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(54) Способ получения порошков фосфористых сплавов никеля
(57) Изобретение относится к области порошковой металлургии и может быть использовано в машино-, автомобиле-, авиа- и приборостроении в качестве высокотемпературных припоев. Задачей предлагаемого изобретения является получение высокотемпературного припоя в виде порошка никель-фосфорного сплава с быстрозакаленной структурой. Задача решается путем получения порошков фосфористых сплавов никеля, включающий электроэрозионную обработку металла в жидкой среде, с отделением порошка сплава центрифугированием или фильтрацией с последующей промывкой и сушкой, где в качестве рабочей среды используют жидкую смесь трибутилфосфата и ортофосфорной кислоты. 1 п. ф-лы, 1 пр., 1 табл.
Изобретение относится к области порошковой металлургии и может быть использовано в машино-, автомобиле-, авиа- и приборостроении в качестве высокотемпературных припоев.
Известен способ получения быстрозакаленных порошков сплавов металлов центробежно-гидравлического распыления расплавов металлов и сплавов, позволяющий проводить распыление в вакууме или среде инертного газа с закалкой капель расплава на вращающемся металлическом кристаллизаторе (Шейхалиев Ш.М., Шаронов И.В. Получение металлических порошков с аморфной структурой центробежно-гидравлическим распылением расплава // Порошковая металлургия, 1989.-№5.-С.15-19).
Недостатками аналога являются сложность аппаратурного оформления процесса и необходимость прецизионного исполнения распылительных форсунок, их быстрое забивание и коррозия расплавами, необходимость применения инертной среды, применения коррозионно-стойких тиглей для плавки сплава, необходимость предварительного синтеза сплава из компонентов.
Наиболее близким аналогом является способ получения порошков сплавов, включающий электроэрозионную обработку металла в смеси фосфорной кислоты и этанола в мольном соотношении 1:1, центрифугирование или фильтрацию, промывку и сушку полученного порошка сплава (А.с. SU №1765988, кл. B22F 9/14, 1990).
В условиях электроэрозионной обработки смесь фосфорной кислоты и этилового спирта вступает в зоне искровых разрядов в окислительно-восстановительное взаимодействие с эродируемым металлом, образуя фосфористый сплав металла в виде аморфизированного порошка. Этим способом были получены быстрозакаленные порошки фосфористых сплавов переходных металлов, в т.ч. никеля.
Недостатком прототипа является частичное растворение эродируемого металла в процессе электроэрозионной обработки (до ~ 8% весовых для никеля), сопровождаемое частичной пассивацией поверхности формируемых частиц порошка Ni-P сплава.
Было установлено, что никель-фосфорный сплав, полученный этим способом, мало пригоден для применения в качестве высокотемпературного припоя вследствие явления обособления капель расплава Ni-P сплава в условиях пайки, вызванного пассивацией частиц, а также особенностей фазового состава: образование в процессе кристаллизации аморфной части сплава в условиях пайки помимо эвтектики Ni-Ni3P примеси высокотемпературных фосфидных фаз NiP, Ni6P5, NiP2. Эти факторы приводят к неоднородности плавления сплава, плохой смачиваемости и растекаемости расплава с образованием отдельных крупных капель расплава с высокой вязкостью и поверхностным натяжением, широким интервалом температуры (от начала плавления сплава до полного расплавления) в диапазоне 880-1250°C, что не позволяет произвести приемлемую пайку материалов.
К высокотемпературным припоям такого класса предъявляются жесткие требования к однородности плавления в узком интервале температуры вследствие их высокой химической (растворяющей) активности в условиях пайки, которая, с одной стороны, обеспечивает самофлюсущие свойства и диффузионный механизм пайки, с другой стороны, может причинять коррозионное повреждение паяемых поверхностей при перегреве и передержке при высоких температурах (Лашко С.В., Лашко Н.Ф. Пайка металлов. - М.: Машиностроение, 1988. - С. 130-131, 148-151, 257-259, 336-371).
Замена в операции промывки воды на органические растворители (этиловый и изопропиловый спирты, гексан, керосин и т. д.) и замена этанола реакционной смеси на другие спирты (метиловый, изопропиловый, глицерин и т.д.) не приводят к положительному результату.
Задачей предлагаемого изобретения является получение высокотемпературного припоя в виде порошка никель-фосфорного сплава с быстрозакаленной структурой.
Задача решается путем получения порошков фосфористых сплавов никеля, включающий электроэрозионную обработку металла в жидкой среде, с отделением порошка сплава центрифугированием или фильтрацией с последующей промывкой и сушкой, где в качестве рабочей среды используют жидкую смесь трибутилфосфата и ортофосфорной кислоты.
Жидкую смесь трибутилфосфата (ТБФ) и ортофосфорной кислоты готовят путем смешивания исходных реагентов и нагревании до 180°C при перемешивании до получения однородной жидкости, отделением получаемого порошка сплава центрифугированием или фильтрацией, промывкой его спиртом или керосином и сушкой. Полная отмывка от трибутилфосфата и фосфорной кислоты не требуется, т.к. они являются стандартными добавками к некоторым паяльным флюсам средней активности.
Существенным отличием предлагаемого способа от прототипа является применение в качестве жидкой реакционной среды смеси трибутилфосфата и ортофосфорной кислоты с содержанием последней 44-62%.
Получаемый аморфизированный Ni-P-C сплав с содержаним фосфора 7-7.5% и углерода 3.2-4% вес. характеризуется однородным плавлением при 880-900°C и согласно дериватографическому и фазовому анализу кристаллизуется с образованием двух легкоплавких эвтектик с очень близкими температурами плавления: Ni-Ni3P (870°C) и Ni2P-Ni5P4 (880°C).
Содержащийся в виде твердого раствора углерод не мешает в процессе пайки. Смесь не образует токсичных фосфороорганических соединений, готовится из доступных реактивов, пожаро- и взрывобезопасна.
Пример.
Гранулы (куски) никеля помещают в электроэрозионный реактор с токоподводными электродами из того же металла (никеля), подключенными к тиристорному генератору электрических импульсов (питающее напряжение установки 220 В, емкость разрядного контура 10 мкф, частота импульсов 50 Гц). Наливают выше уровня гранул рабочую жидкую смесь, приготовляемую путем нагревания до 180°C при перемешивании до получения гомогенной жидкости исходных компонентов: трибутилфосфата (плотностью 0.973 г/см3) и ортофосфорной кислоты (плотностью 1.714 г/см3), взятых в соответствующих пропорциях (см. таблицу). Проводят процесс электроэрозионной обработки. Полученный порошок сплава отделяют центрифугированием или фильтрованием, промывают спиртом или керосином, сушат на воздухе, анализируют на содержание металла, фосфора и углерода. Далее проводится тестовая пайка порошками в инертной среде. Данные по составу полученных порошков при различных соотношениях компонентов рабочей реакционной среды и поведение их при пайке нержавеющей стали в инертной среде в электрической печи и электроконтактным способом приведены в таблице.
Полученные данные показывают, что при содержании в смеси ортофосфорной кислоты 44-62% достигается наибольший положительный эффект. При этом наблюдается полное однородное плавление порошкового сплава в узком интервале температур, высокая смачиваемость поверхностей паяемых изделий, самофлюсуемость и высокое качество пропайки. Кроме того, смеси указанного диапазона составов характеризуются устойчивостью при хранении, обеспечивает низкую электропроводность для проведения электроэрозионной обработки металла.
При содержании ортофосфорной кислоты менее 44% качество пайки ухудшается, наблюдается неоднородность плавления, вызванная выделением свободного углерода и карбидных фаз, ухудшается смачиваемость и растекаемость порошков при плавлении. При применении чистого трибутилфосфата получаемые порошки совсем не проявляют припойных свойств и пайка ими невозможна в данных условиях.
При содержании ортофосфорной кислоты более 62% качество пайки также несколько ухудшается с выявлением некоторой неоднородности плавления вследствие появления примеси высших фосфидных фаз. Кроме того, ухудшается электроэрозионная обработка металла из-за увеличения электропроводности смесей и их устойчивости - наблюдается расслоение жидкости при хранении.
Дополнительно была проведена проверка на пригодность получаемых порошков сплавов для фабрикации паяльных паст, применение которых наиболее перспективно для автоматизации процессов пайки, пайки сложнопрофильных изделий, пайки без применения инертной среды и получения паянных швов с минимальным зазором.
Ni-P-C порошок, полученный при содержании в смеси ортофосфорной кислоты 44-62%, смешивался с равным объемом ксилола, содержащего 0.1-0.2% вес. полистирола для приготовления паяльной пасты. Паста наносилась на паяемые поверхности изделия из высокоуглеродистой стали, изделие скреплялось, и подвергалось пайке в печи электросопротивления на воздухе при температуре 920±20°С.
Результаты пайки - положительные с получением качественных полностью пропаянных швов.
Таким образом, получаемые предлагаемым способом порошковые сплавы никеля пригодны для фабрикации высокотемпературных паяльных паст для пайки изделий на воздухе.
Преимуществом предлагаемого способа по сравнению с прототипом является возможность получения порошков сплавов с однородным плавлением в узком интервале температур, полное плавление порошков сплавов при температурах ниже 1000°C, высокая смачиваемость и растекаемость расплава, отсутствием растворения эродируемого металла и пассивации порошковых частиц сплава. А в прототипе получаемые порошки сплавов вышеперечисленными характеристиками, необходимыми для применения в качестве высокотемпературных припоев, не обладают.
Предлагаемая жидкая среда отличается тем, что не образует в процессе обработки токсичных побочных продуктов, приготовляется из доступных тонажно-производимых исходных реагентов, является эффективным фосфидизирующим реагентом, позволящим получить тонкодисперсный порошок сплава с температурой плавления 870-890°C, с однородным плавлением в условиях пайки и самофлюсующимися свойствами.
Электроэрозионный метод обработки металла позволяет проводить эффективное диспергирование металла в жидкой среде, обеспечивая необходимые условия синтеза сплава, закалку порошковых частиц с получением аморфной и мелкокристаллической структурой, удаление побочных продуктов реакции в газовой фазе.
Способ предназначен для получения никель-фосфорных сплавов в виде аморфизированного тонкодисперсного порошка, преимущественно для применения в качестве высокотемпературного припоя и фабрикации паяльных паст на его основе.
Таблица
Пайка порошками Ni-P-C сплавов в аргоне
	№
	ТБФ, % мольные
	H3PO4, % мольные
	P, % вес.
	C, вес. %
	Пайка в печи
	Пайка электроконтактная

	1
	100
	0
	4.46
	11.3
	Не паяется
	Не паяется

	2
	66.7
	33.3
	6.4
	9.6
	Паяется
	Паяется

	3
	55.75
	44.25
	7.07
	4
	Очень хорошо паяется
	Очень хорошо паяется

	4
	50
	50
	7.47
	3.6
	Очень хорошо паяется
	Очень хорошо паяется

	5
	38
	62
	7.44
	3.2
	Очень хорошо паяется
	Очень хорошо паяется

	6
	33.3
	66.7
	7.43
	3.2
	паяется
	паяется

	7
	20
	80
	6.85
	1.62
	паяется
	паяется

	8
	9.5
	90.5
	3.66
	0.04
	Неоднородная пайка
	Неоднородная пайка


Формула изобретения
Способ получения порошков фосфористых сплавов никеля, включающий электроэрозионную обработку металла в жидкой среде, с отделением порошка сплава центрифугированием или фильтрацией с последующей промывкой и сушкой, отличающийся тем, что в качестве рабочей среды используют жидкую смесь трибутилфосфата и ортофосфорной кислоты при содержании последней 44-62%.
Составитель описания               Усубакунова З.К.
Ответственный за выпуск          Арипов С.К.
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