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Analiza fazowa strefy granicznej potaczenia
stopu Hastelloy X z lutem Palnicro 36M

Phase analysis of phase boundary zone
for Hastelloy X with Palnicro 36M brazed joint

Streszczenie

W artykule scharakteryzowano strefe graniczng potacze-
nia Hastelloy X — Palnicro 36M, w ktérej oddziatywaty bez-
posrednio ciekty lut z materiatem podtoza w stanie statym.
Gtéwnym celem prowadzonych badan byta analiza mikro-
struktury strefy granicznej oraz identyfikacja wystepujacych
w niej faz. W badaniach wykorzystano mikroskopie swietlna,
skaningowa mikroskopie elektronowg (SEM) wraz z analizg
EDS oraz metode dyfrakcji rentgenowskiej (XRD).

W strefie granicznej zidentyfikowano fazy tworzone
przez: molibden nikiel (Mo, gsNiz,), tetrataenite NiFe, chrom
nikiel (CrNi), bor chrom CrsB;. Badania wskazaty rowniez
na mozliwo$¢ wystepowania w strefie granicznej faz na ba-
zie zwigzkéw miedzymetalicznych CrsNiBg i M0g(Nio75Sio25)7.

Stowa kluczowe: lutowanie twarde; lut Palnicro 36M; dyfrak-
cja rentgenowska

Abstract

The article describes boundary zone for the Hastelloy X
— Palnicro 36M brazed joint, in which liquid brazing filler
metal interacted directly with solid base metal. The main
objective of the research was to analyze the microstructure
of the border zone and to recognize the occurring phases.
Methods used in the research were light microscopy, scan-
ning electron microscopy (SEM) with EDS analysis and X-ray
diffraction (XRD).
In the phase boundary zone the following phases were iden-
tified: molybdenum nickel (Mo, gNiyg,), tetrataenite NiFe,
chromium nickel (CrNi), boron chromium CrsBs. Studies have
also indicated the possibility of occurrence of phases based
on Cr3NiBg and Mog(Nio75Sio25)7 intermetallic compound
in the phase boundary zone.

Keywords: brazing; brazing alloy Palnicro 36M; X-ray diffrac-
tion

Wprowadzenie

We wspodtczesnych silnikach lotniczych istotng role od-
grywaja zaroodporne i zarowytrzymate stopy na bazie ni-
klu, tzw. superstopy. Jedng z metod spajania superstopéw
stosowanych w przemysle lotniczym jest lutowanie twarde
lub wysokotemperaturowe w prézni [1+5].

Do lutowania superstopoéw niklowych w przemysle lot-
niczym czesto stosowane sg luty na bazie niklu z serii
BNi. Jednym z gtéwnych przedstawicieli tej grupy stopow
jest lut BNi-2, ktory oprécz Ni posiada dodatki Cr, Fe, B i Si.
W silnikach lotniczych znajdujg sie réwniez ztgcza wykona-
ne przy uzyciu Palnicro 36M, ktéry jest lutem spoza serii BNi.
W tym stopie gtéwnym sktadnikiem jest Ni wraz z dodatka-
mi Cr, B, Si i Pd. W stosunku do BNi-2 rézni sie on brakiem Fe
oraz obecnoscig Pd — ok. 36%. Sktad chemiczny, a takze tem-
perature solidus, likwidus oraz zalecang temperature luto-
wania dla stopu Palnicro 36M podano w tablicy | [6+10].

podtoza. Strukture potgczenia z widocznymi 3 strefami
przedstawiono na rysunku 1 (mikroskopia $wietlna).

Dostepne sg prace [11+14], w ktérych analizie podda-
no strukture ztgczy lutu Ni-Cr-Pd ze stalami nierdzewnymi
i superstopami niklu z grupy Inconel. W niniejszej pracy
skupiono sie na bardzo waskiej strefie, gdzie bezposrednio
oddziatywaty ciekty lut z podtozem w stanie statym (strefa
graniczna). Przeprowadzone badania miaty na celu okresle-
nie sktadu fazowego granicznej strefy lut — podtoze.

Tablica I. Sktad chemiczny lutu Palnicro 36M, % wag. [9]
Table I. Chemical composition of Palnicro 36M, wt.% [9]

Pd Ni Cr Si B

35,6 Bal. 10,5 05 3,0

W potaczeniu lutowanym na przyktadzie pary materiatéw Temperatura Solidus 820°C
Hastelloy X — Palnicro 36M mozna wyrézni¢ 3 podstawowe Temperatura Likwidus 960 °C
strefy: strefa wielofazowa, faza podstawowa i strefa granicz- | | I ] .
na, w ktérej bezposrednio oddziatywaty ciekly lut i materiat Zalecana temperatura lutowania 970+1050°C
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faza podstawowa

strefa graniczna
lut-podtoze

Rys. 1. Potgczenie lutowane Hastelloy X — Palnicro 36M
Fig. 1. Hastelloy X — Palnicro 36M brazed joint
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Materialy i eksperyment

W pracy badaniom poddano potgczenie powstate w pro-
cesie lutowania w piecu prézniowym. Temperatura luto-
wania oraz czas wytrzymania w tej temperaturze wyniosty
odpowiednio 995 °C i 60 minut. W procesie lutowania zasto-
sowano lut Palnicro 36M w postaci folii o grubosci 0,05 mm,
ktorego sktad chemiczny przedstawiono w tablicy I. Pod-
tozem byt superstop niklu Hastelloy X, w ktérego sktadzie
brakuje pierwiastkéw odpowiedzialnych za wydzielenia y’
(Nis(AITi)) i y" (NisNb). Sktad chemiczny materiatu podtoza
zostat przedstawiony w tablicy II.

Tablica Il. Sktad chemiczny stopu Hastelloy X, % wag. [15]
Table Il. Chemical composition of Hastelloy X, wt. % [15]

Ni Cr Fe Mo Co ) Cc Mn Si

47 22 18 9 15 0,6 01 1 1

Do identyfikacji faz w strefie granicznej wykorzystano
metode dyfrakcji rentgenowskiej XRD (ang. X-ray diffraction).
Analize dyfrakcyjng obszaru strefy granicznej wykonano
po usunieciu strefy wielofazowej i fazy podstawowe;j (szlifo-
wanie, polerowanie i trawienie). Obserwacje przygotowywa-
nej probki wykonywano za pomocg mikroskopu $wietlnego
Nikon Eclipse LV150.
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Rys. 2. Mikrostruktura potaczenia lutowanego Hastelloy X — Palnicro 36M: a) strefa wielofazowa, b) strefa graniczna

Analize fazowg przeprowadzono za pomoca dyfrakto-
metru rentgenowskiego D8 DISCOVER Serii 2 firmy Bruker
AXS, ktory jest wyposazony w lampe miedziang. Parametry
pomiaru byty nastepujgce: napiecie — 40 kV, prad — 30 mA,
zakres katowy 20 — od 10 do 120, krok A20 - 0,025, czas
zliczania — 5 s.

W ramach identyfikacji poszczegélnych faz wykonano
takze pomiar sktadu chemicznego w strefie granicznej me-
toda EDS (ang. Energy Dispersive Spectroscopy). Zobrazowa-
nie badanej strefy oraz pomiar sktadu chemicznego wyko-
nano za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego
HITACHI SU8000.

Wyniki i ich dyskusja

Rdznice pomiedzy poszczegdlnymi strefami potgczenia
lutowanego po wypolerowaniu i wytrawieniu sg wyraznie
widoczne. Mikrostrukture strefy wielofazowej z licznymi wy-
dzieleniami przedstawiono na rysunku 2a. Badania metoda
XRD wykonano w strefie granicznej, ktérej mikrostruktura
zostata przedstawiona na rysunku 2b.

Dyfraktogram wykonany dla strefy granicznej przedsta-
wiono na rysunku 3. Stwierdzono wystepowanie w badanej
strefie nastepujacych faz:

— molibden nikiel (Mo gsNizg»),
— tetrataenite NiFe,

— chrom nikiel (CrNi),

— borek chromu CrsBs.

Dodatkowo analiza zapiséw dyfrakcyjnych wskazuje na
mozliwo$¢ wystepowania dwéch dodatkowych faz:
— Bor chrom nikiel CrsNiBs,

— Molibden nikiel krzem Mos(Nig75Sio 25)7-
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Rys. 3. Dyfraktogram dla strefy granicznej
Fig. 3. X-ray pattern for phase boundary zone
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Fig. 2. Microstructure of Hastelloy X — Palnicro 36M brazed joint: a) multiphase zone, b) phase boundary zone
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Obserwacje przy uzyciu mikroskopu SEM ujawnity dwa
rodzaje wydzielen, ktére dzielg strefe graniczng na dwa réz-
ne obszary. Pierwsze z nich sg to drobne, ciemne wydziele-
nia (rys. 4a). Zlokalizowane sg w badanej strefie w materia-
le, ktéry ulegt stopieniu podczas powstawania potaczenia,
a takze we fragmentach ziaren stopu Hastelloy X bezposred-
nio stykajacych sie z fazg ciekta.

Zapomoca SEM z wykorzystaniem techniki EDS okreslono
sktad chemiczny w punktach zaznaczonych na rysunku 4a.
Pomiary wykonano w wydzieleniach oraz w osnowie. Dla po-
réwnania uzyskanych wynikéw analizy rentgenowskiej, ob-
liczono udziat masowy pierwiastkéw ze wzoru stechiome-
trycznego dla zwigzku miedzymetalicznego CrsNiBs. Wyniki
przedstawiono na rysunkach 4b i 4c oraz w tablicy Ill.
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Rys. 4. Wyniki SEM EDS dla wydzieleri w strefie granicznej: a) obraz
analizowanego obszaru — ciemne wydzielenia w lucie, b) pomiar
EDS dla punktu 1, c) pomiar EDS dla punktu 2

Fig. 4. SEM EDS results for precipitations in phase boundary zone:
a) image of the analyzed area — dark precipitations in brazing filler
material, b) EDS measurement for point 1, ¢) EDS measurement
for point 2

W ciemnych wydzieleniach zarejestrowano wzrost za-
wartosci boru, chromu i molibdenu w poréwnaniu z osnowa.
Zawarto$¢ chromu w tych wydzieleniach jest bliska zawar-
tosci obliczonej dla zwigzku miedzymetalicznego Cr;NiBs.
Wynik dla boru w wydzieleniach rézni sie z warto$cia obli-
czong, jednakze pomiar dla tego pierwiastka metodg EDS
obarczony jest duzym btedem dla badanego potaczenia.
Bor jest pierwiastkiem lekkim i w otoczeniu pierwiastkow
ciezkich jego pomiar jest ograniczony. Dodatkowo linia Ka
dla boru pokrywa sie z linig M dla molibdenu. Stwierdzenie
wystepowania piku pochodzgcego od boru wskazuje jedy-
nie na jego obecno$¢ w badanym miejscu.

Spadek zawartos$ci w ciemnych wydzieleniach w stosun-
ku do osnowy zarejestrowano dla niklu i zelaza. Wartos¢
jaka uzyskano dla niklu w wydzieleniach jest réwniez mniej-
sza niz wartos$¢ obliczona dla zwigzku miedzymetalicznego
CrsNiBg, jednak réznica w poréwnaniu do osnowy jest znacz-
nie mniejsza. W badanym obszarze ujawniono réwniez inne
pierwiastki m.in. Mo, Fe i Si.

Mozliwo$¢ powstania fazy CrsNiBs podczas lutowania po-
twierdza tréjsktadnikowy uktad réwnowagi fazowej Ni-Cr-B
(rys. 5). W zakresie temperatury 8001000 °C, w ktérym
odbywa sie proces technologiczny spajania, obserwuje sie
zwigzek miedzymetaliczny CrsNiBg[16].

Pomiar sktadu chemicznego metodg EDS pokazuje, ze
ciemne wydzielenia nie sg zwigzkiem miedzymetalicznym
Cr3NiBs. Uzyskane wyniki wskazujg na obecnos¢ fazy bar-
dziej ztozonej, jednakze dopuszczajg mozliwo$¢ powstania
innej fazy na bazie zwigzku miedzymetalicznego Cr;NiBs
wzbogaconej dodatkowymi pierwiastkami.

Przesuwajgc sie dalej w gtgb materiatu rodzimego, zare-
jestrowano drugie z wydzielen, ktére przedstawiono na ry-
sunku 6a. Sg to wieksze, jasne wydzielenia, znajdujace sie
w podtozu na granicy ziaren w obszarze strefy graniczne;.

20 T 40 & ' 8 | wmflr
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Rys. 5. Uktad réwnowagi fazowej Ni-Cr-B w temperaturze 1000 °C [16]

Fig. 5. The ternary system Ni-Cr-B in temperature 1000 °C [16]
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Tablica Ill. Sktad chemiczny okreslonych punktow strefy granicznej (ciemne wydzielenia), % wag.
Table Ill. Chemical composition of selected points of the phase boundary zone (dark precipitations), wt. %

B-K C-K Si-K Cr-L Fe-L Ni-L Mo-L Pd-L
P-t1* 2,2 0,8 03 54,6 4.4 12,6 25,1 -
P-t2 03 08 04 124 12,8 49,3 11 22,8
CrsNiBs™ 23 - - 56 - 21 - -
* Sktad procentowy masowy uzyskany z pomiaru metodg EDS
** Sktad procentowy masowy obliczony ze wzoru stechiometrycznego
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Tablica IV. Sktad chemiczny okreslonych punktéw strefy granicznej (jasne wydzielenia), % wag.
Table IV. Chemical composition of selected points of the phase boundary zone (bright precipitations), wt. %

B-K C-K Si-K Cr-L Fe-L Ni-L Mo-L
P-t1* 0,0 14 2,5 159 84 23,2 48,6
P-t2" 0,0 0,6 0,5 21,9 20,0 49,4 7,6
MOs(Nio,7ssio,25)7“ - - 5 - - 33 62
* Sktad procentowy masowy uzyskany z pomiaru metodg EDS
** Sktad procentowy masowy obliczony ze wzoru stechiometrycznego

Analogicznie jak w przypadku ciemnych wydzielen wy-
znaczono sktad chemiczny za pomocg SEM z wykorzysta-
niem techniki EDS, ktéry poréwnano z udziatem masowym
pierwiastkéw obliczonym ze wzoru stechiometrycznego
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Rys. 6. Wyniki SEM EDS dla wydzielert w strefie granicznej: a) obraz
analizowanego obszaru — jasne wydzielenia w podtozu, b) pomiar
EDS dla punktu 1, c) pomiar EDS dla punktu 2

Fig. 6. SEM EDS results for precipitations in phase boundary zone:
a) image of the analyzed area — bright precipitations in base materi-
al, b) EDS measurement for point 1, c) EDS measurement for point 2

dla zwigzku miedzymetalicznego Mos(Nig75Sio2s)7. Wyniki
pomiaru sktadu chemicznego przedstawiono na rysun-
kach 6b i 6¢ oraz w tablicy IV.

W jasnych wydzieleniach w poréwnaniu z osnowg zare-
jestrowano wzrost zawartosci molibdenu i krzemu. Zmniej-
szyta sie natomiast zawartos$¢ zelaza, chromu i niklu. W sto-
sunku do zawartosci Mo, Ni i Si obliczonych dla zwigzku mie-
dzymetalicznego Mos(Nig75Sio2s)7 W pomiarze EDS w miej-
scu wydzielenia stwierdzono mniejsze wartosci dla tych pier-
wiastkow. W jasnych wydzieleniach zarejestrowano réwniez
C, Cri Fe.

Analiza literaturowa wskazuje na podobienstwo jasnych
wydzielern do fazy Mog(Nig75Sig2s); Ujawnionej w stopie 1C6
(Ni-Al-Mo-B), ktérg przedstawiono na rysunku 7. W stopie
IC6 wzbogaconym o 0,10+0,20% Si i 0,12% Y pojawity sie ja-
sne wydzielenia w obszarze miedzydendrytycznym. Analiza
TEM wykazata, ze jest to Mog(Nig75Sio2s)7[17].

Ze wzgledu na bardziej ztozony sktad chemiczny jasnych
wydzielen stwierdza sie, ze nie sg one zwigzkiem miedzy-
metalicznym Mos(Nig75Sio2s)7. Jednak analiza literaturowa
oraz stosunkowo nieduza réznica w sktadzie chemicznym
nie wyklucza wystepowania fazy na bazie Mog(Nig75Sio2s)7
wzbogaconej o dodatki C, Cr i Fe.

A7 IE AR SR G40 o B0
Rys. 7. Mos(Nig75Sio2s)7 W stopie IC6 z dodatkiem 0,10+0,20% Si
i0,12% Y [17]

Fig. 7. Mos(Nio.75Si0.25)7 in alloy IC6 with addition of 0.10+0.20 wt% Si
and 0.12 wt% Y [17]

Podsumowanie

W ramach niniejszej pracy scharakteryzowano strefe graniczng potgczenia Hastelloy X — Palnicro 36M. W badanym ob-
szarze ujawniono dwa rodzaje wydzieler powstatych w osnowie obejmujgcej obszar podtoza w stanie statym i ciektego lutu.
Uzyskano ztozony sktad fazowy dla strefy granicznej potgczenia Hastelloy X — Palnicro 36 M.

Analiza dyfrakcyjna umozliwita zidentyfikowanie w strefie granicznej faz utworzonych przez: molibden nikiel (Mo16gNizg2),
tetrataenite NiFe, chrom nikiel (CrNi), bor chrom CrsB;. Wyniki uzyskane metodami XRD oraz EDS wskazaty réwniez na moz-
liwos¢ wystepowania w strefie granicznej faz na bazie zwigzkéw miedzymetalicznych CrsNiBg i Mog(Nio75Sio 25)7-
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