone sztucz-
nie, sktadajace si¢ z co najmniej dwu chemicznie roznorodnych skifadnikow o
wyraZnej granicy rozdzialu miedzy nimi. Komponenty te makroskopowo rozmiesz-
czone sg rownomiernie w calej objetosci materiatlu. Bardzo wazna cecha kompo-
zytu, z punktu widzenia inzynierii materialowej, jest jego wlaSciwoS¢ nieosiagalna
przez zaden z komponentéw osobno. Stwarza to mozliwosci projektowania mate-
rialéw o okreslonych wiasciwosciach mechanicznych /tzw. kompozyty konstrukcyj-
ne/ oraz o szczegdlnych wilasciwosciach fizykochemicznych.

Przyjeta w nauce o materiatach definicja materialu kompozytowego, nie jest,
jak sie wydaje, w petni adekwatna w odniesieniu do pojgcia- spoiwo kompozyto-
we. W odréznieniu od konstrukeyjnych materiatow kompozytowych, spoiwa kom-
pozytowe w stanie wyjSciowym nie zawsze posiadaja budowe klasycznego kompo-
zytu. Znane sa np. rozwigzania spoiw o budowie drutu rdzeniowego tzn. skladaja-
cego si¢ ze sproszkowanego rdzenia /zbrojenia/ i metalowego ptaszcza /osnowy/
[59]. Innym przyktadem moze by¢ stosowanie spoiw w postaci past zawierajacych
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dodatkowe elementy wzmacniajace takie jak proszki, wiékna itp. [60-62]. Przy
stosowaniu tego typu spoiw istotne jest, aby zlacze (rozumiane w skali mikro)
mialo budowe kompozytowa. Efektem stosowania spoiwa kompozytowego jest
wigc uzyskanie zlacza o budowie kompozytowej zaréwno w skali makro: materiat
- spoiwo - material, jak 1 w skali mikro: osnowa spoiwa - elementy wzmacniajace
(tzw. lutowina); co w wyniku daje okreslone - pozadane wlasciwosci potaczenia /
np. wzrost wytrzymatosci/.

Z analizy przedstawionych w literaturze opiséw ztaczy o takiej budowie wyni-
ka, ze mozna je uzyskaé poprzez:

a) Umieszczenie elementéw wzmacniajacych w szczelinie zlgcza i nastgpnie
wypetlnieniu jej spoiwem [61,63].

b) Umieszczenie elementéw wzmacniajacych w spoiwie, w procesie jego wy-
twarzania, a nastgpnie réwnoczesne wprowadzenie wszystkich komponentéw do
szczeliny ztacza [59,64-67].

W niniejszej pracy, pojecie - spoiwo kompozytowe - okresla¢ bedzie spoiwo
zawierajace skladniki pozwalajace na bezposrednie uzyskanie ztgcza lutowanego
(rozumianego w skali mikro) o budowie kompozytowej tzn. sktadajacego si¢ z co
najmniej dwdch chemicznie réznorodnych komponentéw, z wyrazng granica roz-
dziatu miedzy nimi. Spoiwo umozliwiajgce otrzymanie takiego zlacza powinno
sktada¢ si¢ z nastepujacych sktadnikéw:

- metalicznej osnowy, zapewniajacej odpowiednia zwilzalno$¢ i wlasciwosci
plastyczne zlacza;

- zbrojenia o temperaturze topnienia wyzszej od temperatury topnienia osno-
wy (i od temperatury lutowania) wplywajacego na wtasciwosci spoiwa, a tym sa-
mym i calego polaczenia.

Przez analogi¢ do podzialu konstrukcyjnych materialéw kompozytowych (ze
wzgledu na posta¢ elementéow wzmacniajacych (zbrojacych), ztacza lutowane o
budowie kompozytowej (a tym samym i spoiwa) mozna podzielié¢ na:

- zlacza wzmacniane czgsteczkami,

- zkacza wzmacniane wtoknami,

- zkacza warstwowe.

Poniewaz niniejsza praca dotyczy spoiw kompozytowych na bazie stopéw Ag-
Cu domieszkowanych wiéknami weglowymi, ponizej zostang przedstawione sze-
rzej tylko podstawowe wlasciwosci kompozytéw widkno weglowe - metaliczna
osnowa.
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1.4.2. Podstawowe wlasciwosci kompozytow widkno weglowe - osnowa metaliczna

Wraz z otrzymaniem wysoko wytrzymatych wtékien weglowych - co miato miej-
sce w potowie lat 60-tych, rozpoczeto prace nad kompozytami wiokno weglowe -
zywica. Materialy te sg obecnie w powszechnym uzyciu, a procesy fizykochemicz-
ne towarzyszace ich otrzymywaniu, sa wlaSciwie w pelni poznane. Nieco pOzniej
rozpoczeto prace nad jeszcze bardziej obiecujacymi (jeSli chodzi o wlasciwosci)
kompozytami: wiékno weglowe - osnowa metaliczna. Pierwszy patent na otrzyma-
nie metoda infiltracji kompozytu wiékno weglowe - matryca aluminiowa uzyskata
w 1970 roku firma Alcoa [68]. Od tego czasu opracowano i opatentowano wiele
metod otrzymywania kompozytéw wiokno weglowe - osnowa metalowa.

Z opracowanych metod, najcz¢sciej wykorzystywana jest [69-72]: metoda z
pogranicza metalurgii proszkw, w ktdrej metal w postaci proszku sprasowywany
jest z widknami weglowymi w temperaturze, w ktérej proszek si¢ spieka; metoda
prasowania na gorgco wiokien weglowych pokrytych wczesniej odpowiednim me-
talem; oraz metoda infiltracji cieklego metalu w tkanine z widkien weglowych. Do
nowszych opracowan nalezy metoda odlewania w prozni [68]. Wszystkie te meto-
dy musza jednak gwarantowac nastepujace warunki:

- wiokna nie moga by¢ uszkodzone w procesie,

- rozlozenie widkien w osnowie musi by¢ rownomierne, a ich ukierunkowanie
odpowiednie i wynikajace z przeznaczenia kompozytu,

- ksztatt i wielko§¢ kompozytu powinny by¢ w miare dowolne,

- zapewnione musi by¢ otrzymanie doskonatego potaczenia w strefie przejscio-
wej wldkno-metal.

Dobre, rownomierne rozfozenie witdkien najtatwiej uzyska¢ mozna stosujac
prasowanie na goraco pokrytych widkien, natomiast ani metoda infiltracji, ani
spiekania nie zapewniaja juz takiej homogenicznoSci kompozytu.

Kompozyty wzmacniane widknami weglowymi nalezy uznac za najbardziej
atrakcyjng odmian¢ materialéw o programowalnych wlasciwosciach. Istnieje wie-
le mozliwosci doskonalenia ich wlasciwosci mechanicznych, cieplnych oraz elek-
trycznych. Wiasciwosci te zalezg bowiem od przyjetej technologii wytwarzania,
rodzaju osnowy, postaci wldkna (ciagte, krotkie), stopnia wypelnienia witoknami
oraz od sposobu ich rozmieszczenia i mikrostruktury potaczenia wiokno- osnowa.
Sterujac tymi czynnikami mozna uzyska¢ zmiang takich wlaSciwos$ci materiatow
jak: wytrzymato$¢ na zrywanie, opornos¢ wtasciwa, przewodnictwo cieplne, tem-
peraturowy wspolczynnik rozszerzalnoSci liniowej [73-74]. Mozliwosci te pozwala-
ja na zastosowanie kompozytéw wilokno weglowe-osnowa metaliczna m.in. na
spoiwa przeznaczone do taczenia ceramiki z metalami. Wiokna weglowe sg szcze-
g06lnie odpowiednie dla tego celu poniewaz charakteryzujg si¢ duza wytrzymato-
$cig mechaniczng (wysoka wytrzymalto$¢ na rozciaganie, wysoki modut Younga)
oraz dobrym przewodnictwem cieplnym i elektrycznym [75-77]. Jednak
podstawowa zaleta tych widkien jest bliski zeru wspdélczynnik rozszerzalnosci
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liniowej o Przyktadowe fizykomechaniczne wtasciwosci wiékien weglowych przed-
stawiono w Tab. 1.5 (nalezy zaznaczy¢, ze widkna weglowe naleza do grupy mate-
riatéw anizotropowych. W zaleznosci od kierunku charakteryzuja si¢ one znacz-
nymi réznicami w wartosciach takich wlasciwosci fizycznych i mechanicznych jak
np.: modut Younga E czy wspoétczynnik rozszerzalnosci liniowej o. Zagadnienia te
szerzej omOwiono w punkcie 1.4.5.). Zastosowanie wigc widkien weglowych jako
elementu wzmacniajacego konwencjonalne stopy lutownicze pozwala na obnize-
nie rozszerzalnoSci liniowej spoiwa kompozytowego [78-79]. Ma to istotne zna-
czenie dla otrzymania wytrzymalych i pewnych polaczef ceramiczno - metalo-
wych, a zwiazane jest z problemem generowania si¢ w tych zlaczach niebezpiecz-
nych naprezen wiasnych.

Tabela 1.5. Wiasciwosci widkien weglowych [77].
Table 1.5. The properties of carbon fibres [77].

Cigzar (g/m) 0,58
Srednica widkna (um) 0,65
Wytrzymalos¢ na rozciaganie (MPa) 2430
Modut Younga E (GPa) 343
Gestosé (g/cm’) 1,8
Przewodnictwo cieplne (kcal mol' h' K™) 100
Cieplo whasciwe (cal g'K™") 0,17
Wydhuzenie (%) 0,6
Liniowy wspolezynnik rozszerzalnosci cieplnej o (x10°K™) -0,5
Opo6r whasciwy (x10™ Qcm) 9.4

Podstawowym problemem zwiazanym z zastosowaniem wiékien weglowych w
kompozytach o metalicznej osnowie jest pokonanie braku adhezji pomi¢dzy me-
talem i wiéknem. Jedna z metod jest naktadanie na wtokno bardzo cienkiej war-
stwy metalu, ktora bedzie Scisle do niego przylegala.

1.4.3. Zwilzalnos¢é wlokien weglowych przez stopy Ag-Cu

Istotnym problemem przy opracowywaniu technologii otrzymywania kompo-
zytow widkno weglowe- metalowa matryca jest zapewnienie zadowalajacego kon-
taktu obcych faz. Zaréwno w trakcie procesu tworzenia kompozytu jak i w okresie
jego eksploatacji, zjawiska zachodzace na powierzchni rozdziatu faz maja decydu-
jace znaczenie. Najbardziej reprezentatywna wiasnoscia pozwalajaca oceni¢ cha-
rakter reakcji zachodzacych na granicy rozdzialu faz, jest zwilzalnoS¢ fazy stalej
faza ciekla (w tym przypadku: widkien weglowych - stopami Ag- Cu) - mierzona
wielkoScig granicznego kata zwilzania Q.

W Tab. 1.€ podano zwilzalno$¢ grafitu przez metale takie jak: miedz, srebro,
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zloto, ind oraz cyng. Pierwiastki te wchodza w sktad wiekszo$ci konwencjonalnych
stopow lutowniczych.

Tabela 1.6. Kat zwilzania (i praca adhezji) niektorych metali wzglgdem grafitu [80].
Table 1.6. Wett angle (and work of adhesion) of graphite by different metals [80].

Metal Temperatura Graniczny kat Adhezja Warunki
badania zwilzania 6° 10° J/m? badania ')
K(CC)
Cu 1373(1100) 140 B B
1523(1250) 140 305 H
Ag 1253(980) 136 225 P
In 1073(800) 141 105 B
Sn 1173(900) 153 80 H
1273(1000) 149 65
Pb 1073(800) 138 75 W

" P- préznia, H- hel, W- wodoér.

Jak wida¢ metale te nie zwilzaja powierzchni grafitu (kat zwilzania 136-149°),
oraz charakteryzuja si¢ niskg wartoscig pracy adhezji (0,1-0,3 J/m,) [80]. Unie-
mozliwia to wlasciwie uzyskanie potgczen witékno weglowe/ stop lutowniczy.

Sytuacje t¢ mozna poprawi¢ dwoma metodami:

- wldkna weglowe mozna pokrywaé czystymi metalami, ktére charakteryzujg
si¢ dobra zwilzalnoscig przez ciekla osnowe np. Ni, Cu [70,72] lub stopami po-
dwdjnymi na bazie np. Cu domieszkowanymi réznymi pierwiastkami (Co, Fe, V,
Cr, Mo) poprawiajacymi zwilzalno$¢ tworzywa weglowego w stosunku do czystego
materiatu [77,80],

- material stanowigcy osnowe kompozytu mozna domieszkowa¢ pierwiastkami
aktywnymi (Ti, Zr, Cr) [73].

Mozliwe jest réwniez stosowanie obu metod réwnoczes$nie [81].

Ponizej (Tab. 1.7) przedstawiono zwilzalno$¢ grafitu wyzej wymienionymi me-
talami aktywnymi oraz stopami podwdjnymi na bazie miedzi, srebra i cyny do-
mieszkowanymi tymi pierwiastkami. Na szczegélng uwage zastuguje tytan (Ti).
Jest on najbardziej rozpowszechnionym sktadnikiem aktywnym wigkszoSci stopow
na bazie miedzi, srebra czy cyny przeznaczonych do spajania ceramiki z metalami.
Tytan, w stopach z wyzej wymienionymi metalami jest pierwiastkiem silnie po-
wierzchniowo czynnym. Juz w stgzeniu 0,1-1% at. jako sktadnik stopowy dodany
do tych metali powoduje dobra zwilzalno$¢ tworzywa weglowego. O jego po-
wierzchniowej aktywnosci na granicy faz §wiadczy wydatne obnizenie kata
zwilzania ze 130-140°(dla czystego metalu) do 0-50°dla stopéw przedstawionych w
Tab. 1.7.
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Tabela 1.7. Katy zwilzania (i praca adhezji) niektérych metali i stopéw metali wzgledem

grafitu [80].

Table 1.7. Wett angle (and work of adhesion) of graphite by different metals and their al-

loys [80].
Sklad stopu: metal osnowy Tempera- | Graniczny kat zwilzania | Adhezja
+ % atom. dodatku tura K(°C) 0° 10° J/m*
stopowego
Cu+6.3 Ti 1423(1150) 30 2450
Cu+10 Ti 1423(1150) 0 2660
Ag+1.0Ti 1273(1000) 7 1810
Sn+0.9 Ti 1423(1150) 76 560
Sn+7 Ti 1423(1150) 5 900
Cu+0.6 Cr 1423(1150) 84 1380
Cu+6 Cr 1423(1150) 40 2330
Cu+5 Ni 1573(1300) 140 SIS
Cu+20 Ni " 1773(1500) 134 375
Ti 2073(1800) 0 3270
Zr 2123(1850) 0 2850
Ni 1773(1500) 45 2985
Ee 1823(1550) 8 3340

" Stop Cu+20 Ni badano w atmosferze helu, pozostate w prézni.

Pokrywanie wlokien weglowych miedzig czy niklem wykonuje si¢ najczesScie]
metoda elektrochemiczna (galwaniczne osadzanie metali) badZz metoda chemicz-
ng [70,72,82]. I tak np. galwaniczne pokrywanie widkien wegglowych miedziag moz-
na przeprowadzi¢ stosujac kwasng kapiel miedziowa zawierajacg m.in. siarczan
miedzi CuSO, w czasie 12 min, przy nastgpujacych parametrach pragdowych: U=
8V i I= 10A [82]. Metodg ta uzyskano réwnomierne pokrycie wiokien warstwg
miedzi o Sredniej grubosci ~ 0,8 um. Podstawowa trudno$¢ zastosowania elektro-
litycznego osadzania metali (Cu, Ni) do pokrywania widkien weglowych, zwigzana
jest z przyjeciem odpowiedniego elektrolitu, gdyz tradycyjne elektrolity nie za-
wsze przynosza zadawalajace wyniki. Inng z technik wykorzystywana do pokrywa-
nia wiékien czystymi metalami, a szczegdlnie stopami metali np. Cu-Fe, Cu-Mo,
Cu-Cr; jest naparowywanie prozniowe. Metoda ta pozwala na otrzymanie war-
stwy o grubosci rzgdu ~ 0,2 um.

1.4.4. Spoiwa kompozytowe domieszkowane wloknami weglowymi

W pracy [78] przedstawiono spoiwo kompozytowe na bazie stopu SnPb40
(wzmacniane wiéknami weglowymi). Kompozyt wykonano metoda odlewania ci-
$nieniowego, w ktorej stop SnPb40 ogrzany do temperatury 673K (400°C) wtla-
czano do formy pod ci$nieniem 30-40MPa. Zastosowano w nim ciagle, zoriento-
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wane w jednym kierunku widkna weglowe o Srednicy 10 um (modut Younga E=
690MPa, wytrzymalo$¢ na rozciaganie 2400MPa, wydtuzenie 0,3%), czyste lub
pokrywane warstwa miedzi o gruboSci ~ 1 mm. Pokrywanie widkien weglowych
miedzig mialo na celu polepszenie ich zwilzania przez ciekly stop. W trakcie
eksperymentu wykonano spoiwa kompozytowe zawierajace od 8 do 54% objetosci
wlokien. Otrzymane kompozyty poddano m.in. badaniom wytrzymatosciowym w
celu okreslenia ich wlasciwosci mechanicznych. Badania wykazaly, ze ze wzrostem
wypelnienia materiatu kompozytowego widknami otrzymano wzrost modutu Youn-
ga i wytrzymatosci na zrywanie przy jednoczesnym spadku jego wydluzenia. Spo-
iwa kompozytowe zawierajace pokrywane miedzig wi6kna weglowe charakteryzo-
waly si¢ znacznie wigkszg wytrzymaloscig i wickszym wydhuzeniem niz te z widk-
nami niepokrytymi. Wynika to z faktu poprawienia zwilzania wikien weglowych
przez ciekly stop, dzigki pokryciu ich warstwa miedzi.

W zaleznoSci od objetosciowego wypetnienia spoiwa kompozytowego widkna-
mi weglowymi uzyskano takze znaczne zmiany jego wspOtczynnika rozszerzalno-
Sci liniowej o. W Tab. 1.8 przedstawiono wspofczynniki rozszerzalnosci liniowej
kompozytéw zawierajacych od 8 do 42% obj. wiokien weglowych pokrywanych
miedzig. Pomiary wspotczynnika o przeprowadzono w kierunku réwnoleglym i
prostopadiym do utozenia widkien, w zakresie temperatur 298-378K (25-105°C).

Z Tab. 1.8 wynika, ze:

- bez wzgledu na orientacj¢ widkien weglowych wraz ze wzrostem ich zawarto-
Sci maleje wartoS¢ wspotczynnika rozszerzalnosci liniowej spoiwa kompozytowe-
£0;

- wartoSci wspoOlczynnika o w kierunku réwnoleglym do utozenia widkien sg
znacznie mniejsze niz odpowiadajace im w kierunku prostopadlym;

- wartoS¢ wspolfczynnika o zwigksza si¢ wraz ze wzrostem temperatury. Dla
spoiw zawierajacych powyzej 42% obj. widkien weglowych otrzymano bliski zeru
wspotczynnik rozszerzalnosci liniowej (w kierunku réwnoleglym do utozenia wi6-
kien).

Prezentowane spoiwo, zawierajace odpowiednio od 0 do 54% obj. widkien
weglowych pokrytych miedziag wykorzystano do pofaczenia ceramiki tlenkowe]
(ALO,; a= 6,7x10°K" w 298K) z kowarem (Fe-54%, Ni-29%, Co-17% /% wago-
we/; o= 5,3x10°K" w 298K) i ceramiki z ceramika (ALO, - Al,O,). Do ekspery-
mentoéw uzyto probek spoiw kompozytowych o dlugosci 2 cm (wzdhuz kierunku
ulozenia wiokien), szerokosci 1,2 cm i grubosci 0,58 cm. Grubo$¢ czesci ceramicz-
nej oraz metalowej ztacza wynosita odpowiednio 0,102 i 0,025 cm. Dla polepsze-
nia zwilzania powierzchni laczonych materiatéw przez ciekly stop, zostaly one
pokryte cienkg warstwa zlota (20-40 A). Laczenie wykonano metoda prasowania
na goraco w temperaturze 453K (180°C), przy ciSnieniu 4MPa i w czasie 20 min.
Otrzymane ztacza poddano badaniom wytrzymato§ciowym. Wyznaczono ich wy-
trzymato$¢ zmeczeniowa wywolana zmiennym obcigzeniem cieplnym (Tab. 1.9).
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Tabela 1.8. Zalezno$¢ wspéiczynnika rozszerzalnosci liniowej kompozytu SnPb40/widkna
weglowe od kierunku utozenia widkien: réwnolegle (| |) lub prostopadle (L) [78].

Table 1.8. Thermal expansion coefficients of SnPb40 - matrix composites containing va-
rious volume fractions of carbon fibres, in direction parallel (] |) and perpendicular (L) to
the fibres [78].

% Ulozenie Wspélezynnik rozszerzalnosci liniowej o(x10™® °C)

objeto-

$ciowy | wiékien | 25°C | 35°C | 45°C | 55°C | 65°C [ 75°C | 85°C | 95°C | 105°C
8,2 II 10,42 | 11,37 | 12,16 | 13,09 | 14,23 | 15,10 | 15,42 | 16,23 | 16,98

AL 18,32 | 19,47 | 20,11 | 21,42 | 22,37 | 22,90 | 23,42 | 24,32 | 25,32

157,12 11 8,43 | 890 [ 924 | 9,79 [ 10,21 | 11,80 | 12,72 | 13,41 | 14,10

4 17,39 | 18,0 | 1847 | 19,41 | 20,83 | 21,74 | 22,71 | 23,62 | 24,83

29,42 II 431 | 490 { 5,70 | 6,92 791 842 | 9,53 [ 10,43 ] 11,84

AL 16,80 | 17,80 | 18,32 | 19,11 | 20,52 | 20,99 | 21,43 | 22,84 | 24,12

42,37 11 0,62 1 0,74 | 092 | 1,10 1,14 1,20 | 1,27 | 1,36 | 147

AL 1593 | 16,24 | 17,32 | 18,42 | 18,99 | 19,92 | 21,11 | 22,10 | 23,80

54,1 11 -0,89 | -0,80 | -0,64 | -0,64 | -0,64 | -0,62 | -0,60 | -0,62 | -0,62

W obu badanych przypadkach najwyzsza wytrzymalo$¢ zme¢czeniowa na zmienne
obcigzenia cieplne zarejestrowano dla ztaczy wykonanych przy uzyciu spoiwa kom-
pozytowego zawierajacego 29% obj. widkien weglowych. Wytrzymatos¢ zmecze-
niowa tych zlaczy byta o ok. 100 cykli wigksza niz wytrzymato$¢ ztaczy spajanych
konwencjonalnym spoiwem SnPb40. Na uwage zashuguje fakt, ze warto$¢ wspot-
czynnika rozszerzalnosci cieplnej spoiwa kompozytowego: SnPb40/ 29% obj. po-
krywanych miedzia widkien weglowych wynosi 8x10°K™ i jest trzykrotnie nizsza
od wartosci wspotczynnika o konwencjonalnego spoiwa SnPb40.

W pracy [81] przedstawiono wyniki badan spajania ceramiki z metalami przy
uzyciu spoiw kompozytowych na bazie aktywnych stopow Ag-Ti oraz Ag-Cu-Ti,
domieszkowanych krétkimi wiéknami weglowymi. Osnowe pierwszego spoiwa sta-
nowito spoiwo (w postaci pasty) typu Cusin - 1 ABA o skladzie: (%wagowe)
63Ag, 34,25Cu, 1,75Ti, 1,0Sn ( temperatura topnienia 1053-1088K). W drugim
przypadku osnowa spoiwa byt stop aktywny 96Ag - 4Ti (%wagowe) o symbolu
CB2 firmy DEGUSSA w postaci folii, o grubosci 0,1 mm (temperatura topnienia
1243K). Materialem wzmacniajacym, w obu spoiwach, byly widékna weglowe o
dtugosci 500 pum i $rednicy 10 um, pokrywane warstwa miedzi (grubos§¢ pokrycia
~ 1 um). Udziat objegtosciowy widkien wynosit 8,4%. Spoiwa kompozytowe (oprocz
sktadu chemicznego matrycy) réznily si¢ miedzy soba takze rozmieszczeniem wio-
kien w osnowie. W pierwszym przypadku wiékna roztozone byly rownomiernie, w
calej objetosci kompozytu natomiast w drugim spoiwie utozone byly warstwowo
na przemian z folig lutownicza. Przedstawione spoiwa kompozytowe zastosowano
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do spajania ceramiki tlenkowej Al,O, (o= 8,5x10/K) ze stala stopowa o symbolu
304 (o= 18,4x10%/K).

Tabela 1.9. WytrzymatoS¢ zmeczeniowa ztaczy, spajanych spoiwem kompozytowym: SnPb40/
wldkna weglowe pokrywane miedzig, na dynamiczne obciazenia cieplne [78].

Table 1.9. Thermal fatigue life of soldered joints made with the composite solders:
SnPb40/ cooper coated carbon fibres [78].

Zlacze Udzial objetosciowy wldkien weglowych Wytrzymalo§é
[% obj.] [liczba cykli]
Al O; - AlLO; 0 9813
8,2 10414
17,12 14912
29,42 18319
42,37 91+1
54,1 81+6
Al,O3- kowar 0 11241
8,2 11942
7,112 17848
29,42 210+12
42,37 10714
54,1 9613

Proces lutowania prowadzono w piecu prézniowym stosujgc nastgpujace para-
metry procesu: T, = 1223-1273K, t, = 15-20 min. W Tab. 1.10 przedstawiono wyni-
ki badan wytrzymalosciowych na Scinanie otrzymanych ztaczy.

Tabela 1.10. Wyniki badan wytrzymatosci na Scinanie ztaczy Al O, - stal spajanych spoiwa-
mi kompozytowymi: Ag- (Cu)- Ti/ 8,4% obj. widkien weglowych [81].

Table 1.10. Shear strength of the Al O, - steel joints bazed with the composite fillers: Ag-
(Cu)- Ti/ 8.4 vol. % carbon fibres [81].

Rodzaj spoiwa Wytrzymalosé na Scinanie
(MPa)
Spoiwo konwencjonalne 86,4+3
Spoiwo kompozytowe objgtosciowe 156 21128
Spoiwo kompozytowe warstwowe 110,7£3

Najwicksza wytrzymatos¢ mialy ztacza wykonane spoiwem kompozytowym z
warstwowym utozeniem widkien weglowych. Wytrzymato$¢ ich byla o okoto 28%
wieksza od wytrzymatosci ztaczy spajanych konwencjonalnym spoiwem 96Ag - 4Ti
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(CB2). W przypadku polaczenn wykonanych przy uzyciu spoiwa kompozytowego o
charakterze objgtoSciowym otrzymano 18% wzrost wytrzymatosci.

Analizujac powyzszy artykut [81] widzimy, ze projektujgc mikrostrukture spo-
iwa kompozytowego (stosujac wldkna weglowe roztozone réwnomiernie w calej
objetosci lub warstwowo) mozemy wplywac na jego wlasciwosci. Z przedstawio-
nych badan wytrzymatoSciowych wynika, Zze korzystniejsze jest warstwowe roz-
mieszczenie wiokien w spoiwie. Szczegdlnie korzystny jest uktad w ktorym wiékna
weglowe znajdujg si¢ blisko granicy ceramika/ spoiwo. Tworzy si¢ wtedy bariera
(warstwa) o niskim wspotczynniku rozszerzalnosci cieplnej a. Przez analogi¢ do
zfaczy ceramika - metal z przekladka o wspotczynniku o posrednim w stosunku do
taczonej pary materiatébw, mozna wnioskowad, ze warstwa ta daje zmniejszenie
poziomu niebezpiecznych naprezefn whasnych jak i zmiane ich rozkladu (miejsca
ich najwigkszej koncentracji).

Autorzy powyzej przedstawionej pracy [81] przeprowadzili takze badania struk-
turalne otrzymanych zlaczy. Mi¢dzy innymi wykonali rozkltady powierzchniowe
pierwiastkow (Ti, Fe, Ni, Cr, Ag, Cu) w strefie polaczen: ceramika/ spoiwo, metal/
spoiwo oraz wlokno weglowe/ osnowa. Pozwolily one stwierdzi¢, ze podstawo-
wym pierwiastkiem biorgcym udziat w formowaniu si¢ wyzej wymienionych warstw
byt tytan. (Potwierdza to istotng role elementu aktywnego w procesach spajania
ceramiki z metalami- spoiwami aktywnymi.) W warstwie Al,O,/ spoiwo stwierdzo-
no obecnos$¢ zaréwno Ti jak i Fe, Cr i Ni. Zaobserwowano takze, ze dodatek
widkien weglowych spowodowal spadek koncentracji Ti na tej granicy. Zmniej-
szenie koncentracji tytanu wynika z faktu, ze bierze on prawdopodobnie udziat w
tworzeniu szeregu dodatkowych warstw przejSciowych wiékno weglowe / osnowa.
Widocznym efektem spadku koncentracji tytanu w warstwie przejsciowej cerami-
ka/ spoiwo bylo okoto 50% zmniejszenie si¢ jej grubosci. Na granicy wiokno we-
glowe/ osnowa uformowata sie warstwa przejSciowa zawierajgca Ti, Cr i Ag. Miedz,
ktorag widkna byly pokryte, przeszta do osnowy - wyparta przez pierwiastki bar-
dziej aktywne w stosunku do wegla.

1.4.5. Naprezenia wlasne (termiczne) w kompozytach wiékna weglowe - metalicz-
na osnowa

Jak juz zaznaczono, materialy kompozytowe stanowia potaczenie ze sobg dwoch
lub wigkszej liczby materiatéw czy faz réznigcych si¢ znacznie wlasciwosciami.
Prowadzi to z reguly do powstawania dodatkowych stanéw naprezen, ktore wy-
wierajg istotny wplyw na wilasciwosci materiatu finalnego, a szczegdlnie na jego
whasciwosci wytrzymalosciowe. Procesy technologiczne otrzymywania kompozy-
tow sa przewaznie (w zaleznosci od rodzaju osnowy) procesami wysokotempera-
turowymi. W czasie formowania materiat przechodzi zmienny cykl cieplny, co w
potaczeniu (w wigkszosci przypadkoéw) z niedopasowaniem wspélczynnikéw roz-
szerzalnosci liniowej osnowy i wzmocnienia prowadzi do generowania si¢ napre-
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zen wiasnych - termicznych [84-88]. W odniesieniu do materiatléw kompozyto-
wych zbrojonych wiéknami powstawanie naprezefi termicznych spowodowane jest
gtéwnie réznica wspolczynnikéw rozszerzalnosci liniowej pomigdzy widknem (ot ),
a osnowg (o ) (np. wartoS¢ wspotczynnika rozszerzalnosci liniowej wiokien weglo-
wych wynosi 0,5x10¢ 1/K, a miedzianej osnowy 17x10* 1/K [73,77,89)).

Jak juz wspomniano, wiékna weglowe naleza do grupy materialéw anizotro-
powych. W zaleznosci od kierunku charakteryzujg si¢ one znacznymi réznicami w
wartoSciach takich wlasciwosci fizycznych i mechanicznych jak: modut Younga E,
wspOfczynnik rozszerzalnoSci liniowej o, stata Poissona czy przewodnictwo ciepl-
ne [89-90]. W Tab. 1.11 przedstawiono warto$ci wybranych wlasciwosci widkien
weglowych (E, o, v) w kierunku wzdhuznym i prostopadtym do ich osi.

Tabela 1.11. Niektore whasciwosci widkien weglowych w kierunku wzdtuznym i prostopa-
dtym do ich osi [89-90].

Table 1.11. Some properties of carbon fibres in direction parallel and perpendicular to their
axis [89-90].

Material Modul Younga E Stala Poisona v Wspélezynnik o
(GPa) (x10° 1/K)

Wiokna 11 AL 11 AL 11 L

weglowe 200,0 20,0 0,25 0,20 0,0 10,0

Jak wynika z zamieszczonych powyzej przyktadowych danych liczbowych mo-
dul Younga E wiokna weglowego w kierunku prostopadiym jest 10-cio krotnie
mniejszy niz wzdtuz jego osi. Duza réznica wartosci wystepuje takze w przypadku
wspotczynnika a. Zréznicowanie w zaleznosci od kierunku wielkosci poszczegdl-
nych wlasciwosci wiokien weglowych ma istotny wplyw na wlasciwosci finalnego
materiatu kompozytowego. Ma ono takze znaczacy wplyw na stan naprezen wla-
snych termicznych w kompozycie, a przez to na jego wytrzymato§¢ mechaniczna.

Anizotropowy charakter widkien weglowych znacznie komplikuje obliczenio-
wa analize rozkladu i wartoSci naprezen wlasnych. Dla peinej analizy wymagane
jest uwzglednienie zmian wlasciwosci widkien w obu kierunkach. W wielu przy-
padkach, dla uproszczenia obliczen zaklada si¢ izotropowy charakter widkien,
badzZ przyjmuje sie, ze tylko stale sprezyste maja whasciwosci izotropowe, a zrézni-
cowaniu podlega wspotczynnik rozszerzalnosci liniowe;j.

W tym przypadku model kompozytu z jednokierunkowo zorientowanymi wtok-
nami, zréznicowanie wspoétczynnikéw o osnowy i witékna prowadzi do generowa-
nia naprezef termicznych o skladowych w kierunku osiowym i promieniowym.
Ogolnie mozna zatozyc, ze jesli wspotczynnik rozszerzalnosci liniowej osnowy o
jest mniejszy niz wspotczynnik o,, widkien (o, < o, ); osnowa podlega Sciskajacym
napr¢zeniom osiowym, a powierzchnia rozdzialu wtékno/ osnowa doznaje pro-
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mieniowych naprezen rozciggajacych. W odwrotnej sytuacji tj. gdy wspolczynnik
rozszerzalnosci cieplnej osnowy jest wigkszy niz wspotczynnik o widkien (o, >
0, ), w osnowie kompozytu jak i we wioknie generowane sg odpowiednio rozcia-
gajace (o, ) i Sciskajace ( o,) naprezenia osiowe, a na powierzchni rozdziatu
wiokno/ osnowa oraz w niewielkiej odlegtosci od widkna Sciskajace naprezenia
promieniowe o . Nalezy zaznaczy¢, ze Sciskajace naprezenia promieniowe o,
moga si¢ jednak zmienia¢ w rozciggajace w pewnej odleglosci od powierzchni
rozdzialu wiékno/ osnowa [84,87].

Problem analizy poziomu i rozktadu naprezen wlasnych w kompozytach wzmac-
nianych wiéknami znacznie si¢ komplikuje w przypadku dowolnego zorientowa-
nia widkien w osnowie. Koficowy stan naprgzen whasnych (termicznych) w mate-
riale kompozytowym zbrojonym wtéknami zalezy wigc m.in. od: wartosci wspot-
czynnikow rozszerzalnosci liniowej, modutéw Younga oraz statych Poissona wio-
kien i osnowy. Istotny wplyw na poziom naprg¢zen maja rowniez whasciwosci
plastyczne osnowy jak i zmiany wlasciwosSci sprezystych granicy wiokno - osnowa
[85,91]. O wielkosci i rozkladzie napr¢zen wlasnych w przedstawianych kompozy-
tach decyduje takze posta¢ widkien (dtugo$¢ /widkna - ciagte, krotkie/ i Srednica
[92]), ich udziat objetosciowy oraz sposdb rozmieszczenia wtokien w osnowie np.:
kompozyty z jednokierunkowo utozonymi wiéknami ciaglymi czy krotkimi; kom-
pozyty wzmacniane widknami krotkimi dowolnie (przypadkowo) zorientowany-
mi.

Znajomos$¢ poziomu i rozktadu naprezen wilasnych - termicznych w materia-
tach kompozytowych jest bardzo przydatna przy projektowaniu ich wlasciwosci.
Zagadnieniom tym poswieconych jest wiele prac, spoSrod ktorych wymieni¢ moz-
na przyktadowo [86,93-98]. W pracach tych bada si¢ metodami analitycznymi,
numerycznymi lub eksperymentalnie stany napr¢zen w materiatach kompozyto-
wych zbrojonych wiéknami w funkcji powyzej cytowanych czynnikow. Nalezy za-
znaczy¢, ze podstawowym problemem przy analitycznej czy numerycznej analizie
stanow naprezen jest zdefiniowanie odpowiedniego matematycznego modelu kom-
pozytu. O przyjetym modelu decyduje przede wszystkim posta¢ uzytych kompo-
nentéw wzmacniajacych oraz stosowana technologia.

Stan naprezen termicznych w badanych przez autora spoiwach kompozyto-
wych zblizony jest (przy zatozeniu, ze sa to kompozyty z jednokierunkowo roz-
mieszczonymi wioknami ciaglymi) do sytuacji w ktérej metaliczna osnowa (np.
stop AgCuTi) ma bardzo wysoki wspétczynnik rozszerzalnosci liniowej o, a wzmoc-
nienie (wlékna weglowe) bardzo niski wspotczynnik o (jak juz wspomniano, pro-
blem jest bardziej skomplikowany, gdy spoiwa kompozytowe wzmacniane sa do-
wolnie rozmieszczonymi widknami.)

Pomimo oczywistego wplywu naprezen wystepujacych w mikroobszarach spo-
iwa kompozytowego na jego wlasciwosci jak i na stan naprezenia w zlaczu cera-
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miczno- metalowym, w dalszej czgéci pracy spoiwo kompozytowe bedzie trakto-
wane jako materiat ciagly o okreslonych wtaSciwosciach, a naprezenia wtasne beda
badane w ukladzie ceramika- spoiwo kompozytowe- metal. Przyjete uproszczenie
wynika z faktu bardzo wysokiego stopnia utrudnienia dla ewentualnego, stosowa-
nego w analizie numerycznej naprezen, programu, ktére spowodowatoby koniecz-
no$¢ uwzglednienia zmiennych warto$ci okreslajacych wlasciwos$ci kompozytu, a
wynikajacych z jego mikromechaniki. Pociaggatoby to za soba konieczno$¢ stwo-
rzenia takiego uktadu, w ktérym mozna byloby rownoczesnie uwzglednic ztacze w
skali makro (ceramika- spoiwo- metal) i w skali mikro (wi6kno- osnowa).

1.5. Podsumowanie

"Idealne" spoiwo do spajania ceramiki z metalami powinno by¢ cienkie i win-
no si¢ charakteryzowac duzg plastycznoscia oraz stosunkowo niskim wspétczynni-
kiem rozszerzalnosci liniowej o. Jednakze taki uklad jest trudny do zrealizowania;
poniewaz ze wzrostem plastyczno$ci materiahu wzrasta jego wspotczynnik rozsze-
rzalnosci . Z jednej strony wysoka plastyczno$¢ spoiwa obniza poziom napre¢zei
wlasnych w zlaczu ceramika-metal, a z drugiej wysoka roznica wspétczynnikéw o
pomig¢dzy ceramika a spoiwem wplywa na wzrost tych naprezen. Pewnym rozwia-
zaniem pozwalajacym osiagna¢ kompromis pomigdzy plastycznoscia spoiwa, a jego
wspotczynnikiem rozszerzalnoSci liniowej jest wprowadzenie do konwencjonal-
nych spoiw wiokien weglowych, ktére charakteryzuja sie wysoka wytrzymatoscig
na rozcigganie i wysokim modutem Younga, a przede wszystkim majg bliski zeru
wspolczynnik rozszerzalnosci o. W zalezno$ci od udziatu objetosciowego widkien,
ich postaci (dlugos¢, Srednica) oraz sposobu rozmieszczenia w plastycznej osno-
wie otrzymac¢ mozna spoiwo o zwigkszonej wytrzymalosci, jednoczesnie z obnizo-
nym wspofczynnikiem rozszerzalnosci liniowej. Jako, Ze jedng z gléwnych przy-
czyn generowania niebezpiecznych napregzen wlasnych jest zréznicowanie wspol-
czynnikow rozszerzalnosci liniowej laczonych materialow, zastosowanie takiego
spoiwa powinno prowadzi¢ do obnizenia tych naprezen (poprzez ztagodzenie przej-
Scia pomiedzy wspdlczynnikami o spajanych materiatléw), a tym samym do zwigk-
szenia wytrzymatos$ci i niezawodnosci potaczenia.
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2. BADANIA WEASNE

2.1. Celi tezy pracy

Celem pracy bylo przeprowadzenie badan nad mozliwoScia zastosowania spo-
iwa kompozytowego w procesie spajania ceramiki z metalami oraz okreSlenie
optymalnych warunkdw tego procesu. Przy zatozeniu, ze ,.zwickszenie wytrzyma-
fosci ztacza lutowanego spoiwem kompozytowym otrzymuje si¢ dzigki zmniejsze-
niu wielko$ci naprgzen wlasnych termicznych w zlaczu."

2.2. Program badan

Praca realizowana byla w kilku zasadniczych etapach, na ktore skladaly si¢
m.in.:

- Opracowanie budowy i sktadu chemicznego spoiw kompozytowych zlozo-
nych z metalicznej osnowy (stopy AgCuTi) i wiokien weglowych;

- Préby technologiczne spajania zlaczy ceramika - metal opracowanymi spo-
iwami kompozytowymi;

- Badania wybranych wtasciwo$ci mechanicznych zlgczy;

- Badania strukturalne ztaczy;

- Analiza numeryczna naprezen wiasnych, termicznych w zlaczach spajanych
spoiwami kompozytowymi.

2.3. Charakterystyka i przygotowanie materialow uzytych do otrzymania
spoiw kompozytowych

2.3.1. Material wypelnienia (wzmacniajacy)

Materialem wzmacniajgcym nowo opracowane spoiwa kompozytowe byly krot-
ko pocigte, czyste (lub pokrywane niklem) wiékna weglowe o symbolu SAF67/a
12000WW-2, produkcji Instytutu Widkien Chemicznych w Lodzi. Charakterysty-
ke zastosowanych czystych wiokien przedstawiono w Tab. 2.1.

Przed uzyciem wiokna weglowe myto w acetonie, w ptuczce ultradzwigkowej
przez 15 min. Nastepnie ptukano je w wodzie destylowanej i suszono, usuwajac
warstwy zywicy epoksydowej i zatluszczenie, ktorymi byly pokryte widkna. Tak
przygotowane czyste widkna weglowe (lub pokryte niklem) cigto na odcinki 1-2
mm i stosowano jako element wzmacniajacy konwencjonalne spoiwa aktywne.
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Tabela 2.1. Wiasciwosci widkien weglowych o symbolu SAF 67/a 12000 WW-2.
Table 2.1. Properties of carbon fibres - symbol SAF 67/a 12000 WW-2.

Nominalna ilos¢ widkien w wigzce 12000
Przekroj poprzeczny wiokna okragty
Srednica wiokna 7 pm
Wytrzymato$¢ na zrywanie 3,6 GPa
Modut Younga 215 GPa
Wydtuzenie zrywajace 1,67 %
Gestose 1,73 g/cm3

2.3.1.1. Pokrywanie widkien weglowych niklem

Pokrywanie widkien weglowych niklem, ktére miato na celu polepszenie ich
zwilzania przez ciektag osnowe spoiwa, wykonano metoda galwaniczng. Podstawo-
wa trudno$¢ zastosowania elektrolitycznego osadzania metali na widknach weglo-
wych zwigzana jest z przyjeciem odpowiedniego elektrolitu. W badaniach wia-
snych do galwanicznego pokrywania wiokien weglowych niklem wykorzystano roz-
twory stosowane w metodzie Brush Plating (metoda tamponowa) [99,101].

2.3.1.2. Badania strukturalne i wytrzymatos$ciowe wlékien weglowych pokrywa-
nych niklem

Otrzymane prébki widkien weglowych pokrytych niklem (po odpowiedniej
preparatyce) poddano badaniom metalograficznym na skaningowym mikroskopie
elektronowym DSM 950. Z przeprowadzonych badan wynika, ze wszystkie wiok-
na weglowe znajdujace si¢ w wigzce zostaly pokryte cienka, rOwnomierng warstwa
niklu (Rys. 2.1) o grubosci wahajacej si¢ w granicach okoto od 0,8 do 1,2 um. Nie
zaobserwowano zadnych wyraznych mikropeknie¢ czy nieciaglosci natozonej po-
whoki. Probki widkien weglowych czystych 1 pokrytych niklem (zawierajace 12000
pojedynczych widkien) o dlugosci 10 cm poddano takze badaniom wytrzymatlo-
§ciowym na rozciaganie. Badania przeprowadzono na maszynie wytrzymatoScio-
wej INSTRON TT 1115 przy obciazeniu wzrastajacym z predkosScia 5 mm/min.
Wyniki z przeprowadzonych prob przedstawiono w Tab. 2.2. Na uwage zastuguje
znaczny wzrost wytrzymatosci widkien weglowych pokrytych niklem.

2.3.2. Material osnowy

Osnowg¢ badanych spoiw kompozytowych stanowito:

a) konwencjonalne spoiwo aktywne na bazie stopu AgCulnTi (Tab. 2.3) ozna-
czone symbolem CB1 firmy DEGUSSA, w postaci folii o grubosci 0,1 mm 1 tem-
peraturze topnienia 1003- 1033K,
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Tabela 2.2. Wyniki prob wytrzymalosciowych widkien weglowych .
Table 2.2. The strength of carbon fibres (results of investigations).

Nr prébki Rodzaj wlokna Warto$¢é sity zrywajacej Warto$é srednia

() (N)

1 wiokna czyste 124

2 wildkna czyste 130 127

B wldkna czyste 127

4 wiokna pokrywane Ni 310

5 wiokna pokrywane Ni 295 291,16

6 wiokna pokrywane Ni 268.,5

Rys. 2.1. Widkno weglowe pokryte war-
stwa niklu - (SEM 5000x).

Fig. 2.1. Nickel-coated carbon fibre
(SEM 5000x).

b) spoiwo na bazie stopu AgCu21Ni2 (Tab. 2.3) w postaci proszku o ziarnisto-
sci < 120 pm, produkcji Instytutu Technologii Materialéw Elektronicznych w War-
szawie. Stop ten domieszkowano wodorkiem tytanu TiH, (niemieckiej firmy VEN-
TRON, w postaci proszku o ziarnistosci 1-3 um, w iloSci zapewniajacej otrzyma-
nie spoiwa aktywnego zawierajacego okoto 3%Ti (%wagowe) - (AgCu21Ni2)Ti3.

Tabela 2.3. Skiady chemiczne osnowy spoiw kompozytowych.
Table 2.3. Chemical composition of composite fillers matrix.

Spoiwo Sklad (% wagowe)
Ag Cu Ni In Ti
CB1 firmy 72,5 19,5 -- S B
DEGUSSA
(AgCu2INi2)Ti3 74 2l 2 -- 3
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2.3.3. Przygotowanie spoiw kompozytowych

Wykonano spoiwa kompozytowe o charakterze warstwowym i objetoSciowym
wzmacniane krotkimi (niecigglymi) wioknami weglowymi.

W spoiwie kompozytowym na bazie stopu AgCulnTi, wiokna weglowe (czyste
lub pokrywane niklem) o dlugosci ~ 1-2 mm byly ukladane na przemian z folig
(Rys. 2.2a.), bezposSrednio w szczelinie ztagcza. Pozwolito to otrzymac¢ kompozyt o
charakterystycznym warstwowym ukladzie widkien. Spoiwa te wykorzystano do
wstepnych prob technologicznych spajania zlaczy ceramiczno - metalowych.

Udziat obj¢tosciowy widkien weglowych, zaréwno czystych jak i1 pokrytych
niklem, wynosit odpowiednio ~: 15, 20, 25 i 30% ob;j.

W przypadku kompozytu objetosciowego (Rys. 2.2b.) drobno pocig¢te widkna
weglowe (1-2 mm) dokladnie mieszano z proszkiem stopowym (AgCu21Ni2)Ti3.
Zabieg ten prowadzono rgcznie w mozdzierzu agatowym. Ze wzgledu na rézno-
rodno$¢ skladnikéw spoiwa kompozytowego, wynikajaca zaréwno z ich ksztattu
jak i z duzej réznicy ich cigzarow wlasciwych, dla ulatwienia mieszania zastosowa-
no $rodek poslizgowy- wodny roztwdr alkoholu poliwinylowego APW. (Sproszko-
wany alkohol poliwinylowy rozrabiano z woda destylowana w stosunku 1:10). Sro-
dek poslizgowy dodawano do proszku stopowego i rozprowadzono w catej jego
objetosci. Jego zastosowanie umozliwialo réwnomierne wymieszanie sktadnikow
oraz ufatwialo dalsze ksztaltowanie spoiwa. Tak przygotowana mieszaning w po-
staci pasty umieszczano w szablonie grafitowym i poddawano wstepnemu zagesz-
czeniu oraz suszeniu.

Proces ten prowadzono w zgrzewarce dyfuzyjnej stosujac nast¢pujace parame-
try:

- Temperatura T= 373-423K

- Czas t= 30 min

- Nacisk N= 50N

- Préznia rzgdu 10-%Pa.

Po wstepnym zagg¢szczeniu i wysuszeniu otrzymano spoiwa w postaci walcow o
Srednicy 4 mm i wysokosci ~ 20 mm, ktére nastepnie cigto na pastylki o grubosci
0,6-0,8 mm. Wykonano spoiwa kompozytowe objetoSciowe zawierajace odpowied-
nio okoto: 15, 20, 25 i 30% obj. czystych wiokien weglowych.

W pracy pod pojeciem spoiwa kompozytowego warstwowego rozumiane bedzie
spoiwo sktadajgce si¢ z utozonych na przemian warstw folii lutowniczej i wtokien
weglowych, natomiast okreslenie spoiwo kompozytowe objetosciowe odnosic si¢ be-
dzie do spoiwa sktadajqcego sie z proszku stopu metali i roztozonych w nim réwno-
miernie wiokien weglowych dowolnie ukierunkowanych .
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1- folia AgCulnTi [CB1),
2- wtokna weglowe (czyste lub pokrywane niklem),
3- stop (AgCu21Ni2)Ti3.

b)

Rys. 2.2. Rozmieszczenie
widkien weglowych w spo-
iwach kompozytowych na
bazie stopow AgCuTi: a)
spoiwo kompozytowe o
charakterze warstwowym,
b) spoiwo kompozytowe
objetosciowe.

Fig. 2.2. Distribution of
carbon fibres in composite
fillers based on AgCuTi
alloys: a) layer composite
filler, b) volume composi-
te filler.

2.4. Charakterystyka materiatéw taczonych spoiwami kompozytowymi

W badaniach zastosowano ceramik¢ Al O, o czystosci 99,5% Al,O, w postaci
belek o przekroju poprzecznym 5 x 5 mm i chropowatosci powierzchni 0,63 wm,
produkgji Instytutu Technologii Materialéw Elektronicznych w Warszawie. CzeS¢
metalowa zlacza stanowil odpowiednio: stop FeNi42 lub stal 15SHM. W Tab. 2.4
przedstawiono podstawowe wlaSciwosci spajanych materiatow, a w Tab. 2.5 skfad
chemiczny stali 15HM oraz stopu FeNi42.

Tabela 2.4. Wiasciwosci fizyko-mechaniczne materialéw ziaczy.

Table 2.4. Physical and mechanical properties of joined materials.

Wspélezyn- Modul Wspélezyn- | Wytrzymalos§é Granica
nik rozsze- Younga nik na plastycz-
M aterial rzalnosci (GPa) Poissona rozcigganie nosci
termicznej v Ep(GPa) (MPa)
a(x10°%/K)
A1,05(99,5 7,5 387 0,25 -- --
%)
FeNi42 6,2 214 0,3 320
15 HM 11,3 2111 0,33 440-560 300
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Tabela 2.5. Sktad chemiczny stali 15 HM oraz stopu FeNi42.
Table 2.5. Chemical composition of 15 HM steel and FeNi42 alloy.

Sklad (% wagowe)
Material
C Mn Si Cr Ni Cu Mo Fe
stal
ISHM |[0,11-0,18 | 0,4-0,7 | 0,17-0,37 | 0,8-1,1 | max 0,35 | max 0,35 | 0,4-0,6 T
stop
FeNi42 -- -- - - 42 -- - 58

2.5. Opis aparatury i oprzyrzadowania stosowanego w prébach spajania

Proby lutowania prowadzono na zgrzewarce dyfuzyjnej typu UZD-610 pro-
dukcji Unitra-Koszalin. Stosowano grzanie indukcyjne posrednie z zastosowa-
niem generatora indukcyjnego wysokiej czgstotliwosci typu GIS-10 produkcji Wa-
rel-Warszawa. Sterowanie mocg generatora realizowano sposobem manualnym.
Lutowane préobki umieszczano w grafitowym szablonie umozliwiajacym ich ustalenie
oraz zapewniajacym rownomierne grzanie i realizacje odpowiedniego docisku.

Przy prébach spajania stosowano staly docisk grawitacyjny o wartoSci SON,
przekazywany za pomoca stempla. Jego zadaniem byto zapewnienie dobrego przy-
legania elementow oraz ulatwienie formowania si¢ warstwy spoiwa (lutowiny) o
budowie kompozytowej. Stempel oporowy i dociskowy zabezpieczano przed prze-
wodzeniem podktadkami ceramicznymi (Al O,) grubosci 30 mm. Przy poszczegol-
nych prébach stosowano podktadki trawione (po kazdym procesie) celem usunig-
cia warstwy naparowane;j.

Do pomiaru ciSnienia w komorze roboczej uzywano prozniomierza jarzenio-
wego o zakresie pomiarowym 1,33 x 10 - 1,33 x 10~Pa.

Do pomiaru temperatury stosowano czujnik termoelektryczny typu PtRh10Pt
(wycechowany wraz z przewodem kompensacyjnym na stanowisku Stemeter 1300)
wspolpracujacy z cyfrowym miernikiem temperatury typu EMT-20, mierzacym w
zakresie 300-1600°C (573-1873K) i doktadnosci wskazan +1°C(x1K).

2.6. Metodyka badan spoiw kompozytowych i polaczen ceramiczno -
metalowych

Otrzymane zfacza ceramiczno - metalowe poddano badaniom wytrzymalo-
Sciowym na Scinanie. Badania te przeprowadzono na maszynie wytrzymatosciowej
INSTRON typ TT 1115, przy zakresie pomiarowym 500N, z predkoScia narasta-
nia obcigzenia 0,5 mm/s. Wyniki rejestrowano wykresami P= f(Al).
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Ogledziny zewnetrzne probek prowadzono za pomoca mikroskopu stereosko-
powego MTS- 2. Potaczenia przeznaczone do badan mikroskopowych oraz ba-
dania rozktadu pierwiastkéw szlifowano papierem Sciernym o ziarnistoSci 1000, a
nastepnie polerowano pastg Al,O,. Nalezy podkresli¢ utrudniong preparatyke pro-
bek wynikajacag z duzej réznicy twardosci zastosowanych materialéw. Badania
mikroskopowe wykonano wykorzystujac mikroskop NEOPHOT 21 firmy Carl Zeiss
Jena oraz mikroskop skaningowy. Badanie rozktadéw liniowych i powierzchnio-
wych wykonano na mikroanalizatorze rentgenowskim EPMA JOEL 50XA przy
Srednicy wigzki réwnej 2 wm.

2.7. Wstepne proby technologiczne spajania zlaczy ceramiczno -
metalowych spoiwami kompozytowymi o charakterze warstwowym
AgCulnTi/ widkna weglowe

Badania wstepne obejmowaly proby spajania ceramiki tlenkowej Al O, ze sto-
pem FeNid2 (Rys. 2.3) przy uzyciu spoiw kompozytowych o charakterze warstwo-
wym- AgCulnTi/ wiékna weglowe (punkt 2.3.3.). Zastosowane spoiwa kompozy-
towe zawieraly odpowiednio: 15, 20, 25 1 30% obj. wlokien weglowych czystych 1
pokrywanych niklem.

Rys. 2.3. Ksztalt oraz wymiary
ztacza do prob spajania: a)
sposob utozenia wiokien weg-
lowych w spoiwie: 1) ceramika
tlenkowa Al,O,, 2) spoiwo

15 kompozytowe, 3) stop FeNi42,

i
by - ’ 4) widkna weglowe, 5) spoiwo
r L w postaci folii (AgCulnTi-

S //,,///. ~ 5o CB1).

— (r 2y 1% Fig. 2.3. Shape and dimensions

a. s of joint for shear strength te-
sting: a) distribution of carbon
fibres in filler: 1) Al O, cera-
mics, 2) brazing filler composi-
te, 3) FeNi42 alloy, 4) carbon
fibres, 5) AgCulnTi-CB1 (foil).

ab

Charakterystyke materiatléw zlacza przedstawiono w punkcie 2.4. Grubos¢
szczeliny lutowniczej, przy spajaniu spoiwami kompozytowymi, zawierata si¢ w
granicach od 0,6 do 0,8 mm, a przy lutowaniu konwencjonalnym spoiwem AgCu-
InTi (CB1) szerokos$¢ szczeliny wynosita 0.1 mm Proces spajania prowadzono w
zgrzewarce dyfuzyjnej (punkt 2.5.). Warunki procesu spajania oraz przyjety cykl
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grzania i chlodzenia przedstawiono na Rys. 2.4. Przyjete podstawowe parametry
procesu tj. temperatura i czas lutowania sg parametrami zalecanymi przez produ-
centa zastosowanego spoiwa aktywnego- AgCulnTi (CB1).

1290 Rys. 2.4. Warunki pro-
cesu spajania zlgczy
1000 ALO, - stop FeNi42,
o spoiwami kompozyto-
< 800 wymi o charakterze
: warstwowym: AgCuln-
o4 Ti/ wiékna weglowe.
3 600
o \ Fig. 2.4. Conditions of
S 400 Parametry procesu spajania: \ ,th? l?ra21ng process for
& T= 1123K joining  ALO, to
o I*’f E:O'OEK X FeNi42 alloy by using
200 D= 56”;\3“ layer composite fillers:

p= 2.66x107°Pa AgCulnTi/ carbon fi-

bres.

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Czas, lmintl:

2.7.1. Badania wytrzymaloSciowe i strukturalne ztaczy ceramiczno - metalowych
spajanych spoiwami kompozytowymi o charakterze warstwowym: AgCulnTi/
wldkna weglowe

2.7.1.1. Wytrzymato$¢ na Scinanie ztaczy ceramiczno - metalowych

Wykonane zlgcza Al O, - stop FeNi42 (Rys. 2.3) poddano badaniom wytrzy-
matoSciowym na Scinanie w zaleznoSci od objgtoSciowej zawartosci wiokien we-
glowych w spoiwie. Otrzymane wyniki wytrzymalo$ci na Scinanie badanych pota-
czefi ceramiczno - metalowych przedstawiono w Tab. 2.6. Maksymalne wytrzyma-
loSci polaczefi uzyskano dla spoiw zawierajacych 20% obj. czystych (88MPa) i
pokrytych niklem widkien weglowych (80MPa). Wytrzymatosé ta w przypadku
czystych widkien jest nieznacznie wigksza (o okoto 8MPa) niz dla ztaczy z wiokna-
mi pokrytymi niklem. W przypadku spoiwa zawierajacego objgtosciowo 20% czy-
stych widkien weglowych uzyskano okoto 62% wzrost wytrzymato$ci w poréwna-
niu do zlaczy spajanych konwencjonalnym spoiwem AgCulnTi /CB1/ (54MPa). W
trakcie badan wytrzymatosci na $cinanie stwierdzono, ze peknigcie nastgpowato
zawsze w czeSci ceramiczne] polgczenia.
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Tabela 2.6. Wytrzymalo$¢ na Scinanie ztaczy Al,O, - stop FeNid2, spajanych spoiwem kom-
pozytowym AgCulnTi/ z warstwowym utoZzeniem widkien weglowych.

Table 2.6. Shear strength of the Al O, - FeNi42 alloy joints brazed with layer composite
fillers: AgCulnTi/ carbon fibres.

Objetosciowa zawartos$¢ wldkien Wytrzymatosé na $cinanie
Symbol probki weglowych (% obj.) (MPa)

0 0 54,4
WN*. 15 1S 68,8
WN.20 20 80
WN.25 25 66

WN.30 30 50,8
WS 15 56
W.20 20 88
W.25 25 68
W.30 30 62

*WN- widkna weglowe pokryte niklem
**W- czyste widkna weglowe

2.7.1.2. Badania strukturalne

Otrzymane zlacza Al O, - spoiwo kompozytowe (AgCulnTi/ wiokna weglowe)
- stop FeNi42, po odpowiedniej preparatyce, poddano doktadnym badaniom struk-
turalnym. Obejmowaly one badania mikroskopowe oraz badania rozktadow li-
niowych i powierzchniowych pierwiastkow w ztaczach. Przeprowadzone badania
mialy na celu m.in. okre§lenie wpltywu ilo$ci widkien weglowych na mikrostruktu-
r¢ spoiwa oraz probe wyjasnienia zjawisk towarzyszacych formowaniu si¢ warstw
przejsciowych spoiwo- ceramika (S/C), spoiwo- stop FeNi42 i spoiwo- wiGkna
weglowe (S/ Ww).

Metalografi¢ otrzymanych spoiw kompozytowych przy réznych udziatach ob-
jetosciowych czystych widkien weglowych oraz 20% obj. widkien weglowych po-
krywanych niklem przedstawiono na Rys. 2.5.

Wedtug autora, optymalna zawarto$¢ widkien weglowych (czystych i pokrytych
niklem) wynosita okoto 20% obj. Warto$¢ ta zapewniala jeszcze pelne .zwiqzanie
widkien z osnowa oraz ich rownomierne rozlozenie w spoiwie kompozytowym
(Rys. 2.5a,b). Po przekroczeniu tej objetosci (25% obj.), wiokna zaczynaly przyle-
gac do siebie, co moze powodowaé brak infiltracji materiatu osnowy pomig¢dzy
wiékna i zwiazang z tym nieciaglo$¢ struktury. Ma to niekorzystny wplyw na wia-
$ciwosci fizyczne i mechaniczne materialu kompozytowego, a tym samym na wia-
Sciwosci wytrzymatoSciowe ztaczy spajanych przy jego uzyciu. Widocznym tego
efektem jest spadek wytrzymaloséci na $cinanie pofaczefn ceramika- metal spaja-
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nych spoiwami kompozytowymi zawierajacymi 25 i 30% obj. wlokien weglowych.
Przy udziale objetosciowym widkien weglowych wynoszacym 30% zaobserwowa-
no bardzo znaczacy brak pofaczenia wtékno - osnowa (Rys. 2.5¢).

Rys. 2.5. Mikrostruktura spoiw kompozytowych: AgCulnTi/ widokna weglowe: a) 20% obj.
widkien, b) 20% obj. widkien pokrytych niklem, c) 30% obj. wtékien (x600).

Fig. 2.5. The microstructure of AgCulnTi/ carbon fibres composite fillers: a) 20 vol. % of
bare carbon fibres, b) 20 vol. % of nickel coated carbon fibres, ¢) 30 vol. % of bare car-
bon fibres (x600).

Na Rys. 2.6 i 2.7 pokazano przyktadowe mikrostruktury otrzymanych ztaczy cera-
miki Al O, ze stopem FeNi42 spajanych konwencjonalnym spoiwem AgCulnTi (CB1)
oraz spoiwem kompozytowym: AgCulnTi/ 20% obj. czystych widkien weglowych.

Ponizej; na przykladzie ztaczy spajanych konwencjonalnym spoiwem AgCuln-
Ti (CB1) oraz spoiwem kompozytowym na bazie tego stopu zawierajacym 20%

Rys. 2.6. Przykladowe mikrostruktury ztaczy Al O, - stop FeNi42, spajanych: a) spoiwem Ag-
CulnTi (x200), b) spoiwem kompozytowym AgCulnTi/ 20% obj. widkien weglowych (x250).
Fig. 2.6. The microstrukture of Al O, - FeNi42 alloy joints brazed with: a) AgCulnTi filler
(x200), b) composite filler AgCulnTy/ 20 vol. % of carbon fibres (x250).
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Rys. 2.7. Mikrostruktura zlacza
ALO, - stop FeNid2, spajanego
spoiwem kompozytowym o charak-
terze warstwowym AgCulnTi/
20% obj. wtokien weglowych; wy-
glad od strony ceramiki (SEM
x3000).

Fig. 2.7. The microstrukture of
Al O, - FeNi42 alloy joints brazed
with layer composite filler AgCuln-
Ti/ 20 vol. % of carbon fibres; view
from the ceramic side (SEMx3000).

obj. czystych widkien weglowych; zostang przedstawione wyniki badan rozkladow
liniowych i powierzchniowych pierwiastkow, ze szczegdlnym uwzglednieniem udzia-
tu tych pierwiastkéw w formowaniu si¢ warstwy przej$ciowej spoiwo - ceramika,
warstwy nadajacej potaczeniu okreslona wytrzymatos¢. (Potaczenie wykonane spo-
iwem kompozytowym AgCulnTi/ 20% obj. czystych wiokien weglowych charakte-
ryzowalo si¢ najwigckszg wytrzymatosScig na Scinanie- 88MPa.)

Z otrzymanych rozktadéw liniowych pierwiastkéw w zlaczu, wykonanym kon-
wencjonalnym spoiwem AgCulnTi (CB1) wynika, Ze w utworzonej warstwie przej-
Sciowe] spoiwo- ceramika, pierwiastkami dominujacymi sa: Ti, Fe 1 Cu oraz w
niewiclkim stopniu Ni (Rys. 2.8). Tytan i Zelazo tworza najwicksze skupisko w
poblizu powierzchni rozdziatu warstwa przejSciowa/ spoiwo. Miedz i nikiel skon-
centrowane sg w Srodku warstwy przejSciowe;.

W tych samych materiatach spajanych spoiwem kompozytowym: AgCulnTi/
20% obj. czystych widkien weglowych w tworzeniu si¢ warstwy przejSciowej s/c
gléwnie bierze udzial Ti i Cu (Rys. 2.9).

Podobnie, rozktad liniowy pierwiastkow wystepuje w pofaczeniach wykona-
nych spoiwami o udziale objetoSciowym czystych widkien weglowych: 25 i 30%.
Zmianie ulegaja jedynie miejsca najwigksze] koncentracji pierwiastkow
w warstwie przejSciowej. W zlaczu spajanym spoiwem o zawartosci 15% obj. czy-
stych widkien obserwuje si¢ jeszcze minimalny udzial Fe i Ni w utworzonej war-
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stwie przejsciowej spoiwo- ceramika.
Odmienna nieco sytuacja ma miejsce w ztgczach wykonanych spoiwem zawie-
rajacym wiokna weglowe pokryte niklem. W potaczeniach tych warstwe przejscio-

AlLO AgCulnTi

Rys. 2.8. Rozklady lhiowe pier-
wiastkéw formujacy:h warstwe
przej$ciowg spoiwo/ seramika w
ztaczu Al O, - stop FeNi42, spa-
janym spoiwem aktrwnym Ag-
CulnTi (CB1) (SEM x3000).

Fig. 2.8. Linear disiribution of
elements in the joiat ALO, -
FeNi42 alloy (view from the ce-
ramic side) brazed with AgCu-
InTi filler (SEM x3000).

\
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wa spoiwo- ceramika tworza: Ti, Cu i Ni- bez wzgledu na udziat obj¢tosciowy
widkien.

W zlgczach spajanych spoiwami kompozytowymi na granicy spoiwo/ ceramika
zaobserwowano takze znaczny spadek koncentracji tytanu(wraz ze wzrostem za-
wartosci widkien weglowych w spoiwie). Zmniejszenie koncentracji tytanu
prawdopodobnie spowodowane jest jego udzialem w tworzeniu szeregu dodatko-
wych warstw przejsciowych widkno weglowe/ osnowa. Widocznym efektem zmniej-
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AgCulnTi
20% obj.W.w. ALO,

Rys. 2.9. Rozktady liniowe
pierwiastkéw formujacych
warstwe przejsciowa spo-
iwo/ ceramika w zlaczu
Al O, - stop FeNid2, spaja-
nym spoiwem kompozyto-
wym warstwowym: AgCuln-
Ti/ 20% obj. wiékien weglo-
wych (SEM x3000).

Fig. 2.9. Linear distribution
of elements in the joint
ALO, - FeNi42 alloy (view
from the ceramic side) bra-
zed with the composite fil-
ler: AgCulnTi/ 20 vol. % of
carbon fibres (SEM x3000).

szenia sie koncentracji Ti w warstwie przejSciowej spoiwo- ceramika bylo znaczne
zmniejszenie si¢ jej grubosci (Tab. 2.7); np. w zlaczach spajanych zwyklym spo-
iwem Srednia grubo$¢ warstwy przejsciowej s/c wynosita ~4,95 um, a w przypadku
potaczen spajanych spoiwem kompozytowym AgCulnTi/ 20% obj. czystych wio-
kien weglowych ~2,95 um. Wynika z tego, ze istnieje dodatkowe ograniczenie
ilosci widkien weglowych w kompozycie na bazie spoiw aktywnych. Zbyt duza ich
zawarto$¢ moze spowodowac znaczne zmniejszenie iloci tytanu aktywnego wzgle-
dem podioza ceramicznego, co w rezultacie prowadzi do ostabienia wytrzymatosci
potaczenia ceramiczno - metalowego.
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Tabela 2.7. Zmiana grubosSci warstw przejSciowych w ztaczach Al O, - stop FeNid2 spaja-
nych spoiwami kompozytowymi: AgCulnTi/ wiékna weglowe.

Table 2.7. The thickness of interface layer as a function of amount of carbon fibre in the
Al O, - FeNi42 alloy joints brazed with layer composite filler: AgCulnTi/ carbon fibres.

Zawartos$¢ widkien Grubos$é warstwy Grubos¢ warstwy
weglowych w spoiwie przejsciowej spoiwo - przejsciowej spoiwo - metal
(%obj.) ceramika g (Lm)***
g (um)***
0 4,95 5,95
W*15 3,95 13,20
W20 255 15,45
WN**20 3,30 6,75
WN30 280 925

*  W- wildkna weglowe czyste,
**  WN- wiékna weglowe pokrywane niklem,

*** Srednia grubo$¢ z pieciu pomiaréw.

W formowaniu si¢ warstwy przejSciowe] spoiwo- stop FeNi42 we wszystkich
otrzymanych potaczeniach biora udziat ze strony spoiwa- Ti, Cu oraz Ag, a ze
strony stopu- Fe i Ni.

Na granicach pomigdzy widknami weglowymi a osnowg metaliczng AgCulnTi
uformowaly si¢ warstwy przejSciowe zawierajace giownie tytan (Rys. 2.9 i
Rys. 10a). Nikiel, ktérym widkna byly pokrywane, rozpuszczony zostat przez osnowe
(Rys. 10b).

Na podstawie powyzej przedstawionych wynikéw mozna wnioskowaé, ze do-
datek wegla w postaci widkien ma znaczacy wplyw na formowanie si¢ warstwy
przejSciowej spoiwo- ceramika. W potaczeniach wykonanych konwencjonalnym
spoiwem AgCulnTi (CB1) w formowaniu si¢ tej warstwy biora udziat: Ti, Cu, Fe i
Ni. W zlaczach spajanych spoiwem wzmacnianym pokrytymi niklem wioknami
weglowymi warstwe te tworza: Ti, Cu i Ni, a w przypadku spoiwa kompozytowego
zawierajacego czyste wiokna weglowe: Ti i Cu. Teoretycznie mozna zalozy¢, ze
wlasnie obecnos$¢ wegla w spoiwie uniemozliwia przejscie zelaza i niklu do war-
stwy posredniej spoiwo- ceramika.
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a)

Widkna
weglowe

Rys. 2.10. Rozklady

powierzchniowe Ti w

spoiwach kompozyto-

wych warstwowych:

a) AgCulnTi/ 20%

obj. czystych widkien

weglowych, b) AgCu-

InTi/ 20% obj. wto-

kien weglowych po- b)
krytych niklem.

Fig. 2.10. Surface di-

stribution of titanium

(Ti) in layer compo-

site fillers: a) AgCu- Widékna
InTi/ 20 vol. % of weglowe
bare carbon fibres, b)

AgCulnTi/ 20 vol. % Spoiwo
of nickel coated car- v, kompozytowe
bon fibres. g

Spoiwo:
kompozytowe

Przygotowanie, w skali laboratoryjnej, przedstawionych spoiw kompozyto-
wych z warstwowym ufozeniem wiokien weglowych stwarza wiele trudnosci- szcze-
golnie przy niewielkich wymiarach elementéw taczonych. Dlatego tez w dalszych
probach zrezygnowano ze stosowania tego typu spoiwa kompozytowego. Rowniez
ze wzgledu na nieznaczne roznice wytrzymatoSci na Scinanie ztaczy Al O, - stop
FeNi42, uzyskanych przy zastosowaniu spoiw kompozytowych o charakterze war-
stwowym zawierajacych 20% obj. czystych lub pokrywanych niklem widkien we-
glowych (odpowiednio: 88 MPa i 80 MPa - 10%) w ciagu dalszych eksperymentdow
zrezygnowano z pokrywania wiokien niklem. Uproscito to znacznie proces tech-
nologiczny, eliminujac skomplikowane operacje zwigzane z nakladaniem warstwy
niklu na wtékna weglowe.

2.8. Spajanie ztaczy ceramiczno - metalowych objetosciowymi spoiwami
kompozytowymi: (AgCu21Ni2)Ti3/ wiokna weglowe

W trakcie eksperymentu spajano zlacza ceramiczno - metalowe objetoSciowy-
mi spoiwami kompozytowymi: (AgCu21Ni2)Ti3/ czyste widkna weglowe (punkt
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2.3.3.). Proby spajania przeprowadzono dla dwoch modeli potaczen Al O, - stop
FeNid2 (model ztacza A) oraz AL O, - stal 15SHM (model ztacza B). Ich ksztatt i
wymiary przedstawiono na Rys 2.11.

Dla modelu zlagcza A; w celu potwierdzenia optymalnej zawartosci widkien
weglowych w spoiwie (okreslonej w punkcie 2.7.1. niniejszej pracy); wykonano
proby spajania spoiwami kompozytowymi zawierajacymi: 15, 20, 25 i 30% ob;.
czystych widkien. W przypadku modelu ztacza B przeprowadzono tylko faczenie
przy uzyciu konwencjonalnego spoiwa (AgCu21Ni2)Ti3 oraz spoiwa kompozyto-
wego: (AgCu2lNi2)Ti3/ 20% obj. czystych widkien weglowych.

3 a 1 b.
—_—
2 2 \7\\
Nl;.'_m» 3_\ Fet \ b
—\\ \W—_‘
///, /f // // o
%4 /’/ PP i i
$ @
o o
M 15
o 2 o5 2
K o Vo
4 % 57 ?
Model Materialy Spoiwo kompozytowe Rysunek zlacza
zlacza laczone
1- ALLO, 2- stop (AgCu2lNi2)Ti3+ (0, 15, 20,
A 3-stop FeNi42 25, 30 % obj.) czystych wlokien a.
weglowych
1- Al,O; 2- stop AgCu2INi2Ti3+ (0, 20% obj.)
B 3- stal ISHM czystych wtokien weglowych b.

Rys. 2.11. Ksztalt oraz wymiary zlaczy do préb spajania spoiwami kompozytowymi objeto-
Sciowymi: (AgCu21Ni2)Ti3/ wiékna weglowe.

Fig. 2.11. Shape and dimensions of joints for bond testing by using volume composite fil-
lers: (AgCu21Ni2)Ti3/ carbon fibres.
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Préby spajania przeprowadzono w zgrzewarce dyfuzyjnej (punkt 2.5.). Wa-
runki procesu spajania oraz przyjety cykl grzania i chlodzenia przedstawiono
na Rys. 2.12.

Wyisciowa grubos¢ spoiwa kompozytowego (a tym samym i szeroko$¢ szczeli-
ny lutowniczej) byta jednakowa dla wszystkich ztgczy i wynosita ~0,8 mm.

Rys. 2.12. Przebieg
procesu spajania zta-

1200 T i
] LA czy ceramika- metal,
1 T e . :
1000 / = " spoiwami kompozy-
] / 15min. \ - o P A
o / towymi ob]¢t0§c1ow
£ m00.] ; mi (AgCu21Ni2)Ti3/
&Ly ] T / X wiokna weglowe.
S 6004  [15min. \ . "
§ ] / Parametry procesu spajania: \“‘-\ Fig. 2.12. Condi-
T Ti= 1173K \ tions of the brazing
5 iy Tp1= 673K o e
£ i Tro= 1023K process for joining
2 200 / s o g o ceramic to metal by
1 p= 2.66%10°Pa \ using volume compo-
4 \ . -
OB e e ARAAARAA sARAAALEAL L e site fillers (Ag_
0 20 40 60 80 100 120 140 160 e 5
Czas, (min.). Cu21Ni2)Ti3/ carbon
fibres.

2.8.1. Badania wytrzymatosciowe i strukturalne ztaczy ceramiczno - metalowych
spajanych spoiwami kompozytowymi objetosciowymi: (AgCu21Ni2)Ti3/ widkna
weglowe

2.8.1.1. Wytrzymatos¢ na Scinanie zlaczy ceramiczno - metalowych

Wykonane ztgcza: model A (Rys. 2.11a), poddano badaniom wytrzymatoScio-
wym na $cinanie w zalezno$ci od objetoSciowego wypelnienia spoiwa wiknami
weglowymi. Dla kazdego przypadku, (tzn. osnowa spoiwa + 15, 20, 25, 30% obj.
wildkien weglowych) wykonano po 10 préb Scinania. Wyniki badan wytrzymato-
Sciowych dla tych zlaczy przedstawiono w Tab. 2.8 oraz w formie zbiorczego wy-
kresu okreslajagcego wytrzymalo$¢é potaczen na Scinanie w funkcji objgtosciowe;j
zawarto$ci wiokien weglowych w spoiwie kompozytowym: t= f(% obj. widkien
weglowych) (Rys. 2.13).

Na Rys. 2.13 wida¢, podobnie jak w przypadku ziagczy ALO, - stop FeNi42
spajanych spoiwami kompozytowymi na bazie spoiwa aktywnego AgCulnTi z
warstwowo utozonymi czystymi wioknami weglowymi (punkt 2.7.1.1- Tab. 2.6)
najwicksza wytrzymatos¢ (97,8MPa) otrzymano dla potaczen wykonanych przy
uzyciu spoiwa zawierajacego 20% obj. widkien. Wytrzymato$¢ ta jest o ok. 68%
wicksza od wytrzymatosci ztaczy spajanych konwencjonalnym spoiwem (Ag-
Cu21Ni2)Ti3 (58 MPa).
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¢ 100 5 Rys. 2.13. Wytrzymatos¢ na
E 95 /L,\\\ Scinanie ztaczy Al,O, - stop
YRy s T TR TR S B LD VR o FeNid2 (Rys. 2.11a) spaja-
SRR A e e el i nych spoiwem kompozyto-
i . ! & wym: (AgCu21Ni2)Ti3/
8 80 I 5 widkna weglowe w zalezno-
- of Yy éci od objetosciowej zawar-
3 P, % tosci widkien.
§.70 g 743 :
e - G A Y Fig. 2.13. Shear strength
j 46 BN S vy of the ALO, - FeNi42 al-
R el loy joints (Fig. 2.11a) bra-
Bay” " 3 zed with volume composi-
;;50,,.”,,,,,T”,,T””T,,”,”,,, - te fillers: (AgCuZlNiZ)-
0 i MO S 208 A28 T30, 35 Ti3/ carbon fibres.

Objetosciowa zawartost wkbkien weglowych [Obj%]

Wytrzymatos$¢ na Scinanie modelu ztacza B (Rys. 2.11b) spajanego spoiwem
(AgCu21Ni2)Ti3 oraz spoiwem kompozytowym objetosciowym: (AgCu21Ni2)Ti3/
20% obj. witokien weglowych zamieszczono w Tab. 2.8. Dla tego modelu potacze-
nia uzyskano okoto 33% (116,6MPa) wzrost wytrzymatosci w poréwnaniu do zla-
czy spajanych spoiwem niezawierajacym wiokien.

Nalezy zaznaczy¢, ze w badanych modelach potaczen (Rys. 2.11), w czasie
préb wytrzymatosci na Scinanie peknigcie nastgpowalo w czgsci ceramicznej zta-
cza. Na uwage zashuguje fakt, ze w przypadku potaczen spajanych spoiwem (Ag-
Cu21Ni2)Ti3 peknigcie przebiegalo tuz przy powierzchni rozdziatu ceramika/ spo-
iwo, co Swiadczy o znacznej koncentracji niekorzystnych naprezen wlasnych w tej
strefie pofaczenia. Natomiast w zlaczach wykonanych przy uzyciu spoiw kompozy-
towych objetoSciowych peknigcie nastgpowalo réwniez w ceramice, ale wigkszej
odleglosci od tej powierzchni.

Tabela 2.8. Wytrzymalo$¢ na Scinanie ztaczy ceramika - metal spajanych spoiwami kompo-
zytowymi objetosciowymi: (AgCu21Ni2)Ti3/ 20% obj. wtdkien weglowych.

Table 2.8. Shear strength of ceramic - metal joints brazed with volume composite filler:
(AgCu21Ni2)Ti3/ 20 vol. % of carbon fibres.

Zawartos$¢ wlékien
Model zlacza weglowych T, (MPa) | St (MPa) | t=7,+S_,
(% obj.)
B (rys. 2.11b) 0 87,3 S5 8703585
stal ISHM - A1,0, 20(Cf) 116,6 989 116.6%£9,9

Ty - $rednia wytrzymalos§é na $cinanie, S, - $redni btad kwadratowy wartosci sredniej.

T - rzeczywista warto$¢ wytrzymalosci na $cinanie.
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2.8.1.2. Badania strukturalne

Na Rys. 2.14 przedstawiono przykladowe mikrostruktury otrzymanych zia-
czy ceramiki tlenkowej AL O, ze stopem FeNid2 lub stalag 15HM, spajanych spo-
iwem kompozytowym objetoSciowym (AgCu21Ni2)Ti3/ 20% obj. czystych wio-
kien weglowych.

FeNid2 -

Rys. 2.14. Przyktadowe mikrostruktury ztaczy ceramiczno - metalowych: a) stop FeNid42 -
(AgCu2INi2)Ti3/ 20% obj. czystych widkien weglowych - Al O, (x250); b) stal 15HM - (Ag-
Cu21Ni2)Ti3/ 20% obj. czystych widkien weglowych - AlLO, (x250).

Fig. 2.14. The microstructure of ceramic - metal joints: a) FeNi42 alloy - (AgCu21Ni2)Ti3/
20 vol. % of bare carbon fibres - Al,O, (x250); b) 15SHM steel - (AgCu21Ni2)Ti3/ 20 vol.
% of bare carbon fibres - Al,O, (x250).

Dla polaczen tych takze wykonano rozklady liniowe pierwiastkow, ze szcze-
g6lnym uwzglednieniem ich roli w formowaniu si¢ warstwy przejSciowej spoiwo/
ceramika (s/c).

W zlaczach FeNi42- AL O, spajanych spoiwem aktywnym (AgCu21Ni2)Ti3
pierwiastkami tworzacymi warstwe przejSciowg s/c sa: Ti, Ni i Fe oraz w niewiel-
kim stopniu Cu. Tytan i nikiel znajdowal si¢ w catym przekroju warstwy, nato-
miast Fe tworzyt najwigksze skupisko na powierzchni rozdzialu spoiwo/ warstwa
przejsciowa.

49



http://rcin.org.pl

Opracowanie spoiwa kompozytowego...

W tych samych polaczeniach spajanych spoiwem kompozytowym objetoscio-
wym (AgCu2lNi2)Ti3/ 20% obj. czystych widkien weglowych w tworzeniu si¢
warstwy przejSciowej spoiwo/ ceramika udziat braty Ti, Ni, Cu i w Sladowych
ilosciach Fe.

W badanych zlgczach spajanych spoiwem kompozytowym objetoSciowym, po-
dobnie jak w przypadku polaczen ceramiczno - metalowych wykonanych przy
uzyciu spoiw kompozytowych: stop AgCulnTi/ witdkna weglowe utozone warstwo-
wo ( punkt 2.8.1.2 ); widoczny jest znaczny spadek koncentracji tytanu w warstwie
przejSciowej spoiwo/ ceramika. Zwigzane jest to z faktem, Ze bierze on prawdopo-
dobnie udzial w tworzeniu warstw przejSciowych spoiwo/ wtokna weglowe.

2.9. Badania wspétczynnika rozszerzalnosci liniowej o spoiwa (AgCu21Ni2)Ti3
oraz spoiwa kompozytowego objetosciowego stop (AgCu21Ni2)Ti3/ wlékna
weglowe

Badanie wspoétczynnika rozszerzalnosci liniowej oo wykonano dla konwencjo-
nalnego spoiwa aktywnego (AgCu21Ni2)Ti3 oraz dla spoiwa kompozytowego na
bazie tego stopu zawierajacego 20% objetosci czystych widkien weglowych.

Konwencjonalne spoiwo jak i spoiwo kompozytowe w postaci past (przygo-
towanej wg punktu 2.3.3.) umieszczano w szablonach grafitowych i po wstepnym
zageszezeniu oraz wysuszeniu poddawano procesowi cieplnemu. Proces ten pro-
wadzono w zgrzewarce dyfuzyjnej UZD 001, a jego maksymalna temperatura byla
zblizona do temperatury w jakiej prowadzono spajanie ztaczy ceramiczno - meta-
lowych przy uzyciu badanych spoiw (Rys. 2.12). Pomiary wspdlczynnika rozsze-
rzalnoSci liniowej o konwencjonalnego spoiwa oraz spoiwa kompozytowego prze-
prowadzono na dylatometrze niemieckiej firmy Bahr w powietrzu, w zakresie
temperatur: 293K (~ 20°C- temperatura otoczenia)- 873K (600°C). Predkosc¢ grza-
nia i chtodzenia wynosita ~ 5°C/ min. Wyniki z przeprowadzonych pomiaréw
zamieszczono w Tab. 2.9.

Tabela 2.9. Wyniki pomiaréw wspotczynnika rozszerzalnosci liniowej o.
Table 2.9. The thermal expansion coefficient o of the composite brazing filler.

Temperatura Wspélczynnik rozszerzalnosci liniowej o (x10°K™)
Spoiwo Spoiwo kompozytowe:
K (°C) (AgCu2lNi2)Ti3 | (AgCu2lNi2)Ti3/ 20% obj. czystych widkien
weglowych
473 (200) 18,08 15,50
573 (300) 18,19 16,26
673 (400) 18,76 16,42
773 (500) 19,63 16,84
873 (600) 20,69 18,28
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Przeprowadzone pomiary wspélczynnika o spoiwa zawierajacego 0 i 20% obyj.
wldkien weglowych wykazaly, ze dodatek widkien obnizyt wartos¢ tego wspoltczyn-
nika. Srednia warto$¢ wspétezynnika o konwencjonalnego spoiwa aktywnego (Ag-
Cu21Ni2)Ti3 w zakresie temperatur 473- 873K wynosita 19,07x10°K", natomiast
w przypadku spoiw kompozytowych zawierajacych 20% obj. widkien weglowych
16,66x10°K™'. (Zblizone wartoSci wspolczynnika a spoiwa kompozytowego otrzy-
mano dla trzech kolejnych badanych prébek.)

Analizujac otrzymane wyniki z pomiaréw wspoltczynnika rozszerzalnosci linio-
wej o, nalezy zwrdci¢ uwage na fakt nieznacznej zmiany wartos$ci wspotczynnika
o spoiwa kompozytowego w poréwnaniu do konwencjonalnego spoiwa. Fakt ten
Swiadczy, ze w badanych probkach spoiwa kompozytowego wigkszy udzial mialy
wiékna weglowe skierowane prostopadle do kierunku pomiaru. Potwierdzily to
przeprowadzone badania mikrostrukturalne probek spoiwa kompozytowego: stop
(AgCu21Ni2)Ti3/ 20 % obj. wtdkien weglowych. Przyktadowa mikrostrukture prob-
ki spoiwa kompozytowego przedstawiono na Rys. 2.15.

Jak juz napisano w punkcie 1.4.5 widékna weglowe naleza do grupy materialow
anizotropowych. W zaleznoS$ci od kierunku charakteryzuja si¢ one znacznymi roz-
nicami w warto$ciach takich wtasciwosci fizycznych jak np. wspéiczynnika rozsze-
rzalnosci liniowej o. Wspélczynnik o widkien weglowych w kierunku prostopa-
dlym do osi widkna jest znacznie wigkszy (np. 10- cio krotnie [89-90]) niz wzdhuz
jego osi. Zroznicowanie w zalezno$ci od kierunku, wartosci wspotczynnika o (jak
1 innych wiasciwosci) wtokien weglowych ma istotny wplyw na wlasciwosci finalne-
go materialu kompozytowego.

Rys. 2.15. Mikrostruktura prébki spo-
iwa kompozytowego objetosciowego
stop (AgCu21Ni2)Ti3/ 20 % obj. wio-
kien weglowych uzyta do wyznaczenia
wspotczynnika rozszerzalnosci linio-
wej o (x200).

Fig. 2.15. The microstructure of the
sample of volume composite filler
(AgCu21Ni2)Ti3/ 20 vol. % of bare
carbon fibres used for measuring the
thermal expansion coefficient (x200).

2. 10. Analiza numeryczna stanu naprezen wlasnych termicznych w
zhaczach Al O,- stal 15SHM spajanych spoiwem kompozytowym stop
Ag-Cu-Ti/ 20% obj. wiokien weglowych

2.10.1. Obliczanie naprezen wtasnych

Do obliczen napre¢zen wlasnych termicznych, metoda elementow skoficzonych,
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przyjeto kotowo symetryczny model potaczenia ceramiki korundowej AL O, ze
stalg 15HM spajany konwencjonalnym spoiwem (AgCu21Ni2)Ti3 i spoivem kom-
pozytowym (AgCu21Ni2)Ti3/ 20% obj. widkien weglowych. Ksztalt i wymiary ana-
lizowanego modelu przedstawiono na Rys. 2.16. Scharakteryzowa¢ mozra go jako
doczotowe potaczenie walca ceramicznego z walcem metalowym poprze: warstwe
spoiwa.

Przyj¢cie do analizy numerycznej naprezen whasnych (termicznych) kotowo
symetrycznego modelu potaczenia podyktowane bylo koniecznoScig ograniczenia
wplywu ksztaltu ztacza na poziom i rozklad naprezen wiasnych. Wiadomym jest,
ze polaczenia o przekroju prostokatnym charakteryzuja si¢ wystepowariem kon-
centracji napr¢zen w narozach wywotanej karbem geometrycznym. Utrudnia to
analize naprezen wynikajacych tylko, w badanym przypadku, ze zmian wiasciwo-
Sci spoiwa. Dodatkowo, wykorzystanie symetrii modelu kotowego, w przeciwien-
stwie do modelu ptaskiego, pozwala na znaczne zwigkszenie liczby elementow i
weztow siatki, co umozliwia latwiejsze i doktadniejsze modelowanie neprezen w
ztaczu, zwlaszcza w obszarze spodziewanej ich najwigkszej koncentracji.

Z
? Rys. 2.16. Ksztalt i wymiary spajane-

go zlacza (ceramika - spoiwo - me-
| tal), dla ktorego dokonano analizy
| numerycznej napr¢zen wlasrych ter-

2 @ micznych: 1) ceramika A, O 2)
| 0.3 spoiwo  konwencjonalne /(Ag-

i Cu21Ni2)Ti3/ lub spoiwo kompozy-
2 towe /stop Ag-Cu-Ti/ 20% obj. wlo-

3 kien weglowych/; 3) stal 15SHM.

Fig. 2.16. Geometry of the ceramic
| to metal joint used for FEM calcu-
yu lations of thermal residual stresses:

' 1)ALO,; 2) (AgCu2iNi2)Ti3 filler
| o or composite filler (AgCu21Ni2)Ti3/

¢Is 20 vol. % of carbon fibres 15HM
ﬂ——J steel.

Do analizy rozktadu i poziomu naprezen wlasnych termicznych, dla prazyjetego
modelu potaczenia, zastosowano numeryczny program metody elementov skof-
czonych "TSP" opracowany na Politechnice Warszawskiej w Instytucie Tecknologii
Materiatéw. Program ten pozwala na analiz¢ napr¢zen w konstrukcjach osiowo
symetrycznych w zakresie termo-spr¢zysto-plastycznym [41,43,53,103-104.

Analiz¢ numeryczng stanu napr¢zen w badanym modelu potaczenia przepro-
wadzono przy nastepujacych zalozeniach:
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a)materialy w przyjetej analizie wykazuja whasciwosci izotropowe,

b)w analizowanych materialach zachodza zjawiska w zakresie termo- sprezy-
sto- plastycznym,

c) odksztalcenia w materiatach opisywane sg zalezno$ciami z zakresu liniowej
teorii sprezystoéci i matych odksztatcen plastycznych,

d)wlasnosci materiatlow przyjete w analizie (wspofczynnik rozszerzalnosci li-
niowej o, modut Younga E, granica plastycznosci Re) sa liniowg lub kwadratowa
funkcja temperatury,

e)zachowanie plastyczne materialu opisano réwnaniami teorii plastycznego
plynigcia, przyjmujac warunek plastyczno$ci Hubera-Mises'a,

f) zalozono, ze nie wyst¢puje gradient temperatury w spajanych materiatach.

| S

Rys. 2.17. Siatka element6éw skonczonych
dla kotowo symetrycznego modelu ztacza
Al O,- spoiwo- stal 15HM (C- S- M).
Fig. 2. 17. Configuration (finite elements
grid) used during FEM calculations.

”V

Z uwagi na symetri¢ osiowa do obli-
czen wzi¢to polowe zatozonego modelu.
M. Podzielony on zostal na 2408 trojkatnych
elementéw potaczonych ze sobg w 1262
weztach. Utworzong w ten sposdb siatke
elementow skoficzonych przedstawiono na
Rys. 2.17. Siatka zostala zaggszczona w
obszarze spodziewanej koncentracji na-
prezen w ceramice tj. przy zewnetrznej
powierzchni walcowej oraz w poblizu linii polaczenia ceramika/ metal. Wiasciwo-
$ci materiatéw do analizy naprezen wlasnych okreSlone sa przez: wspofczynnik
rozszerzalno$ci liniowej o, modut Younga E, granicg plastycznosci Re oraz liczbe
Poissona v. Dane dla stali 15 HM oraz ceramiki Al,O, przyj¢to z [105-107]. Z
uwagi na brak kompletnych danych dla badanych spoiw, przyjeto dla spoiwa
(AgCu21Ni2)Ti3 dane (E, Re i v) takie jak dla lutu 72Ag-28Cu [104]. Dla spoiwa
kompozytowego objetoSciowego wspotczynnik rozszerzalnosci liniowej o wyzna-
czono eksperymentalnie (punkt 2.9), natomiast modul Younga E oraz stala
Poissona przyj¢to szacunkowo na podstawie [73,89-90,108-109].
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Dla uproszczenia obliczen zalozono, ze spoiwo kompozytowe wykazuje wia-
Sciwosci izotropowe. Jednak przy analizie stanu naprezeni w badanych potacze-
niach pamigtano, ze kompozyty wzmacniane widéknami krétkimi (zaréwno ze wzgle-
dow technologicznych procesu ich otrzymywania jak i zmiennoSci ich wtasciwosci
(np. E i o) wynikajacej z kata pomigdzy kierunkiem obcigzenia materialu kompo-
zytowego a Srednim kierunkiem ulozZenia widkien) moga miec wiasciwosci anizo-
tropowe. Z danych literaturowych [82,108] dotyczacych pomiaru modutu Younga
wynika, ze w kompozytach wzmacnianych widknami krétkimi utozonymi w sposdob
dowolny, wielko§¢ E nie jest wartoscig Srednia wynikajgcg z reguly mieszanin,
gdzie mozna byloby przyjac, ze rozklad widkien jest Sredni- tzn. taka sama ilo§¢
wiokien polozona jest w kierunku prostopadlym jak i w réwnoleglym do zatozo-
nej osi. Znaczny spadek wartosci modutu Younga (np. wg [73,89-90] warto$¢ mo-
dulu Younga kompozytu wzmacnianego krétko pocigtymi widknami weglowymi
wynosita 110 GPa, przy wartosci E czystej osnowy (Cu) 137 GPa i wartosci E dla
wiokien w kierunku réwnoleglym oraz prostopadlym do ich osi odpowiednio:
200 GPa i 20 GPa) mozna tlumaczy¢ przewaga ilosci wiékien utozonych prostopa-
dle do osi obciazenia, a takze efektem dekohezji w warstwie przejSciowej wtokno
- osnowa oraz porowatoscig kompozytu. W oparciu o przytoczone rozwazania do
obliczen naprezen w zlaczach przyjeto wartosci modulu Younga spoiwa kompozy-
towego zgodnie z danymi przedstawionymi na Rys. 2.18. Z wyjatkiem liczby Pois-
sona, ktora przyjeto jako stalg niezaleznie od temperatury, pozostale wielko$ci
byly kwadratowa lub liniowa funkcja temperatury.

Warunki obcigzenia modelu wynikaja z procesu jego spajania. Gléwnym czyn-
nikiem, a zarazem generatorem napr¢zen w zlaczu jest energia cieplna procesu.

R Rl (T D g 2 L SN
e e sk e =l e = Rl = Rys. 2.18. Zmiana modutu
Sesd- — — _: A _:_ o f_ﬁ_ b _: e _:_ L : Younga spoiwa konwencjo-
_50_5_ b et Tt M R e I__\_\L 2 e nalnego (AgCu) oraz spoiw_a
1y - | | | . | kompozytowego (AgCuTi/
o —— + - — - el e B N T 20% obj. wiokien weglo-
34037':/—#—,er ‘_‘“_*F-L_t _l - _: Sl : wych) w zaleznosci od tem-

= & : i % \ ' peratury.

S e e S SRS P Fig. 2.18. Variation of
:8:.0( ——t — = === = - — + | o Young's modulus w@th
= s eenees * L oo o N temperature for conventio-
RRERNE e ety oK e | I I [ nal brazing filler and compo-
20 b e e | site filler (AgCu21Ni2)Ti3/

0 100 200 300 400 500 800

Temperatura, [°C) 20 vol. % of carbon fibres.
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Przyjeto wigc, Ze naprezenia wlasne generowane sa w zlaczu w czasie jego chto-
dzenia od temperatury krzepniecia lutu (720°C /997K/) do temperatury otoczenia
(20°C/293K/). Z uwagi na nieliniowy charakter zmiany wlaSciwoSci materialow
przy obnizaniu temperatury caly jej zakres podzielony zostal na 27 krokow tempe-
raturowych (w zakresie temperatur 720° - 500°C /997 - 723K/ co 20°C /293K/, a
pozostate co 30°C /303K/) i analiz¢ prowadzono na drodze przyrostowego obli-
czania napre¢zen w poszczegélnych krokach temperaturowych. Doktadnosc obli-
czen wynosita 0,0005.

2.10.2. Obliczenia numeryczne naprezen wiasnych termicznych

W wyniku obliczenn numerycznych otrzymano mapy rozkladu naprezen wia-
snych termicznych oraz liczbowe wartosci naprezen w Srodkach ciezkosci elemen-
tow. Program umozliwit otrzymanie wynikéw dla nastepujacych sktadowych stanu
naprezenia: naprezenie osiowe (G,), napre¢zenie promieniowe (o), naprezenie
obwodowe (o), napr¢zenie styczne (1,), naprezenie giowne maksymalne (o,,,,),
naprezenie gldwne minimalne (6,,,). Ponadto uzyskano wartosci przemieszczen
oraz sktadowej plastycznej odksztalcenia dla weztow siatki.

Do analizy niezawodnos$ci pracy konstrukcji (materiatu, polaczenia) przyjeto
najbardziej odpowiednia, sprawdzona hipoteze wytrzymatoSciowa [32,43,103,110].

W przypadku materiatéw kruchych (ceramika, beton, szklo itp.) zalecana jest
hipoteza Mohr'a, opisana zaleznoScig [110]:

O, = Oyax - kKXO (2.1)

MIN
gdzie:

G, - haprezenie zastgpcze, G,,,,, O,y - Maksymalne i minimalne naprezenie

k - Rr/Rd - stosunek bezwzglednych wartosci wytrzymato$ci materialu na
rozciaganie (Rr) i na Sciskanie (Rd).

W przypadku ceramiki stosunek Rr/Rd wynosi ~ 1/6+1/8, a wigc czlon
(k x o,,,,) ma niewielkg warto$¢. Mozna wigc bez popetnienia bledu przyjgc, ze o
wytezeniu potaczenia decyduja najwigksze naprezZenia rozciagajace wystepujace w
ceramice ©,,,,. (Naprezenia w metalu nie sg niebezpieczne, z uwagi na jego wyso-
ka z reguly plastycznos¢.) W analizie niezawodnosci potaczefi ceramika - metal
(szczegOlnie potaczen plaskich /doczolowych/) zamiast naprezeniem gléwnym
maksymalnym o,,,, mozna postugiwac si¢ takze rownowazng mu sktadowa naprg-
zenia osiowego ©,. Badania [32,43,103] wykazaly duza zgodnoS$c kierunku i warto-
Sci naprezen gléwnych o,,,, z naprezeniami 6, w ceramice, w obszarze ich naj-
wickszej koncentracji. Ma to szczegélne znaczenie przy analizach eksperymental-
nych, gdyz sktadowa 6, mozna stosunkowo tatwo mierzy¢ i na tej podstawie wnio-
skowac¢ o wytezeniu w prébee [103-104].

Numeryczne obliczenia naprezenia gtéwnego maksymalnego o,,,, (S1) badz

tez réwnowaznej mu skltadowej naprezenia osiowego o, (SZZ) wykazaly, ze w
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analizowanym modelu polaczenia Al O,- stal 15HM spajanym konwencjonalnym
spoiwem jak i spoiwem kompozytowym najwig¢ksze spietrzenie napr¢zen wystepu-
je w tym samym obszarze ztacza. Maksymalne dodatnie (rozciagajace) napr¢zenia
S1 (Rys. 1A i Rys. 3A- zal. A) czy SZZ (Rys. 2A i Rys. 4A- zal. A) wystepuja w
elemencie ceramicznym w niewielkiej odleglosci od linii spojenia (ceramika/ spo-
iwo) na powierzchni walcowej modelu. Miejsce to jest obszarem najwigkszej kon-
centracji naprezenia w ceramice co oznacza, ze jeli napr¢zenia przekrocza tam
dopuszczalng warto$¢ wytrzymatosci ceramiki na rozciaganie to istnieje duze praw-
dopodobiefistwo, ze wlasnie w tym obszarze pojawi si¢ pekniecie i zapoczatkowa-
ny zostanie proces jego rozchodzenia si¢ w materiale.

W modelu potaczenia Al,O, - spoiwo konwencjonalne - stal 1SHM naprezenie
giéwne maksymalne o,,,, (S1) osiagneto najwyzsza wartos¢ 117,5MPa w punkcie
0 wspotrzednych r= 3,983 mm i z= 0,041 mm (wspdtrzedne te okreslajg Srodek
cigzkosci elementu dla ktorego liczone sa napre¢zenia). W przypadku modelu zia-
cza spajanego spoiwem kompozytowym ekstremalna warto$¢ naprezenia o,,,,, W
tym samym punkcie, wynosita 101,2MPa (Rys. 2.19). W analizowanym obszarze
pofaczenia naprezenia osiowe 6, (SZZ) osiagnely zblizone wartosci (Rys. SA-
ZatA).
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Rys. 2.19. Przebiegi zmian napre¢zenia 6,,,,- S1 dla modelu ztacza Al O.- stal 15SHM spaja-
nego spoiwem konwencjonalnym jak i spoiwem kompozytowym; wzdtuz osi Z dla stale]
odlegtosci: R= 3,983 mm.

Fig. 2.19. Residual principal stress ,,,, - S1 in AlLO,- 15HM steel joint produced using co-
nventional filler (*) as well composue ﬁller 4 along Z axis for R=3.393 mm.

56


http://rcin.org.pl

D. Kalinski

Na Rys. 6A (zal. A) przedstawiono rozktady naprezen o, (SZZ) dla modelu
zlacza spajanego konwencjonalnym spoiwem i spoiwem kompozytowym; wzdtuz
osi R dla statej odlegtos¢ Z= (0,014 mm. Rozktady napre¢zen o, przedstawione na
Rys. 6A (zal. A) wskazujg na wystepowanie napr¢zen rozciagajacych na powierzchni
ceramiki i naprezen Sciskajacych wewnatrz ceramiki. Spowodowane jest to po-
wstaniem momentu zginajacego element ceramiczny w wyniku wigkszego niz w
ceramice skurczu promieniowego i obwodowego elementu metalowego w czasie
chlodzenia ztacza. W wyniku jego oddziatywania, po zakonczonym procesie chio-
dzenia, elementy polaczenia ulegly deformacji.

Pozostate sktadowe stanu naprezenia: 6, 1,,, G, oraz naprezenie gléwne mi-
nimalne o,,, nie mialy istotnego (wigkszego) wplywu na wytezenie elementu ce-
ramicznego, a tym samym calego potaczenia.

Napr¢zenia o, byto ujemne w ceramice (Sciskanie), a jego maksymalne warto-
Sci bezwzgledne byly nizsze od analizowanych powyzej naprezen glownych maksy-
malnych o,,,,. Dodatkowo naprgzenie to na samej powierzchni zewnetrznej byto
bliskie zeru. Nie miato wigc udzialu w kreowaniu napr¢zen gléwnych maksymal-
nych 6,,,, jak i minimalnych 6, . Rowniez napr¢zenie obwodowe G, oraz napre-
zenie gléwne minimalne o, (stanowigce parg o zblizonym rozkladzie w elemen-
cie ceramicznym) byly ujemne w ceramice. Osiagnely one najnizsze wartoSci we-
wnatrz ceramiki blisko linii pofaczenia z metalem. Naprezenie styczne T, bylo
dodatnie w ceramice (rozcigganie), ale ze wzgledu na swoj bardzo niski poziom
nie bylo takze dominujaca sktadowg w zltgczu.

W Tab. 2.10. zebrano wyniki obrazujace ekstremalne wartoSci wszystkich skta-
dowych stanu napr¢zenia w elemencie ceramicznym dla analizowanego modelu
polaczenia spajanego spoiwem konwencjonalnym jak i kompozytowym.

Tabela 2.10. Ekstremalne warto$ci naprezen wtasnych w elemencie ceramicznym potaczen
Al O,-stal 15HM obliczone metody elementéw skonczonych.

Table 2.10. Maximum values of residual stresses calculated within ceramic of the Al,O, -
15HM steel joints, using FEM.

Model Naprezenie (MPa)
Or Onmax Og Sy Yoz S
Spoiwo 15,7/ 75 -64,1 -65,1 36,3 -106,1
konwencjonalne 68,7
Spoiwo 97.8 101,2 -60,4 -61,5 300 914
kompozytowe 58,8

W przypadku naprezenia ¢, podano dwie wartoSci: gérng odnoszaca si¢ do

miejsca koncentracji tego naprezenia przy zewngtrznej powierzchni czesci cera-
micznej i dolng odnoszaca si¢ do obszaru koncentracji w narozu przy linii pola-
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czenia ze stalg. Napre¢zenie promieniowe 6, podaje najwyzsze bezwzgledne war-
tosci wystepujace w ceramice przy linii polaczenia ze stala (w przekroju z= 0,014
mm), podobnie jak naprezenie minimalne o,,,. Napr¢zenie styczne 1, okreslone
jest dla najwyzszej jego wartosci wystepujacej w ceramice w przekroju z= (0,014
mm podobnie jak napre¢zenie minimalne 6,,,,. Dla napre¢zenia 6, podano maksy-
malng bezwzgledna warto$¢ napr¢zenia, ktéra wystgpuje w ceramice blisko linii
spojenia (z= 0,014 mm).

Jak juz zaznaczono do analizy poréwnawczej wytrzymatosci termomechanicz-
nej potaczenia AL O,- stal 15HM spajanego spoiwem aktywnym (AgCuTi) badz
tez spoiwem kompozytowym (stop AgCuTi/ 20% obj. widkien weglowych) przyje-
to napr¢zenie gléwne maksymalne 6,,,, (S1). Z przedstawionych wynikow widac,
ze w modelu ziacza spajanym spoiwem kompozytowym maksymalna warto$¢ na-
prezenia o,,,, (W ceramice, w miejscu jego najwickszej koncentracji) byta ~ 14%
mniejsza (101,2 MPa) niz w przypadku ztacza z tradycyjnym spoiwem (117,5 MPa)
(Rys. 2.19 - 2.20).

Zmniejszenie poziomu niebezpiecznych (rozciagajacych w ceramice) napre-
zen wlasnych termicznych ma istotny wplyw na zwigkszenie wytrzymatosci i nieza-
wodnosci polaczenia ceramika - metal.

Jest sprawa oczywista, ze nawet niewielkiej wartosci naprezenie zewnetrzne
(od obciazen mechanicznych lub cieplnych) doprowadzi do zniszczenia potfacze-
nia jezeli poziom naprezen wlasnych jest w nim wysoki oraz, ze gdy stan analizo-
wanych naprezen jest niski, ztacze moze przenie$é znacznie wyzsze obciazenia.
Jest oczywistym takze, ze stan naprezen wlasnych termicznych w ztaczach cerami-
ka-metal wplywa bezposrednio na ich wytrzymato$¢ zaréwno na rozciaganie, $ci-
skanie, Scinanie, zginanie czy kombinacje¢ tych obcigzen. Jak wspomniano wcze-
Sniej najistotniejsze, z punktu widzenia wytezenia potaczen ceramika- metal sa
rozktad i poziom rozciagajacych napre¢zen wiasnych w czgsci ceramicznej. Zatem
jezeli analiza poréwnawcza stanu naprezen whasnych wykazuje obnizenie wartosci
maksymalnych napr¢zen wlasnych w ceramice (w miejscu ich najwigkszej koncen-
tracji) to powinno to mie¢ swoje odzwierciedlenie w postaci wzrostu wytrzymato-
Sci ztacza, niezaleznie od tego jakiego rodzaju badania wytrzymato§ciowe zastosu-
jemy. Zmniejszenie poziomu napr¢zen wiasnych w badanym modelu potaczenia,
spajanym spoiwem kompozytowym, wynika m.in. z obniZenia warto$ci wspolczyn-
nika rozszerzalnosci liniowej o spoiwa kompozytowego, co prowadzi do ztagodze-
nia przejécia pomiedzy wspotczynnikami o taczonych materiatow.
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Rys. 2.20. Przebiegi zmian naprezenia o,,,,- S1 (wzdhuz osi Z dla statej odlegtosci R = 3,983
mm; W miejscu jego najwigkszej koncentracji) dla modelu ztacza Al O,- stal 1SHM spaja-
nego spoiwem konwencjonalnym jak i spoiwem kompozytowym.

Fig. 2.20. Residual principal stress o,,,, - S1 in ALLO,- 15HM steel joint brazed with co-
nventional filler (*) as well composite filler (B); along Z axis for R=3.393. The area of the
biggest concentration of residual principal stress.

3. PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania wiasne wykazaly, ze podwyzszenie wytrzymalosci lu-
towanych potaczen ceramiczno-metalowych mozna osiagna¢ przez zastosowanie
spoiw kompozytowych zlozonych ze stopu aktywnego AgCuTi oraz widkien we-
glowych. Wykonano zatem préby spajania ceramiki ALO, ze stopem FeNi42 i
ceramiki AL O, ze stala 15SHM przy uzyciu nowo opracowanych spoiw kompozyto-
wych. Zastosowane spoiwa roznily si¢ migdzy soba sktadem chemicznym osnowy
metalicznej oraz sposobem rozmieszczenia widkien. Materialem wzmacniajacym
byly pocigte na odcinki 1-2 mm widkna weglowe czyste lub pokryte warstwa niklu
o grubosci ~1 um. Wykonano spoiwa kompozytowe z charakterystycznym war-
stwowym utozeniem wldkien w osnowie jak i z wkéknami rozmieszczonymi réwno-
miernie w calej objetosci osnowy. Udzial objetosciowy wiokien weglowych (czy-
stych lub pokrywanych niklem) wynosit w tych spoiwach odpowiednio: 15, 20, 25,
30% obj.
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W przypadku pofaczeni Al,O, - stop FeNid2 spajanych spoiwami kompozyto-
wymi o charakterze warstwowym (AgCulnTi/ widkna weglowe) najwicksza wy-
trzymato$¢ uzyskano dla spoiw zawierajacych 20% obj. czystych widkien weglo-
wych. Wytrzymatosc¢ ta byla o ~ 62% wyzsza od wytrzymatosci ztaczy spajanych
konwencjonalnym spoiwem AgCulnTi /CB1/. W analogicznym modelu potacze-
nia, spajanym spoiwem kompozytowym obj¢tosciowym (AgCu21Ni2)Ti3/ 20 %obj.
czystych widkien weglowych, otrzymano zblizony (~ 68%) wzrost wytrzymatosci
zfaczy na Scinanie w poréwnaniu do wytrzymatosci potaczen wykonanych przy
uzyciu spoiwa(AgCu21Ni2)Ti3.

Dla modelu ztacza stal 15HM - Al O, wykonanym przy uzyciu spoiwa kompo-
zytowego objetosciowego otrzymano ~ 33% wzrost wytrzymatosci na $cinanie w
poréwnaniu do wytrzymatosci polaczenn wykonanych konwencjonalnym spoiwem
(AgCu21Ni2)Ti3.

Wedtug badan wlasnych optymalna zawartos¢ widkien weglowych (czystych
jak 1 pokrytych niklem) wynosita ~ 20% obj. Wartos¢ ta zapewniata petne zwigza-
nie wiokien z osnowa oraz ich rownomierne roztozenie w spoiwie kompozyto-
wym.

Wykonane badania strukturalne oraz badania rozktadéw liniowych i powierzch-
niowych pierwiastkéw w zlaczach wykazaly, ze dodatek widkien weglowych ma
znaczacy wplyw na formowanie si¢ warstwy przejSciowej spoiwo- ceramika - war-
stwy nadajacej polaczeniu okreslona wytrzymatosc.

Przeprowadzona analiza numeryczna napr¢zen wykazata, ze w modelu ztacza
(ALQ,- stal 15SHM) spajanym spoiwem kompozytowym maksymalna wartoS¢ na-
prezenia glownego maksymalnego o,,,, (W ceramice, w miejscu jego najwigkszej
koncentracji) byla o ~ 14% mniejsza (101,2 MPa) niz w przypadku zlacza z trady-
cyjnym spoiwem (117,5 MPa), co potwierdza przyjeta teze. (Naprezenie glowne
maksymaline o,,,, (S1) przyjeto do analizy por6wnawczej wytrzymatoSci termo-
mechanicznej polaczen). Zmniejszenie poziomu niebezpiecznych (rozciagajacych
w ceramice) naprezen wlasnych termicznych ma istotny wplyw na zwigkszenie
wytrzymatosci i niezawodnoSci polaczenia ceramika - metal. Zmniejszenie pozio-
mu naprezen wlasnych, w badanym modelu potaczenia, spajanym spoiwem kom-
pozytowym, wynika m.in. z obnizenia warto$ci wspoétczynnika rozszerzalnosci
liniowej o spoiwa kompozytowego, co prowadzi do ztagodzenia przejscia pomig-
dzy wspotczynnikami o taczonych materiatéw.

4. WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan przedstawiono nastgpujace wnioski:
Mozliwe jest otrzymanie ztgczy Al O, - stop FeNid2 lub stal 15SHM przy uzyciu
nowo opracowanych spoiw kompozytowych: widkna weglowe - stopy AgCuTi,
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charakteryzujacych si¢ dobra wytrzymatoscia na Scinanie, wyzsza Srednio o okoto
60% od wytrzymalosci ztaczy spajanych spoiwami konwencjonalnymi.

Wytrzymato$¢ spoiwa kompozytowego, a zatem i zlgczy uzyskanych przy jego
uzyciu, zalezna jest od ilosci widkien w kompozycie. Optymalna ilos¢ widkien,
(zaréwno czystych jak i pokrytych niklem) wynosita 20% obj.

Uzyskany efekt znacznego wzrostu wytrzymatoSci ztgczy Al,O, - stop FeNid2
lub stal 1SHM spajanych spoiwami kompozytowymi: AgCuTi / wiokna weglowe
mozna ttumaczy¢ zmniejszeniem poziomu napr¢zen wlasnych termicznych w zlg-
czach. Jest to wynikiem m.in. zmniejszenia wspétczynnika rozszerzalnosci cieplnej
o spoiwa kompozytowego.

Dodatek widkien weglowych ma znaczacy wplyw na formowanie si¢ warstwy
przejSciowej spoiwo / ceramika. Uzyskany wzrost wytrzymalosci zlaczy spajanych
spoiwami kompozytowymi jest wynikiem nie tylko zmniejszenia poziomu napre-
zen wlasnych w tych zlgczach, ale réwniez wynika z mozliwosci uzyskania warstwy
przejsciowej ceramika/ spoiwo o odpowiedniej, jednorodnej mikrostrukturze i o
odpowiedniej grubosci.
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STUDIES OF COMPOSITE BRAZING MATERIAL FOR
ALUMINA CERAMIC TO METAL JOINING

Summary

The paper presents the results of experiments on brazing Al O, oxide cera-
mics to metals (FeNi42 alloy and 15SHM steel) using newly developed composite
fillers: AgCuTi alloy / carbon fibres. The fillers used in the experiment differed
from one another in the chemical composition of the matrix and the distribution
of the fibres. The matrix of the brazes examined was the active braze in the form
of 0.1mm thick foil with the chemical composition: 72.5%Ag; 19.5%Cu; 5% In;
3%Ti (wt. %) or a paste prepared based on the (AgCu2INi2)Ti3 alloy. The
reinforcing material consisted of 1-2 mm long carbon fibres, bare or nickel co-
ated. The volumetric percentage of the carbon fibres (bare as well as nickel
coated) in these fillers was: 15, 20, 25, and 30 vol. %. The experiments have
shown that the addition of short carbon fibres to an AgCuTi- based active brazing
alloy resulted in up 60% improvement in shear joint strength of brazed joints
between alumina ceramics and metal. The optimum fibre volume fraction in the
brazing material was 20 vol. %. This improvement is attributed to the reduction
of the thermal expansion coefficient and microstructural simplification of the
alumina/braze interface. The effect of decreasing of thermal expansion coeffi-
cient of the composite filler on the state (magnitude and distribution) of thermal
stresses and the shear strength of ceramic/metal joints have been examined using
finite element modelling calculations and direct experiments. The results of cal-
culations stresses have shown that the level of the residual stresses decreases as
the thermal expansion coefficient of composites decreases. This reduction in the
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stresses level can explain the increase of the strength of the ceramic/metal joints
brazed using the composite filler (AgCuTi/ carbon fibres) compared to the joints
brazed with the conventional filler. The presence of carbon fibres has also a
significant effect on the microstructure and thickness of the braze/ceramic inter-
face. Therefore, the use of carbon fibres as the elements reinforcing the conven-
tional brazing fillers enables us to modify the braze/ceramic interface, which is
very important since this layer determines the strength of the joint.
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Zalacznik A

Wyniki numerycznych obliczen napr¢zen wlasnych
termicznych w zlaczach Al O, - stal ISHM
spajanych lutem konwencjonalnym AgCuTi
oraz spoiwem kompozytowym stop AgCuTi/20% obj.
wlokien weglowych
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Rys. 1A. Rozktad napr¢zenia o,, - S1 dla modelu zlacza Al,O,- spoiwo konwencjonalne-
stal 15HM.

Fig. 1A. Distribution of principle stress 6,, - S1 in Al,O,- conventional filler- 15SHM steel
joint.
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Rys. 2A. Rozkiad naprezenia 6,- SZZ dla modelu zlacza Al,O,- spoiwo konwencjonalne-
stal 1SHM.

Fig. 2A. Distribution of normal stress 6,- SZZ in Al,O,- conventional filler- 15HM steel
joint.
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Rys. 3A. Rozktad napre¢zenia o,, - S1 dla modelu zkgcza Al O,- spoiwo kompozytowe - stal
I5SHM.

Fig. 3A. Distribution of principle stress 6, - S1 in Al,O,- composite filler- ISHM steel jo-
int.
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Rys. 4A. Rozklad naprezenia 6,- SZZ dla modelu ztacza Al O,- spoiwo kompozytowe - stal
15HM.
Fig. 4A. Distribution of normal stress 6,- SZZ in Al,O,- composite filler- 1SHM steel jo-
int.
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nventional filler(*) as well composite filler (M); along Z axis for R= 3.983 mm.

70
60 -

i A
50

1 reee4 Spoiwo konwencjonal T
sse®s Spoivo kompozytowe ’

———————e

40

0.014

Z=

30

”‘V

20]

Naprezenie osiowe SZZ (MPa).

00030508 101315 18 20 23 25 27 3.0 32 35 3.7 4.0

Wspotrzedna R (mm).
Rys. 6A. Naprezenie 6, - SZZ dla modelu ztacza Al O, - stal 1ISHM spajanego spoiwem kon-
wencjonalnym jak i spoiwem kompozytowym; wzdhuz osi R dla statej odleglos¢ Z= 0,014mm.
Fig. 6A. Residual normal stress 6, - SZZ in AlL,O,- 15HM steel joint produced using co-
nventional filler(*) as well composite filler (W); along R axis for Z= 0.014 mm .
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W ramach serii ,,Prace ITME” ukazaly si¢ nastgpujace zeszyty:

Nr 45 - 1995 Maria Palczewska
Charakteryzacja defektow paramagnetycznych w zwigzkach pot-
przewodnikowych typu A"BY metoda ESR

Nr 46 - 1995 Anna Wehr
Wplyw miedzi na zlacza miedzyfazowe srebro-nikiel

Nr 47 - 1996 Andrzej Bajor
Some problems of optical inhomogeneity testing in crystalline
materials by imaging polarimetry

Nr 48 - 1996 Zbigniew S.Rak
Uwarunkowania i mozliwosci formowania ciSnieniowego ceramiki
z zastosowaniem roznych mediéw poslizgowo-wiazacych

Nr 49 - 1997 Inzynieria Materialow Elektronicznych
II Seminarium zorganizowane pod patronatem KBN

Nr 50 - 1997 Grzegorz Gawlik
Wplyw warunkéw implantacji i obrébki cieplnej na strukture stopow
zelaza

Nr 51 - 1998 Zbigniew Galazka
Teoretyczna i doSwiadczalna analiza naprezen cieplnych i resztkowych
w wybranych krysztatach tlenkowych

Nr 52 - 1998 Agnieszka Grabias
Struktura i wlasno$ci magnetyczne amorficznych i nanokrystalicznych
stopow FeZrBCu

W przygotowaniu:

Nr 54 -1999 Jerzy Sass
Rentgenodyfrakcyjna analiza odksztalcen koherentnych w pétprze-
wodnikowych strukturach warstwowych A"BY
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“ Instytut Technologii Materialow Elektronicznych
IT™E http://sp.itme.edu.pl/ds3/

Osrodek Informacji Naukowej i Technicznej (ds3)

Osrodek Informacji Naukowej i Technicznej ITME gromadzi, opracowuje i rozpo-
wszechnia informacje naukowa i techniczna dotyczaca tematyki zwigzanej z dziatalnoscia
Instytutu. Zbiory biblioteczne osrodka licza 16000 wydawnictw zwartych, 400 tytutow
czasopism, 3500 sprawozdan z prac naukowo-badawczych niepublikowanych.

W 1993 roku Osrodek utworzyt baze danych MATERIALY ELEKTRONICZNE i

ICH ZASTOSOWANIA, ktora sktada si¢ z trzech podbaz:

1. podbaza - selektywna bibliografia opublikowanego piSmiennictwa krajowego i zagra-
nicznego w tym " Dorobek publikacyjny pracownikéw ITME"

2. podbaza - bibliografia oraz abstrakty niepublikowanych sprawozdan z prac naukowo
badawczych ITME (projekty zamawiane, celowe, granty, prace statutowe, wlasne, pra-
ce zamawiane) wysylane nast¢pnie do Ogdlnokrajowego Systemu Informacji o Pracach
Badawczych - SYNABA oraz Informacji Sygnalnej PAN

3. podbaza - informacja prospektywna o konferencjach, sympozjach, seminariach mi¢dzy-
narodowych, zagranicznych i krajowych.

Baze¢ udostepniong w internecie mozna przeszukiwac za pomocq stow kluczowych lub w

ramach profili tematycznych:

1. Krzem i przyrzady z Si

2. Zwiazki potprzewodnikowe A(I)B(V)

3. Pozostale materialy pétprzewodnikowe;

4. Materialy elektrooptyczne, piezoelektryczne i laserowe

5. Nadprzewodniki wysokotemperaturowe i podtoza

6. Materialy ceramiczne. Zlacza ceramika-metal

7. Szkla dla zastosowan optycznych. Swiattowody

8. Kompozyty. Materialy stykowe. Spoiwa i stopy metaliczne

9. Pasty do ukltadéw hybrydowych

10.Metalizacja. Czyste metale. Stopy amorficzne. Uklady wiclowarstwowe meta-
liczne

11.Potprzewodnikowe przyrzady mikrofalowe i uktady scalone

12.Przyrzady z akustyczng fala powierzchniowg

13.Czujniki

14.Fotolitografia. Jonolitografia. Elektronolitografia. Maski

15.Profil tematyczny na Zadanie uzytkownika.

Rekordy w ramach profilu posortowane sq wg nazwiska pierwszego autora.
Baza zostata udostgpniona za pomoca programu EASYINT.

Uwagi i pytania: jabrze_e@sp.itme.edu.pl; ointe@sp.itme.edu.pl
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FTIR, EPR, ICP, RBS, spektrometria IR i UV, absorpcja atomowa,
wysokorozdzielcza dyfrakcja rentgenowska, fotoluminescencja, DLTS, PITS,
mikroskopia optyczna i elektronowa; charakteryzacja podzespotow
elektronicznych: pomiary impedancyjne i pomiary widm promieniowania i
szumow).

Main S&R activities: research and development, semiconductor materials
(Si, GaAs, GaAsP, GaP, InP); electrooptical and piezoelectrical materials
(YAG, CaF,, LiNbO,, LiTaO,, quarz), substrate materials for high-

temperatures superconductors ceramic materials (based on AlQ, and
ZrQ,), glasses for optical telecommunication, composite materials; pastes
(conducting, insulating, resistive), pure metals, inorganic compounds and
solvents; semiconductor microwave and optoelectronic devices (MESFET
transistors, Schottky diodes), lasers, photodetectors monolithic microwave
integrated circuits, acoustic surface wave filters.
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IT™

™ ul. Wélczynska 133, 01-919 Warszawa

tel./fax-dyrektor: (4822) 8359003
e-mail: itme@sp.itme.edu.pl

INSTYTUT TECHNOLOGII
= VATERIALOW ELEKTRONICZNYCH

tel.: (4822) 8353041-9
http://sp.itme.edu.pl

/

Gtowne kierunki dziatalnosci Instytutu Technologii Materiatow
Elektronicznych - prowadzenie badan naukowych i prac badawczo-
rozwojowych dotyczacych: technologii otrzymywania i efektywnego
wykorzystania materiatow elektronicznych.

Dziatania te dotyczg nastepujacych materiatow i zastosowania ich w
podzespotach: materiaty i zwiazki potprzewodnikowe (Si, GaAs, GaP, InAs,
InP); epitaksjalne warstwy potprzewodnikowe (Si, GaAs, GaP, InP, GaAsP,
InGaAs, InGaAsP, InGaAIP, GaAlAs, InAlAs); materiaty laserowe (YAP, YAG:
Nd, Er, Pr, Ho, Tm, Cr); epitaksjalne warstwy YAG; materiaty elektrooptyczne
I piezoelektryczne (kwarc, LiNbO,, LiTaO,, Li,B,0.); materiaty
optoelektroniczne i nieliniowe (CaF,, BaF,, boran baru BBO); materiaty
podtozowe pod wysokotemperaturowe warstwy nadprzewodzace (SrLaGa0,,
SrLaAlO,, CaNdAIQ,, NdGaO0,); materiaty i ksztattki ceramiczne (AlQ,, Y,0,,
ZrQ,, Si,N,); szkta o zadanych charakterystykach spektralnych i aktywne
wtdkna Swiattowodowe i obrazowody; kompozyty metalowo-ceramiczne;
ztacza zaawansowanych materiatow ceramicznych (Si,N,, AIN) i kompozytow
z metalami; kompozyty metalowe i czyste metale (Ga, In, Al, Cu, Zn, Ag,
Sb); pasty do uktadow hybrydowych; diody Schottky’ego, tranzystory FET
i HEMT; lasery, fotodetektory; filtry i rezonatory z akustyczng falg
powierzchniowg; maski chromowe do fotolitografii.

Instytut wykonuje ustugi w zakresie technologii HI-TECH takich jak:
fotolitografia, elektronolitografia, osadzanie cienkich warstw, obrébka
termiczna oraz charakteryzacja materiatow (spektrometria mas i Mossbauera,

cigg dalszy na str.3 okfadki
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