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Bevezetés

Napjainkban a forrasztas jelentdsége megkérddjelezhetetlen. Eletink mara
elképzelhetetlen mobiltelefonunk, autdnk, szamitdgéplink, haztartasi eszkdzeink, vagy épp
az internet nélkil. Ezen elektronikai eszk6zok meglétét hajlamosak vagyunk természetesnek
tekinteni és elfeledkeziink az idaig vezetd uton tortént szamos innovativ megoldasrél. A
nyomtatott &ramkorok megjelenése és térhoditasa mérfoldkdnek tekinthetd, ugyanis ennek
feltalalasa generalta a forraszkotések iranti megnovekedett igényeket. Ez volt az a pont,
amikor a forrasztds ipari méreteket 6ltott. Egyre nagyobb igény mutatkozott a gyorsan
kivitelezhetd, jo6 mindségli és pontos forraszkotések irant, ez azonban csak jol miikodo
forrasztoszerszamokkal —kivitelezhet6. A nedvesité szelektiv forrasztoszerszamok
tonkremenetele régdta ismert probléma, azonban az O6lommentes forraszanyagok
alkalmazasa 6ta a degradacios folyamatuk jelentésen felgyorsult. Ezek jellemzben vasbol,
vagy nagy tisztasagd ARMCO vasbol készilnek, igy biztositva a forraszolvadékokkal
torténd megfeleld nedvesitést, ami a j6 mindségli forraszkotések 1étrehozasahoz sziikséges.
A forraszolvadékok azonban fokozatosan kioldjak a Fe atomokat a szerszambdl, ami azok
tonkremeneteléhez vezet. A forrasztdsra mar alkalmatlan szerszdmokat legtobbszor
egyszeriien csak kidobjak, ritkabb esetben felujitjak, ami nem jelent hosszutavd megoldast
a problémékra. Tovabbi probléma, hogy a forrasztdvallalatoknak o6riési koltséget jelent a
szerszamok cseréje vagy felUjitasa, ugyanis a szerszamcsere a termelésbdl valo kiesést is
maga utdn vonja. Ennek hazai vonatkozasa is jelent0s, ugyanis Magyarorszag Europa
forrasztokézpontjanak tekinthet6. BSc és MSc tanulményaim soran mar foglalkoztam a
problémaval. Laboratoriumi korulmények kozott igazoltam, hogy a kiilonbozé mindségii
acel alapanyagokon létrehozott nitrid réteg ellenall az élommentes forraszolvadékokkal
szemben, rdadasul j6 nedvesitést biztosit az olvadékkal. Ebben a témaban tébb publikaciom
is megjelent, kozllik az egyik Q2 minésitést folyoiratban. Disszertdciomban ugyanezzel a
probléméaval foglalkozom, azonban két Uj potencialis lehet6séget mutatok be az acélbdl
késziilt nedvesit6 szelektiv hullamforrasztd szerszamok élettartaméanak novelésére. Az els6
megoldas a PVD eljarassal létrehozott TiB. bevonat alkalmazésa, a masodik az acél
alapanyagok boridalasa. PhD kutatasaim soran a lehetséges anyagtudomanyi megoldasokon
til az ipari szintli megvaldsithatosagot is szem el6tt tartottam. Ehhez potencialis partnereket
kerestem az ipari szférabdl. Nagy 6rom szamomra, hogy olyan kutatast végezhettem,
melynek a végén az ipari tesztelésig sikerilt eljutnom.
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1. Irodalmi attekintés

1.1 A forrasztas rovid torténelme

A forrasztas miivészetnek ¢és tudomanynak egyarant tekinthetd. A legtobben azt
gondoljék, hogy a forrasztastechnika torténelme nem nyulik vissza mély gyokerekhez,
azonban akik igy gondoljak, azok nem is tévedhetnének ennél nagyobbat. A forrasztés
val6ban egy 6si kotési eljaras, ezt pedig mi sem bizonyitja jobban, hogy Izaias proféta is
megemliti a Biblidban (lzaids 41:7) és a régészeti feltarasok bizonyitjak, hogy 5000 évvel
ezelétt Mezopotamiaban is alkalmaztak kezdetleges forraszkotéseket kiillonbozo arany és
ezusttargyak Osszeillesztésére (1.a abra) [1,2]. Sirkamrakbol szarmazo leletekbdl szintén
arra lehet kovetkeztetni, hogy a forrasztas joval Kleopéatra farao ideje elétt kialakult
Egyiptomban is (1.b &bra), majd késébb az okori Gorogorszagban (1.c abra) és RoOmaban
(1.d é&bra) [2]. Kés6bb, amikor mar jobban ismerték a kiilonb6z6 anyagok
felhasznalhatosagat, kivitelezhetd lett a rézzel, onnal és bronzzal torténd forraszkotések
kialakitdsa is. Ezt leginkdbb GOrogorszagban alkalmaztak és mivelték magas szinten
kiilonboz6 vazak, edények, ékszerek és kegyeleti targyak készitésénél (1.c abra) [3]. Nem
csoda tehét, hogy a lagyforrasztas a gorogoktdl szarmazik. Egy kb. 2000 évvel ezeltt
szlletett tanulmany pedig azt is megemliti, hogy a romai kori vizvezetékek csatlakozasait
egy ugynevezett tertiarium 6tvozettel (két rész lom és egy rész 6n 6tvozete) valdsitottak
meg (1.e-g abra) [2,4].

e)

1. gbra: a) Otvésmester Mezopotdmidbdl (illusztrdcid) [5] b) Arany forrasztott ékszer Eqyiptombdl
5000 évvel ezelétt [6] c) Bronzbdl forrasztdssal késziilt hydria (viztdrlo edény) Kr. e. 5. szdzad
kézepe, Gérég birodalom [7] d) Az dkori Romai Birodalombdl szarmazé arany forrasztdssal
diszitett testpdncél [6]] e,f,g) Forraszkétéssel késziilt csévek a romai kori vizvezetékekben
(aqueduct) [8,9]
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A forrasztas, mint tudomany valamikor a 19. szazad folyaman alakult ki. Az 6lommal
¢és olomotvozetekkel torténo forrasztast mar évszazadok oOta alkalmazzak a kézmuvesek. Az
1900-as évek korul a konzervdoboz feltalalasdnak kovetkeztében az on és az 6lom egy
specialis 0tvozetet hasznaltak a dobozok forrasztasdhoz. Az én es az 6lom mennyisegének,
aranyanak pontos ismeretével nemcsak a konzervdobozok hatékony lezarasa valt
megoldotta, hanem a kotések tudomanyos magyarazata is.

A forrasztds 6si gyokereit tehat nem lehet megkérddjelezni, azonban, ha a
technologia széleskori elterjedését szeretnénk vizsgalni, elég csak a 19. szazad masodik
feléig visszautazni az idoben. Ekkor az els6 forrasztoszerszamokat még nyilt langgal torténd
hevitésre tervezték (2.a abra). Amig a forrasztomester egy forrasztdpakaval dolgozott, addig
egy masik szerszamot langon hevitettek, igy oldottak meg a technoldgia folyamatos
mitkodésének problémajat [10]. Az elektromossag feltalalasaval azonban - mint az élet sok
mas teruletén is - forradalmi valtozdsok torténtek. A feltalalok elkezdtek olyan eszkdzoket
tervezni, amelyek mar elektromos d&rammal miikodtek, igy az elektromos ellenallassal flitott
forrasztopaka is megjelent (2.b &bra). 1896-ban Richard Schneider és August Tinnerholm az
American Electric Heater Company mérnokei szabadalmaztattdk a vilag elsé ,.elektromos
flitdberendezését”, vagy mas néven az akkoriban modern elektromos forrasztopakat, amely
»2American Beauty” néven valt ismerté [11]. A vallalat még a mai napig is aktivan miikodik.
1910-ben a General Electric szintén szabadalmaztatott egy elektromos forrasztopakat [12],
majd kis idével késdbb bemutattik annak tovabbfejlesztett valtozatat, amely egy allvannyal
volt felszerelve, ami akkor tartotta a szerszamot, amikor a forrasztbmester nem tartotta azt.
A forrasztopaka széles korben torténd elterjedése Ernest Sachs német mérnoknek
koszonhetd, aki az ipar szamadra készitett forrasztopakat (kezdetben csak a fémeszkdzoket és
mas fémtermékeket gyarto vallalatok szdmara, majd késobb az elektrotechnikai ipar szamara
is). Minden kétséget kizaroan nevezhetjik az elektronika Uttordjének, hiszen a hordozhato
elektronikus eszkdzok letrehozasa forrasztas nélkil lehetetlen lett volna. Sachs 1921-ben
szabadalmaztatta talalmanyat, amelyet elsdsorban 6nozasi miiveletekhez hasznaltak.

A késziilék hamar népszeriivé valt, igy Sachs megalapitotta az ERSA-t, ennek
koszonhetéen pedig a forrasztopakak fokozatosan elterjedtek egész Europaban. Vallalkozoi
képességeinek koszonhetden a forrasztopakait eddig soha nem latott mennyiségben kezdte
értékesiteni. 1926-ban William Alferink amerikai szabadalmat jegyzett be egy
forrasztodllomas megalkotasara [13]. Ez volt az elsé ilyen tipust Osszetett rendszer a
forrasztopaka torténelmében. 1946-ban Carl Weller szabadalmaztatta a forrasztopisztolyt
[14], majd megnyitotta a Weller Manufacturing vallalatot Pennsylvaniaban, amely termékeit
cégeknek és maganszemélyeknek egyarant értékesitette. 1949-ben az American Beauty
létrehozott egy rendszert, ami lehetdséget biztositott a forrasztopaka homérsékletének
szabalyozéasara, de csak akkor, ha a paka ehhez a rendszerhez volt csatlakoztatva [15]. 1960-
ban a Weller Manufacturing szabadalmaztatott egy hdmérséklet vezérelhetd forrasztopakat
[16], amely utan megkezd6dott a forrasztopaka aranykora. 1970-ben a Weller
Manufacturing Company-t felvasarolta a Cooper Industries. A forrasztdszerszamok
fejlodésével egyidében (2.c abra) a nyomtatott aramkorok elterjedése is elkezd6dott. A
fejlesztések hajtéereje az volt, hogy a mérnokok gyorsabba akartdk tenni az akkori
szamitogepeket, azonban a sebesseg elméleti korlatjaival szembesultek. Amennyiben
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nagyobb feldolgozasi teljesitményt akartak elérni, ehhez nagyobb helyet igényld
aramkorokre volt szlikség. Ez joval tobb forraszkotést kdvetelt meg, amik minden aramkor
esetében Ujabb potencialis emberi hibaforrést jelentettek. 1985-ben Jack Kilby a Texas
Instruments-nél vallalt munkat és egy olyan 6tletet dolgozott ki, ami megoldast jelentett a
tul sok aramkor és tal keveés hely problémajara. Egy olyan modularis egyseget alkotott meg,
ami gyakorlatilag magéaban foglalta a beépitett vezetékeket. Kilby ugy vélte, ha félvezetdt
hasznal —gyakorlatilag egy fémvezeték ¢és egy nemfémes szigeteld keverékét, mint példaul
Uveg vagy szilicium — akkor olyan alkatrészt épithet, amely 6nmagéban egy &ramkor és
ehhez rdadasul még forrasztani sem sziikséges. Néhany vazlat készitését kovetden kiprobalta
otletét germanium drét és egy liveglemez segitségével. Aram ala helyezve a rendszert és az
altala épitett egység szinuszhulldmot produkalt egy oszcilloszkopon. Kilby éppen kitalélta
az integralt aramkort (2.d &bra), ezzel pedig megoldotta a szamitastechnika szamos teriletén
jelentkezé méret és szamitasi sebesség ellentmondasos problémajat [17].

ST TL LU OO T

: = o
1800 1900 . 1950 2000

c)

2. dbra: a) Az els6, még nyilt Ianggal hevitett forrasztoszerszam [10] b) Az elsé elektromos
ellendllasftitésii forrasztépaka [10] c) A forrasztoszerszamok fejlédésének kronoldgidja [18] d) A
Jack Kilby dltal megalkotott elsG integrdlt dramkér [17] e) Mai korszerl nyomtatott dramkéri lap

[19]

A 20. szazadban tortént ipari fellendiilésnek kOszonhet6en a forrasztas szildrdan
megalapozta magat gyartasi folyamatként. Az elektrotechnika és az elektronika gyors
fejlodése a forraszkotések iranti megnovekedett ipari igényeknek, illetve a forraszanyagok,
forrasztdszerszamok és folyasztOszerek fejlesztésével kapcsolatos kutatasoknak koszonhetd
[1]. Az elektromos hal6zatok és technoldgidk megjelenéséhez az elektromos vezetékek
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rogzitése és osszekapcsoldsa elengedhetetlen volt, ami a forrasztasok leggyakoribb
alkalmazésat jelentette. ROvid idén beliil a forraszanyagok elektromos tulajdonsagai valtak
fontos szempontokkd, valamint a kotés folytonossaga is kiemelt jelentdséggel birt. Ma a
lagyforrasztas a legismertebb modszer a fémes anyagok 0sszekapcsolasara, forraszkotések
létrehozasara [1,2]. A forrasztéipar szdmara a legnagyobb valtozast az Eurdpai Unié 2002-
ben jovahagyott iranyelve jelentette, amely megfogalmazta az elektromos és elektronikus
berendezések hulladékairol (WEEE) és a veszélyes anyagok korlatozasarol (RoHS) sz6l6
kotelezettségeket, ezzel kijelentve, hogy 2006 juniusatdl az 6lom, a kadmium, a higany, a
hat vegyértékli krom, valamint egyéb brémozott égésgatlok hasznalata nem engedélyezett
az Eurdpai Union belll gyértott Uj elektronikus berendezésekben [2,20]. Az EU iranyelvek
mintajara mas korményok is hasonld korlatozasokat vezettek be. A kornyezet és
egészségvédelmi hatdrozatnak koszonhetden a vallalatok rdkényszeriiltek az 6lommentes
forraszanyagok alkalmazésara. Ezek a forraszanyagok ugyan megfelelnek az EU altal el6irt
direktivaknak tehat nem tartalmaznak 6lmot, azonban lényegesen dragabbak, raadasul a
forrasztdszerszamokat is karositjak, igy azok élettartama lényegesen lecsokken.

Méra a forrasztds technoldgidja és a nyomtatott aramkorok is sokat valtoztak (2.e
abra). Precizids, programozhato és pontos hémérséklet szabalyozasu forrasztoszerszamokra
van sziikkség az ipari igények kielégités¢hez ¢s a megfeleld mindségli forraszkotések
biztositdsdhoz. Az emberi hibalehetdség kikiiszobolése miatt €s a termelékenység biztositasa
érdekében a véllalatok automatizaltdk a forrasztasi folyamatokat és tomeges termelést
vezettek be. Talan nem kizart azt mondani, hogy ez az egyik olyan iparag, amely napjainkig
a legnagyobb fejlodésen ment keresztiil és ez a folyamatos innovacié a jovo iparat is
nagymértékben meg fogja hatarozni.

Az Uj o6lommentes forraszanyagok alkalmazasa nemcsak a kézi forrasztopaka
¢lettartamara volt kedvezotlen hatdssal, hanem a szelektiv hullamforraszté szerszdmok
tonkremenetelét is felgyorsitotta. Az iparban hasznalatos forrasztdészerszamok degradacios
mechanizmusa nagyon hasonlit a kézi forrasztopaka esetében tapasztalt erdzids
folyamatokhoz. Egyes kiilonbségek a szerszdm geometriajabol, a szerszam alapanyagabdl,
illetve a forraszanyag aramlasabdl adédnak (3. abra).

NYAK

Forrasz
hullam

forraszfurdd

a)

!

3. dbra: a) A szelektiv hulldmforrasztds sematikus vazilata [21] b) A hullémforraszto szerszam képe
[22] c) A forrasztds folyamata [23]
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1.2 A kézi forrasztopaka tonkremeneteli mechanizmusa

Az ipari forrasztoszerszamok tonkremenetelérdl rendkiviil kevés szakirodalom all
rendelkezésre, ezért az ipari fuvokdk degradéaciés mechanizmusat a kézi forrasztopaka
tonkremenetelén keresztiil mutatom be. A két szerszam meghibasodasahoz vezetd fizikai-
kémiai folyamatok nagyon hasonl6ak. Az 6lom tartalmd forraszanyagok alkalmazasakor
(2006 elott) a paka lassu tonkremenetelével kevésbé foglalkoztak a vallalatok, hiszen a
szerszamtonkremenetelbél adodo problémak nem okoztak mindségbeli eltéréseket vagy
jelent6s tobbletkoltségeket. Azonban az Uj 6lommentes forraszanyagok alkalmazasaval a
szerszam degradacioja jelent6sen felgyorsult (4. abra) [24,25].

9000 -~
8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

0 o . !
Olommentes SAC Olom tartalmu

forraszotvozet forraszotvozet
(Sn95,8Ag3,5Cu0,7) (Sn60Pb)

8000

Ciklusszam

1714

4. dbra: A kézi forrasztdoszerszamok élettartama élommentes és élom tartalmu forraszanyagok
alkalmazdsa esetén [24]

A szerszam tonkremenetele az (ij 6lommentes forraszanyagok alkalmazasat kovetéen
4-5-sz0rosére gyorsult az 6lom tartalmu forraszanyagokhoz viszonyitva. Ezen eredmények
tudataban a forrasztdvallalatoknak megoldas kellett a probléma kezelésére, azonban teljes
megoldas még ma sem létezik a szerszamtonkremeneteli problémara. Az egyre novekvo
szakirodalom is foglalkozzon a probléméaval, igy létezik néhany tanulmany, amely a
szerszam tonkremeneteléhez vezet6 okokat mutatja be. T. Takemoto és H. Nishikawa japan
kutatok kezdtek az elsOk kozott foglalkozni a problémaval. T. Takemoto és tarsai a kézi
forrasztdszerszam vas bevonatanak ellenalloképességét vizsgaltak kiilonbozé on alapu
o0lommentes forraszolvadékokkal szemben. Egyarant végeztek bemeritési kisérleteket tiszta
vas és 0tvozott acél mintakon, valamint tényleges forrasztdpaka csucson. Kisérleteiket 350-
450°C kozotti hdmérséklet tartomanyban végezték el 2-8 h meritési id6t alkalmazva.
Megallapitottdk, hogy a vas réteg oldodasa 3-3,5-sz0r gyorsabban bekévetkezik az
olommentes forraszolvadékokban, mint az olom tartalmi  Sn-37Pb  tipusu
forraszolvadékban. A homérseklet emelése €s a meritési id6 ndvelése is tovabb gyorsitja a
degradacios folyamatokat [26]. Egy masik tanulmanyukban rozsdamentes acel oldddasat
vizsgaltak szintén o6lommentes forraszolvadékba meritve, ahol hasonld eredményekre
jutottak. Bebizonyitottak, hogy a rozsdamentes acél sem all ellen az agressziv on alapu
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6lommentes forraszolvadékokkal szemben, igy a réz szerszammag védelme érdekében ez
sem jelent megoldast [27]. H. Nishikawa és tarsai igazoltdk T. Takemoto eredményeit azzal
a kolonbséggel, hogy a vizsgélatokat nyugvo forraszcsepp moddszerrel vegezték el
vasbevonattal ellatott oxidmentes réz szubsztraton SAC305-6s forraszanyaggal [28]. Hogy
megértsiik pontosan milyen fémtani folyamatok jatszodnak le a péka és az 6lommentes
forraszanyagok kozott elengedhetetlen a mechanizmus alaposabb megismerése. A kézi
forrasztopaka felépitését a 5. abra szemlélteti.

Flthet6 rozsdamentes acél mag

Nagy hévezets képességli
oxigénmentes Cu

H6émeérséklet mérd szenzor

Ni bevonat
Fe bevonat

Antioxidacids bevonat
Korrézidalld, nem
100-300 um vastag korréziéallé nedvesithet6 Cr réteg
dlommentes forraszbevonat

5. dbra: A kézi forrasztopdka felépitése [29]

A forrasztopaka magja rézbdl késziil a j6 hévezetoképesség biztositdsa érdekében
azonban a SAC oOlommentes forraszotvozetek a réz mellett eziistot és foként oOnt is
tartalmaznak, az 6tvozok koziil pedig az on karositja a szerszam réz alapanyagat. A réz-0n
egyensulyi fazisdiagramokbo6l pedig az is kideril, hogy pontosan milyen vegyuletfazisok
keletkeznek a forrasztas homérsékletén (6. abra).

Sn atomszazalék

0 10 20 30 40 50 60 70 80 80 90 100
1200 ey s berreprerbrrere e —

1100 1064,67°C

1000
900
800
700
600
500

Olvadék

Hémérséklet °C

59 415°C 92,4

400 ‘
] —p
300 CugSns=>lcoo  227°C g9, 231,97°C
200 {4 5 Cu,Sn — || 189°C 60,3 '
100 b CugSn,'—» 186°C (Sn)—>
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Cu Sn tomegszazalék Sn

6. dbra: Cu-Sn kétalkotos egyensulyi fazisdiagram [30]
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A fazisdiagram alapjan megallapithato, hogy a forrasztas hémérsékletén (kb. 300°C)
CusSn és a CusSns vegylletfazis két mdédosulata is keletkezhet. A réz / 6n olvadék, valamint
a réz / o6lommentes forraszolvadékok kozott lejatszodd hatarfelileti reakciokat tobb
szakirodalom is részletesen bemutatja. H. Nishikawa és tarsai szintén nyugvd csepp
modszerrel réz szubsztraton vizsgaltdk az 6n alapd Sn-0,7Cu (-Ni) tipusu forraszanyag
hatarfellileti reakcioit. A kisérleteket 250°C-on vegezték el 60, 300 és 720 masodperces
hontartasi 1d6t alkalmazva. SEM vizsgalattal igazoltdk a hatarfeliilleten kialakulo
intermetallikus vegydletfazis jelenlétét, valamint az XRD vizsgélat kimutatta a CusSns,
valamint a (CuiyNiy)eSns fazisok jelenlétét [31]. Eppen ezért, a szerszammag védelme
érdekében azt vas, nikkel és krom réteg is védi. A nikkel réteg egy nem nedvesitd feliiletet
képez, amelyet azért alakitottak ki, hogy megakadalyozza a forraszanyag / 6n diffuziojat a
pakacsucs munkafeliiletérdl. E réteg nélkiil a forraszanyag Kitlintetett irdnyba, azaz felfelé a
héforras felé aramolna, ami lehetetlenné teszi a forraszanyag felhordasat, igy a forraszkotés
kialakitasat is. A krom rétegrél ismert, hogy bar rendkiviil ellendlloan viselkedik a
fémolvadékokkal szemben, azok rosszul nedvesitik a felliletét, tehat e rétegnek a szerszam
feliiletén tovabbi véddszerepe van. Ez az oka annak, hogy a krémot nem nedvesitd
bevonatkéni is hasznaljak [32,33]. Mivel kézi a forrasztas soran a jo nedvesités biztositasa
elengedhetetlen, a szerszam csdcsat nem vonhatjak be krommal, ezért a pakacsucsot vas
réteggel védik, amit a forraszolvadék mar jol nedvesit, és a hovezetd képessége is megfeleld.
Ez a legfontosabb munkaréteg, amely a leginkdbb befolyasolja a pakacsucs élettartamat,
ezert fontos megérteni a vas réteg / forraszanyag hatarfellletén lejatszddé fizikai-kémiai
folyamatokat. Ha megvizsgaljuk a vas-6n egyensulyi fazisdiagramjat az is kiderdl, hogy a
forrasztds hoOmérsékletén intermetallikus vegyiiletfazisok alakulnak ki, tehat a
forraszolvadék kéarositja a pakacsucs vas anyagat is (7. abra).

Sn atomszazalék
.20 30 40 50 60 70 80 50 100

W |
Olvadék, ~Olvadék; Olvadék,
/ + |
Olvadék,
1130°C
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910°C

7 oc_ 973\!
Se5ec FesSny=> gosec__ 973\ |

770°C {
607°C Fe;Sn, =» \

! FeSn

3040 50 60 70
Sn tomegszazalék

7. abra: Fe-Sn kétalkotds egyensulyi fazisdiagram [30]

Ez a folyamat a tiszta 6lom forraszanyagok alkalmazasakor egyaltalan nem
tapasztalhatd, hiszen a vas és az 6lom egyensulyi fazisdiagramja szerint a forrasztas
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homérsékletén nem jon létre vegyiiletfazis. Az 6n-6lom forraszotvozeteknél a szerszam
degradacioja tehat értelemszeriien végbe megy, azonban joval lassabban, mint az
6lommentes forraszanyagok alkalmazésa esetében. A vas a rézzel és az ezusttel sem képez
vegyliletet a forrasztas homérsékletén, ezért ezen fémolvadékok szerszamkarosito hatdsaval
nem kell szdmolni. Akar mar néhany forrasztasi ciklus alatt FeSn vagy FeSn; intermetallikus
vegyuletfazis alakul ki a vas / SAC forraszétvozet hatarfeliiletén, ami a forrasztas soran
folyamatosan vastagodik, vas atomok oldédnak ki a rétegbdl kdzvetlentil a vegyiileti rétegbe
(8. &bra). A vas / 6n, valamint a vas / 6lommentes forraszanyagok hatérfellileti reakcidjat a
szakirodalom is részletesen bemutatja [34-40]. Kovetkezésképpen a pakacstics el6donozasa
csak a jo nedvesités biztositasa miatt elengedhetetlen, miniméalisan lassitja ugyan a vas
atomok kioldédasat, azonban a réteg védd szerepe elhanyagolhato. A vastagodo
vegyiiletfazis eltéré hétagulasanak kovetkeztében [41] levalik a szerszam feliiletérdl, igy a
pakacsucs vas bevonata kigodrosodik, vastagsaga pedig folyamatosan csékken. A probléma
tovabb fokozddik amikor a vas réteg annyira elvékonyodik, hogy a forraszolvadék egyes
pontokban mar kozvetlenil a paka réz alapanyagaval érintkezik, ugyanis a réz / SAC
forraszolvadék hatérfeliileten a degradacios folyamatok joval gyorsabban mennek végbe. A
fizikai-kémia folyamatok végén a pakacsics annyira meggyengiil, hogy az egyszeriien
eltorik a forrasztas soran alkalmazott nyomo igénybevétel hatasara (8. abra).

8. dbra: A kézi forrasztopdka ténkremeneteli mechanizmusa [24,42]

1.3 Potenciadlis szelektiv forrasztdszerszam élettartam novel lehetEségek

A szakirodalombol megismert szerszamtonkremenetelhez vezetd fémtani
folyamatok ismeretében olyan forrasztoszerszam alkalmazasa sziikséges, amely egyszerre
ellendll az agressziv 6lommentes forraszanyagok karositdé hatasainak, mikdzben annak
feluletét a forraszanyag jol nedvesiti a stabil forraszhullam kialakulasa érdekében. Az
irodalom az FeSny intermetallikus vegytletfazis kialakuldsdnak megakadalyozasara vagy
mérseklésére csak kevés modszert kinal. Az egyik lehetséges eljards a forraszanyag
modositasa. Nishikawa és tarsai a forraszanyaghoz adagolt Co segitségével redukaltak az
FeSn, vegyliletfazis képzddését. Az eljards ugyan valoban miikdoddképes, azonban a
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forraszkotések mindsége és megbizhatdsaga hatranyosan valtozik [43]. J. Watanabe és tarsali
Fe-MWCNT kompozit ellendlldésédgat vizsgaltdk A6lommentes  forraszolvadékban.
Bebizonyitottdk, hogy a kompozit anyag ellenalloképessége nd, azonban a nedvesités
csokken, ami a forraszhullam stabilitdsa szempontjabol szintén fontos paraméter [44].
Raadasul a kompozit eléallitasa joval koltségesebb is és a szerszam koltséghatékony
gyartasa szintén egy fontos szempont. A szerszam élettartamanak novelése tehat nem, vagy
csak elhanyagolhaté mertékben javithato a forraszanyag modositasaval, kompozit anyagok
alkalmazéasaval. Sokkal inkabb jarhato at a forrasztoszerszam fellletének védelme.
Szerzotarsaimmal kimutattuk, hogy a kiilonboz6é sszetételti acélok (DCO04, C45, CK60,
C105U) nitridaléassal ellendlhatova tehetoek az agressziv lommentes forraszanyag karositd
hatasaival szemben (9. dbra). Az FeSn / FeSn, intermetallikus vegydletfazis kialakulasanak
megakadalyozasa mellett a nitrid réteg a forraszolvadek altal jol nedvesithet6 (10. abra), igy
a nitridalas akar egy potencialis megoldas lehet a nedvesité forrasztoszerszamok
élettartamanak novelésére [45].

[Sn I Fe

SAC305 Vas-nitrid C45

a) b)

9. dbra: Nitriddlds alkalmazdsa a szerszamténkremenetelhez vezetd FeSn / FeSn; vegyiiletfdzis
kialakuldsdnak megakaddlyozdsdra a) FeSn; vegyiiletfazis jelenléte az acél / forraszanyag
hatdrfeliileten C45-6s acélon 20 nap nyugvo forraszolvadékba merités utdn b) FeSn; vegyiiletfdzis
hidnya nitriddlt C45-6s acélon 20 nap nyugvd forraszolvadékba merités utdn [45]

23 45
@

21 ckeo 105U
19 A A
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Nitridalt acél alapanyagok

10. dbra: Kiilbnb6z6 dsszetételli nitriddlt acélok SAC305-6s forraszolvadékkal vald
nedvesithetdsége, peremsz6g értékek a nitridadlt acélok feliiletén [45]
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1.4 ATiB; tulajdonsagainak bemutatasa

A TiB, egy egyre nagyobb jelentdséggel bird keramikus anyag a mérnoki
gyakorlatban kivald fizikai-kémiai és termomechanikai tulajdonsagainak koszonhetéen. Az
anyag a nem-oxid miiszaki keramiak csoportjaba sorolhato, igy néhany jellegzetes, kivételes
alkalmazasi tertlete is létezik. Illyenek példaul a biokeramiak, a kerdmia pancélzatok,
vagoszerszamok, precizios szerszambevonatok, kopasallé bevonatok, fémolvasztd tégely
bevonatok, tiizallo anyagok, szivattyl és szelep alkatrészek, homokfavékak, valamint katod
bevonatok az aluminium gyartas soran [46-50]. A TiB2-ot ezeken kivil a B tartalma miatt
nuklearis reaktorokban neutron elnyeld anyagként is alkalmazzak [48], valamint a kdnny(
kompozitok alkotdeleme a repiilégépiparban és az autoiparban [51]. Ordlt por allapotban a
porkohészat is hasznalja kiilonb6z6 keramiakompozitok eldallitasara alapmatrixként és
erdsité fazisként egyarant, valamint az ontészet is elGszeretettel alkalmazza a kiilonboz6
aluminium 6tvozetek szemcsefinomitasara [51].

A TiBz-ot ipari gyakorlatban tulnyomodan bevonatként alkalmazzak, amely
levélasztasa kiilonb6zé PVD (Physical Vapour Deposition) eljarasokkal torténik, mint
példaul a reaktiv katdédporlasztas (reactive sputtering), iv elgézolés (arc evaporation), és a
leggyakrabban alkalmazott magnetron porlasztads (magnetron sputtering) [52]. Nem ritka
azonban a CVD (Chemical Vapor Deposition) levalasztasi eljaras sem, ami ugyan magasabb
hémérsékleten torténik (kb. 800-1000°C), viszont egyszeriibb berendezést igényel [53].
Termikus szorassal tiszta fémek, 6tvozetek, fémkarbidok, boridok, szilicidek, nitridek és
kiilonb6z6 oxidkeramiak is rétegezhetéek, igy néhany specidlis esetben TiB2 bevonat
kialakitasara is hasznaljak [54].

A TiBo-t foleg a kivald mechanikai tulajdonsagai miatt rendkiviil széles korben
alkalmazzék az ipari gyakorlatban, melyeket az el6z6 fejezetben részletesen ismertettem. A
szakirodalom szdméra a TiB: kiilonb6z6 mechanikai tulajdonségainak vizsgalata az egyik
legrészletesebben kutatott tudomanyteriilet, ezért ezen a szakterilleten viszonylag sok
szakirodalom talalhato meg. A TiB: legrészletesebben kutatott mechanikai tulajdonsagai
kozé tartozik a jO kopéséllésag [50, 55-57], a nagy keménység [50, 55, 57], a magas
olvadaspont [50, 58], a nagy szilardsag alacsony és magas hémérsékleten egyarant (termikus
stabilitas) [55, 56], a kivalo hésokkalosag [59] €s a jo hé- és elektromos vezetéképesség [55,
56, 59, 60]. A TiB2 bevonat tovabbi fontos jellemzdje a korrozioallosag [50] és a kiilonb6z6
fémolvadékokkal szembeni ellenalloképesség, amely a bevonat kémiai stabilitdsanak
tulajdonithaté [55, 60]. A forrasztdszerszamok élettartamanak novelése szempontjabdl a
bevonat utdbbi két tulajdonsaga a legfontosabb. A szakirodalom a bevonat egyetlen
alkalmazasi korlatjaként emliti meg a réteg ridegségét és alacsony torési szivossagat, ami
limitalja annak alkalmazhat6sagat [48, 50]. A TiB: legfontosabb fizikai és mechanikai
paramétereit az 1. tablazat foglalja 0ssze.
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1. tabldzat: A TiB; fizikai és mechanikai tulajdonsdgai [48]

Tulajdonsag TiB;
Kristalyszerkezet Hexagonalis
Slr(iség 4,52 g/cm3
Olvadaspont 3225°C
Keménység 2549-3569 HV
Torési szivossag 5-7 MPa*m?Y?
Rugalmassagi modulusz 560 GPa
Hajlitd szilardsag 700-1000 MPa
H6tagulasi egyiitthatd 7,3-108/K
HbvezetSképesség 60-120 W/m/K
Elektromos ellenallas 10-40 pQ-cm
Oxidacidval szembeni ellenalléképesség 1100°C-ig

Mivel a TiB2 nemcsak az ipari gyakorlatban, hanem a tudomanyos vilag szamara is
fontos anyag, ezért a racsszerkezetét a szakirodalom is részletesen targyalja, és a mai napig
is folyamatosan vizsgélja. A TiB; hexagonalis racsszerkezettel rendelkezik (11. a,b abra),
ahol a Ti és B atomokat erés kovalens kotés tartja 6ssze [52]. A hexagonalis racsban a B
atomok intersticios  helyzetben helyezkednek el [58]. A  racsparaméterek
hémérsékletfliggését a 11. ¢ abra mutatja [58].

335 T T p!
330 TiB, ]
) c-tengely
— 325 1
ol !- o
2320F ]
by 1
% 4
53151 1
a
5 310 F 4
a-tengely -t
3055 oooo@e®? ]
300 . 1 1 P -
0 500 1000 1500 2000

Hémérséklet (°C)

c)

11. abra: A TiB; rdcsszerkezete, a) lllusztrdcio a B atomok elhelyezkedésérdl a hexagondlis racsban
[52] b) a TiB; egykristadly elemi celldja [58] c) a racsparaméterek vadltozdsa a hémérséklet
fliggvényében [58].
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Magnetron levalasztasi eljarast alkalmazva a (0001) sik a TiB2 ndvekedési iranyara
merdleges, fiiggetleniil a levalasztdsi folyamat alatt a szubsztrat eléfesziiltségétol. A
szemcsék orientacidja azonban a csiraképzodési folyamat kezdeti szakaszaban véletlenszerii
volt (12. abra).

N
=
3

1um

Szubsztrattdl valo tavolsag

50 nm

e ez

vald tdvolsdg fiiggvényében [61]

A (0001) erés textura kialakulasanak f6 oka a porlasztasi eljaras alatt a TiB2 bevonat
gyors [0001] irdnyu ndvekedésének tulajdonithatd [61]. M. Berger és tarsai kimutattak, hogy
a szubsztratra pozitiv eléfesziiltséget kapcsolva, illetve a szubsztrat sajat fesziiltsége is a
levalasztasi eljaras utan szalas szerkezetet eredményez. Oszlopos szerkezetii TiB2 bevonat a
szubsztratra kapcsolt negativ elofesziiltséggel érhetd el [61].

A szakirodalom egységesen egyetért abban, hogy a szemcsék novekedése a
bevonatolasi hdmérséklet novelésével fokozatosan felgyorsul és a hexagonalis
szemcseszerkezet anizotropiaja karos belsd fesziiltséget eredményez, ami a hiités soran
mikrorepedések képzodéséhez vezet, igy csokken a bevonat torési szivossaga [48, 52, 58,
61]. A TiB2 bevonat utolagos 400°C-os fesziiltségcsokkentd izzitasival a marado
fesziiltségek relaxacioja érhetd el mikrorepedések kialakulasa és fazisatalakulas nélkiil [62].
A PVD eljarasok koziil a magnetron porlasztési eljaras a legalkalmasabb a belsé marado
fesziiltségek minimalizalasara [52].

1.4.1 ATiB; viselkedése kilonboz6 fémolvadékokban és korroziv kozegekben

A szakirodalomban a TiB: ellenallokepessége egyes femolvadékokkal szemben ipari
alkalmazésa miatt részletesen kutatott szakterilet. Leginkabb az Al olvadékokkal szembeni
viselkedése a legfontosabb, ugyanis kedvezd tulajdonsagainak kdszonhetéen a TiB2-ot az
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aluminium ontészetben méas kerdmidk mellett is alkalmazzak [63-69], valamint a TiB. az
ugynevezett Hall-H’eroult aluminium elektrolizis soran inert katod alapanyagként is
hasznaljak az elektrolizal6 cellékban [70, 71]. Az Al / TiB: hatarfeliileten lejatsz6dd
reakciokat alacsony és magas hémérsékleten is a szakirodalom részletesen bemutatja. Duarte
és munkatarsai Al olvadékba meritettek 650+10°C-on 150 percig TiB2 bevonattal ellatott
nitridalt acel mintadarabokat, majd a mikroszerkezet vizsgalatok eredményeibdl
megallapitottak, hogy a bevonat kivalo er6zids ellenallast és kemiai stabilitast mutat az Al
Otvozet olvadekkal szemben. Megéllapitottadk, hogy a TiB. bevonat lényegesen nagyobb
ellenalloképességet mutat az Al 6tvozet olvadekaval szemben, mint a szerszamacél és a
nitrid réteg. A bevonat egyetlen gyengepontja a feluleti mikrorepedések és a porozitasok,
amiken keresztll az olvadék érintkezik a szubsztrat alapanyagéval [72]. A szemcsehatar
menti er6zié jelenségét Al olvadékban M.S. Jensen, valamint Zdaniewski és tarsai is
alatamasztjak [73, 74], tovabba L. Xi és tarsai szintén megerdsitették, akik 1000°C-tol
magasabb hémérsékleten az Al olvadék penetraciojat detektaltak TiBz keramia
mikropdrusain és a szemcsehatarain keresztul. AlsTi vegyuletfazist azonositottak 1400°C-
on, azonban a TiB> szemcsék sértetlenek maradtak az Al olvadek / keramia kdlcsonhatéasa

soran még 1400°C-on is (13. &bra) [51].

ALTi
Al s
AlLO,

-\
B iy 20 pm
b)

13. dbra: Az Al / TiB; hatdrfeliilet az izoterm peremszég mérés utdn a) elemtérkép a hatdrfeliileten
a 800°C-os 2 ords tesztek utdn b) a TiB; oldéddsa az 1400°C-os 15 perces tesztek utdn [51]

X. Chen és tarsai Al olvadékot tarol6 acélkad falazatanak élettartamat javitottak TiB:
bevonat alkalmazasaval. Megallapitottak, hogy a bevonat kivaloan alkalmas az Al-12.07
wt.% Si olvadék falazatra gyakorolt degradaciojanak megakadalyozasara. Az 1080 06ras
oldodasi tesztek utan az erodalt reteg vastagsaga tobb, mint 92%-kal kisebb volt a TiB:
bevonat nélkiali referencia acélmintdkhoz viszonyitva [75]. Ramos és tarsai H13-as
szerszamacel fellletére PVD eljarassal TiBo-t vélasztottak le, ami diffGzios hatarként
mikotott a 800°C-os Al olvadékkal szemben. A szerz6k megemlitik, hogy a TiB2 hotagulasi
egylitthatdjanak jelentds hatdsa van a repedések kialakuldsara, amik gyengitik a bevonat
védelmi hatasfokat [76]. A repedésmentes TiB2 bevonat ellenall az Al olvadékkal szemben
(14. abra).
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14. dbra: A TiB; bevonat repedéseinek hatdsa az acélszubsztrdtra a) repedések a TiB; bevonaton,
b) Fe Alssfdzisok kialakuldsa [76]

Li-li Zhang és tarsai a TiB2 részecskék Al olvadékra gyakorolt szemcsefinomitd
hatasait vizsgaltdk. Egy modellt javasoltak, ami a TiB; részecskék kinetikajat irja le a teljes
felolddédasi és megszilardulasi folyamat alatt. Ennek értelmében megallapitottak, hogy a
TiB: részecskék nem stabilak az Al olvadékban, feloldodhatnak és durvulhatnak, majd a
hiilési periddusban névekedhetnek is [77]. Erdemes megemliteni, hogy a gyakorlatban is ezt
a modellt alkalmazzék. Lixa Xi es tarsai kutatdsukban a Ni-Al olvadék / TiB: hatéarfeluleten
kialakul6 intermetallikus vegyiiletfazisokat tanulmanyoztak ultramagas hémérsékleten. A
kisérleteikhez kiilonb6z6 Ni:Al aranyu 6tvozetet hasznaltak (2. tablazat).

2. tabldzat: A vizsgdlt Ni-Al 6tvézetek Gsszetétele, az 6tvéozetek olvaddspontja (Tor) és a kisérletek
hémérsékletei (Ty) [78]

Ni (at%) 100 90 75 50 40 25 5 0
Tow (°C) 1455 1446 1370 1650 1547 1109 690 660
T« (°C) 1500 1488 1450 1688 1606 1147 857 880

Azt tapasztaltdk, hogy a tiszta Al olvadékban a TiB2 nem oldodik, s6t a bevonat
oldédasa a NisoAlso €s NisoAleo Gtvozetben egyarant csekély. Olvadt, tiszta Ni-ben és Ni-ben
gazdag Al Otvozetben a TiB2 jelent6sen oldodik, @j (AL Ti)Niz és (Al Ti)2Ni21Be
vegyliletfazisok képzédése mellett (15. &bra) [78].
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15. dbra: Mikroszerkezeti SEM felvétel a) NizsAlzs / TiB; hatdrfeliiletrél b) a hatdrfeliileten detektalt
vegyliletfazisokkal c) NisoAl10 / TiB; hatdrfeliilet d) ) a hatdrfeliileten detektdlt vegyiiletfdzisokkal
[78]

Néhany tanulmany Cu és Au olvadékban is vizsgélja a TiB2 oldodasat. M.
Aizenshtein és tarsai kutatasi eredményeik alapjan megallapitottak, hogy sem a TiB2 / Cu
olvadék, sem pedig a TiB2 / Au olvadék hatarfellileten nem alakultak ki 0j vegyuletfazisok
(16. abra). A Kisérleti eredményeik jo egyezért mutattak a termodinamikai szamitasaikkal
[79-81].

")pn] JISM-8400
a)

16. abra: A TiB, / Cu,Au hatdrfeliilet mirkoszerkezeti felvétele a) SEM felvétel a TiB, / Cu
hatdrfeliiletrél [79] b) STEM felvétel a TiB; / Au hatdrfeliiletrél [81]

A szakirodalom a TiB; ellenall6képességét is vizsgalja tiszta vas és acél olvadékban
egyarant. Amikor a TiB: fellletén oxid réteg taladlhatd6 V. Ghetta és tarsai 1300°C-on
mésodlagos vakuumban Fe,TiO4 oxid jelenlétét detektaltak a TiB2 / tiszta vas és acél olvadék
kozott is. A keresztcsiszolaton végzett SEM vizsgalatok alapjan megallapitottak, hogy a
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TiB> / Fe, acel hatérfellileten minimalis, vagy egyaltalan nem mutathaté ki szemcsekdzti
korr6zi6. A megszilardult Fe / acél cseppek alatt azonban minden esetben tiregképz6dés
mutathato ki [82]. B. S. Terry és tarsai 1600°C-on Fe2B ¢és TiC vegyiiletfazisok képzodését
detektaltak a TiB2 / Fe, acel hatarfeluleten. Az Fe-Ti-B-C fazisdiagram kvazi kétalkotos Fe-
TiB> része 1600°C-on 16% TiB> oldhatosagot mutat (17. &bra), igy ezen a hdmérsékleten a
TiB: jelentds oldddasa varhato. A TiC vegyiiletfazis képz6dése nagymértékben fligg az acél
C tartalmatdl, ezért ez a fazis a tiszta vas olvadékban nem alakul ki [83].

— m/m% —

10 30 50 70 9'0
T T T T
2980
E(i 2400
2
<]
~
L
L
aP)
E
0
I 1540 1600
T.=1340
,"o o o o )
1200ken s & VA% TiB,
1 1 1 1 1
1

Fe 10 30 50 70 90 TiB,

17. dbra: A kvazi kétalkotos Fe-TiB; egyensulyi rendszer [83]

A TiB2 / SAC 6lommentes forraszolvadek hatarfeliileti reakcioirdl a szakirodalom
nem ad részletes informaciét. S.M.L. Nai és tarsai pormetallurgiai eljarassal SAC
forraszotvozethez TiB2 részecskéket adagoltak, igy egy uj forraszkompozitot hoztak létre. A
porkeveréket 140 bar nyomason tomoritették, majd 175°C-on 2 6raig szinterelték, majd
szobahdmérsékleten extrudaltak. Mikroszerkezeti SEM vizsgalatokkal igazolték, hogy az
AgsSn és CueSns vegylletfazisok kialakuldsa mellett mas Ti vagy B tartalmu vegydletek
nem képzddtek a forraszkompozit eldallitasa soran [84]. A TiBz viselkedését kiilonbozo
olvadékokban a 3. tablazat foglalja 6ssze.
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3. tabldzat: Szakirodalmi 6sszefoglald a TiB; viselkedésérdl kiilbnbézé fémolvadékokban

Szakirodalom Vizsgalt anyag Kézeg A bevonat viselkedése

) _ Al-12Si-1Cu(Fe) .

Duarte és t. [72] TiB, i Ellenallo
olvadék

Jensen és t. [73] TiB, Al olvadék Ellendllé

Zdaniewski és t. [74] TiB, Al olvadék Ellenallo

Xiést. [51] TiB; keramia Al olvadék Ellendllé 1000°C-ig

] _ Al-12.07 wt.%Si .

X. Chen és t. [75] TiB2 bevonat i Ellenallo
olvadék

A. Ramos és t. [76] TiB2 bevonat Al olvadék Ellenallo

oldodas,

L.-l. Zhang és t. [77] TiB; részecske Al olvadék

szemcsedurvulas
Al: Ellenallo

Xi ést. [78] TiB, Al és Zn olvadék )
Zn: nem all ellen
Aizanshtein és t. [79- . i i Cu: Ellendllé
TiB; Cu és Au olvadék L
81] Au: Ellenallé
V. Ghetta és t. [82] TiB> Fe olvadék Ellenallo
B.S. Terry és t. [83] TiB, Fe olvadék Nem all ellen
S.M.L. Nai és t. [84] TiB, szemcsék SAC forraszotvozet Ellenallo

1.4.2 ATiB; fellleti oxidacidja és hatdsa a nedvesithet&ségre

Amennyiben a TiB2-ot nedvesité forrasztoszerszamok feliiletvédelmére akarjuk
alkalmazni, az 6lommentes forraszolvadékkal szembeni ellenall6képesség mellett a fellilet
nedvesithetdsége is kardindlis szempont. A szakirodalomban a feliilet nedvesithetdségét
leginkabb aluminium olvadékkal vizsgaljak magas homérsékleten. A TiB2 6lommentes
forraszolvadékkal valo nedvesithetdségét az irodalom nem targyalja. Abban azonban a
szakirodalom is egyetért, hogy a TiB: feluleti oxidéacidja nagymértékben befolyasolja a
nedvesités mértékét a kiilonbozo fémolvadekokkal szemben. Bizonyitott tény, hogy a tombi
TiB:> feliiletén szobahémérsékleten konnyedén kialakul a TiO2 -réteg és a homérséklet
emelkedésével O jelenléte mellett a vastagsaga novekszik [51, 85]. Magasabb
hémérsékleten (800-1000°C) a TiO2 mellett a B atomok oxidaciojabdl szarmazo B>Oz alakul
ki a TiO; fellletén. Young-Hang Koh és tarsai a TiB, oxidacios viselkedését vizsgaltak
emelt hémérsékleten (800-1200°C). Megallapitottak, hogy a TiB. fellletén
szobahdmérsékleten csak a TiO. detektalhatod és B.Oz nem alakul ki. A hémérséklet és a
kezelési id6 emelésével azonban a B2Osz is megjelenik es folyamatosan vastagodik (18. abra),
tehat a TiB: rétegben a hdmérséklettdl figgéen mindket elem oxidacidja végbemegy.
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18. dbra: A B;0s csucs relativ intenzitdsdnak vdltozdsai a TiB; cstcsokhoz képest 800°C és 1000°C -
os kezelés utan [86]

A szerz6k 1000°C alatti hdmérsékleten parabolikus tomegnovekedést figyeltek meg
a feliileten képz6do6 TiOz2 (sz) és B2Os (f) kialakulasa miatt, mely folyamathoz tartoz6 kémiai
reakciot az 1. egyenlet mutat be. A teljes oxidalt réteg két elkiiloniilo vékonyabb rétegbdl
all, egy belso kristalyos TiO2-bol és egy kiilsé B20s-bol (19.a abra). Amikor az oxidacio
hémérséklete 1000°C-nal magasabb a folyamat veégén gaz halmazallapotl B,Os3 és kristalyos
TiO; keletkezik (2. egyenlet). A lehtilést kovetden a feliiletet nagy TiO2 szemcsék alkotjak
egy erésen texturalt kis mennyiségti TiO2 métrixba 4gyazva (19.b abra) [86].

TiB,(s2) + 2 05(g) = Ti0(s2) + B,05(f)
TiB,(sz) + 2 05(g) = Ti0(s2) + B,03(g)

B,0,

(1)
()

19. dbra: A TiB; mintadarabok téretfeliiletének pdsztdzo elektronmikroszkdpos felvétele levegé
atmoszférdat alkalmazva a) 800°C-on 10 6rdig b) 1200°C-on 2 drdig [86]

Hasonlé kdvetkeztetésre jutottak D. B. Lee és tarsai is, akik az oxidacios folyamat
vizsgalata soran megallapitottak, hogy a B.Os szilard iivegszerii réteget alkot a TiB>
feluletén 450°C-alatt, azonban 450°C-felett a B.O3 megolvad [87].
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A TiB:2 nedvesithetdségét kiilonb6z6 fémolvadékokkal (Cu, Au, Ni, Al, Fe, Ti) tobb
kutatas is részletesen bemutatja [88]. A Cu / TiB. rendszerben példaul a felllet jo és rossz
nedvesithet6sége is egyarant bizonyithat6. 1100°C-on Ar atmoszférat alkalmazva a
peremszdg ertékek 143°-158° kdzotti tartomanyban voltak, mig 1120°C-on vakuumban
ugyanez az érték csupan 58° volt [89]. Ez is bizonyitja, hogy a TiB2 nedvesithetdsége
nagymertékben fiigg a felileti oxid-réteg kialakulasatol. Az Ar védégaz még ha 99,9999%-
os tisztasagl is mindig tartalmaz ppm. koncentracioban O»-t, ami miatt a TiB> felilete
oxidalédni fog. Ha kizérjuk az Oz-t a rendszerbdl, akkor a nedvesithetdség Iényegesen javul.
Egyes kutatasok alatdmasztjak, hogy a Cu és az Au olvadékok jol nedvesitik a nem
sztochiometrikus TiB, (TiBig és TiBigs) fellletét [90]. Ha a Ni nedvesitoképességét
vizsgaljuk vakuumban 1480-1500°C-tartomanyban jé nedvesités (0°-20°) tapasztalhatd, mig
He és Ar védégaz alatt 39° és 72° peremszog mérhetd [89]. A legtobb tanulmany az Al
nedvesitOképességérdl  taldlhaté a  szakirodalomban. Ezekrél az irodalmakrol
altalanossagban elmondhato, hogy magas homérsékleten az Al olvadék jol nedvesiti a TiB2
felletét [51, 91, 92]. L. Xi és tarsai magas homérsékleten (700-1400°C) vizsgéltak a
nedvesitési és hatarfeltleti reakciokat az Al olvadék és a TiB2 kdzott. Megallapitottak, hogy
kb. 800°C-on kezdi el nedvesiteni az Al olvadék a TiB, feluletét, és kb. 1100°C-on
tokeletesen nedvesiti azt (20. dbra). A szerz6k a megszilardult Al csepp / TiB2 hatarfeltlet
keresztmetszetén végzett SEM vizsgalatokkal is alatdmasztottdk a peremsz6g méres soran
kapott eredményeiket. Ezt szemlélteti a 21. abra.

200
—o— Nyugvo csepp mdodszer
160 - —O— Kapillaris tisztitas
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Hdmérséklet (°C)

20. dbra: A peremszdg értékek hémérsékletfiiggése Al olvadékkal TiB; szubsztrdton kiilénb6zé
modszerekkel mérve [51]
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21. abra: Keresztmetszeti SEM felvétel az Al / TiB; hatdrfeliiletrél az izoterm nyugvé csepp
peremszégmérd modszer utdn kiilbnbéz6 hémérsékleten és idében, a) 800°C 2 dra, b) 900°C 1 dra,
c) 1400°C 15 perc [51]

V. Ghetta és szerzOtarsai a tiszta vas és oldott TiBa-t tartalmazé vasotvozet
nedvesitéképességét vizsgaltak szinterelt TiB2 szubsztraton, 1300°C-on, 10%-10° Pa
nyomason. Arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a TiB, szubsztrat oxigén tartalmanak
novekedésével mindkét esetben a nedvesithetdség jelentdsen leromlik [82]. L. Xi és tarsai
empirikus eredményeik alapjan megallapitottak, hogy a tiszta Ti olvadék a folyamatos
hevités soran 850-900 mbar nyomason Ar véd6gaz alatt 1550°C-on tokéletesen nedvesiti a
TiB: szubsztratot. A Ti-Al 6tvozetek azonos tesztparaméterek mellett mar kozvetlenil az
olvadaspontjuk elérése utan jol nedvesitik a TiB2 szubsztratot [93].

Osszességében kiemelném, hogy létezik atfogd szakirodalom a TiB; viselkedésérél olvadt
aluminiumban és néhany mas fémolvadékban, azonban az irodalomban nincs adat a TiB; €és az
Sn alapu 6lommentes forraszolvadékok kozotti hatéarfellileti reakciokrol, valamint a TiB és az Sn
alapu forraszotvozetek kozott lejatszodo fémtani folyamatokrol. Az irodalom nem targyalja a TiB»
bevonat alkalmazhatosagat szelektiv forrasztdszerszdmok élettartaménak megnovelésére, a
szerszamok feluletének védelmére, és a degradécios folyamatok megakadalyozasara. A TiB;
bevonat feliiletén mdr szobahédmérsékleten is kialakulé TiO; és B,Os oxidok lerontjék a fellilet
forraszolvadékkal valo jo nedvesithetdségét, raadasul a fellleti oxidok eltavolitasa laboratoriumi
koralmények kozott is nagy kihivast jelent, az ipari termelésben pedig a termelékenység romlasa
nélkdl jelenleg nem megoldhato.
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1.5 Az acélok boridalasa

A boridalas egy olyan termokémiai hokezelés, mellyel a vas alapu szubsztrat
felliletébe juttatott B hatasara feliiletkeményit6 és kopasallo hatas érhet6 el. A technologia
széles korben alkalmazhatdé fémes, nemfémes és cermet, (szinterelt fémmel kombinalt
keramia matrixbdl all6 kompozit) anyagcsoportokon egyarant. Egyes szakirodalmak
gyakran emlitik az eljarast difflzids boridalasnak, ugyanis az eljaras magaban foglalja a bor
képzédnek. A kialakulo feliileti borid réteg egy, illetve kétfazisu lehet (FeB és Fe2B). A
folyamat kétlépcsds reakcio, ahol elészor a borképzo anyag és az anyag / vegyulet kdzotti
reakcio jatszodik le, ami nagymértékben fligg az id6tdl és a homérséklettél. A masodik
1épésben torténik a diffuzid, mely folyamat az el6z0hoz képest sokkal gyorsabban megy
végbe. A boridalo eljarasokat a boridalo kozeg szerint lehet csoportositani, igy
megkulonboztetlink szilard, folyadék / olvadék, gaz és plazmakdzegben végzett boridalast.
A szilard kozeg leggyakrabban valamilyen porkeverék (BsC+KBF4+SiC) vagy egyes
esetben paszta (BsC+NazAlFs). A folyadék kozegli boridalast altalaban valamilyen B
tartalmd  soolvadékban  végzik  (LiF+NaF+KF+BsC, LiF+NaF+KF+B4C+B:03,
Na:B4O7+B4C, Na:BsO7+H3BOsz vagy CaClx+B) az acél 06tvozottségétol fliggben.
Gézboridalas esetén a leggyakoribb B leadd kdzeg a BCls, BHCI,, a BF3 és a BoHs. A
plazmaboridalas az elébb emlitett eljarasokat kombinalja a reakciotérben ionizalt gaz
kialakitasaval magas homérsékleten, nagy nyomason vagy elektromos dram bevezetésével,
a toltott részecskék elektromos térrel torténd felgyorsitasaval [94-96].

A boridéalasnak szamos elénye ismert, példaul, hogy a kialakul6 réteg keménysége a
feltilettdl egészen a diffuzios réteg mélységeéig egyenletes. Tovabbi eldnyos tulajdonsag,
hogy az elérhetd keménység tobbszorose a barmely mas feliiletkeményitd eljarassal elértnek.
A nagy keménység hozzajarul a kopassal, valamint a felileti farasztd igénybevétellel
szembeni ellenallésdghoz. Tovabbi elényoknek emlitheté még a keménység megtartasa
magas homérsékleten, korr6zidallosag savas kornyezetben, egyes fémolvadékokkal
szembeni inertivitas, kendanyagok haszndlatanak csokkentése, illetve a hideghegesztésre
(Olyan eljaras, amely soran a hideg anyagot annak folyashataranal Iényegesen nagyobb
fesziltséggel terhelik az 6sszekotendo feliileteken. A tudomany ezt a folyamatot szilardtest
diffazionak nevezi [97]) val6 hajlam [95]. Hatranyként megemlitheté, hogy a boridalas
folyamata rendkivil rugalmatlan és munkaigényes, valamint a hagyomanyos termokémiai
folyamat nagyon lassu. A boridalt reteg megmunkalasra, részleges eltavolitasra rendkivil
érzékeny és csak nagyon draga eljarasokkal valosithatd meg. A szakirodalom rendkivil
széles korben foglalkozik a kiilonb6z6 technologiai eljarassal 1étrehozott vas-borid réteg
mechanikai tulajdonsagaival. A legtdbbet vizsgalt paraméterek kozé tartozik a keménység,
mikrokeménység, ami az anyagmindség ¢és a technologia fliggvényében 1000 és 2700 HV
értékek kozott valtozhat. Tovabba részletes kutatdsok talalhaték a borid réteg
kopasallosagarol [98-100], kifaradasi szilardsagarol [101], torési szilardsagardl [102, 103],
illetve magas hémérsékleten vizsgalt kopas és torésallosagarol [104, 105]. A kiilonbozo
szakirodalmak részletesen 6sszehasonlitjak a boridalt reteg mechanikai tulajdonsagait, és
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mikroszerkezeti valtozasait tovabbi hasonl6 célu termokémiai hékezelésekkel (cementalas,
nitridalas) [106-108].

A vas-borid réteg mikroszerkezeti tulajdonsagait a szakirodalom részletesen
bemutatja, ugyanis a vasotvozetek, igy féleg az acélok az elsé anyagok kozé tartoztak,
amiken alkalmaztak a boridalasi eljarast. A termokémiai hokezelés eredménye egy nagyon
jellegzetes, mas technologiai eljardsokkal Osszetéveszthetetlen ,tii-szeri”, vagy tobb
tanulmanyban is emlitett ,,flirészfog morfologiaju” vegyileti réteg [109], amely kivil FeB,
alatta pedig Fe;B fazisokbol all [110]. A borid réteget alkot6 fazisok egymastol jol
elkiilonithet6ek, a fazisok atmenetét éles hatarvonalak jellemzik [94, 109, 110]. Lehetséges
azonban egyfazisu, kizarolag Fe2B fazist tartalmazo borid réteget is kialakitani a kiilonbdz6
eljarasok paramétereinek (hémérséklet, id6 és B aktivitas) valtoztatadsaval, vagy az acél
kémiai Osszetételének bedllitdsaval, de akar a boridalasi technologia megvalasztasaval is
[111-113]. Példaul a szilard kozegili paszta boridalast (paste boriding) Armco vason, illetve
karbonacélokon alkalmazva egyfazisu (Fe2B) borid réteg alakul ki [114]. A borid réteg
mikroszerkezeti sajatossagai jelentésen befolyasoljak a réteg mechanikai tulajdonségait,
mint példaul a keménységet, kopasalldsagot, vagy a torési szivossagot. A réteg vastagsaga a
kezelési idovel és a homérséklet beallitasaval kontrolalhatd, amit kilonbozé kinetikai
modellekkel igazoltak [115-118]. A kiilonb6z6, acélokat 6tvozé elemeknek és azok
mennyiségének jelentds hatasa van a vas-borid réteg mikroszerkezeti tulajdonsagaira és a
kialakulo réteg vastagsagara. Az 6tvozé elemek koziil néhany a boridalasi eljaras alatt beépiil
a borid rétegbe, ahol kiilonboz6 6tvozéfém-boridokat képez. Néhany 6tvoz6 elem azonban
nem épll be a borid rétegbe, hanem a réteg alatt dusul fel, igy az 6tvozott acélok
boridéalasakor altalban egy jol elkiilonithetd atmeneti zona is htizodik az FeoB fazis alatt. A
borid réteg kialakulasi mechanizmusanak sematikus folyamatabrajat a 22. dbra szemlélteti.
Irodalomkutatasomban leginkéabb a boridalasi kisérleteimhez alkalmazott W302-es acél
6tvozoinek hatasaira koncentralok (C, Si, Mn, Cr, Mo, V).

B-ban dus vegylleti Fe,B vegylletfazis
réteg kialakulasa kialakulasa
A A4
ARAT VY
Acel Acél matrix
FeB kialakuldsa a nagy
Fe,B névekedés B potenciil miatt
1
v
AAAVARAR L] Acmenets
- ->
z6na
Acél matrix Acél matrix
2.b lépés 3. 1épés

22. dbra: Sematikus dbra a borid réteg képzédési mechanizmusdrol az acélok feliiletén [100]

23



Salyi Zsolt: Boridok alkalmazasa novelt élettartamu szelektiv forrasztoszerszamok fejlesztéséhez

Az acél C tartalmanak hatasat a kialakul6 vas-borid rétegre nézve M. Kulka és tarsai
is tanulmanyoztak ugy, hogy kis C tartalmi Armco és cementalt feliiletii acélt egyarant
boridaltak. Vizsgalataik szerint a boridalt, cementélt (C-ben dus) acél szubsztrat megneheziti
a B diffuziojat az alapfémbe, ennek kovetkezteben csdkken a borid réteg vastagsaga. EBSD
vizsgalattal megallapitottak, hogy amig az Fe.B kristalytani orientacioja a boridalt Armco
vason a fazis teljes hosszaban konstans volt, addig a cementalas utan boridalt rétegben az
Fe2B fazis orientacidja az oszlopos (tlis) rétegben megvaltozik. Az orientaciéo megvaltozasa
a cementalt réteg aktiv B diffiziojanak meggatolasa miatt kdvetkezik be [119]. Az orientacio
valtozéasat P. Goeuriot és tarsai is megfigyelték, 2 wt.% C tartalmu boridalt acélon erésen
texturélt FeoB (002) fazist mutattak ki, mig a boridalt Armco vason a fazisok random
orientacidjat tapasztaltak. Kis C tartalmu acélokat boridalva a réteg jellemzdéen egyenetlen,
furészfog szerii” oszlopos elrendezést mutat [120]. A.J. Ninham és tarsa kutatidsaban
kiilonb6zd C tartalmi 6tvozetlen acélokat boridaltak. Megallapitottak, hogy a C tartalom
novelésével csokken a réteg vastagsaga és jelentdsen elsimul a réteg flirészfogas szerkezete.
A jelenséget azzal magyaraztak, hogy a C gatolja a B atomok diffiziojat, beépllését az
acélba. Megallapitottdk tovabba, hogy a Ni tartalom emelésével hasonlo jelenség
tapasztalhatd [121].

Hasonl6 megallapitasra jutott G. Palombarini és tarsa, akik megfigyelték, hogy a Ni
koncentraciot 8.85 wt. % folé emelve a hatarfellilet oszlopos szerkezete némileg
redukélodott [122]. A Ni féleg a vas-borid / alapanyag hatarfellleten dusul fel, ahol NisB
fazist kepez [123, 124]. A Cr szintén felddsul a Ni-ben gazdag réteg alatt CrB fazis

= sz

a\ SR
ag réteg - ziy4”
o] S
r-ben gazdag réteg

23. dbra: A Ni és Cr 6tvéz6 elemek dusuldsa a borid réteg alatt [123]

A Cr koncentracio novelése (5-12 wt. %) laboratériumban eléallitott ontétt vasban
szintén csOkkenti a borid réteg vastagsagat és elsimitja a fiirészfogas hatarfeliiletet. 12 wt.%
Cr tartalom mellett a flirészfogas szerkezet teljesen eltlinik, ellaposodik és kompakt borid
réteg alakul ki [123, 125]. 5,65 wt.% Cr koncentracié mar elegend6 az Fe2B / Fe hatarfelulet
modositasahoz [122]. A Cr és a Mn jellemzbéen belépnek a vas-borid rétegbe és
szubsztitlcids modon helyettesitik a vas atomokat az FeB és az Fe2B fazisban egyarant [124-
127]. A vas atomokat szubsztiticiosan helyettesitd fémekrdl altalanossagban is elmondhato,
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hogy mddositjak az aktiv B diffuzidjat a szemcsehatarokon keresztil, valamint a szubsztrat
feliilletének 6tvozOben elszegényedése / dusulésa is befolyésolja annak reakcidkeépessegét a
B felé (24. abra) [128, 129].

Me atomok Vas borid
A A

5| (b)

Szubsztrat

24. dbra: A borid rétegq filirészfogas szerkezetének ellaposoddsa (a) az 6tvézé elemek belépnek a
borid rétegbe (b) a borid réteg / szubsztrdt hatdrfeliilet 6tv6z6 elemekben feldusul [128]

Azok az elemek, amelyeknek az oldhatdsadga nagyon alacsony a borid rétegben és
nem képesek szubsztiticiora az Fe atomokkal (pl. Cu, Sn, Si) kelléen magas koncentracio
esetén felhalmozodnak a vas-borid / szubsztrat hatarfeliileten és gatoljak a B atomok
M. Kulka és kutatdcsoportja is, akik Ni-Si (Nisil) 6tvozetet boridaltak. Megallapitottak, hogy
amig a Ni szubsztittcidsan képes helyettesiteni a Fe atomokat a borid rétegben Ni.B és NisB
fazisok formajaban, addig a Si nem épul be a borid rétegbe, hanem kdveti a B difflzids
frontjat, ami alatt Ni>Si és NisSi vegyilet fazisokat képez [130]. A vas-borid réteg és az acél
matrix kozott kialakuld Si-ben gazdag ferrites zéna jelenlétét mutattak ki boridalt lagyvasban
U. Sen és tarsai [131].

Az acél V tartalma is jelentdsen befolyasolja a vas-borid réteg szerkezetét és annak
tulajdonsagait. K.O. Gunduz és téarsai kiilonbozé V tartalmi acélokat boridaltak, majd
vizsgaltak a kezelés hatasara kialakult mikroszerkezeti sajatossagokat. Azt tapasztalték,
hogy a kétfazisu vas-borid réteg alatt egy atmeneti zéna hizodik, ami Fe(V) szilardoldat és
VsBe fazisok keverékébdl all. Megfigyeltek, hogy a V a borid réteg oszlopos szerkezetének
kialakulasa ellen hat és csokkenti a réteg vastagsagat is, mar 0,5 at.% V is csokkenti a
fiirészfogas szerkezetet, 8 at.% V pedig teljesen el is simitja azt. Habar a borid rétegben is
kimutathaté a VsBs azonban 4 at.% V tartalom felett a borid réteg alatt megjelennek a
szabalytalan de ¢éles hatarral elkiiloniilé VsBe fazisok, melyeknek szdma és mérete n a V
tartalom emelésével (25. abra). A kialakuld VsBs fazisok keménysége hozzavetdleg a 3000
HV értéket is elérik [132].
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25. dbra: SEM felvétel a boriddlt rétegrél (a) tiszta vas szubsztrdton, (b) 16 at.% V-t tartalmazo Fe-
V binér étvézeten [132]

L.G. Yu és tarsai kiilonb6z6 hémérsékleten (1000-1400°C) Mo-t boridaltak majd
vizsgaltak a réteg szerkezetét. Megallapitottak az MoB réteg jelenlétét és kitlintetett iranyu
(002) kristalytani orientaciojat, ami szintén a jellegzetes oszlopos szerkezet kovetkezmeénye.
XRD vizsgalattal a MoB-on kiviil mas 6sszetételi (MoxBy) fazisok nem keletkeztek. A MoB
réteg vastagsaga a hémérséklet emelkedésével jelentésen né (26. abra) [133].

MoB
réteg

26. dbra: Optikai mikroszkdpos felvétel a 0,5 drdig tarto boriddlt Mo mintdkrdl (a) boriddldsi
hémérséklet: 1000°C (b) boriddldsi hémérséklet 1400°C [133]

Az acél alacsony Mn tartalménak hatéséat (0,42, 0,76, 0,94 wt.% Mn) vizsgaltak Fe-
Mn binér Otvozeteken a kialakuldé borid rétegre nézve M. Betkes és tarsai. Optikai
mikroszkopos vizsgalatokkal igazoltdk, hogy a Mn tartalom emelésével a vas-borid réteg
mikroszerkezete, vastagsadga, flirészfog szerli morfologidja nem valtozik meg. XRD
vizsgalatokkal kimutattak, hogy 0,76 wt.% Mn tartalom mellett mar a borid rétegben az FeB
és FeoB mellett a MnB is megjelenik, a borid réteg alatt pedig az Mn komplex boridokat
képez (Fe,Mn)B de fliggetlen MnB is kialakul a vas-boridokkal megegyez6 racsallandoval.
A Mn 0tv6z6 hatasa igazan a borid réteg folyashatarara és szakitoszilardsagara nézve
jelent6s, mindkét érték a Mn tartalom emelésével egyiitt novekszik [134]. A Mn tartalmat 1-
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16 wt.% kozott valtoztatva Y. Gener megfigyelte, hogy 16 wt.% Mn tartalom mellett a borid
rétegben MnB; fazis jelenik meg. Kisérlete igazolta M. Betkes és tarsai munkajat, ugyanis a
borid réteg vastagsaga fiiggetlen az acél Mn koncentracidjatol. A flirészfogas szerkezetl
réteg kialakulasa ebben az estben is megfigyelhetd, azonban a fogak amplitaiddja a Mn
tartalom emelésével csokken. A borid réteg alatt az 6tvozé fém boridokban, karbidokban,
szilicidekben gazdag kivalasokban gazdag 4&tmeneti zona nem mutathato ki, tehat a Mn elem
eloszlasa a borid rétegben és a szubsztrat matrixban is egyenletes [135].

M. Usta és tarsai kutatasukban tiszta Nb-ot, W-ot és Cr-ot boridaltak, majd vizsgaltak
mikroszerkezeti és triboldgiai tulajdonsagukat. SEM és XRD vizsgélatokkal jellemeztéek a
kialakult borid réteg mikroszerkezetét. Tanulmanyuk ravilagit, hogy mindharom tiszta fém
boridalhato, hiszen a rétegben NbB», WB és CrB fazisok mutathatok ki. Ismert, hogy a Cr
képes szubsztitucidsan helyettesiteni a Fe atomokat a vas-boridban, tehat a Nb és a W is
ugyanigy be tud épulni a vas-borid rétegbe. Mindharom tiszta fém feltletén kialakulo borid
réteg rendkivil tdmor, a vas-borid rétegre jellemzé oszlopos, fiirészfogas szerkezet a tiszta
CrB esetében mérsékelten tapasztalhato (27. &bra) [136].

27. ébra: A borid réteg morfoldgidja (a) 99,8 wt.% tisztasagu Nb-on, (b) 99,95 wt.% tisztasagu W-
on (c) 99,98 wt.% tisztasdgu Cr-on [136]

=7z

és tarsai vizsgaltak. Megallapitottak, hogy Fe-Ti 6tvozetekben a kétfazisu borid réteg (FeB
és Fe2B) megjelenik a TiB> fazis, és a borid réteg / szubsztrat kozotti atmeneti zondban.
Kiilonboz6 alaku és méretli TiB: Kivalasok jelentkeznek, melyek térfogata és mérete a Ti
koncentracio emelésével egyiitt n6 (28. &bra). A vas-borid rétegre jellemz6 flirészfog szerti
morfologia a Ti tartalom ndvelésével szinte teljesen eltlinik és kompakt réteg alakul ki,
hiszen az atmeneti zonaban felddsulo TiB:2 kivalasok gatoljak az aktiv B atomok diffuzidjat.
A kémiai potencial megnd a feliileten a magas B koncentracié miatt és ennek eredménye a
kiils6 FeB fazis keletkezése az Fe2B helyett. Ebbdl kovetkezik, hogy a borid réteg vastagsaga
exponencialisan csokken az acél Ti tartalmanak novekedésével [137]. A szakirodalomban
publikalt eredményeket az 6tvoz6 elemek hatasardl a vas-borid rétegre a 4. tablazat foglalja
0ssze.
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28. dbra: 5 wt.% Ti tartalmu vasétvézet mikroszerkezete 1100°C-on 3h-ig tartd boriddlds utdn (a)
OM felvétel (b) SEM felvétel [137]
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4. tablazat: Irodalmi ésszefoglalo az 6tvéz6 elemek hatdsdrdl a vas-borid réteg tulajdonsdgaira

Szakirodalom

Otvozs elem

Tipus

Hatasa

M. Kulka és t. [119]

gatolja a B diffuzidjat, csdokken a

P. Goeuriot és t. [120] C Interszticids borid réteg vastagsaga, az Fe;B
A.J. Ninham és t. [121] orientaciéja megvaltozik
a vas-borid / alapanya
AJ. Ninham és t. [121] Y /alapanyag
L hatarfellleten dusul fel, gatolja a B
G. Palombarini és t. [122] L o . o
, . Interszticids és diffuzidjat, csokken a borid réteg
J.H. Yoon és t. [123] Ni s . G
.. , szubsztitucids vastagsaga, szubsztitlcidsan
|. Ozbek és t. [124] . i
helyettesiti az Fe atomokat a borid
M. Kulka [130] }
rétegben
G. Palombarini és t. [122
i [122] feldusul a borid réteg alatt CrB fazis
J.H. Yoon és t. [123] et cp s e
.. , L formajaban, gatolja a B diffuzidjat,
I. Ozbek és t. [124] Interszticids és B . o o,
o Cr L csokkenti a borid réteg vastagsagat,
M. Carbucchio és t. [125] szubsztitucids L o
.. ) szubsztitlcidsan helyettesiti az Fe
|. Ozbek és t. [126] o
, atomokat a borid rétegben
I. Uslu ést. [127]
I, Gzbek és t. [124] nem lépnek szubsztitlciora a Fe
. Ozbek és't.
. ] atomokkal a borid rétegben, borid /
I. Ozbek és t. [126] ) L L ]
M. Kulka [130] Cu, Sn, Si Interszticids alapanyag hatarfellleten dusul fel,
. Kulka
gatolja a B diffuziéjat, csokken a
U. Sen [131] L i
borid réteg vastagsaga
felddsul a borid réteg alatt (VsBg),
K.O. Gunduz és t. [132] Vv Interszticids csokkenti a rétegvastagsagot, a VsBs
a borid rétegbe is beépil
L.G. Yu és t. [133] Mo Szubsztitlcids A MoB beépiil a vas-borid rétegbe
képes helyettesiteni az Fe atomokat
a borid rétegben (MnB, MnB,),
M. Betkes és t. [134] L komplex Mn boridok a borid réteg
Mn Szubsztitlcids ) B . .
Y. Gener [135] alatt, jelent6s hatas a réteg
folyashatarara és
szakitészilardsagara
. L NbB,, WB monofazisok a rétegben,
M. Usta és t. [136] Nb, W Szubsztitucids L L
kompakt tomor borid réteg
TiB; fazis a borid rétegben és a réteg
i ) . / szubsztrat kozotti tmeneti
Y. Gener és t. [137] Ti Szubsztitucids

zénaban, gatolja a B diffuzidjat,
kompakt borid réteg
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1.5.1 A borid réteg viselkedése kilonboz6 fémolvadékokban és korroziv kézegekben

Amennyiben a vas-borid réteget szelektiv forrasztoszerszamok élettartamndvelésére
szeretnénk hasznalni, fontos ismerni annak fémolvadékokkal szembeni ellenalloképességét.
D.C Lou és tarsai duplex 22Cr-5Ni rozsdamentes acelt, AISI H13 melegalakito
szerszamacélt, valamint gdmbgrafitos ontottvasat boridaltak majd vizsgaltak az olvadt Al-al
szembeni ellendlloképességiiket bemeritéssel 670-680°C-os fiirdébe 4 o6raig (29. abra).
Megallapitottdk, hogy a boridalatlan acélfeluleten binér és ternér intermetallikus
vegyuletfazisok keletkeznek (Me2Als, MeAls ahol Me=Fe, Cr, V, sth.), amely diffuzios
termékek boridalassal nem alakulnak ki. Vizsgalataikbdl arra kdvetkeztettek, hogy az FeB
és Fe;B kivalo ellenalloképessege Al olvadékkal szemben a réteg kémiai stabilitasanak és
nagy striiségének koszonhet6 [138].
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29. dbra: Az olvadt aluminiumba meritett mintdk térfogatvesztesége [138]

H.P. Yang és tarsai nagy szilardsdgi AISI H13-as acélt kezeltek légfavasos
lovedékekkel (ABPS), majd alacsony homérsékleten plazmaboridaltak a feliiletet. Ezzel a
technikaval nanoszerkezetii feliileti réteget allitottak eld, ahol a bor diffuzidja és a boridok
képzddésének aranya jelentdsen megnétt. Ezt kovetden a boridalt acélmintak
tomegveszteségét mérték aramld Al olvadékba merités utan. Megallapitottak a nagy
tomegvesztesége 30 perces aramlo Al fiirdét kovetden 40%-a volt a kezeletlen minta
tdmegveszteségének (30. &bra). A kutatas legfobb konkluzidja, hogy a nanoszerkezetii borid
réteg hatékonyan megakadalyozza a szubsztrat érintkezését az Al olvadékkal [139].
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30. dbra: A kezeletlen és a boriddlt mintdk témegvesztesége az erdzids id6 fliggvényében [139]

A borid réteg Al olvadékkal szembeni ellenalloképességét D.N. Tsipas és tarsai is
megerdsitik, akik szilard kozegben boridalt karbonacélok (31.a &bra), valamint erdsen
Otvozott acélok (31.b dbra) degradacios viselkedését vizsgaltak Al és Zn fiird6ben. A fiirdd
hémérsékletét 500 és 630°C-kozotti tartomanyban, a bemerités idejét pedig 6-120 6ra kozott
valtoztattak. A tdmegveszteseég mérés soran azt tapasztaltak, hogy a borid réteg extrém

ellenalloan viselkedik nemcsak az Al, hanem a Zn olvadékkal szemben is [140].
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31. dbra: Kiilénb6z6 kezeletlen és boriddlt acélok tomegvesztesége Zn olvadékba merités hatdsdra
az idé fiiggvényében a) karbonacél Zn olvadékban, b) 6tvézott acél Zn olvadékban [140]
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Yong Wang és tarsai iranyitott szerkezetli Fe-B acélok hatarfeluleti reakcidit,
valamint korrdzids-erozios viselkedését vizsgaltak aramld Zn fiirdében kiilonboz6
Fe>B joval ellenallobban viselkedik a Zn olvadékkal szemben, hiszen ez a szemcseorientacio
éppen merbleges az erdzios-korrozios fellletre (32. abra) [141]. G. Liu és munkatarsai
szintén iranyitottan megszilarditott Fe-B 0otvozet viselkedését vizsgaltdk aramlo Zn
olvadékban. Az eredményeik alapjan publikaltak, hogy az er6zié mértéke alacsony,
sebessége pedig allandd Zn olvadékban. Az er6zios réteg mikroszerkezete fligg az Fe,B fazis
orientacidjatol. Amikor az oszlopos szerkezetli Fe:B szemcsék mer6legesek az er6zids
fellletre akkor az Fe:B és az er0zios vegyuletek kompakt és stabil kevert réteget hoznak
létre, ami géatolja az er6zios termékek kialakulasat, igy ellenallova teszik az Fe-B 6tvozetet
[142]. Szintén ezt allapitottak meg W. Hodge és munkatarsai is, ahol a szinterelt vas-borid
16 és 24 m/m% B tartalom mellet ellendll a Zn olvadéknak 595°C-on. Tovabba azt is
kimutattak, hogy az FeB mellet az MnB a CrB: és valdszintileg a CrB is ellenall az olvadt
Zn-nek, viszont a NiB esetében korrozios termék a Zn olvadékban megfigyelhet6 [143].
240,
1 [_] Meréleges Fe-3,5B

1 [ Péarhuzamos Fe-3,5B
] I Rozsdamentes acél

120 ] |
B reB [ - a-Fe (@D-Fezn,, I -Fezn,, :‘I:E. ‘—[I T T
460

. Mikromechanikus ook 490 520 550
_ sarlédds ~ — Repedés —- Zn ---- Hatarfelilet Zn olvadék hémérséklet (°C)

a) b)

32. dbra: Az Fe-B 6tvézet viselkedése aramlo Zn olvadékban a) az erdzids-korrdézids mechanizmus a
vertikdlisan és a horizontdlisan névesztett Fe,B szemcsék esetében b) erdzids-korrdziés ardny a Zn
olvadék hémérsékletének fliggvényében [141]
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R. H. Biddulph a vas-borid réteg erozioval szembeni ellenalloképességét vizsgalta.
Megallapitotta, hogy a boridalt felliletek lagyacélokon rendkivil ellenalléan viselkednek
olvadt Zn fiirdében, valamint, hogy savakkal ¢és hidrokloridokkal szembeni
ellenalloképességiik jelentds. Az eljarassal koriilbeliil 10x-es élettartam novelés érhetd el.
Tovabba azt is megallapitotta, hogy a bor nagy affinitast mutat az oxigénnel, ezért minden
borid fellleten vékony oxidréteg alakul ki. Ez a bor-oxid gatolja a jo nedvesitést a
fémolvadéekokkal szemben [144].

G. Kartal és tarsai DC04-es acél szubsztraton elektrokémiai boridalast hajtottak
vegre, majd a réteg morfologiai es korrozids tulajdonsagait vizsgaltak. A korrdzids
vizsgalatokat oxidalé savakba (HNOsz, HCIO4) és nem oxidalo savakba (HCI, H2SOg,
H3PO4) meritéssel végezték el, majd ezt kovetden korrozids aranyokat allitottak fel,
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melyeket referenciamintadkon mért eredményekhez hasonlitottak. Megallapitottak, hogy a
borid réteg minden korr6zios kozeg ellen megvédte az acélt, kivéve a HNO3 ellen, a 0,66-
3,37*102 g/cm?/nap korrdzids arany ebben az esetben 0,3 g/cm?/nap-ra emelkedett [145].
G.Kaddal. és tarsai boridalt AISI H13 melegalakitd szerszamacél korr6zids viselkedését
vizsgaltdk 5%-o0s HCI, 5%-0s H2SOs4 és 30%-0s H3POs toménységii savakba meritve.
Megallapitottak, hogy a boridalt acél H.SOs-ben és H3sPO4-ben 100 dra bemeritési utan is
ellendlld6 marad, ugyanakkor HCI-dal szemben a borid mentes H13-as acél kedvez6bb
korr6zios tulajdonsagokat mutat. Hosszabb meritési id6t alkalmazva a korrozioval szembeni
ellenalloképesség leromlik [146]. D. Kapcinska es téarsai a diffizids és lézer boridalas
korrézioval szembeni ellenallasat vizsgaltdk kiilonbozo kozegekben (H2SOs pH 3.5,
desztillalt viz pH 7.0, NaOH pH 11.0). Az elért eredményeik alapjan kijelentették, hogy a
diff0zios és a lézerboridalas is javitja a korrozidval szembeni ellenéllésagot. H2SOs-ben és
desztillalt vizben a diffGzios borid réteg, mig NaOH-ban a lézerboridalt fellilet mutat jobb
korrézios tulajdonsagokat. Lugos oldatban a vas kevésbé reaktiv [147]. Magas
hémérsékleten mikodé géz turbinalapatok vas-borid rétegének erdzidval szembeni
ellenalloképességét vizsgaltak Liu-xi Cai és tarsai. Megallapitottak, hogy a borid réteg tomor
szerkezete és nagy keménysége miatt ellenalloan viselkedik a magas hémérsékletli és
nyomasu gézbe injektalt szilard FesOs és Fe2O3 szemcsék erodald hatasaval szemben. Az
erozios aradny 30-50%-a volt a CrsC> bevonat erdzié aranyahoz viszonyitva ugyanazon
korulmények kodzott. Az elvégzett vizsgalatokbdl az is kiderdl, hogy a kétfazisu borid réteg
(FeB és FezB) keveshé all ellen az er6zios behatasnak, mint az egyfazisu Fe,B réteg [148].
A kiilonbozé boridalt acélok egyes fémolvadékokban és korroziv kozegben valo
viselkedésér6l szo6lo szakirodalmak dsszefoglalasat az 5. tAblazat mutatja be.
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5. tablazat: Szakirodalmi 6sszefoglald a boridalt acélok viselkedésérdl kiilénb6z6 femolvadékokban

és korroziv kézegekben

Szakirodalom Vizsgalt anyag Kézeg A réteg viselkedése
D.C. Lu ést. [138] vas-borid Al olvadék firdé ellendll
, nanoszerkezetd , , , i
H.P. Yang és t. [139] ] aramld Al olvadék ellenall
vas-borid
D.N. Tsipas és t. [140] vas-borid Al, Zn olvadék ellendll
Y. Wang és t. [141] vas-borid (Fe;B) aramld Zn olvadék ellenall

G. Liu ést. [142]

Fe-B otvozet

aramloé Zn olvadék

orientacid fluggé,
(feltletre meréleges
Fe,B ellenall)

. ellenall
W. Hodge és t. [143] szinterelt Zn olvadék MnB ellendll
borid réteg )
CrB, CrB; ellenall
R.H. Biddulph és t. vas-borid Zn olvadék ellenall
[144]
HNO; nem all ellen
HCIO4 ellendll
G. Kartal és t. [145] vas-borid HCI ellenall
H2S04 ellendll
H3PO4 ellendll
HCI nem all ellenall
G. Kaddal és t. [146] vas-borid H,S0, ellenall
HsPO4 ellendll

D. Kapcinska és t.
[147]

vas-borid (diffazios és
lézerboridalassal)

H,S04 (pH 3,5)
desztillalt viz (pH 7.0)
NaOH (pH 11.0)

diff. borid ellenall
diff. borid ellenall
lézer borid ellenall

L.-x. Cai és t. [148]

vas-borid

magas hémérséklet(
és nyomasu g6z Fes04
és Fe,03 szemcsékkel

egyfazisu (csak Fe,B-t
tartalmazo)
ellendllébb minta a
kétfazisu (FeB+Fe;B)
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1.5.2 A borid réteg fellileti oxidacidjanak hatdsa a réteg nedvesithetfségére

A boridalt ipari forrasztdészerszamok nedvesitésének javitasa erdekében a felileti
oxid réteg tanulmanyozasa elengedhetetlen. A szakirodalom részletesen beszamol a boridalt
acelok felileti oxidaciojarol, valamint bemutatja az oxid réteget alkoto fazisokat tovabba
tobb lehetdséget is kdzol az oxidok eltavolitasara. Szakirodalmi feldolgozdsomban ezeket a
kdzleményeket elemzem és ismertetem a jelenséget.

M. Carbucicchio és tarsa kilon tiszta Fe2B és FeB port tomdritettek 6ssze, majd a
mintakat 300-450°C k6zotti hémérsékleti tartomanyban aramld oxigénben 1 6raig oxidaltak.
A reakcié termékeket XRD, SEM és Mdossbauer spektroszkopiai vizsgalattal
tanulmanyoztak. Az oxidalt Fe:B mintak eredményeibél megallapitottak, hogy 400°C-ig
nem detektalhatd oxigén-borid kdélcsonhatds, amorf Fe.Oz viszont megtalalhatd a feluleti
rétegben. Az eredményekbdl kikovetkeztethetd, hogy a B atomok igy konnyen reagélnak az
oxigennel az Fe;B racséban, ahol B2O> vegyulet képzdédik, igy pedig a felszabadult Fe
atomok oxidalodnak a minta feltletén. Az itt lejatszodd kémiai reakciokat a 3-5. egyenletek
foglaljak dssze.

4 Fe,B +3a0, » 2a B,05; + 8a Fe + 4(1 — a) Fe,B a<l1 3
8b Fe + 6b 0, = 4b Fe, 04 b<a 4
4 Fe,B + 3(a + 2b) 0, —» 2a B,03; + 8(a — b) Fe + 4b Fe,05 + 4(1 — a) Fe,B (5)

XRD vizsgalattal azonban a 450°C alatt képz6dé oxigén-bor fazisok nem
detektalhatok, alacsony hdmeérsékleten (400°C) pedig az oxidacid mértéke rendkiviil
alacsony. A szerzOk arra kovetkeztettek, hogy az Fe:B oxidacios folyamata a vizsgalati
korilmények kozott csak a fellileti boridokat érinti, igy a B2O2 és az Fe2O3 vékonyrétegek
jelentdsen akadalyozzak a tovabbi oxigén-bor kolcsonhatdst. SEM  vizsgalatokkal
bemutattak, hogy az Fe.B részecskék oxidacidja az éles sarkoknal kdvetkezik be, amely
ennek kovetkezteben fokozatosan lekerekedik.

A tomoritett, majd oxidalt FeB részecskék mar 300°C-on elkezdenek oxidalni,
szemben az Fe;B részecskék 400°C kortli ertékéhez képest. A kilonbség a B atomok eltér6
kotési allapotanak koszonhet6 a borid fazisokban. Amig az Fe2B racsban az izolalt B atomok
intersticids elrendezésben helyezkednek el a fémtetraéderben, addig a B atomok kozvetlenil
kapcsolodnak az FeB-hez és mindegyik B atomot trigondlis fém hasabok veszik koriil. XRD
vizsgalattal azonban az oxidacios termékek ebben az esetben sem detektalhatok. A szerzOk
arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy az FeB részecskék korai oxidacioja 300°C-on az egész
mintadarab feliiletét érinti, ahol egy jelentds védo réteg alakul ki. Az elsé oxidacios folyamat
vegen ismet B.Oz fog keletkezni, azonban az Fe és az FeB kdzott a kémiai reakcid rendkivdil
kdnnyen végbemegy, igy az Fe»B fazis mennyisége is ndvekedni fog az oxidacios folyamat
kovetkeztében, melyet a 6-9-es egyenletek irnak le.

4FeB +3c0, > 2cB,05;+4cFe+4(1 —c) FeB c<1 (6)
4d Fe + 3d 0, = 2d Fe,04 d<c (7N
4(c —d) FeB + 4(c — d) Fe —» 4(c — d)Fe,B 2c—d<1 (8)
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4FeB+3(c+d) 0, > 2cB,03+4(c —d) Fe;B + 2d Fe,03 + 4(1 — 2c + d) FeB 9

A reakci0 tehat az Oz és a B koz6tt az FeB racsban kis mennyiségii Fe2Os-mat és
szabad B atomokat eredményez, ami csokkenti az FeB fazis mennyisegét, de ndveli az FeBy

crer

egyenletek mutatjak be.

4 FeB +3e 0, » 2e B,0; + 4e Fe + 4(1 — e) FeB e<l1 (10)
A4f B+3f 0, > 2f B,0s f<e (11)
4(e —f)B+4g FeB — 4g FeB, g<l-e (12)
4FeB +3(e+f)0, - 2eFe,03+ 2f B,O;+4gFeB, +4(1—e—g)FeB x> 1 (13)

aholg = (e~ f)/(x—1)

Az FeB és FexB fazisok oxidacioja tehat joval alacsonyabb homérsékleten
elkezdddik, mint azt az irodalomban kozlik. Az oxidacio kezd6 homérséklete az FeB fazisra
nézve (~300°C), mig az FeoB estében (~400°C). Az O2 kénnyen reagal a B atomokkal, igy
B20s es szabad Fe keletkezik. Az Fe-B esetében a fazist alkoto Fe atomok reakcidba lépnek
az oxigennel és Fe,0s fazis keletkezik, mig az FeB fazis a szabad Fe atomokkal reagal, igy
fokozatosan atalakul Fe>B fazissa és folyamatosan noveli annak mennyiségét. Az FeB fazis
oxidacitja sordn nem sztdchiometrikus vasboridok is keletkeznek FeBy ahol x > 1 [149].

Magas homérsékleten (800°C) oxidalo kezelést végeztek boridalt rozsdamentes
acélon E. Dokumaci és téarsai. A borid réteg a tesztek soran mindig kétfazisi (FeB+Fe2B)
volt. A szerzOk igazoltak a folyékony halmazallapoti B2Os és a szilard FeBOs fazisok
jelenlétét. Megallapitottdk tovabba, hogy a B.Oz termodinamikailag stabil ezen a
homérsékleten és nanokristalyos szerkezete miatt az XRD nem detektélja a fazist. Az oxidalo
hokezelés utani kialakulo fazisokat a 33. abra mutatja [150].

500 3
2 1 -<033-0664> Fe,0,
450
1 2 -<038-1479> Cr,0,
400 3 -<021-0423> FeBO,
350 4 4 - <024-0511> FeCr,0,
2 5 -<028-0491> Fe;0,

Intenzitds (cps)
=N N W
o w
o o

33. dbra: XRD analizis a 800°C-on levegén utdoxiddlt boriddlt acélmintdk feliiletén [150]
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Hasonl6 eredményre jutottak J. Ptacinova és tarsai a borid réteg oxidacios
stabilitasanak vizsgalata soran. Meger6sitették a B.Osz fazis jelenlétét az oxidacids
vizsgalatok soran, azonban szintén nem tudtdk azt XRD-vel kimutatni, Megallapitottak,
hogy a B2O3 nanokristalyos szerkezetii, valamint, hogy a réteg kival6 oxidacioval szembeni
ellenalloképességét ez az amorf iivegszerii B2O3 réteg, illetve a kiilonb6z6 Vas-boratok
biztositjak. A B203-nak alacsony az oxigéndiffizios koefficiense, ezért oxidacids hatart
képez a feliilleten. A jelenséget Y. Bai és tarsai is meger6sitik [151]. A kiilonbozo
hémérsékletii oxidalo kezelés hatasara kialakuld fazisokat a 6. tablazat foglalja dssze.

6. tabldzat: A beazonositott oxidok a borid réteq feliiletén a kiilénbéz6 hémérsékletii oxidalo
kezelések utdn [152]

T(°C) Fe20s FesO4 FeBOs FesBOs Fe2BO4 FesBOs
600 X X X X X
750 X X X X
900 X X

A szerzOk az Fe;B oxidaciés mechanizmusat is szemléltetik, melyet a 34. dbra mutat
be [152].

jo } o, } o,

Fe,B Fe,B
AN — AN

Fe Fe Fe Fe

| Oxidaci6 ideje >

34. dbra: A boriddlt acélok oxiddciés mechanizmusdnak sematikus vdzlata [152]

K. Li és tarsai tombi Fe;B eldoxidalasat 750°C-on, majd triboldgiai vizsgalatat
végezték el. Az eléoxidalas utani rontgendiffrakcios fazisazonositast a 35. abra mutatja.
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Intenzitas (cps)

1-Fe,B 4 - FeBO,
P 2-Fe 5 - Fe,0BO,
3-Fe;0, 6-Fe,04
5 4 5 6I3 2 5 5
5 A 15 p.
] 2
5.4 5 64, ‘ 5 2,
11 1
43 1 1 1
44 3p.
20 40 60 80 100
2 Teta (°)

35. dbra: A boriddlt acélmintdk diffraktogramja a kiilbnb6z46 idejii oxiddlo kezelés utdn [153]

Az oxidacios réteg o-Fe-at, vasoxidokat (Fe2Os, Fe304), vas-bor oxidokat (FeBOs,
Fe,OBOs), boér-oxidot (B203) és Hs;BOs-at tartalmazott. A vas-oxidok jelenlétét J.

Subrahmanyam is megerésiti a réteg koptatd igénybevétele soran [154].

Az oxidacids mechanizmust az alabbi kémiai reakciokkal magyaraztak:

4‘F€2B+302:8Fe+2B203

F6203 +3202 = 2F€BO3

FeO + FeBO; = Fe,0B0;

4Fe+302 =2F6203

3Fe+202 =Fe304

(14)
(15)
(16)
17)

(18)

Megallapitottadk tovabba, hogy az oxidréteg gyorsan ndvekszik a 750°C-os légterti
kemencében végzett oxidativ kezelés hatasara a hontartasi id6 fliggvényében (36. abra) [153,

155].
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36. dbra: A borid rétegq feliileti oxid rétegének vastagsdga az oxiddcios idé fliggvényében [153]

Z. Shi és tarsai CVD eljarassal BN réteget hoztak Iétre Fe;B szubsztrat fellletén. A
szerzOk az eljaras legnagyobb akadalyaként az Fe,B oxidacidjat emlitik meg, amely a N>
védbégazban maradt O2 molekuldk kdvetkeztében is végbemegy, ez pedig gatolja a BN réteg
kialakulasat. Ezt XPS vizsgéalattal igazoltak (37.a abra). Ar véd6gaz alkalmazasaval a BN
levélasztasi eljards megfelelonek bizonyult, az Fe:B oxidacidja jelentdsen lecsokkent. A
kiilonb6z6 védogazas kezelés utan detektalt fazisokat a 37.b abra mutatja be [156].

{ 1100 °C B ¢ B,O, ® Fe,0,
o Fe,B ® Fe,0,

1250 °C N ] B 1s
h-BN

Intenzitas

B-N-O

Intenzitas
Intenzitas

B 188 192 196
O  Kotési energia (eV)

T 5 T T : T T v
200 400 600 800 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Kotési energia (eV) 2-Teta(")

a) b)

37. dbra: A BN bevonat kialakitdsanak problémdja a) az 1250°C-on szintetizalt BN bevonat XPS
spektruma, b) az Fe,B in-szitu XRD spektrumai N; és Ar véddégdzas kezelés utdn 1100°C-on [156]

T e L

L. Wang és tarsai kémiai redukcids eljarassal amorf Fe;B és FeB, részecskéket
szintetizaltak, majd levegdn oxidald kezelést végeztek a mintdkon. XPS vizsgalattal
kimutattak, hogy az FeB, mintak fellletén a B tulnyomoan oxidalt allapotban van jelen (38.

abra) [157].
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38. dbra: Nagy felbontdsu XPS spektrum az Fe,B részecskék B1s elektrondllapotdrdl [157]

N. Suwattananont és szerzdtarsa cikkében az alacsony karbontartalma AISI 1018-as
boridalt acél oxidacios Kinetikajat vizsgaltdk. 500-900°C-os hémérséklet tartomanyban
levegd atmoszféra alatt. Kimutattdk, hogy a boridalt mintadarabok oxidacids termékében a
B203, a kiilonboz6 vas-oxidok és a vas-boratok vannak jelen. A B.Oz amorf nanoszerkezetét,
valamint tivegszerti tulajdonsagat szintén kimutattak, és 450°C-ra allapitottdk meg az
olvadaspontjat. 700-800°C koz6tt a B20s elg6zolog és a kiilonbozé boratok képzddése
gyorsul fel, melyek szintén gatoljak a vas-oxidok képzodését. A B2O3z mikroszerkezetét a
hémérséklet fliggvényében, illetve a porozus oxid réteget a 39. abra szemlélteti [158].

a)

39. dbra: Optikai mikroszkdpos felvétel a B2Os-rél a) a borid réteget 500°C-on oxiddlva b) SEM
felvétel a B,Os-rdl a borid réteget 500°C-on oxiddlva [158]

P.X. Yan és tarsai boridalt #45~C45-0s karbonacél viselkedését tanulméanyoztak
magas hémérsékleten. Homérsékletkiilonbség elemzéssel kombinalt termogravimetrids
méréssel (DTA-TG) megallapitottdk, hogy 730°C alatt a borid réteg oxidacidja nem
jatszodik le, illetve 730-930°C ko6zotti hdmérséklet tartomanyban is csak a réteg kismértékii
oxidacidja mutathatd ki. Az FeB-Fe.B fazistranszformécié kb. 860°C-on megy végbe,
1000°C koril pedig a borid réteg megolvadasa kovetkezik be (40. abra) [159].
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40. dbra: A 45#-6s boriddlt karbonacél DTA-TG-T gérbéi [159]

M. Hansen és S. Omori az egyensulyi haromalkotds Fe-B-O rendszerben végzett
Kisérleti és szamitéasi eredményeikre alapozva megéllapitjak, hogy a B>O3 az egyetlen
kondenzalt koztes fazis a kétalkotos B-O rendszerben, amely egyensulyban volt a Fe+Fe;B-
vel es az FeB-Fe;B-vel egyarant a ternér rendszerben [160, 161].

S. V. Berger tanulmanyaban meghatarozta a B>Os kristalyszerkezetét. Meghatarozta
a kristilyos BOs siirliségét, amit 2,44 g/cm3nek Aallapitott meg. Ezt kovetben
megszerkesztette az alkotd atomok kapcsolddasi pozicidit, majd megrajzolta a B2O3
kristalyszerkezetét (41. abra) [162].

41. dabra: Sematikus vdzlat a B;0s kristdlyszerkezetérdl a) az atomok alapvetiilete a B;0;
hexagondlis egységben, b) rajz a B,O; szerkezetérél, amely megmutatja az atomok
elhelyezkedését a két tetraéderben [162]

T. Osaka és tarsai az atmeneti fémek boridjainak oxidacids hajlamat vizsgaltak.
Meghataroztak egy skéalat, amire az FexB-t és a LaBs fazisokat is feltlintették (19. egyenlet)
[163].

41



Salyi Zsolt: Boridok alkalmazésa novelt élettartamu szelektiv forrasztoszerszdmok fejlesztéséhez

Ni,B = Co,B > Fe,B > LaBg > Co = Fe > Ni (19)

W. E. Moddeman és tarsai XPS madszerrel vizsgaltak a B fellleti oxidjait, illetve a
B12O2-t. A B por vizsgalata soran a feliileten egybefiiggd B2O> réteget, illetve mas
szuboxidokat is kimutattak (BxOy ahol x/y=3). Az oxid réteg vastagsaganak kiszamitasara
iranyul6 0Osszefiiggésekbol megallapitottak, hogy a B-fém porok feliiletén 8 kiilonb6zo
nanoméretli réteg talalhatd, amely valamilyen aranyban oxigént tartalmaz. A B1202-t
megfeleld sztochiometrikus aranyban Osszekevert B2Os porbdol és amorf B porbol
melegsajtolassal allitottak eld, szerkezetét a 42. abra mutatja be.

42. abra: A B1;,0; szerkezete [164]

X. Li és tarsai porozus Fe,B mikrogomboket allitottak el soolvadékban szinterelési
eljarassal. A szerzOk megemlitik, hogy a kezelés végeztével a szobahOmérsékletiire hiilt
mintékat forrasban 1év6 ioncserélt vizbe helyezik a feliileten maradt NaCl / KCl valamint a
B-oxidok eltavolitasa érdekében, majd a maradek Fe fazist HCI-al tavolitjak el [165]. A
tanulmanyban rogzitett tisztitasi eljarast érdemes lehet kiprébalni a boridalt acélok
felliletének oxidmentesitésere.

Osszességében kiemelném, hogy a boridalt acélok vizsgalatarél sz616 szakirodalmak nem
térnek ki a boridalt réteg és az Sn alap 6lommentes forraszolvadékok kozétti fémtani folyamatok
leirasara. Az irodalom nem részletezi a boridalas alkalmazhatésagat forrasztészerszamok
élettartamanak ndvelésére, és nem tér ki a szerszdm degradacié megakadalyozasara sem, ezért
ezeken a szakterlleteken ismerethidny jelentkezik. A szakirodalom részletesen bemutatja a
boriddlo hékezelés utini iivegszerii feliileti B2Os oxidréteg képzddésének mechanizmusat, azonban
annak eltavolitasadra nem ad informéciot. A B,O; oxidréteg eltavolitdsa elengedhetetlendil fontos
a szerszdm nedvesithetéségének javitisa érdekében, ellenkezd esetben a vas-borid réteget nem
nedvesiti a SAC309-es forraszolvadék.
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2. Tudashiany, célkitlzés

A szakterlleten  végzett irodalomkutatds eredményeinek  ismeretében
megéllapitottam, hogy a szelektiv forrasztészerszamok tonkremeneteli mechanizmusat az
megakadalyozasara pedig egyaltalan nem kindl megoldast. Ugyan létezik atfogd
szakirodalom a TiB: viselkedésérdl olvadt aluminiumban és néhany mas fémolvadékban is,
de tudoméasom szerint nincs adat a TiB2 és az olvadt Sn alapd 6lommentes forraszotvizetek
kozotti hatarfellleti reakciokrodl, valamint a TiB>-SAC tipusu forraszotvozetek kozott
lejatsz6dd fémtani folyamatokrol. A szakirodalom nem tér ki a kozvetleniil érintkezd
oxidmentes TiB2-SAC tipusu Olommentes forraszolvadékok kozotti nedvesithet6ség
vizsgalatara. Az irodalom nem targyalja a TiB2 bevonat alkalmazhat6sagat szelektiv
forrasztdszerszamok élettartamanak megnovelésére, a szerszamok fellletének védelmére, és
a degradacios folyamatok megakadalyozasara. Az emlitett tudomanyterileteken a
szakirodalomban ezért tudashiany mutatkozik.

Az acélbol készilt szerszdmok boridalasa is egy potencidlis megoldas lehet a
nedvesité forrasztoszerszamok degradacidjanak megakadalyozasara. A boridalt acélok
vizsgalatéardl szo6l6 szakirodalmak nem térnek ki a vas-borid réteg FeB és Fe.B fazisai és az
olommentes forraszolvadékok kdzotti féemtani folyamatok leirasara, nem vizsgaljak az egyes
vas-boridok nedvesitéképességét SAC tipusu forraszolvadékokkal sem. Az irodalom nem
részletezi a boridalas alkalmazhatosagat szelektiv forrasztdszerszamok élettartamanak

ey

kijelenthetd, hogy ezen a szakteriileten is ismerethiany jelentkezik.

PhD kutatdsom soran az alabbi kérdésekre kerestem valaszokat:

= sz

forraszolvadékokkal szemben, illetve alkalmazhat6-e a TiB2 bevonat szelektiv
hullamforrasztd szerszamok élettartamanak novelésére a szelektiv hullamforrasztas
jellemzé hémérsékletén?

e Alkalmazhat6-e a boridalas az acél degradacidjanak megakadalyozasara a SAC
forraszolvadékokkal szemben, illetve alkalmazhat6-e a vas-borid réteg szelektiv
hullamforrasztd szerszamok élettartamanak novelésére a szelektiv hullamforrasztés
jellemzdé hémérsékletén?

e Hogyan lehet nedvesit6 feliiletet 1étrehozni TiB2 alkalmazésaval?

e Hogyan lehet nedvesitd feliiletet 1étrehozni acél alapanyagokon boridéalassal?

e Alkalmazhato-e az altalam vizsgélt eljarasok valamelyike alakos nedvesité szelektiv
hullamforraszto szerszamok élettartamanak novelésére az ipari gyakorlatban?
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3. Kisérletek

3.1 Avizsgalt alapanyagok

Vizsgalataimhoz 6t kiilonb6z6 6sszetételli acél alapanyagot hasznaltam (7. tablazat).
Az oldodasi kisérletekhez 17 mm * 12 mm * 5 mm méretl téglatest alaki mintakat (a
boridalt DC04-es acél esetén 17 mm * 12 mm * 1 mm), mig a peremszdg méréshez 10 mm
*7 mm * 3 mm -es mintageometriat alkalmaztam (a boridalt DC04-es acél esetén 10 mm *
7 mm * 1 mm). Az acélok kozll négy (DC04, C45, CK60, C105U) kdzdnséges karbonacel,
melyek féleg csak az oldott C-tartalomban kuldnb6znek egymastdl. A W302-es acél pedig
egy er6sen 6tvozott melegalakito szerszamacél.

7. tabldzat: A vizsgdlatokhoz haszndlt acélok ésszetétele [m/m%]

DIN
Acél ) C Mn Si Ni Cr Mo \Y P S TiB, | Borid.
szam
DCO04 max | max max max
1.0338 - - - - - X
[166] 0,08 | 0,4 0,03 | 0,03
Ca5 0,43- | 0,5- | max | max | max | max max max
1.0503 - X X
[167] 0,5 08104 |04]| 04| 01 0,045 | 0,045
CK60 0,57- | 0,6- | max | max | max | max max max
1.1221 - X
[168] 0650904 |04)|04)| 01 0,03 | 0,035
C105U 0,1- | 0,1- max max
1.1545 | 1-1,1 - - - - X
[169] 04 | 0,3 0,03 | 0,03
W302 max max
1.2344 | 0,39 | 0,40 | 0,90 - 5,20 | 1,40 | 0,95 X X
[170] 0,03 | 0,02

3.2 ATiB, bevonat el6allitasa

A TiB:2 bevonat eclballitasa fizikai gézfazist levalasztassal (Physical Vapor
Deposition) valosult meg a sarospataki Fraisa Hungaria Kft. kozremiikodésével. A bevonat
levalasztasa el6tt a katddot N* ion porlasztassal, a mintadarabok feliletét pedig Ar* ion
porlasztassal tisztitottuk meg, fémtiszta feliiletet eléallitva. A TiB2 bevonat levalasztasi
folyamata végig 5-10™° mbar vakuumban tortént.

3.3 Avas-borid réteg el8allitasa

Az acél alapanyagok boridalasat a Miskolci Egyetem Gépészmérndoki és Informatikai
Kar, Anyagszerkezettani és Anyagtechnoldgiai Intézetében végeztem el. A boridalasi eljaras
el6tt az acél mintadarabok feliilete benzines folttisztitoval zsirtalanitva lett, majd a fellleti
borid réteget szilard kdzegli porboridalassal alakitottam ki. A prébatesteket eldszor egy acél
konténerbe helyeztem, majd egy specialis boridalé porkeverékbe (5 m/m% B4C mint B
forras, 5 m/m% KBFs mint aktivator és 90 m/m% AIl;Os mint inert térkitoltd kozeg)
agyaztam azokat, Ugy, hogy a porkeverék a téglatest alaki mintadarabok teljes fellletét
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beboritsédk. A boridal6 porkeverék komponenseinek témege: 15g B4C, 15g KBF4 és 270g
Al;03. A mintadarabok dsszfeliilete a termokémiai hékezelés soran 26400 mm? volt. Az
elébb részletezett adatok ismeretében az elméleti maximalis borid réteg vastagsag
kiszamithatd. A 15 g B4C-bol legfeljebb 72,1 g FeB, vagy 132,6 g Fe.B fazisok
képzddhetnek. Ha ezeket az értékeket elosztjuk az FeB stirtiségével (6,62 g/cm?® [171]) és az
Fe;B siiriiségével (6,81 g/cm® [172]), akkor a maximalis lehetséges térfogat az FeB-re nézve
10,9 cm?®, mig az Fe,B-re szamolva 19,5 cm®. Az igy kapott értékeket elosztva a kezelt
acélmintak teljes feltletével (264 cm?), akkor az FeB varhaté maximalis rétegvastagsaga
413 um, mig az Fe;B-re nézve 737 pum. Egy portomoritési eljarast kovetden a porkeverékbe
agyazott mintakat lemezfedéllel zartam le, majd erre a mintaoxidacio elkerilése érdekében
egy vastag AlOs és SiC porréteget tomoritettem be a két port egymaéstol szintén egy
lemezfedéllel elvalasztva. Ezt kdvetden a boridald konténert egy zardfedéllel lezartam. A
43. abra a boridalo konténer sematikus szerkezetét mutatja be. A lezart konténert ellenallas
fiitésti kamras kemencébe helyeztem 910°C-ra 3,5 0réig. A hokezelést kovetden a konténert
kivettem a kemencébdl és hagytam szobahémérsékletiire hiilni. Végul a mintadarabokat
kivettem a konténerbdl és megtisztitottam a feliiletiiket a ratapadt pormaradvanyoktol a
tovabbi oldddasi tesztekhez és a mikroszerkezet vizsgalatokhoz.

SiC

43. abra: A boriddld konténer szerkezete

3.4 Mikroszerkezet vizsgalatok

A TiB2-dal bevonatolt és a boridalt acélmintdkon a rétegekben kialakult fazisok
detektalasara el0szor rontgendiffrakcios fazisazonositast végeztem (XRD) Euler bolcsovel
felszerelt Bruker D8 Advance tipusu diffraktométerrel. A referenciamintak, valamint az
oldodasi szimulacion atesett mintakat energiadiszperziv mikroszondaval felszerelt Zeiss
EVO MA 10 tipusu péasztazo elektronmikroszkoppal vizsgaltam (SEM-EDAX), valamint a
félbevagott boridalt acélmintak oldddasi tesztje utani elemtérkép vizsgalatait Helios G4
PFIB Cxe (Thermo Scientific) tipusi plazma fokuszalt ion sugaras pasztazo
elektronmikroszkoppal (PFIB-SEM) végeztem el. A mikroszerkezet vizsgalatokat a
Miskolci Egyetem, Fémtani, Képlékenyalakitasi és Nanotechnoldgiai Intézet Komplex
Képelemz6é és Szerkezetvizsgalé Laboratoriumaban, illetve a 3D Laboratériumaban
vegeztem el. A TiB2 és a vas-boridok feliileti oxidrétegének elemzését méasodlagos-
semlegesreszecske / ion tomegspektrométerrel (SNMS) és rontgen fotoelektron-
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spektrométerrel (XPS) valésitottam meg, a debreceni Atommagkutatd Intézet
Anyagtudomanyi es felliletfizikai laboratériumaban. Az ipari forrasztdszerszdmokon végzett
mikroszerkezet vizsgalatokhoz Zeiss Axio Imager M1m tipust optikai mikroszkopot (OM)
is alkalmaztam.

3.5 Nedvesités vizsgalatok

A nedvesités vizsgalatokat nyugvo csepp modszerrel (sessile drop method) végeztem
el. A tesztekhez 10 mm * 7 mm * 3 mm (a boridalt DC04-es acél eseten 10 mm * 7. mm * 1
mm) paraméterekkel rendelkezd téglatest alaki mintdkat hasznaltam. Az alkalmazott
forraszforgacs témege 0,0043-0,0053 g tartoményba esett. A mintadarabokat és a
forraszforgacsokat is 10 m/m%-os natrium-hidroxidban mostam &t, majd a lugos tisztitast
egy desztillalt vizes, valamint etanolos oblités kovette. Végil a mintakat levegén
megszaritottam. A nedvesités vizsgalatokat végig levegdn végeztem el. A feliileti oxid réteg
eltavolitasahoz INOfluX folyasztoszert (<100 m/m% cink-klorid, <20 m/m% néatrium-
foszfat-dodekahidrat, <20 m/m% vas (lll)-klorid-hexahidrat, <10 m/m% keverék
ammonium-klorid, <2 m/m% natrium-fluorid keverékét) hasznaltam [173]. Néhany csepp
fluxot cseppentettem a mintadarabok feluletére, majd a forraszforgacsot a csepp kozepére
helyeztem [174]. Ezt kovetéen az Osszeallitott rendszert egy 320°C-ra elémelegitett
vizszintes csOkemencébe helyeztem, amely egy CCD kameraval van felszerelve. Izoterm
hbkezelést alkalmaztam 320 + 10°C-on 180 masodpercig. Az izzitdsi folyamat utan a
mintadarabok a kemence belsejében hiiltek szobahdmérsékletiire. A megszilardult
forraszcseppek sziluettjének két oldalan KSV szoftver alkalmazésaval lemértem a
peremszdg értékeket, majd ezeket atlagoltam (Young Laplace mddszer) [175]. A TiB>
bevonattal ellatott mintakon és a boridalt acélmintakon egyarant 5 parhuzamos mérést
végeztem el. Annak érdekében, hogy megvizsgaljam az oxidacié hatdsat a borid réteg
nedvesitési tulajdonsagaira minden acélmintdb6l 1 db-ot 300°C-on 2 o6raig légterii
kemencében hdkezeltem, majd ezt kdvetden az elobb ismertetett eljaras szerint elvégeztem
a peremszdg mérést.

3.6 Az oldédas szimulacidja

Az oldddasi vizsgalatainkhoz egy olyan berendezést épitettem, amelyben fizikailag
szimulalni tudom a mintak fellletén lejatsz6dd esetleges beoldddasi folyamatokat nyugvo
SAC309 forraszolvadékban. A berendezés kozponti része a belsd tégely, amiben a
forraszolvadék és a mintadarabok helyezkednek el. A tégely anyaganak kivalasztasakor
figyelembe kellett venni, hogy a forraszolvadék ne oldja be a tégelyfal anyagat, illetve azt
is, hogy ellenalljon az tizemi hémérsékleten, valamint a hirtelen fellépé héterheléssel
(hdsokk) szemben. A paramétereket figyelembe véve a valasztas a boroszilikat iivegre esett,
amely anyag megfelel az altalam tamasztott elvardsoknak. Egy esetleges tegelytorést
kovetden a rendszerbe épitett kiilsé tégely akadalyozza meg, hogy a forraszolvadék kart
tegyen a kemence falazataban vagy szigetelésében. A kiils6 biztonsagi tégely anyaga szintén
boroszilikat Giveg. A mintadarabok (maximum 6 db) szintén egy boroszilikat mintatartéban

46



Salyi Zsolt: Boridok alkalmazasa novelt élettartamu szelektiv forrasztoszerszamok fejlesztéséhez

helyezkednek el, melyeket a lefogatd gylrl tartja a helyén. Az allanddé hémérséklet
megtartasarol egy ellenallas fiitésti cs6kemence gondoskodik. A kemence hdmérséklete egy
beépitett termoelemmel pontosan mérhetd és egy hozza kapcsolt PID szabalyozdval
pontosan kontrollalhato. A rendszerbe bejuto idegen anyagok megakadalyozasa érdekeében
a szimulatort egy acel zarofedéllel lattam el. A berendezéshez tartozik egy méagneses
relékapcsold is, ami egy esetleges hosszabb aramkimaradaskor lekapcsolja a flitést. Erre a
biztonsagi kapcsolora azért volt sziikség, mert igy egy €jszakai vagy hétvégi aramkimaradas
miatt elkertilhetok a hamis oldodasi homérsékletek és ciklusidok. Hosszabb aramkimaradas
esetén az oldddési teszteket minden esetben megismételtem. A berendezés metszeti képét a
mintadarabok behelyezési allapotainak ismertetésével a 44. dbra szemlélteti. Az oldddési
szimulator felépitésenek részletes leirdsat az Msc diplomamunkam tartalmazza [176].
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44. abra: a) A sajat tervezésii olddddsi szimuldator sematikus vdzlata [176], b-e) a négy kiilénb6z6
dllapotu mintadarab sematikus vdzlata az oldéddsi szimuldtorban: b) acélmintdk, c) TiB;
bevonattal elldtott acélmintdk, d) megrepesztett TiB, bevonattal elldtott acélmintdk, e)

félbevdgott boriddlt acélmintdk

A R

Az oldodasi tesztek utdn a mintadarabokat nem vettem ki a szimulatorbdl, hanem
hagytam, hogy a forraszolvadék megszilarduljon, vagyis a mintadarabok belefagyjanak az
olvadékba. A probatestek kivagasa a mintakkal kozvetlentil érintkez6 forraszotvozet-resszel
egyiittesen tortént. Ennek koszonhetéen a mikroszerkezet vizsgalatok soran a 40 napos
oldodasi teszt alatt a probatestekkel kozvetleniil érintkezé forrasz-tartomanyok is
vizsgalhatoak lettek, ami fontos az oldodasi folyamatok leirasa soran. A probatesteket
félbevagtuk, majd beagyaztuk, sikkoszortivel parhuzamositottuk és a koszorilt felliletet az
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acélok eldkészitésének megfelelden csiszoltuk és poliroztuk. Az eldkészitett feliilet
bearanyozasat kovetden a keresztcsiszolatot pasztazo elektronmikroszkoppal vizsgaltuk.

A hatarfeliileti fémtani folyamatok jellemzésére el6sz0r az acél alapanyagok 5-napos
oldddasat végeztem el (44.b abra), majd mind a TiB2 bevonat (44.c dbra) mind pedig a
megrepesztett TiB. (44.d abra) bevonat oldddasi tesztjei 40 napig tartottak. A boridalt
acélmintak oldodasi tesztjei szintén 40 napig tartottak és a kétfazisu réteg miatt félbevagott
mintadarabokon torténtek meg (44.e abra), igy a két fazis oldodasa egyszerre vizsgalhato6 az
6lommentes SAC309-es forraszolvadékban A bemeritéses kisérletek soran a forraszfiird6
homérséklete végig 320°C volt. A SAC309-es forraszanyag 0sszetételét a 8. tablazat mutatja
be.

8. tdbldzat: A SAC309-es forraszanyag kémiai ésszetétele ICP vizsgdlattal meghatdrozva [m/m%]
[177]

Sn Ag Cu Ni Fe Bi Pb Sb
96,0349 2,85 0,96 0,0072 0,108 0,0048 | 0,0245 0,0106
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4. Eredmények

4.1 Az ipari forrasztdszerszamok tonkremenetelének vizsgalata

Egy kiils6 ipari megbizas kerctén beliill, valamint a zalaegerszegi Flextronics
International Kft. jovoltabol Ilehetéségem adodott uj, hasznalt és felujitott ipari
forrasztoszerszdmok mikroszerkezet vizsgalatara. Az eredmények nemcsak szamomra
voltak rendkiviil hasznosak a tonkremenetelhez vezet6 fizikai-kémiai folyamatok alaposabb
megértése érdekében, hanem az ipari partnereknek is egyarant. A forrasztdszerszamok
alapanyaga &ltalaban nagytisztasagu, Ugynevezett Armco vashdl késziil, geometriaja pedig
Ureges. Ez azt jelenti, hogy az aramlé forraszolvadék egyarant érintkezik a forrasztoszerszam
kiils6 és belso feliiletével. A vas szerszam kiils6 és belsé feliiletén egyarant egy
nagytisztasagu eldonozott réteg talalhat6 (45.a abra). Ez a réteg biztositja a szerszam felilet
jo nedvesithet0ségét, azonban a degradacios folyamatokat nem képes megakadalyozni. A
forraszanyag aramlasa rdadasul még inkabb felgyorsitja a szerszdm tonkremenetelét. A
forrasztas hOmérsékletén ez az el6onozott réteg 6tvozodik a forraszanyaggal €s a vas
szerszdm / On hatérfellileten ugyanlgy intermetallikus vegyuletfazis fog kialakulni, ami
folyamatosan vas atomokat fog beoldani a szerszam alapanyagabol (45.b abra). A
végeredmény ebben az esetben is ugyanaz: a vegyiileti réteg hoétagulasi egyiitthatdja
kiilonbozik a vas szerszdm hdétagulasi egyiitthatojatol, igy az levalik a hatarfeliiletrdl,
valamint a vas atomok oxidacidja miatt a szerszam feliiletének nedvesitoképessége is
leromlik. A keletkezo feliileti egyenetlenségek, godrok megszakitjak a forraszhullam
folytonossagat és alkalmatlanna teszik a szerszdm tovabbi hasznalatat, mivel az instabil
forraszhullam beszennyezi az alkatrészt, vagy az aramkort, s6t zarlatok is kialakulhatnak a
rosszmindségli forraszkotések miatt. EzErt, ha a forraszhullam instabilitasat, vagy rosszabb
esetben a kotések mindségének romlasat észlelik kicserélik a szerszamot. A hasznalt
forrasztoszerszdmokat vagy egyszertien csak kidobjak, vagy ha még alkalmas lehet a tovabbi
termelésre feltjitjak. A feltjitas torténhet egyszeriien csak a feliileti oxidréteg mechanikus,
vagy kémiai iton torténd eltdvolitasaval (ez az oxidréteg is gatolja a jo nedvesitoképességet,
igy a forraszhullam stabilitasat) azonban, ha mar ez sem jelent tartés megoldast, akkor
kifejezetten erre a célra specializalodott ipari partnerek végzik el a szerszam felGjitasat. A
folyamat soran a szerszam feliiletér6l az intermetallikus FeSnj réteg eltavolitasra keriil, majd
nikkel bevonatot alakitanak ki a szerszam feliiletén, végiil pedig ezt a feliiletet is eldonozzak
a jO nedvesités biztositasa érdekében (45.c abra) [178]
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MERVEE

Alapanyag

Intermetallikus
vegylletfazis

El6onozott
réteg
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3 | Forraszanyag | L
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45. Gbra: a) Uj ERSA tipusu forrasztészerszdm keresztmetszeti felvétele b) Haszndlt ERSA tipusti
forrasztészerszam keresztmetszeti felvétele a kialakuld intermetallikus vegyiiletfdzissal c) Feldjitott
ERSA tipusu forrasztoszerszam keresztmetszeti felvétele- sajdt vizsgdlat [178]

Azonban a nikkel is intermetallikus vegyuletfazist képez az 6nnal (46. &bra), igy a
szerszam tonkremenetele az id6 elérehaladtaval szintén bekovetkezik. A nikkel / 6n és a
nikkel / 6lommentes forraszolvadékok hatarfelliletén lejatszédé fémtani folyamatok a
szakirodalomban is ismertek, melyek részletesen bemutatjék az itt kialakuld intermetallikus
vegyuletfazisokat is [179-184].
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46. dbra: Ni-Sn kétalkotds egyensulyi fazisdiagram [30]

Ez a megoldas sem jelent tehat teljes, vagy hosszutdvi megoldast a
forrasztdszerszamok eélettartamnovelésére. Mivel a szerszam gyart0 cégek és a
forrasztovallalatok is ipari titokként kezelik a forrasztoszerszamok tonkremenetelét, nagyon
kevés szakirodalom all rendelkezésre ezen a teruleten. A szakirodalmi, vagy publikus ipari
adatokbdl azonban az latszik, hogy a mai napig sincs teljes, vagy legalabb hosszabb tavu
megoldas a szerszamténkremeneteli problémaékra.
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4.2 Az alapanyagok oldddasi tesztje

A kiilonbozé tipust acél alapanyagok 5-napos oldddasi tesztje utan végzett
mikroszerkezet vizsgalatokat a 47. dbra mutatja be. Az &brdk keresztmetszeti képeken
szemléltetik a mintak feliiletén képz6dott reakciotermékeket.

SAC305

SAC305

a) DC04 5 nap b) C45 5 nap

SAC305

SAC305

c) CK60 5 nap d) C105U 5 nap

SAC305

e) W302 5 nap

47. dbra: A vizsgdlta célok keresztmetszeti képei 5 napos olddddsi tesztek utdn

A 47. &bran lathatd, hogy mindegyik acéltipus esetében mar 5 napos oldodasi teszt
soran kialakult az FeSn> intermetallikus vegydlet a forraszolvadék / alapanyag kozott. A
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SEM felvételeken az IMZ ezt az intermetallikus zonat jel6li, melynek jelenlétét a vonalmenti
elemeloszlas vizsgéalat is alatdmasztja. Ezen eredmények azt igazoljék, hogy a sajat épitésii
oldddasi szimulator alkalmas a hatarfeliileten lejatsz6do fémtani folyamatok eldidézésére.

4.3 ATiB2 bevonat mikroszerkezet vizsgalata

A 48. &bra a TiB2 bevonattal ellatott C45 és W302 tipust acelmintak
rontgendiffrakcios spektrumait szemlélteti. Ahogy az abra is mutatja, a C45-0s és a W302-
es acélszubsztrat esetében is csak a TiB2-rol, valamint az acél szubsztratbol a ferritr6l
érkezett reflexio.

7000 4 A AN
A TiB, (Hexagonalis)
6000 7
E B Ferrit (TKK)
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) E
8- N
~ 4000 -
v 4
pi -
5 1
g 3000; A B
= o w3o ! u R
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48. dbra: A TiB, bevonattal elldtott C45 és W302 tipusu acélok diffraktogramjai

A TiB2 bevonattal ellatott C45 és W302 tipust acél mintdkon a TiB: réteg
vastagsaganak mérését végeztem, melynek eredmeényeit a 49. dbra szemlélteti.

45 W302 e e 10N XAt

2pm Mag= 3.00KX Signal A=CZBSD Date :9 Oct 2017 ZEISS| 2pm Mag= 3.00KX Signal A= CZBSD Date :9 Oct 2017 ZEISS|
| m‘ WD = 11.5mm EHT = 20.00 kv Time :11:50:26 | U& WD=11.0mm EHT =20.00 kV Time :11:54:32
_ y o d

49. dbra: A C45 és W302 tipusu acél szubsztratokon létrehozott TiB; réteg és a jellemzé
rétegvastagsdg értékek
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A pésztazo elektronmikroszkopos vizsgélatok kimutattadk, hogy a PVD eljaréssal
kialakitott TiB2 bevonat kohézidja mindkét acél alapanyaggal megfeleld, valamint a TiB2
rétegvastagsaga is mindkét alapfém esetében egyenletes, kortlbelil 1 pum. A bevonaton
sérilés, elvékonyodas vagy egyéb hiba a SEM felvételeken nem tapasztalhato.

4.4 A TiB, bevonat fellleti oxid rétegének vizsgalata

Mivel munkam soran célom a forraszolvadék altat jol nedvesithetd forrasztoszerszam
fejlesztése, elengedhetetlen a TiB. bevonat feluletén jelen 1évé oxid-réteg vizsgalata is,
hiszen ez kerll kontaktusba a forraszolvadekkal. A vizsgalatokat csak TiB2 bevonattal
ellatott W302-es acélon mutatom be, ugyanis a bevonat és a szubsztrat kozott nem torténik
kémiai reakcid, igy az eredmények megegyeznek a TiB2-vel bevonatolt C45-0s acélmintak
mérési eredményeivel. A jellemz6 elemek eloszlasa a TiB2 bevonaton keresztll az 50.a
abran lathatd6 SNMS (secondary neutral mass spectroscopy) spektrumon kdvethetd végig. A
TiB: bevonat feltiletén néhany 10 nm vékony rétegben az O intenzitdsa megndvekedett, mig
a Ti és B elemekeé csokkent. Ez azt igazolja, hogy a Ti és B oxidokbdl allé vékony réteg van
jelen a TiB; fellletén. Az oxidréteg alatt a Ti és B elemek intenzitésa fokozatosan né, mig
az O gorbéje ezzel ellentétesen csokken. Az Fe intenzitdsa fokozatosan né 1000 és 2000 nm
mélyseég kozott. Ezalatt mar csak a szubsztrat talalhatd. A vas hordozo és a TiB. bevonat
kozotti hataratmenetben az intenzitisvaltozasok nem szimmetrikusak. A Ti és a B intenzitasa
a mélység fliggvényében élesebben csokken, mint ahogy a vas intenzitasa né. Ennek oka,
hogy a vas a bevonatolasi eljaras alatt bediffundalt a TiB, rétegbe. A Ti és B atmeneti
szakaszanak szélessegét a fellleti érdesség hatadrozza meg, amelynek atlagértéke jelen
esetben Ra=0,78 um. Az Fe intenzitdsa a mélység fiiggvényében egyenletesen nd.
Megallapithato, hogy a TiB: / acélszubsztrat hatarfellilet mentes a Ti és B oxidoktol.

10° Ti2p3/2
Fe 1,2-10% A

1048 — 110
a
Lgq03{Ti2p1/2
%) N

~(C

Intenzitds (cps)
[EY
S
=

) T 610°1
g
102 2 41031
2-103 1
Wy 500 1000 1500 2000 2500 462 460 458 456 454 452 450 448
Mélység (nm) Kotési energia (eV)
a) SNMS b) XPS

50. dbra: A W302 tipusu acél szubsztrdton létrehozott TiB, bevonat SNMS és XPS vizsgdlata a) a
minta feliileti rétegének mélységi elemeloszidsa b) a Ti 2p elektrondllapotdnak XPS spektruma

Az 50.b abra a Ti 2p elektronallapotanak kiértekelt XPS (X-ray photoelectron
spectroscopy) spektrumat mutatja. Az XPS elemzést harom pozicidban végeztem el: a TiB:
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feluletén, a TiB2 bevonat kdzepén és a TiB2 / acélszubsztrat hatarfeltleten. Az elemek és az
atomok kotesének allapotait a 9. tablazat foglalja dssze.

9. tabldzat: Elemi és kétési koncentrdciok a kétési energidk XPS mdodszerrel mért intenzitdsai
alapjdan szamolva

TiB; feliilet TiB; kdzepe TiB; / acél hatarfelilet
at.% m/m% at.% m/m% at.% m/m%
Ti 25.364 | 55.36 | 27.091 | 56.694 27.535 60.626
B 39.859 | 19.666 | 55.689 | 27.739 58.379 29.056
0] 30.475 | 22.227 | 15.995 | 11.778 13.587 9.997
N 4.303 2.748 1.225 0.79 0.499 0.322
Ti 2p
Ti 22.7 2.8 4.2
TiB, 54.3 70.1 62.6
Ti203 19.4 124 14.1
TiO 1.5 2.0 10.9
TiN 2.1 12.7 8.2
O 1s
Ti-O 49.4 55.1 48.7
0-0 345 33.1 35.5
B-O 16.1 11.8 15.8
B1s
B-Ti 95.1 95.6 95.8
B-O 4.9 4.4 4.2

A 9. tdblazatban lathato, hogy a TiB: bevonat feliiletén az O koncentrécid Iényegesen
magasabb (30,5 at.%) mint a réteg kozepen (16,0 at.%), vagy a TiB2 / alapanyag
hatarfelileten (13,6 at.%). igy megallapithato, hogy a TiB, bevonat teljes mélységében van
valamennyi Ti-oxid is. Ezenkivil minimdlis Ti-nitrid is detektalhatd a TiB2-ben. A Ti-
oxidok és nitridek jelenléte a PVD bevonatolasi eljaras sajatossagabdl adddik. Kevés N is
volt a bevonat levélasztasa alatt a technologiai térben, ugyanis a bevonatképzés elétt a
katodot N* ionokkal tisztitottak meg és az Ar+ ionsugaras felllettiszitashoz hasznalt Ar gaz
is mindig tartalmaz csekély mennyiségli O-t, ami minimalis mennyiségli oxidok
kialakulasahoz vezet a szubsztrat feliiletén. Rdadasul a vakuum is csak 5-10° mbar volt. Az
XPS érzékenységébol adododan pedig ezek ki is mérhetdek. Az XPS a TiB; feliiletén a Ti>O3
oxidréteg jelenlétét mutatta ki, azonban azt is meg kell emliteni, hogy az XPS mérés soran
pontosan milyen folyamatok jatszédnak le a feliileten. El6szor plazmaval tisztitjak / marjak
a felliletet, ami nagyvakuumban (1071° mbar alatt) O jelenléte mellett lokalis (kb. 10000 K)
hémérséklet novekedést eredményez, ami valdszinlileg egy amorf feliileti oxid réteg
kialakulasahoz vezet, majd aztan az XPS az amorf feliileti réteg felsé 6-8 nm-es részét
elemzi. A mérési eredmények megerdsitették, hogy a TiB2 / acél hatarfelllet O-tartalma
elhanyagolhato a TiB: felliletén detektalt koncentraciohoz képest.
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4.5 ATiB, bevonat viselkedése nyugvo forraszolvadékban

Az 51. abra mutatja a TiB2 bevonattal ellatott C45 és W302 tipusu acel mintak
keresztmetszeti képeit, illetve az EDS vonalelemzés vizsgalatok eredmenyeit 40 napos
oldddasi tesztek utan.

SAC309
TiB,
b 1,05 um
R L =
a)
SAC309

Bl B = 3\ EAR

> TiB,

2pm Mag= 350KX SignalA=CZBSD Date :7 Mar 2018 —
F 1 CPs WD =115mm EHT=2000kv  Time :10:28:27

51. dbra: TiB; bevonattal ellatott C45 és W302 tipusu acél mintdk keresztmetszeti képei, illetve az
EDS vonalelemzés vizsgdlatok eredményei 40 napos olddddsi tesztek utdn. a) TiB; rétegvastagsdg
értékek C45 szubsztrdton, b) EDS vonalmenti elemeloszIds vizsgdlat a SAC309 / TiB, / C45
szubsztradt hatdrfeliileten c) TiB; rétegvastagsdg értékek W302 szubsztrdaton, d) EDS vonalmenti
elemeloszlds vizsgdlat a SAC309 / TiB, / W302 szubsztrat hatdrfeliileten

Az 51. é&brén lathatd, hogy a TiB. / SAC309 hatarfelileten nem alakult Ki
reakcidtermék, sem a C45, sem a W302 szubsztrat esetében. A mért TiB2 bevonat
rétegvastagsag mérés eredményei megmutattak, hogy 40 nap elteltével sincs kimutathatd
rétegvastagsag csokkenés sem a C45, sem pedig a W302-es acélszubsztraton létrehozott
TiB2 bevonat vastagsagaban nyugvd SAC309-es forraszolvadékban (51.a,c abra). A mért
rétegvastagsagi értékeket dsszehasonlitva a referencia mintdkon mért eredményekkel az
tapasztalhatd, hogy az ipari PVD bevonatolas soran a fellileten egyenletesen kialakitott
korulbelil 1 pm vastagsdgl TiB. bevonat vastagsdgdban az agressziv 6lommentes
forraszolvadék hatdsara sem tortént csokkenés. A SAC309 / TiB2 / acélszubsztrat
hatarfellileten végzett vonalmenti elemeloszlas vizsgalatokbol az is kiderul, hogy a Ti
koncentraci6 a TiB2 bevonatot elhagyva nulla, ami arra utal, hogy a fellleti oxidréteggel
fedett TiB2 bevonat nem oldddik be az 6lommentes forraszolvadékba (51.b,d &bra).
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Annak érdekeben, hogy a TiB, fazis viselkedését tudjam jellemezni SAC309
forraszolvadékban, sziikséges volt modot talalnom oxidrétegtél mentes TiB2 / SAC309
hatéarfelulet 1étrehozéasara és vizsgalatara. Mivel a TiB: fellletén rendkivil gyorsan kialakul
az oxidréteg, ennek megoldasahoz az egyik W302 alapti minta sarkat az oldodasi teszt el6tt
megkarcoltam.

A W302-es acélon a kompakt TiB2 bevonat mechanikus megrepesztése lehetéséget
biztositott arra, hogy a TiB: rétegnek az alapanyaggal érintkez6 része oxidmentesen
érintkezhessen a forraszolvadékkal, hiszen a forraszolvadéknak TiB: és szubsztrat koze
torténd difftzidja a SAC309 forraszfiirdében levegétdl elzarva lejatszodhatott. Ezzel a
megoldassal az oxidrétegtdl mentes TiB, / SAC309 hatarfeluleten lejatszodo reakciokat
tudtam vizsgalni (52. abra). Itt megemlithet, hogy az oxidhartyatol mentes TiB2 / SAC309
hatarfellilet 1étrehozasara mas megoldas (pl. SNMS felilettisztitas) nem volt eredményes,
hiszen a TiB: fellletén levegével érintkezve rendkiviil gyorsan kialakult Gjra az oxidhartya.

g ~ CugSng
," FeSn, : .
s SAC309
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P WD = 10.5 mm EHT=2000kv  Time 1256:09

52. dbra: A megkarcolt TiB; bevonattal elldtott W302 tipusu acél minta keresztmetszeti képei,
illetve az EDS vonalelemzés vizsgdlatok eredménye 40 napos olddddsi tesztek utdn a) a TiB;
bevonat repedése 40 nap oldéddsi teszt utdn b) EDS vonalmenti elemeloszIds vizsgdlat a SAC309 /
oxid / TiB; / FeSn; hatdrfeliileten c) a TiBz bevonat és kérnyezetének SEM felvétele 1000x
nagyitdsban d) TiB; bevonat és kérnyezetének SEM felvétele 3500x nagyitdsba

Az 52.a dbrén a minta egyik sarkdn a megrepesztett bevonat keresztmetszeti képe
figyelhet6 meg, ahol a bevonat ala a forraszolvadék bejutott. Meg kell jegyezni, hogy a
SAC309 olvadék az oldddasi teszt soran reakcioba Iépett az acél szubsztrattal és kialakult az
FeSn. fazis. Ennek a reakcidnak a végén a TiB: réteg ala diffundalt SAC 309 forraszolvadék
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egésze atalakult FeSn, fazissa, igy a képeken mar a TiB2 / FeSn, hatarfeliilet lathatd. Lathato
még tovabba, hogy a vegyuletfazis levalasztotta a TiB2 bevonatot az alapfémrél és
folyamatosan tovabb terjedt a bevonat alatt. Az 52.b abran ugyanezen a teriileten felvett EDS
vonalmenti elemeloszlas vizsgalat eredménye lathatd. A vizsgalat kimutatta, hogy az FeSn;
oldalon a SAC309-es forraszotvozet Sn koncentracidja alacsonyabb, mint a SAC309
oldalon, és az Fe koncentracié megemelkedik. Azonban, a Ti koncentracio a TiB2 bevonat
mindkét oldalan nulla, ami arra utal, hogy a TiB2 bevonat stabil maradt. Az 52.c és d abrak
a 40 napos oldddasi tesztek utdn kialakuld Uj hatérfellleteket mutatjdk. Lathatd, hogy a
SAC309 / TiB: (tehat az oxidréteggel takart TiB> felulet) hatarfelilet mentén repedés fut
végig. Ez a repedes val0sziniileg a mintael6készités soran keletkezett. A TiB2 bevonat alatt
h(z6do intermetallikus vegyletfazis azonban repedéstdl mentesen, folytonos hatarfelulettel
kapcsolddik a réteg oxidmentes oldalahoz. Ez arra utal, hogy a nedvesitési tulajdonsagok
jelentésen javulnak az oxidmentes oldalon az oxidos feliilethez képest.

4.6 A TiB, bevonat termodinamikai stabilitasanak vizsgalata

Az empirikus eredmények megmagyarazisara egyszerisitett termodinamikai
szamitasokat végeztem. A szamitasok csak a SAC309-es forraszotvozet Sn alkotoelemének
hatasat veszik figyelembe, ugyanis az Sn a legnagyobb koncentracioban van jelen a
forraszOtvozetben az Ag és a Cu elemek mellett, valamint joval reaktivabban is viselkedik,
mint a forraszétvozet masik két alkotdeleme [185].

10. tabldazat: Standard moldris Gibbs-energia értékek 320°C-on [186]

Vegyllet Standard képz&dési Gibbs-energia kJ/mol
TiB; -315,1
TiO2 -834,0
Ti203 -1347,8
B.Os -1112,7
Sn0; -457,2

Eldszor vegyiik figyelembe a TiB2 oxidaciojat a kovetkezd reakciok értelmében:

Tle + 2,5 02 = TlOZ + 3203 (20)

Tle + 2,25 02 = 0,5 Ti203 + 3203 (21)

A 10. tadblazat adatai szerint a reakciokat kisér6 standard molaris Gibbs-
energiavaltozas 320°C-on -1631,6 kJ/mol-TiB2 a (20) reakcio soran és -1471,5 kJ/mol-TiB:
a (21) reakcio soran. Ebb6l adodoan a (20) reakcid nagyobb valdsziniiséggel végbe mehet a
(21) reakciohoz képest figyelembe véve, hogy barmely mas titan-oxid keveésbé negativ
Gibbs-energiavaltozassal jellemezhet6. Ez azt jelenti, hogy a TiB: kiilsé feliilete természetes
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modon oxidalodik és makroszkopikusan kialakul a TiOz + B20Os fazisok egyensulyi
keveréke, ami 320°C-on nem keveredik [187, 188]. Ez a kdvetkeztetés azonban ellentmond
a korabban mér részletezett XPS vizsgalatok eredményeinek, ami Ti.Os-t mutatott ki. Ez az
ellentmondas feloldhato azzal, hogy az XPS elemzés a kiils6 6-8 nm-es rétegben tortént meg,
miutan a mintadarabokat lokalisan felhevitettlik kb. 10,000°C-ra a plazma maréas soran nagy
vakuumban 10E bar oxigén parcialis nyomassal. llyen koriilmények kozott a TiO;
amennyiben jelen volt a rétegben részben redukalhaté Ti>Os-ra, féleg, hogy ez a titan-oxid
valészintileg konnyen feloldodhat a B2Osz-ban gazdag vekony amorf rétegben. Fontos
megemliteni, hogy az ilyen vékonyrétegek termodinamikaja jelentsen kiilonbozik a tombi
rendszerekétol.

Amennyiben megvizsgaljuk, hogy az Sn olvadék képes-e redukalni a Ti és B
oxidokat az alabbi reakcidegyenletek irhatdk fel:

TiO, + Sn = Sn0, +Ti 22)
2/3Tiy05 +Sn = Sn0, + 4/3 Ti (24)

A 10. tablazat adataibol levezethet6 a fent emlitett reakcidkat kiséro standard molaris Gibbs-
energiavaltozas 320°C-on. Ennek értelmében a (22) reakciot +376,8 kJ/mol-Sn, a (23)
reakciot +284,6 kJ/mol-Sn, mig a (24) reakciot +441,3 kJ/mol-Sn standard molaris Gibbs-
energiavaltozas kiséri. Mivel minden reakciét + energiavaltozds kiser, ezért ezen a
homérsékleten egyik sem fog lejatszodni. Ez azt jelenti, hogy amikor a TiB> bevonattal
ellatott acélmintat Sn olvadékba meritjik a TiO- (vagy Ti203) + B2Os3 oxid réteg stabil marad
és ellendllo hatarfelliletet képez a TiB2 és az Sn olvadék kozott. Mivel az oxidok kdzotti
kotések ionosak, az Sn olvadékban pedig fémesek, csak a gyenge Van-der-Waals erék
biztositanak minimalis adhézios energiat az oxidok és az Sn olvadék kozoétt. Ebbdl adodoan
a TiB2 varhatéan nem oldodik az Sn olvadékban, igy az Sn alapid SAC309-es 6lommentes
forraszolvadekban sem. A szakirodalomban laboratoriumi kisérletekkel is megerésitették a
TiB> ellenalloképesseégét tiszta Sn olvadékban 600°C-alatt [189, 190] és tiszta Cu
olvadékban is 1127°C-alatt [190]. Amennyiben az acél / TiB2 / oxid feltlet megséril, az
oxid részlegesen eltavolithato a feliiletrél és TiB2 / Sn hatarfelilet alakul ki. Az Sn-B
egyensulyi fazisdiagram szerint a két elem nem keveredik egymassal, az Sn-Ti rendszerben
azonban a keveredés mar megfigyelhetd elméletileg a kdvetkezd reakcidegyenlet szerint:

TiB, + xSn =TiSn, + 2B (25)

A TiSny intermetallikus vegytletek standard Gibbs energidjat Barin nem adja meg
[186], azonban a Ti-Sn rendszer termodinamikai elemzésébdl kiszamolhaté az
intermetallikus vegyuletek standard Gibbs energiai kJ/mol -ban 320°C-on: -140,5 (TisSn), -
118,7 (TizSn), -327,0 (TisSns), -465,7 (TisSns), -169,2 (TiSns) [191]. igy a 11. tablazat
értelmében a kiilonb6z6 reakciokat kisérd standard molaris Gibbs-elergia valtozasok +
eléjeliiek. Ennek ismeretében pedig kizarhat6 minden reakcio a TiB2 és az Sn olvadék
kozott. Ezzel megmagyarézhatd, hogy a TiB2 miért stabil kémiailag az Sn olvadékban még
annak ellenére is, ha az oxidréteget eltavolitjuk a jeliiletrdl.
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11. tablazat: A TiB; és az Sn kézotti lehetséges reakciok standard moldris Gibbs-energia vdltozdsa
320°C-on [186, 191]

Sorszam Reakcio Standard Gibbs energia véltozas, kl/mol
(26) 3TiB, + Sn = 6B + TisSn +804,8
(27) 2TiB; + Sn = 4B + Ti,Sn +511,5
(28) 5TiB; + 3Sn = 10B + TisSns +1248,5
(29) 6TiB; + 55n = 12B + TigSns +1424,9
(30) 2TiB; + 3Sn = 4B + TiSns +461

4.7 ATiB, bevonat nedvesithetéségének vizsgalata

A kutatdsomban nedvesit6 forrasztoszerszam bevonatot / feliiletet fejlesztek, ezért a
bevonat ellenalloképessége mellett a j6 nedvesitOképesség biztositasa is rendkiviil fontos
feladat. Annak érdekében, hogy megbizonyosodjak arrél, hogy a SAC309-es forraszanyag
mennyire nedvesiti a TiB2 bevonatot, nedvesitésvizsgélatokat végeztem. Fontos
kihangsulyozni, hogy a TiB2 bevonat feliiletén kimutatott oxidréteg eltavolitdsara nem volt
lehetdségem a peremszog vizsgalatok eldtt, ezért ezen eredmények a SAC309
forraszolvadeknak kizarolag az oxidréteggel fedett TiB2 nedvesitésér6l adnak informaciot.
A peremsz0g mérés eredmeényeit a 12. tdblazat foglalja 6ssze.

12. tabldzat: Peremszig értékek az oxidréteggel fedett TiB, / SAC309 hatdrfeliileten (+3°)

TiB, bevonattal A forraszforgacs Peremszog értékek a TiB;
ellatott szubsztrat tomege (g) bevonat feliletén (°)
cas 0,0045 102/79/100/99 /104
W302 0,0053 118 /104 /95/97/93

A peremszogmérés eredményeibdl megallapithatd, hogy a megolvadt forraszforgacs
rosszul nedvesiti az oxidréteggel fedett TiB> bevonatot. A peremszdg értékek a C45-06s
alapanyag esetében 79°-104° kozé estek, valamint a W302-es acélnal 93°-118° értékek
adodtak. Ez azt jelenti, hogy az elézetes irodalomkutatas sordn feltart TiB2 jo
nedvesitoképessége jelen korilmények kozott nem teljesiil. Ennek oka a TiB: fellletén
kialakulé Ti-oxidokbol és B-oxidokbol all6 komplex oxidréteg. Ez a vékony oxidréteg
gyakorlatilag azonnal kialakul amikor a bevonat levegbvel, vagy oxigént tartalmazo
kdzeggel érintkezik. Az oxidréteg annyira stabil, hogy a folyasztdszer sem tavolitja el,
melyet a nedvesités vizsgalatok alatt hasznaltam. Kiprobaltam tébb mas fluxot is, de az
eredmény minden esetben ugyanaz volt. Megprobaltam tovabba tomeény sdsavval,
kénsavval, hidrogén-fluoriddal és ezen savak elegyeivel is eltavolitani az oxidréteget, de
egyik eljaras sem vezetett sikerre.
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4.8 A boridalt acélok mikroszerkezet vizsgalata

Az 53. 4bra a kiilonb6zd tipusu boridalt acélmintdk rontgendiffrakcids spektrumait
szemleélteti.
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53. dbra: A kiilbnbéz6 tipusu boriddlt acélok réntgendiffrakcids spektrumai

A rontgendiffrakcios vizsgalatok igazoltdk, hogy minden vizsgalt acél esetében a
vas-borid rétegben kialakul a tetragonalis kristalyraccsal rendelkez6 FeoB, valamint az
ortorombos kristalyracst FeB fazis. Méas borid fazis csak az erésen 6tvozott W302-es acél
esetében volt kimutathaté. Ennél az acélnal a hexagonalis CrB. fazisrdl is kaptam
reflexiokat, tehat a Cr is képez boridokat a kiils6 rétegben. Egyéb boridok jelenlétérdl nem
kaptam reflexiot.

60



Salyi Zsolt: Boridok alkalmazasa novelt élettartamu szelektiv forrasztoszerszamok fejlesztéséhez

A kiilonboz6 tipust acél szubsztratokon kialakult borid retegeket, illetve azok
jellemz6 vastagsagait az 54. dbra mutatja be.

Mag= 500X
WD =100 mm
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54. abra: A kiilénbéz6 tipusu boriddlt acél mintdk keresztmetszeti képei a jellemzG rétegvastagsdg
értékekkel

Az elvégzett mérések azt mutatjak, hogy a feliilettél az acél mintdk belseje felé
haladva a borid rétegnek egy Osszefliggd, kompakt része alakul ki, melynek vastagsaga
Otvozetenként eltérd, kb. 27-39 um. A koherens, osszefiiggd rész alatt hdzodik a réteg
firészfogas szerkezete, amely a morfologiajabol adodéan nem alkalmas egybefiiggd
hatarfeliilet biztositasara az acél és a forraszolvadék kozott. A flrészfogas réteg vastagsaga
az acélok 6tvozottségétdl szintén nagymértékben figg. Az elméleti maximalis borid réteg
vastagsag értékeit dsszevetve az 54. abran feltlintetett referenciamintakon végzett boridalt
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rétegvastagsag adataival megallapithat6, hogy az elméleti maximalis boridal6 kapacitasnak
csak a 10-20%-at hasznaltuk fel a teljes termokémiai hokezelés alatt.

4.9 A boridalt acélok oldédasa nyugvo forraszolvadékban

A félbevagott boridalt acélmintak oldddasi tesztje utani elemtérkép vizsgalatok
egyidOben lehet6séget biztositanak a boridalt felilet, az FeB és Fe:B rétegek, illetve az
alapanyag ellenalloképességének vizsgalatara a nyugvéo SAC309-es forraszolvadékkal
szemben, valamint a hatarfeltletek kozotti fizikai-kémiai folyamatok jellemzésére is.

A 40 napos oldddési tesztnek Kitett, boridalt DCO04 tipust acél minta eredményeit az
55. abra mutatja be.
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55. dbra: A boriddlt DCO4 tipusu acél minta mikroszerkezete 40 napos olddddsi teszt utdn. a) a
minta keresztmetszeti képe, b) Fe, Sn, Ag és Cu dsszesitett elemtérkép, c) Fe, d) Sn, e) Ag, f) Cu
elemtérkép

A félbevagott DCO04-es boridalt acélminta oldddasi tesztje utan késziilt
keresztmetszeti képen lathatd, hogy az FeB / SAC309 hatéarfellleten nem torténik reakcio.
Ugyanez elmondhaté az Fe:B / SAC309 hatarfelilletrél is, amely leginkabb azzal
bizonyithato, hogy a borid réteg alsé fiirészfogas részében talalhatdo FeoB kristalyok nem
oldédnak be a forraszolvadekba, hanem az acél / forraszotvozet kozott kialakulé FeSn;
intermetallikus vegyuletfazis kortlveszi azt (55.a-d abra). Reakcio kizardlag a borid réteg
alatti acél szubsztrat / SAC309 forraszanyag hatarfeluleten kovetkezik be. Az elemtérképek
alapjan kimutathat6, hogy a forraszotvozetet alkotd elemek koziil csak az Sn reagal 320°C-
on az acéllal, az Ag és a Cu sem a szubsztrattal, sem pedig a borid réteggel nem Iép reakcidba
(55.e-f &bra), hanem az énnal CueSns és AgaSn intermetallikus vegyuletfazisokat képeznek
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a forraszotvozetben. Az acél 6tvozoi kozil az Mn és az Si nem vesz részt az acél /
forraszolvadék kozotti kémiai reakcidban. Az oldddasi tesztek utan a vas-borid tetején a
kompakt réteg, (aminek elbomldsa utan a forraszolvadék kozvetleniil érintkezhet az
ac€lszubsztrattal) vastagsdga nem csokkent, a réteg vastagsaga 33,4 um. Ezen eredmények
alapjan megallapithatd, hogy a borid réteg ellenalléan viselkedik az Olommentes
forraszolvadekkal szemben.

A 40 napos oldodasi tesztnek Kitett, boridalt C45 tipusu acél minta eredményeit az
56. abra mutatja be.

Mag= 500X Signal A=CZ BSD Date :29 Oct 2020
] U8 WD =130mm EHT=2000kv  Time :12:04:48

- SAC309

Ca5

a) SEM-BSD felvétel b) Osszes elem

e) Ag f) Cu

56. dbra A boriddlt C45 tipusu acél minta mikroszerkezete 40 napos oldoddsi teszt utdn. a) a minta
keresztmetszeti képe, b) Fe, Sn, Ag és Cu bsszesitett elemtérkép, c) Fe, d) Sn, e) Ag, f) Cu
elemtérkép

64



Salyi Zsolt: Boridok alkalmazésa novelt élettartamu szelektiv forrasztoszerszdmok fejlesztéséhez

A Kkettévagott boridalt C45-0s aceélminta oldddasi tesztje utan végzett mikroszerkezet
vizsgalatok kimutattak, hogy ebben az esetben sem mutathato ki az oldodési folyamat a borid
rétegben. Sem az FeB / SAC309, sem pedig az Fe2B / SAC309-es hatarfellileten nincs
diffazio a fazisokat alkot6 elemek és a forraszolvadek kozott (56.a-d abra). A borid réteget
alkoto két fazis tehat jol ellenall az agressziv forraszanyag karositd hatasaival szemben. A
borid réteg alatt az acél szubsztrathol kioldodd Fe atomok miatt az FeSny intermetallikus
fazis képzodése megtorténik. A forraszanyag Ag ¢és Cu 0tvozoi ennél az acélndl sem
karositjak a borid réteget az oldodasi teszt hdmérsékletén (56.e-f dbra). Az acélban az Mn
¢s az Si elemek hatasa az oldodasi folyamatra nem mutathato ki. A borid réteg felsé kompakt
része a forraszolvadékba merités soran is megfigyelhetd, melynek vastagsaga 44,2 pm.
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A 40 napos oldddési tesztnek Kitett, boridalt CK60 tipust acel minta eredményeit
az 57. dbra mutatja be.
20 i = LS al A=CZ BSD
= 3[& W?=-125m E:T=20Wk\l Yylme 12:18:36
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57. dbra: A boriddlt CK60 tipusu acél minta mikroszerkezete 40 napos olddddsi teszt utdn. a) a
minta keresztmetszeti képe, b) Fe, Sn, Ag és Cu dsszesitett elemtérkép, c) Fe, d) Sn, e) Ag, f) Cu
elemtérkép

A  félbevagott boridalt CK60-as célmintdk SAC309-es  Olommentes
forraszolvadékban torténd oldodési mechanizmusa hasonléan megy végbe az el6zd két
boridalt acéléhoz viszonyitva. Kémiai reakcio az FeB / SAC309 és az Fe,B / SAC309
hatarfellileteken egyarant nem tapasztalhatd. Az 57.a-d abrakon jeldlt tertleten borid réteg
alsé Fe2B kristalyai koruli acélt a forraszolvadék beoldotta, az Fe;B kristalyokat azonban
nem, igy azok érintetlendl lathatoak az intermetallikus FeSn; fazisban. Az Ag és Cu elemek
nem vesznek részt a boridalt acélok olddédasi folyamataban, hanem csak az 6nnal alkotott
fazisaik figyelhetdek meg a forraszotvozetben (57.e-f dbra). Az acél mas 6tvozdi (pl. Mn,
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Si) nincsenek hatassal a borid réteg oldodasara. A borid réteg felsd részén egy 25,7 um
vastag kompakt rész figyelhetd meg, ami a referenciamintan végzett mérésekhez viszonyitva
szintén nem csokkent.

A 40 napos oldddasi tesztnek kitett, boridalt C105U tipusu acél minta eredmeényeit
az 58. dbra mutatja be.
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58. dbra: A boriddlt C105U tipust acél minta mikroszerkezete 40 napos olddddsi teszt utdn. a) a
minta keresztmetszeti képe, b) Fe, Sn, Ag és Cu dsszesitett elemtérkép, c) Fe, d) Sn, e) Ag, f) Cu
elemtérkép

A félbevagott boridalt C105U jelti acél oldodasi tesztje utdn az elemtérképek
eredményei jO egyezést mutatnak az eddigi mintadarabok mikroszerkezet vizsgalatainak
eredményével. Reakciotermékek az FeB / SAC309-es és az FeoB / SAC309-es hatarfellileten
sem képzddik (58.a-d abra). Az Ag és Cu elemek ebben az esetben is csak a forraszanyag
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Sn atomjaival alkotnak intermetallikus vegyuletfazisokat, de a borid réteg oldodasi
folyamatanak szempontjabol inert modon viselkednek (58.e-f abra), akércsak az acélt alkoto

crer

A kompakt réteg vastagsaga 28,6 um, ami szintén nem csokkent a 40 napos oldddasi
szimulacio utan.
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A 40 napos oldodasi tesztnek kitett, boridalt W302 tipust acél minta eredmeényeit az

59. és a 60. 4bra mutatja be.

SAC309
: i =%
= : N,
Diff. zone \
4,\'
FeSn  FeSn, FEN

Mag= 500X  SignA=CZBSD Date280ct2020  [R |
WD = 95mm EHT=2000kv  Time 130023

a) SEM-BSD felvétel

e) Ag

b) Osszes elem

d) Sn

f) Cu

59. dbra: A boriddlt W302 tipusu acél minta mikroszerkezete 40 napos olddddsi teszt utdn. a) a
minta keresztmetszeti képe, b) Fe, Sn, Ag, Cu, Cr, V, Si, Mo 6sszesitett elemtérkép, c) Fe, d) Sn, e)

Ag, f) Cu elemtérkép
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h) V

i) Si J) Mo
60. dbra: A boriddlt W302 tipusu acél minta mikroszerkezete 40 napos oldoddsi teszt utdn g) Cr, h)
V, i) Si, j) Mo elemtérkép

A félbevagott boridalt, erésen 6tvozott W302-es acélon végzett oldodasi teszt utani
mikroszerkezet vizsgalat eredményeib6l megallapithaté, hogy a borid réteg Kivalo
ellenédlloképességgel rendelkezik, azonban ennél a mintadarabnal tovéabbi érdekes
jelenségek is megfigyelhetok. Korabbi vizsgalataim soran bizonyitottam a kiilonb6z6 acélok
felliletén létrehozott boridalt réteg FeB és Fe:B fazisainak ellenallokepességét olommentes
forraszolvadékkal szemben, amit az elemtérképek a boridalt W302-es acél esetében is
megerésitettek. (59.a-d &bra). A boridalt W302-es acél mikorszerkezet vizsgalata soran
elkilonitettem a borid réteg alatt h(zodo diffazids zonat (59.a abra). Az oldodasi tesztek
soran ez a diffGzios zona sem mutatott semmiféle reakciét a forraszolvadékkal. Az alapanyag
oldédasa soran megfigyelhetd, hogy két vegyiiletfazis is kialakul a 40 napos tesztek utan.
Az alapanyaghoz kdzel FeSn, mig az Sn koncentracié megndvekedésének és az Fe atomok
diffazidjanak lassulasa kovetkeztében az alapanyagtol tdvolodva FeSn; vegyuletfazis alakul
Ki, egymastol jol elkiiloniil6 hatarfeliilettel (59.a &bra). Az Ag és a Cu atomok nem
befolyasoljak a borid réteg ellendlloképességét, ahogy az acélban 1évé Mn 6tvozo sem (59.e-
f abra). A Cr és a V képes boridokat alkotni, azonban ezek sem oldddnak a
forraszolvadekban (60. abra).
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4.10 A borid réteg termodinamikai stabilitasanak vizsgalata

A SAC forraszotvozetekben féleg Sn, kisebb koncentracidkban pedig Cu és Ag
atomok vannak. Az utobbi kett6 nem képez vegyiiletet se a vassal, se a borral. Ezért csak a
fizikai kdélcsonhatas (oldodas) mehet végbe a vas-boridok és a Cu, vagy az Ag olvadékok
kozott, ehhez azonban nagy homérsékletre lenne sziikség. A borid réteget alkotdo FeB és
Fe;B fazisok kozil az FeB stabilabb. Ha a kevéshé stabil Fe;B fazis képzddési standard
Gibbs energiajat nézzuk (13. tablazat) és elosztjuk azt az atomok szamaval, akkor kb. -22
kJ/mol-atom értéket kapunk.

13. tdbldzat: A szamitdshoz sziikséges vegyliletek standard képzddési Gibbs-energia értékei
(kJ/mol) a boriddlds és az alkalmazott oldoddsi tesztek hémérsékletén [192,193]

T, (°C) B4C FeB Fe,B FesC FeSn; FeSn
320 -68.9 -69.7 -36.6 -30.5
910 -74.4 -66.7 -65.5 -12.9

A kapott értékbdl ki kell vonni azt a minimum +25 kJ/mol oldodasi entalpiat, amivel
a Fe-Cu és a Fe-Ag rendszerek jellemezhet6ek. Sziikség van még annak a hémérsékletnek a
Kiszamitésara, ahol az RTInx kifejezés eléri ezt a -22 — 25 = -47 kJ/mol értéket. Ekkor a
moltort fliggvényében a kovetkezd homérséklet értékeket kapjuk: 2450 K (x = 0,1); 1230 K
(x =0,01); 820 K (x=10,001); 613 K (x =0,0001). Az egyenletbdl kdvetkezik, hogy 320°C
= 593 K hémérsékleten az FeoB kevesebb, mint 0,0001 %-a oldodik fel az Ag és a Cu
hataséara az olvadékban. Ez pedig elhanyagolhatdan kicsi. Ezért a SAC309 Gsszetételétdl
fuggetleniil csak az Sn hatasaval kell szamolni, az egyszeriiség kedvéért pedig a szamitasok
egysegnyi aktivitasu 6nolvadékra vonatkoznak. Mint azt a 61. abra is mutatja latjuk, 320°C-
on a Fe-Sn rendszerben két intermetallikus vegyuletfazis is keletkezik: FeSn és FeSna.
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Sn atomszazalék
2030 40 50 60 70 89 90 100

Olvadek, ~Olvadék; Olvadék,

+ \
Olvadék, \
1130°C

28,8 85,1 \
910°C

912°C /17,7 e 973\|
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61. dbra: Fe-Sn kétalkotds egyensulyi fazisdiagram [30]

Az Sn nem képez vegyiletet a borral, ezért a két vasborid és az 6nolvadék kozott 4
lehetséges kémiai reakcid6 mehet végbe, mely reakcidkat kiséré standard Gibbs
energiavaltozasokat a 14. tablazat tartalmazza (a 13. tablazat adataibdl szamolva).

14. tabldazat: A vas-boridok és az Sn olvadék kézétt 320°C-on lejdtszodo kémiai reakciokat kisérd
standard Gibbs energiavdltozds értékek (ki/mol)

Reakciok A,.G°, kl/mol
FeB+Sn=FeSn+B +38,4
FeB + 25n = FeSn,+ B +32,3
Fe:B+2Sn=2FeSn+B +14,8
Fe:B+4Sn =2 FeSn, + B +2,6
Fe + Sn = FeSn -30,5
Fe + 2Sn = FeSn; -36,6

A 14, téblazat adataibdl az kdvetkezik, hogy 320°C-on az FeB és az Fe.B fazis
reakcioit is pozitiv Gibbs energiavaltozas kiséri, tehat nem megy végbe kémiai reakcio a két
vasborid fazis és az 6n olvadek kozott. Ez alatdmasztja a borid réteg 40 napos oldddasi tesztje
utan kapott mikroszerkezet vizsgalatok eredményeit. Az acél (és kulondsen a vas-boridok)
olvadaspontjahoz viszonyitva a forrasztasi hémérséklet rendkiviil alacsony, ezért varhatdan
az FeB és az Fe2B is nagyon sokaig ellenallé marad a forraszolvadékkal szemben, tehat
praktikus szempontbdl a boridalt acél inertnek tekinthetd a forraszolvadékban.
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4.11 A boridalt acélok nedvesithetéségének vizsgalata

A 15. tablazat az FeB fazis és a SAC309-es forraszolvadék kdzott mért peremszog
értékeket foglalja 6ssze. Annak érdekében, hogy megvizsgaljam az oxidacié hatasat a borid
réteg nedvesithetéségére néhany boridalt acélmintat 300°C-on 2 o6raig levegd atmoszféra
alatt oxidaltam. Ezen eredményeket a 15. tablazat szintén tartalmazza.

15. tabldzat: Peremszig értékek az FeB / SAC309 hatdrfeliileten (+3°)

Boridalt acél A forraszforgacs Peremszog értékek a nem Peremszog értékek az
tomege (g) oxidalt mintakon (°) utoéhdkezelés utan (°)
DC04 0,0043 20/11/34/33 20
C45 0,0045 23/11/17 /57 11
CK60 0,0045 31/41/19/14 30
C105UV 0,0049 29/60/11/12 34
W302 0,0053 31/22/31/60 35

A peremszdég mérés eredményei azt mutatjdk, hogy a borid réteg jo
nedvesithet6séggel rendelkezik az 6sszes acél szubsztraton a SAC309-es forraszanyaggal.
Ez 6sszhangban all néhany kordbban feldolgozott szakirodalmi eredménnyel, amely azt
bizonyitja, hogy a vas-boridok fémes tiizallo vegyiiletek, amelyek a TiC vagy a TiB2-hoz
hasonldan viselkednek a fémolvadékokkal valo nedvesithetéség szempontjabol [194,195].
Ezen tal, magallapitottam, hogy az utéhdkezelés nélkili boridalt mintakon mért peremszdg
értékekhez kepest (11°-60°) ezeken a mintakon mért forraszolvadék peremszog értékei a
11°-35°-0s tartomanyba csokkentek. Ennek okéat az alabbiakban szeretném részletezni.

4.11.1 Az utéhbkezelés hatdsa a boridalt acélok forraszolvadékkal vald nedvesithet&ségére

El6szor vizsgaljuk meg, hogy a borid réteg utohdkezelése elegend6-e ahhoz, hogy a
réteget teljesen eloxidalja. Amennyiben ez igy van, akkor a mérések soran alkalmazott flux
eltavolitja a fellileti oxid réteget, igy ebben az esetben mar nem a borid réteg feluletén
mértem a peremszdgeket, hanem az acélszubsztraton. Tébb kutatasban is beszamolnak a
borid réteg magas homérséklettel szembeni ellenalloképességérdl [150, 155, 158, 159]. A
hipotézis c&folasdhoz vagy beigazolasdhoz szakirodalomban kozolt kiserleti eredmeényekre
tdmaszkodva becslést végeztem az oxidalt réteg vastagsagara [152, 158]. J. Pta¢inova és
tarsai [152] hasonld paraméterek szerint boridalt acélmintdk oxidacios kinetikajat merték
600-900°C hémérséklet tartomanyban, ahol parabolikus tomegndvekedést detektaltak. Az
eredményeik alapjan egy kinetikai allandét hataroztak meg 600°C-on (1,039 E° kg?/m?s) és
a folyamat soran 93 kJ/mol aktivacids energiat szamoltak ki. Ezen adatok ismeretében a
kinetikai allandé az altalam vizsgalt 300°C-0s ut6hdkezelés utan 1,28 E-12 kg?/m*s -re
becsiilhetd. Ha a kapott allandot megszorozzuk az oxidacios idével (2 h = 7200 s) és a
négyzetgyokét vesszilk, megkapjuk a minta feliileti fajlagos témegndvekedését (9,58 E™
kg/m?). Ez a tomegndvekedés az FeB + 1,5 Oz = FeBOj3 kémiai reakcionak kdszonhetd, ami
a minta kezdeti tomegehez képest 72%-o0s tomegndvekedést jelent. Ennek értelmében az
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oxidalandd FeB eredeti feliileti fajlagos tdmege 9,58 E® /0,72 = 1,33 E* kg / m? volt. Ezt
az értéket elosztva az FeB siirtiségével (6,620 kg / m3[196]), az FeB oxidalt réteg vastagsaga
1,9 E® m = 19 nm. Ez a vastagsagi érték tébb mint 100-szor kisebb, mint a kiilsd FeB réteg
vastagsaga, ami azt jelenti, hogy a kezdeti vas-borid réteg nagyrésze oxidalatlan allapotban
maradt az aceél feltletén. Hasonlé eredményre jutottak N. Suwattananont és tarsai is [158],
akik 500°C-on a parabolikus allandot 1,05 E1% kg? / m*s-nek mérte, 96 kJ / mol aktivacios
energia mellett. Az adatokat 300°C-ra extrapolalva a becsiilt sebességi allando 1,14 E*2, A
fent leirt eljarast megismételve az oxidalt FeB vastagsaga 18 nm, ami gyakorlatilag
megegyezik J. Pta¢inova és tarsainak eredményeivel. Ez azt bizonyitja, hogy a borid réteg
300°C-o0s utéhokezelése nem oxidalta el a teljes vas-borid réteget.

A masodik hipotézis az, hogy az oxidativ hokezelés megtisztithatja a borid réteg
feliiletét a szennyezOdésekt6l. A porboridalas utan a feliileti szennyez6dés Al2Os, B4C és
grafit részecskék keveréke lehet (ez utobbi a B4C disszocicios termeke abban a
folyamatban, amelyben a vas-boridok kialakitasdhoz a rendszer a B4C B-tartalmat hasznalja
fel, igy a grafit részecskék megmaradtak a disszociaciés folyamat végén). Ennek a
részecskekeveréknek az oxidacidja valtozatlan allapotd Al>Os-at, B2Os-at €s illékony CO>
gazt eredményez. A két szilard halmazallapotd oxidot a flux eltavolitja a peremszdg mérés
soran, tehat az oxidalo kezelés megtisztitotta a boridalt fellletet a flux altal nem oldhaté
grafit és B4C részecskéktol.

Ahogy azt a szakirodalmi adatok is mutatjak [197,198] az Sn olvadék peremszdg
értéke grafit szubsztraton 129° és 135° kozott van, €s csak gyengén fiigg a homérséklettol.
Hasonlé értékek varhatok a B4C esetében is, mivel a grafit és a B4C is kovalens kdtésben
1év6 fazisok, igy csak gyenge van-der-Waals tipusu adhézids energiat képesek Iétrehozni a
fémolvadékokkal [197]. Ezt a megallapitast tovabbi kisérletek is megerdsitik [199-201].

A Kisérleti és az elméleti szamitasok eredményeinek ismerete értelmében arra lehet
kovetkeztetni, hogy a megtisztitott (részben utéhdkezeléssel, részben a folyasztdszerrel) FeB
felillet 6lommentes forraszolvadékkal vald nedvesithetGsége nem romlott le a tisztitatlan
fellletekhez viszonyitva. Ezen kivil az oxidalatlan fellileten a peremszdg értékek nagy
szorast mutatnak a feliiletre, vagy a mikrorepedésekbe tapadt kontrollalatlan mennyiségii
rossz nedvesithetdséggel rendelkez6 B4C és grafit részecskék miatt. Tehat a boridalt
acélmintdk utohdkezelésének célja a feliileten maradt szennyezd anyagok eltavolitasa a
fellilet nedvesithetdségének javitasa érdekében.

Tovabba érdemes megemliteni (ellentétben Passerone és tarsai eredményeivel
[202]), hogy az FeB-t valamivel jobban nedvesiti az 6lommentes SAC309-es forraszolvadék
(kb. 10°-30° l&sd 15. tablazat), dsszehasonlitva az acélok nedvesithetéségével (20°-40°),
amint azt Varanasi €s tarsai is vizsgaltak oxidalatlan acélmintak felliletén [203]. Ennek a
kilonbségnek az oka, hogy az Fe és az Sn kdlcsdnhatasa FeSn; képzodéséhez vezet (lasd
irodalmi dsszefoglald), amely egy intermetallikus vegyulet nem teljesen fémes kotésekkel
[203], igy az Sn / FeSn, hatérfeluleten az adhézios energia alacsonyabb az Sn / FeB
hatarfeliilet adhézios energidjahoz képest. Ezt az Sn olvadék fellleti feszlltsegével
kombinalva arra lehet kdvetkeztetni, hogy az FeB feliletét az Sn olvadék jobban nedvesiti,
mint a boridalatlan acélok fellletét.
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5. Az ipari forrasztdszerszamok boridalasa és tesztelése

5.1 Ureges acél probatest készitése és boridalasa

A boridalast az el6zetes tervek szerint egy iparban alkalmazott szelektiv
forrasztdszerszamon alkalmaztam, azonban ehhez ¢l6szor az eljarést hengeres és (reges
acélmintan tesztelem, hogy még az ipari fuvokak boridalasa el6tt kikiiszoboljem a boridalasi
technoldgiabdl adodd esetleges hibaforrdsokat. Kordbban mar vizsgaltam G favokékat,
illetve a hasznélt forrasztoszerszamok tonkremeneteli mechanizmusat is, igy megmértem az
ipari partnertdl kapott Gj fuvoka méreteit, majd ez alapjan C45 és W302-es acelokbol
elkészllhetett az ipari forrasztoszerszam masolata. A méretezett forrasztoszerszam gépészeti
rajzat a 62. abra szemlélteti. A két, kiilonb6zé acél alapanyagbol késziilt probatest ezt
kovetden boridalva lett. Mivel eldzetes vizsgalataim rdvilagitottak arra, hogy az ipari
forrasztoszerszamok belso feliiletén is kialakul a forraszolvadékkal érintkezve a nem kivant
FeSn, intermetallikus vegyuletfazis, igy az lreges mintadarab belsejét is boridalni kellett.
Akarcsak el6z6 kisérleteimben, itt is szilard kozegli diffizids porboridalast alkalmaztam. A
finom boridal6 porkeveréket beleddngdltem az acélminta belsé iiregébe ugy, hogy a
porkeverék hézagmentesen Kitoltse az reg belsejét és mindenhol érintkezzen annak bels6
falaval. Ezt kovetéen a darabokat kiviilr6l is boridalo porkeverékkel boritottam be és az
oxigén bearamlasat meggatolva lezartam. Végezetil pedig a boridalé konténert 910°C-on
3,5 oréig légterii kemencébe helyeztem. A kezelést kovetéen az Ureges acélmintakat
kivettem a konténerb6l. Az acél probatestek boridalas el6tti és utani képét a 63. abra
szemlélteti.

62. dbra: Az ipari forrasztészerszam méretei alapjdn késziilt rajz
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63. dbra: A forgdcsolt, és a boriddlt mintdk felvétele a) a probatest kiilsé paldstjdn b) a belsé
feliiletén

5.2 A boridalt Greges acél prébatest mikroszerkezetének vizsgalata

A boridalés utén a probatest feliiletén és furataban is jol lathato a kezelésre jellemz6
matt felllet, azonban a kialakult rétegvastagsagrol, valamint a minta belsé tiregében képz6d6
vas-borid rétegrél nincs informacioé ezért sziikség volt a darab hosszmetszeti vizsgalatara. A
boridalt acél prdbatest hossztengely menti képét C45 alapanyagon a 64. abra, W302
alapanyagon pedig a 66. abra szemlélteti. Mindkét csiszolatrol optikai mikroszkoppal
mozaik felvételt készitettem, majd megnéztem a borid réteg vastagsagat és szerkezetét a
minta 9 kiilonb6z6 pontjaban. A borid réteg optikai mikroszkopos vizsgalatat Ureges C45-
0s alapanyagon a 65. abra, W302-es acélon pedig a 67. abra mutatja be.

64. dbra: A boriddlt C45-6s lireges mintadarab hosszmetszeti képe

76



Salyi Zsolt: Boridok alkalmazasa novelt élettartamu szelektiv forrasztoszerszamok fejlesztéséhez

65. dbra: A boriddlt C45-6s (ireges probatest optikai mikroszkdpos vizsgdlata

Az (reges C45-0s boridalt acélminta optikai mikroszképos vizsgalatabdl
megallapithatd, hogy annak a kiils6 és belsé feliiletén egyarant kialakul a vas-borid réteg,
vastagsaga kb. 70-80 um. A sarkok és a lekerekitések mentén is egyenletes vastagsagu
boridalt réteg alakul Ki. A vas-borid réteg alatt kb. 250 pum vastagsagu durva perlit hizodik,
alatta pedig az acél ferrit-perlites alapszovete talalhato.

66. dbra: A boriddlt W302-es lireges mintadarab hosszmetszeti képe
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67. dbra: A boriddlt W302-es (ireges probatest optikai mikroszkdpos vizsgdlata

A boridalt W302-es (reges acélminta optikai mikroszkopos vizsgalatabdl
megallapithatd, hogy a kiilsé és belsé feliileten joval vékonyabb (20-25 um) vas-borid réteg
alakul ki, melynek morfoldgiaja eltér a C45-6s acélon Iétrehozott borid réteg fiirészfogszeri
strukturgjatol. A réteg a mintadarab kiilsé és belsé feliiletén egyarant egyenletes
vastagsaggal kialakithatd, tehat hatarfeltletet képez az alapanyag és a forrasztashoz
alkalmazott forraszolvadék kozott. A mintael6készités soran a rideg borid réteg a sarkokon,
éleken néhany helyen letoredezett.

5.3 Novelt élettartamu boridalt forrasztdszerszam prototipus el8allitasa

A boridalt szerszamprototipus elkészitése és mikroszerkezet vizsgélata utan
nyilvanvalova valt, hogy a boridalési eljaras alkalmazhato ipari fuvokakon is. Az ipari
egylittmiikodésnek koszonhetden lehetéségem adodott néhany 1j, iparban is hasznalt acel
szelektiv hulldmforraszté szerszamfej boridalasara, majd tesztelésére valos forrasztasi
koralmények kozott.
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5.3.1 Az ipari forrasztészerszamok beszerzése és boridalasa

Olyan ipari partnert talalni, akik hajlanddak is kdlcsonds egyiittmitkodésre rendkiviil
hosszadalmas folyamat volt. Azonban a zalaegerszegi Flextronics International Kft.
munkatarsai hajlandéak voltak az ipari egylittmiikddésre €s a forrasztasi tesztek elvégzésére.
El6szor a cég altal hasznalt favokakbol kértem néhany darabot, amit aztdn boridaltam. A
véllalat két tipusi nedvesité forrasztdszerszamot is alkalmaz, melyeket kiilonb6z6
beszallitotdl szereznek be, igy példaul az ERSA és a JADE favoka gyarto vallalattol is
vasarolnak nedvesit6 favokdkat. A  két gyartotdl vésarolt szerszam  mas
szerszamgeometriaval rendelkezett (68. abra), mivel azonban a favokak mikroszerkezet
vizsgalatat és a forrasztoszerszam prototipus elkészitését is egyarant ERSA tipusu
szerszamfejen vegeztem el, ezért ebbdl az iireges geometriaji fivokabol biztositottak
szamomra alapanyagot.

68. dbra: A zalaegerszegi Flextronics International Kft. dltal alkalmazott nedvesité fuvokdk

El6zetes mikroszerkezet vizsgalatokbdl mar megismertem, hogy a szerszam kiils6 és
belso feliilete is egyarant el6onozott réteget tartalmaz (69.a abra), amit a boridalas elott
mindenképpen el kell tavolitani a favdokardl. Ez azonban az acélszerszam feluletének
sérulése, valamint szennyezése nélkil nem valésithatd meg, igy a boridalashoz olyan
acélfivokara volt sziikség, amit még nem lattak el el6onozott réteggel. A Flextronics
International munkatarsai jelezték igényiinket az ERSA beszallito felé, igy rovid idon beliil
10 db eléonozott réteg nélkiili forrasztoszerszamot kaptunk télik (69.b abra). Az
alapanyagok igy mar a rendelkezésemre alltak, megkezdOdhettek a fuvokak boridalasa.

A boridalas soran ugyanazt az eljarast alkalmaztam, mint a C45 és W302-es acélbdl
késziilt szerszamprototipusok esetében, igy eldszor 5 db szerszam szilard kozegii
porboridalasa tortént meg 910°C-on 3,5 draig. Mivel a szerszamok Ureges geometriaval
rendelkeznek, igy a szerszam belsé feliiletének boridalasa érdekében a porkeveréket a belsé
iiregbe tomoritettem, majd kiviilrél is befedtem a porkeverékkel. A termokémiai hokezelés
végén a favokakat kivettem a boridaldo konténerbdl, megtisztitottam a kiilsd és belsd
feluletliket egyarant, majd egy szerszamot légteri kamras kemencében utdhdkezeltem
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300°C-on 2 06réig, mert a peremsz0g mérés soran az utohékezelt mintakon jobb nedvesités
volt tapasztalhatd. Az eldonozott, eldonozott réteg nélkiili, illetve a boridalt ERSA tipusu
forrasztszerszamokat a 69. &bra szemlélteti Végul a fuvokékat postdztam a Flextronics
International zalaegerszegi Uzemikbe, ahol elvégezték a szerszamok ipari forrasztasi
korialmények kozotti tesztelését.

El66nozott El6dnozas nélkiili Boridalt

69. dbra: ERSA tipusu a) el66nozott, b) el6onozott réteg nélkiili, c) boriddlt fuvokdk

5.3.2 A boridalt ipari forrasztdszerszam tesztelése valds forrasztdsi kortlmények kozott

Amikor a boridalt szerszamok megérkeztek a vallalathoz, egyeztettik a cégnél
alkalmazott forrasztasi paramétereket, megallapodtunk arrol, hogy a szerszdmokat az altaluk
alkalmazott paraméterekre fogjuk optimalizalni. Kézdsen Osszeallitottunk egy forrasztasi
tervet a szerszamok tesztelésének iitemezésére. El6szor a szerszamok viselkedését
vizsgaljak a forraszhullam stabilitasa és a megfeleld nedvesités szempontjabol. A vallalat
SACXO0307 tipust 6lommentes forraszanyagot alkalmaz, amely minimalisan eltér az altalam
hasznalt SAC309-es forraszotvozettdl. A két forraszotvdzet dsszetételbeli killonbsegét a 16.
tablazat mutatja be.

16. tablazat: A laboratdriumi vizsgdlatokhoz és az ipari tesztekhez alkalmazott forraszanyagok
osszetétele [m/m%)]

Sn ‘ Ag ‘ Cu ‘ Pb
SAC309

96.10 | 3.00 | 090 | -
SACX0307

~ 99 \ 0,3+0,15/-0,05 \ 0,70%0,1 \ Max. 0,1

A két forraszanyag kozotti legnagyobb kiilénbség az oldott eziist tartalomban van.
Amig a SAC309-es forraszotvozet 3 m/m% ezustot tartalmaz, addig a SACX0307 csupan
0,3 m/m%-ot. A forraszanyagok réz tartalmaban csupan 0,2 m/m% a differencia, ami nem
tekinthet6 jelent6s eltérésnek. A SACX0307-es forraszanyag kevéshé 6tvozott, alapja kb. 99
m/m% on.
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Amennyiben a boridalt fuvokék kadra helyezése utan a forraszhullam stabilitasa nem
megfeleld, vagy a szerszam nedvesithetdsége rossz, nem alkalmazhatd forraszkotések
létrehozasara. Ha viszont ez a két paraméter megfelelének bizonyul, megkezdddhet a
favokékkal valo forrasztas és élettartamuk tesztelése addig, amig a forraszkotések mindsége
még megfelel a vallalat altal szabvanyban rogzitett értékeknek.

Elészor egy olyan boridalt fuvoka tesztelését végezték el, amely nem esett at a
boridalas utan utdbhdkezelésen. A szerszamot a felhelyezés el6tt a forraszhullamban néhany
percig eldmelegitik, hogy a felhelyezéskor a forrasz ne fagyjon be a fuvoka iiregébe és a
hulldm ne dobja le a géprdl a szerszamot. Mar az eldmelegités soran is latszott, hogy a
forraszanyag a gyari favékahoz viszonyitva egyaltalan nem nedvesiti a boridalt szerszam
palastjat (70.a,b abra). Ennek ellenére a teszteket tovabb folytattdk és a szerszamot az
elémelegités kovetden felhelyezték a kadra. Azt tapasztaltdk, hogy a forraszanyag nem
nedvesiti a szerszam feliiletét és a paka csticsat sem, ahogy az egy el6onozott szerszdm
esetében megtorténik, hanem nagy cseppekben folyik le azon a ponton, ahol a
forraszolvadék a legkisebb ellenallasba Utkozik (70.c,d &bra). Ebben az esetben a fuvoka
cstcsan nem alakul ki stabil forraszhullam, igy a szerszam nem alkalmazhaté az ipari eljaréas
soran.

70. dbra: Az el6kezeletlen boriddlt forrasztoszerszam viselkedése az ipari tesztek sordn a)
el6onozott jol nedvesithetd fuvoka, b) boriddlt rosszul nedvesitheté fuvoka, c) stabil forraszhullam
az el6onozott szerszammal, d) nincs forraszhulldm a boridadlt forrasztoszerszammal
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A tesztek a 300°C-os 2 dras utohdkezelésen atesett boridalt forrasztészerszamokon
folytatodtak. A favoka elémelegitése soran szintén rossz nedvesités volt tapasztalhato,
akarcsak az utohOkezelés nélkiili boridalt szerszamfej esetében. A fuvoka adipinsavas
kezelése egy az ipari partner altal alkalmazott eljaras a feluleti oxid réteg eltavolitasara. Egy
ilyen adipinsavas kezelés utan a szerszam nedvesithetdsége kissé ugyan javult, de a teljes
palastfeluletet a forraszolvadék még mindig rosszul nedvesiti (71. abra).

71. dbra: A boriddlds utan utéhékezelt fuvdka viselkedése az ipari tesztek sordn a) rossz
nedvesités, b) a forraszhulldm hignya

A boridalt fuvokak tesztelése soran beigazolddott az, amit a szakteriileten végzett
irodalomkutatéas eredményei is alatdmasztanak, tehat a boridalt szerszam feltiletén oxid réteg
talalhato (feltehetéen B2O3), ami miatt a forraszolvadék rosszul nedvesiti a favoka felliletét.
A szerszam alkalmazhatdsdga szempontjabdl a feluleti oxidréteg eltavolitasa
nélkilozhetetlen, ezért kidolgoztam egy eljarast, ami alkalmas a boridalt favoka fellletének
oxidmentesitésére.

5.3.3 A boridalt ipari forrasztdszerszam oxidmentesitése és el6édnozasa

A favokak feluletének oxidmentesitése és eléonozasa egy folyamat alatt, de tobb
Iépésben tortént meg, mely 1épéseket egy folyamatabran foglaltam 6ssze (72. dbra). Harom
boridalt forrasztészerszamon végeztem oxidmentesitést kiilonb6zé homérsékleten (100°C,
200°C, és 250°C). A 100°C-os oxidmentesitest boridalt forrasztoszerszam prototipuson
végeztem el. Az elsd 1épésben a fuvokak elomelegitését végeztem el 1égterti kemencében 30
percig. Ezt kovetden a szerszamokat kivettem a kemencébdl, majd NaF tartalmd INOfluX
tipust folyasztoszerrel locsoltam be a fuvoka kiilsé feliiletét és belso tiregét egyarant. Az
oxidmentesitéshez alkalmazott folyasztoszer dsszetételét a 17. tablazat mutatja be.
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72. dbra: A boriddlt fuvoka oxidmentesitésének és el66nozdsdnak folyamatdbrdja

17. tablazat: Az INOfluX folyasztoszer Gsszetétele [173]

Osszetevé megnevezése m/m%

Cink-klorid <100
Natrium-foszfat-dodekahidrat <20
Vas(lIl)-klorid-hexahidrat <20
Ammoénium-klorid <10
Natrium-fluorid <2

A kovetkezd 1épésben a fluxal kezelt szerszamot 320°C-os SAC309-es
forraszflirddbe meritettem 3 percig egy specidlis fogo segitségével. A bemerités eldtt egy
salakolo palca segitségével eltavolitottam a forraszfiird6 felszinérél az oxidhartyat. Ebben a
Iépésben a forrasztoszerszam feliiletén egy vékony eléonozott réteg alakul ki, ugyanugy,
mint a gyari favokak feliiletén. A bemeritési id6 letelte €s az oxidhartya ismételt eltavolitasa
utdn a fivokakat kiemeltem a forraszfiird6bdl, majd hagytam szobahdmérsékletiire hiilni. A
lehtilt szerszamok feliiletét és belsd liregét egyarant desztillalt vizzel és alkohollal
megtisztitottam a folyasztoszer maradvanyaitol. A folyamat végén a boridalt szerszdmokat
a 73. abra szemlélteti.
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100 °C-os 200 °C-os 250 °C-os
elémelegités elémelegités elémelegités

- f # —

73. dbra: Az el6melegitési h6mérséklet hatdsa a feliileti minéségre, matt smirgliszerd feliilet a
200°C-on oxidmentesitett fuvoka paldstjdn

Az oxidmentesitési és eléonozasi folyamat eredményeib6l megallapithatd, hogy a
boridalt forarsztoszerszam prototipuson 100°C-on végzett oxidmentesitése nem volt
megfelel6. Ezen a hdmérsékleten a feliileti oxid réteg nem tavolithatd el, igy a szerszdm
fellilete is rosszul nedvesitheté és nem alakul ki a kivant eléonozott réteg sem. Az
oxidmentesitéshez hasznalt INOfluX folyasztoszer biztonsagi adatlapjabol kiderul, hogy
185°C-on, vagy ennél magasabb hdmérsékleten fejti ki oxideltavolitd hatasat. A kdvetkezd
oxidmentesitést mar 200°C-ra elomelegitett boridalt gyari fuvokan végeztem el. A
forraszflirddbe martas utan a teljes szerszam feliiletén egy egybefiiggd forraszréteg alakult
Ki. A szerszampalast egy Kisebb részén egy matt, durvabb smirgliszer feliilet alakult ki (73.
abra fehér nyilakkal jelolt teriilet), ami vagy a kiemelés soran a fellletre tapadt oxidhartya a
fiird6 feliiletérél, vagy pedig az oxidmentesités soran a fuvoka egyes része 185°C-ala hiilt,
ahol a fellleti oxid réteg eltavolitisa mar nem lehetséges. Célszerii volt tehat az
oxidmentesités hdmérsékletét emelni. 250°C-on a szerszam kiilsd és belsd feliiletén egyarant
ugyanugy egy egybefiiggd forraszréteg jott létre, a lokalis durvabb matt réteg pedig Szintén
kialakult a feltleten, azonban jéval kisebb teriileten és mértékben.

A két fuvokat elpostdztam az ipari partnernek, ahol ké&dra helyezték és tesztelték
annak alkalmazhatdséagat valos forrasztasi koriilmények kdzott.

5.3.4 Az oxidmentesitett és el6onozott, boridalt ipari forrasztdszerszam tesztelése valos
forrasztasi korilmények kozott

A véllalat a boridalt fuvokak viselkedését minden esetben egy altaluk alkalmazott Gj
gyari forrasztdszerszamhoz viszonyitotta. Az oxidmentesitett forrasztoszerszamok kozil az
ipari partner a 250°C-on oxidmentesitett ¢és eldonozott tipust helyezte fel a
forraszt6dllomasra, ugyanis a szerszam fellleti minéségét ebben az esetben itélték a
legjobbnak. A szerszdmok eldmelegitése majd kadra helyezése utan azok viselkedésérol

84



Salyi Zsolt: Boridok alkalmazasa novelt élettartamu szelektiv forrasztoszerszamok fejlesztéséhez

videofelvétel késziilt. A gyari és az oxidmentesitett boridalt favokat lathatjuk miikodés
kozben a 74. abran.

74. dbra: Az oxidmentesitett forrasztoszerszamok ipari tesztje a) gydri szelektiv forrasztészerszam
miikédés kdzben b) a boriddlt, 250°C-on oxidmentesitett fuvoka miikédés kézben

A gyari favoka esetében (74.a dbra) a szerszamcsucson a forraszhulldm stabilitasa
megfeleld, és a paldstjat is mindenhol jol nedvesiti a forraszolvadék. A boridalt és
oxidmentesitett fivoka csucsan a forraszhullam stabilitasa szintén megfelelé, azonban a
palast nedvesithetdsége azon a terlleten, ahol a matt, durvabb smirgliszert feliilet alakult ki
problémas (74.b abra). A szerszampalast felliletét minden mas helyen (ahol nem alakul ki ez
a nem nedvesithetdé matt réteg) tokéletesen nedvesiti a forraszolvadék, beleértve a fuvoka
csucsat is.

Megallapithatd tehat, hogy az altalam fejlesztett boridalt forrasztoszerszam
miitkddése gyakorlatilag megegyezik a gyari favokakéval, azonban forraszkotések
kialakitasara kizarolag csak akkor alkalmazhatd, ha a palast teljes nedvesithetdsége
megoldottd valik. Ennek ellenére az eddigi eredmények rendkivil igéretesek, és a
rendelkezésemre all6 technologiai eszk6zokbdl kihoztam a maximumot.

5.3.5 Az oxidmentesitett és el6dnozott, boridalt ipari forrasztdszerszam viselkedése harom
hetes tesztciklus utan

A 250°C-on oxidmentesitett majd eldonozott boridalt forrasztdszerszam ipari
tesztelése tovabb folytatddott és harom hétig folyamatosan forraszkadra volt helyezve. Itt
fontos azt leszdgezni, hogy a gyari favokak kb. 2 hétig tudnak tzemelni folyamatosan, majd
a jO nedvesités biztositasa érdekében oxidmentesiteni kell a teljes fivoka feliiletét. Ezzel az
eljarassal a szerszdm tovabbi 2 hétig ismét hasznalhatd, azonban ezt kdvetden a fokozott
szerszamdegradacio kovetkeztében a fuvoka Gjra cserélése elengedhetetlen. Kijelenthetd
tehat, hogy a jelenleg is alkalmazott forrasztoszerszamok teljes élettartama kb. 1 hénap. A
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boridalt favokak 3 hétig tartdé folyamatos tesztje utan készilt felvételeket a 75. abra
szemléltet.

a)

75. dbra: A 250°C-on oxidmentesitett majd el66nozott boriddlt forrasztészerszdm 3 hétig tarto
folyamatos tesztje utan késziilt felvételek a) Stabil forraszhulldm a fuvdka csucsdn és a paldstjdn
egyardnt b) A szerszam paldstjanak lokdlis rossz nedvesithetdsége

A 3 hetes ipari koriilmények kozott végzett tesztek eredményeibdl megallapithatd,
hogy a boridalt forrasztészerszdm 3 hét folyamatos miikodést kovetden tovabbi
oxidmentesités nélkil is alkalmazhat6 a termelésben. Sem a favdka cstcsan sem pedig a
palastjan nem jelentkeztek az oxidéaciobol, vagy a tonkremenetelbél adodd hibak. A
szerszam csucsan a forraszhulldm 3 hét folyamatos Gizemelés elteltével is stabil maradt. A
szerszam palastjan tovabbra is lokalisan jelen van egy oxidalt, nem nedvesit6 feliilet (75.b
abra), azonban annak mérete, kiterjedése nem névekedett a 3 hét Gizemelés alatt.

Az eredmények ismeretében kijelenthetd, hogy a boridalt forrasztoszerszdm 3 hét
Uzemelés utan sem igényel oxidmentesitést, hanem tovabb alkalmazhaté a gyartasban. A
szerszam élettartama tehdt az eddigi 1 honapos iddintervallumrol lényegesen tovabb
meghosszabbithaté. Amennyiben a szerszam feliiletén a forraszanyag oxidacios termekei
jelennek meg (ez az oxidéacids folyamat teljesen természetes és elkerllhetetlen), Ggy az az
ipari partner altal alkalmazott oxidmentesitesi eljarassal maradéktalanul eltavolithatd és a
favoka tovabb hasznalhatdé a gyéartasban. A boridalt favéka alkalmazhatésagat a
tomeggyartasban az ipari partner is megerdsitette.
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6. KOovetkeztetések

A vizsgalati és szamitasi eredményeimre alapozva megallapitottam, hogy a TiB:
bevonaton spontan képz6d6 oxidréteg jellemzéen TiO2, TioO3 és B2O3 oxid vegyiiletekb6l
all. A bevonat fellletén az oxidréteg rendkivil gyorsan kialakul amint az a legkisebb
koncentracidban is O-nel, vagy O tartalmi kdzeggel érintkezik. Raadasul az oxidréteg
maradéktalan eltavolitasa nagy kihivast jelent és normal koriilmények kozott levegdn ez nem
is lehetséges. A TiB2 gyors oxidacidjat a termodinamikai szamitasok is megerdsitik. A
bevonat feluleti oxidaciora hajlamos tulajdonsaga miatt meggatolja a jo nedvesités elérését
az 6lommentes forraszolvadékokkal, melyet a peremsz6g vizsgalatok alatt mért 90° feletti
szOgértékek is alatamasztanak.

A TiB2 bevonattal ellatott minta szélének megkarcolasaval sikerllt az oxidmentes
TiB2 / SAC309 hatarfeliiletet 1étrehoznom, igy lehetéségem nyilt a TiB2 / SAC309
hatarfeliilet vizsgalatara nyugvo forraszolvadékba torténd merités soran. A mikroszerkezet
vizsgélatok alapjan bizonyitottam, hogy a TiB. fazis 320°C-on nem reagdl a SAC309
forraszolvadékkal. Eredményeim arra is ravildgitottak, hogy a kohézidé erdsebb az
oxidmentes TiB, / SAC309 hatarfeluleten, mint az oxid réteggel boritott TiB2 / SAC309
hatarfeliileten. Ebbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy az oxidmentes TiB2-ot a SAC309
forraszolvadék jobban nedvesiti, mint az oxidréteggel fedett TiB2-t. A spontan, gyorsan
képz6dé oxid réteg miatt a TiB2 fazis olyan esetben alkalmazhaté nedvesitd
forrasztdszerszam bevonatnak, amennyiben biztositani lehet a TiB2 el6onozasat ugyanazon
O2 mentes atmoszféraban, amelyben a TiB2-t hoztuk Iétre. Kimutattam, hogy az (reges
forrasztoszerszam geometria miatt PVD eljarassal az iireg belsé feliiletén a TiB2 bevonat
kialakitasa csak nehezen vagy egyaltalan nem lehetséges.

A boridalt acélok vizsgalata soran bizonyitottam, hogy a boridalas technolégiai
paramétereibdl adéddan kiilonb6z6 oxidok alakulnak ki a boridalt feliileten a termokémiai
hbkezelés végén. A feliileti oxidok kozil a legnagyobb koncentraciéban a B2Os van jelen,
ami egy 1Uvegszerli bevonatot képez a feliileten, ez pedig meggatolja a feliilet
nedvesithet6ségét az 6lommentes SAC309-es forraszolvadékkal. Az altalam valasztott NaF
tartalma folyasztoszer azonban ezt, és minden mas fellleti oxidot is eltavolit, igy a
forraszolvadék kozvetleniil a borid réteg kiils6 FeB fazisaval érintkezhet. A
peremszdgméréseimmel igazoltam, hogy az FeB / SAC309 hatarfellleten j0 nedvesités
tapasztalhatd. Kimutattam, hogy a borid réteg utdhdkezelésével a feliilet nedvesithetGsége
javithatd, ugyanis a porboridalads technologidjabol adoddan a feluletre, illetve a
mikrorepedésekbe tapadt boridalo porkeverék Al,Os, B4C és grafit részecskéinek
eltdvolitasa ezzel a Iépéssel megoldhatd. Az utohdkezelés soran ennek a
részecskekeveréknek az oxidacioja valtozatlan allapotd Al>Os-at, B2Os-at és illékony CO>
gazt eredményez. A két szilard halmazallapotl oxidot a NaF tartalmi folyasztészer
eltavolitja a peremszdg mérés soran, tehat az oxidalé kezelés megtisztitotta a boridalt
fellletet a folyasztoszer altal nem oldhatd grafit és BaC részecskéktél. Az irodalomban
kdzolt empirikus eredményeket 6sszehasonlitva a sajat mérési eredményeimmel igazoltam,
hogy az utohdékezelt, majd oxidmentesitett FeB-t az 6lommentes forraszolvadék jobban
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nedvesiti, mint az acélok fellletét. Ennek oka, hogy az acélok esetében az Fe és az Sn
kolcsonhatdsa FeSn és FeSn, képzédéséhez vezet, amelyek intermetallikus vegyiiletek nem
teljesen fémes kotesekkel, igy az Sn / FeSn; hatérfeliileten az adhézids energia alacsonyabb,
min az Sn / FeB hatéarfellilet adhézids energidja. Ezt az Sn olvadék fellleti feszultségével
kombinalva arra lehet kdvetkeztetni, hogy az FeB feliletét az Sn olvadék jobban nedvesiti,
mint a boridalatlan acélok fellletét.

Igazoltam, hogy a vas-borid fellleti oxid rétege, az FeB és az Fe,B fazisok egyarant
ellenalléan viselkednek a SAC309-es forraszolvadékkal szemben, mely eredményeket a
termodinamikai szamitdsok is alatdmasztanak. A borid réteg alatt jol elkiilonithetd diffuzios
zOna kizardlag az er6sen 6tvozott boridalt W302-es acél esetében jon létre, melynél az
0tvoz06 elemek koziil a Si dasulasa a legjelent6sebb. Ez a diffuzids zona szintén inertivitast
mutat a forraszolvadékkal szemben. Az acél 1,1 m/m% Si-t tartalmaz, ami a tobbi
alapanyaghoz viszonyitva szamottevOen magas. A diffuziés zéndban nagy mennyiségben
dasul fel a Si, ami ellenallova teszi a zonéat a forraszanyag kérositd hatdsaval szemben. Ez
lehet az oka tehat annak, hogy itt sem tapasztalhaté oldodasi jelenség, akarcsak a borid
rétegben. A Si koncentracié azonban nemcsak a difflziés zonaban magasabb, hanem az
FeSn féazis mellett kozvetlenll felddsul (60.i abra). A Si-Sn egyensulyi fazisdiagram
értelmében 232°C felett Si-ban gazdag régid alakulhat ki az Sn-ban (76. abra).
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76. dbra: Si-Sn kétalkotds egyensulyi fazisdiagram [30]

Eldzetes kutatasi eredményekbdl igazoltam, hogy a Mo képes boridokat alkotni a
borid rétegben és a diffGzios zonaban egyarant. A Mo elemtérkép segitségével igazoltam,
hogy az elem az FeSn mellett dasul fel leginkabb, de kisebb koncentraciéban a diffazios
zénaban is megtalalhatd (60.j abra). A Mo-Sn egyensulyi fazisdiagram értelmében az
alkotok koncentracidjanak fiiggvényében MozSn, vagy MoSn; fazis is kialakulhat (77. &bra).
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A boridalt W302-es acél oldodasa soran tapasztalt Gj jelenségekkel érdemes tovabb
foglalkozni, melyek kutatdsa és megismerése Uj tudomanyos eredményeket is jelenthet.
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77. abra: Mo-Sn kétalkotds egyensulyi fazisdiagram [204]

Kisérletileg bizonyitottam, hogy a szilard kozegli porboridalassal az tireges fivoka
kiils6 és belsd feliiletén is egyarant kialakithaté a borid réteg, ebbdl adéddan pedig a
szerszam acel alapanyaganak érintkezése a forraszolvadékkal, igy az FeSn vagy FeSn:
vegyliletek kialakulasa megakadalyozhato. A boridalt forrasztoszerszam a kiils6 oxid réteg
eltavolitasa nélkiill nem alkalmazhaté nedvesitd fivokanak, azonban a boridalt szerszam
utohdkezelésével, majd oxidmentesitésével a fuvoka nedvesithetdvé valik, és alkalmazhato
ipari forrasztasi kérilmények kozott is.

ValGs, ipari kdrnyezetben végzett tesztekkel igazoltam, hogy az altalam fejlesztett
forrasztdszerszam prototipus mitkodOképes, azonban a szerszdm feliileti mindségének
javitasa érdekében elengedhetetlen az oxidmentesitési ¢€s eldonozasi technologia
tovabbfejlesztése ¢€s egy joval korszerlibb eljaras alkalmazédsa. Ennek érdekében
tovabbfejlesztettem a boridalt favokak oxidmentesitésével egybekotott el6onozasi eljarast
¢s javaslatot teszek annak modositasara a megfeleld feliileti mindség biztositasa érdekében.
A modositott oxidmentesitéssel kombinalt el60nozasi eljarast a 78. abra mutatja be.
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78. abra: Az oxidmentesitéssel egybekdtiott el6onozds tovabbfejlesztett folyamatdbrdja

Az altalam javasolt modositott eljaras Iényege, hogy a szerszam elomelegitése soran
magasabb homérsékletet és hosszabb kezelési idot kell alkalmazni (legaldbb 300°C és
minimum 2 O6ra), igy elkeriilhetd a szerszam kirakodasa soran 185°C ald torténd
visszahtilése. Tovabbi elonyos tulajdonsaga, hogy ezen a hémérsékleten a borid réteg nem
grafit szemcsék elbomlanak, a folyamat végén pedig CO2 keletkezik. A grafit elbomlasanak
kovetkeztében javul a feliilet nedvesithetésége is (az Al203 és B2O3z oxidokat a NaF tartalmu
folyasztdszer eltavolitja). A szerszdm utdhdkezelése utan azt a kirakodast kovetden azonnal
NaF tartalma INOfluX tipusu folyasztoszerbe kell meriteni, igy elkeriilheté a favoka
feliiletének lokalis lehiilése 185°C ala, ahol a folyasztoszer oxid réteg eltavolitd tulajdonsaga
mar nem érvényesil. Az oxidmentesités utdn a szersz&mot azonnal 320°C-0s
forraszolvadékba kell meriteni 3 percig. A bemerités el6tt a forraszolvadék felszinérdl az
oxidhartyéat el kell tavolitani. A szerszam fellletén folyasztoszer megakadalyozza, hogy
annak feliilete kozvetleniil érintkezzen az oxidhartyaval, s6t a forraszolvadék felszinén
maradt legvékonyabb oxidhartyat is képes eltavolitani. A forraszolvadékbol val6 kiemelés
eldtt az olvadék felszinén kialakulo oxidhartyat ismét el kell tavolitani. A szerszam lehtilése
utan a folyasztoszer maradvanyait desztillalt vizzel majd etanollal el kell tavolitani a fuvoka
kiilsd ¢és belsé feliiletérdl egyarant, mert ezek a maradvanyanyagok karosithatjak a
forrasztdszerszdmot.
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7. Osszefoglalds

Az ipari szelektiv forrasztdészerszamok tonkremeneteli mechanizmusa nagyon
hasonlo folyamatok szerint jatszodik le, mint a keézi forrasztopaka degradacidja. Az
olommentes forraszanyagok bevezetésével a paka és a flivoka élettartama is jelentdsen
lecsokkent, amely egy ujabb égetd problémaval szembesitette az iparag résztvevait. Jelenleg
csak részleges megoldasok léteznek a forrasztdszerszamok élettartaméanak megndvelésere,
hosszutava vagy végleges eredmeényt sem a szakirodalom, sem pedig az ipari gyakorlat nem
tudott felmutatni.

Az altalam vizsgalt két lehetséges megoldas koziil a TiB2 bevonat és a boridalas is
laboratériumi  korulmeények kozott alkalmasnak bizonyult az FeSn, intermetallikus
vegyliletfazis képzOdésének megakadalyozasara, tehat az acélok Olommentes
forraszolvadékkal szembeni degradéacidés mechanizmusanak megakadalyozasara. Azonban
mindkét altalam vizsgalt anyagkombinacié utokezelést igényel akkor, ha a szersz&mok
¢élettartamanak novelése mellett annak forraszolvadékkal valo jo nedvesithetdsége is fontos
szempont. Utokezelés nélkil a TiB2 és a boridalas is nem nedvesit forrasztoszerszamok
élettartamanak novelésére alkalmas lehet. A TiB» fellleti oxidacidja ipari forrasztasi
korilmények kozott is lejatszodik, az oxid réteg eltdvolitdsa pedig csak specialis
koriilmények kozott megoldhatd, amire az ipari gyakorlatban nincs lehetdség. Raadasul az
tireges szerszam belsé feliiletének védelme is nehezen megoldhaté a TiB2 bevonattal.

Jobb megoldasnak bizonyult az acélok boridaldsa, ugyanis az igy kezelt acel
forrasztoszerszam nem csak kiemelkedd ellenalloképességgel rendelkezik az 6lommentes
forraszolvadékokkal szemben, hanem a szerszdm nedvesithetdsége is konnyen megoldhato,
nem igényel specialis, nehezen kivitelezhetd eljarasokat. Tovabbi eldnye, hogy az Ureges
szerszam belsod feliilete is boridalhato, igy a teljes szerszam ellenallova tehetd. Az acélbol
boridalassal késziilt, utbhékezeléssel, majd NaF tartalmud folyasztoszerrel oxidmentesitett
szelektiv hullamforrasztd szerszdm alkalmazhat6sagat valos, ipari kérilmények kozott
bizonyitottam.
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8. Summary

The degradation mechanism of industrial selective soldering tools takes place
according to very similar processes to the degradation of hand soldering irons. With the
application of lead-free solders, the life of the soldering iron and nozzle has also been
significantly reduced, which has faced another burning problem for industry participants.
Currently, there are only partial solutions to increase the life of soldering tools, and neither
the literature nor industry practice has been able to provide long-term or definitive results.

The two possible solutions what | studied, both TiB> coating and boriding proved to
be suitable to prevent the formation of FeSn; intermetallic compound phase under laboratory
conditions, so both technologies are capable to prevent the degradation mechanism of steels
against lead-free solders. However, both material combinations what | have examined
require post-treatment in case of the good wettability with solder melt is also an important
consideration simultaneously to increasing the lifetime of the tools. Without post-treatment,
TiB: coating and boriding may increase the life of non-wettable soldering tools. The surface
oxidation of TiB: also takes place under industrial soldering conditions, and the removal of
the oxide layer can only be solved under special conditions, which is not possible in
industrial practice. In addition, it is difficult to protect the inner surface of the hollow
geometry tool with the TiB; coating.

Boriding of steels has proved to be a better solution, namely the treated soldering
tool in this way has not only outstanding resistance against lead-free solders, but the
wettability of the tool can also be easily solved, it does not require special or difficult-to-
implement procedures. A further advantage is that the inner surface of the hollow geometry
tool can also be easily borided, making the total surface of the tool resistant. The applicability
of the borided, post-heat treated and deoxidized with NaF-containing flux steel selective
wave soldering tool was proved under real, industrial conditions.
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Uj tudomanyos eredménvyek, tézisek

Novelt  élettartamt  nedvesitd szelektiv ~ forrasztdszerszam  fejlesztésével
kapcsolatosan az alabbi 0j tudomanyos eredmenyeket fogalmazom meg.

(1) Kisérletileg és termodinamikai szdmitasokkal igazoltam, hogy a C45 és W302 tipusu
acélok feluletére PVD eljarassal kialakitott kb. 1um vastag TiB2 fazis nem reagal SAC
forraszolvadékokkal 320°C-on. Az osszefiiggd TiB. bevonat megakadalyozza a SAC
forraszolvadék és az acél szubsztrat kozotti reakciot. A TiB2 bevonat alkalmazasaval SAC
forraszolvadékoknak ellenallo feliilet készithetd forrasztasi alkalmazasokhoz.

(2) Kisérletileg és termodinamikai szamitasokkal igazoltam, hogy a DC04, C45, CK60, S103
és W302 tipusu acélok feltletén diffazios porboridalasi eljarassal létrehozott FeB és Fe.B
fazisok nem reagalnak SAC forraszolvadékokkal 320°C-on. Az Osszefiiggd FeB+Fe B
fazisokbol all6 vas-borid réteg megakadalyozza a SAC forraszolvadék és az acél alapanyag
kozotti reakciot. W302 tipusu acél esetében az FeB+Fe,B fazisokbdl &ll6 réteg alatti
diffaziés zéna sem reagal SAC forraszolvadékokkal 320°C-on. A boridalé hoékezelés
alkalmazéasaval acél alapanyagokon SAC forraszolvadékoknak ellenalld feliilet készithetd
forrasztési alkalmazasokhoz.

(3) Kisérletileg igazoltam, hogy a PVD eljarassal kialakitott TiB2 bevonat feluletén kialakuld
stabil oxid-réteg dominans féazisa a Ti»Os. Ez a stabil oxid réteg lerontja a TiB> SAC
olvadékokkal torténd nedvesithetdségét.

(4) Kisérletileg kimutattam, hogy az oxid rétegtél mentes TiB2 / SAC forraszolvadék
hatarfeliilet kialakitasaval megfelelé adhézio érhet6 el a fazisok kozott, ami jo nedvesitést
prognosztizal. Ez az eredmény el6revetiti, hogy amennyiben a TiB> felulet kialakitasat
azonos vakuumtérben kdzvetlenil Sn réteg levalasztasa koveti, SAC forraszolvadékoknak
ellenallo, nedvesito feliilet készitheto forrasztasi alkalmazasokhoz.

(5) Kiseérletileg kimutattam, hogy az FeB fazis 300°C-on végzett, 2 6ras utdhdkezeléssel,
illetve az azt kovetd, 185°C homérséklet feletti NaF tartalmt folyasztoszerrel torténd
tisztitassal a SAC forraszolvadékokkal szembeni nedvesités nem romlott le. Ennek
magyarazata, hogy a porboridalas sordn az FeB fazis feliiletén a boridaloé porkeverékbdl
szarmazo Al;O3, B4C, és a B4C disszociécidjabol szarmazo grafit szemcsék talalhatok,
valamint egy Osszefliggé B2O3 réteg. Az utohdkezelés soran a feliileten maradt BsC-b61 B2O3
és grafit keletkezik, a grafitbol pedig illekony CO» gaz. Az utdéhdkezelés végén csak Al2Os3
és B203 szennyezok maradnak a felilleten, melyek eltavolithatok 250°C-ra torténd
elomelegitéssel és NaF tartalmu folyasztoszerrel torténd tisztitassal.

(6) Ipari termelési kortlmények kozott bizonyitottam, hogy ARMCO vashol készilt alakos
forrasztoszerszam boridalasaval, utohokezelésével, oxidmentesitésével és eléonozasaval
olyan nedvesitd szelektiv hulldmforrasztd szerszdm készithetd, amely ipari termelésben
legalabb harom hétig alkalmazhaté folyamatos gyartasi korilmények kozott.
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Az eredmények hasznosulasa

A kutatasi eredményeim a fellletvedelemmel és felliletnedvesitéssel foglalkozo
szakirodalmak szamara, valamint a forrasztastechnikahoz kapcsol6do irodalmak szamara is
Uj tudomanyos eredményeket jelentenek. Ezt bizonyitja a szakterlleten hazai és nemzetkozi
rangos folyoiratban megjelent tobb sajat publikacid, valamint az ezekre érkezd eddigi
fuggetlen hivatkozasok is.

Az eredmények azonban nemcsak a tudomanyos szféra szamara jelentenek
meghataroz6 eredményeket, hanem az egész forrasztassal foglalkoz6 ipardg szamara
hasznos lehet, tehat az eredmeények ipari hasznositasa is elvarhat6. Kilondsen igéretes lehet
az ipari szelektiv forrasztoszerszamok boridalasa, majd feltletkezelése, amely ellenallbva
teszi a nedvesitd forrasztészerszamokat az agressziv 6lommentes forraszolvadék karosito
hatasdval szemben. Az 4ltalam javasolt technoldgiaval készilt nedvesité szelektiv
hullamforrasztszerszamok akar le is valthatjak a jelenleg alkalmazott, viszonylag gyorsan
degradalodo fivokakat, igy a szerszamceserébdl adodo koltségek €s a termelésbol vald kiesés
koltségei egyarant jelentdsen csdkkenthetdek.

A koltségek mérséklése mellet mara mar a kdrnyezetvédelmi szempontokat is szem
eldtt kell tartani. Az altalam fejlesztett forrasztoszersz&mok kisebb 6kologiai labnyom
mellett eldallithatdoak a hosszabb élettartamuknak koszonhetden, raaddsul amennyiben a
favoka mégis meghibasodik, azok teljes mértékben, viszonylag kis energia befektetésével
Ujrahasznosithatdak.
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fenntarthatd miikodtetése” cimii projekt részeként — a Széchenyi 2020 keretében — az
Europai Unio tamogatasaval valosul meg.

95



Salyi Zsolt: Boridok alkalmazésa novelt élettartamu szelektiv forrasztoszerszdmok fejlesztéséhez

lIrodalomjegyzék

[1] https://www.weller-tools.com/consumer/USA/us/Top-Menu/Know+How+and+FAQ/History+of+ Solderi
ng+%E2%80%93+an+Art+and+a+Science

[2] M. Schwartz: Soldering understanding the basics, ASM International, (2014), ISBN: 10: 1-62708-058-9
[3] https://www.forrasztastechnologia.hu/blog/a-forrasztastechnika-tortenete

[4] http://www.perseus.tufts.edu/hopper/text?doc=Perseus%3Atext%3A1999.02.0137% 3Abook%3D34

[5] https://www.kurtzersa.com/electronics-production-equipment/about-us/ ersa-history/history-of-
soldering.html

[6] https://prezi.com/jogp5kyOkhed/the-history-of-soldering/?frame=b4ca5a0dc6flc2e748 57b8f989ac3albed
flbad6

[7] https://www.metmuseum.org/art/collection/search/252452

[8] https://www.shutterstock.com/hu/image-vector/roman-agueduct-ancient- _nemausus-southern-france-
1394811755

[9] http://www.romanaqueducts.info/technicalintro/leadl1.htm

[10] https://sudonull.com/post/28311-How-it-all-began-the-history-of-the-soldering-iron-and-the-advent-of-
modern-tools

[11] R.A.L. Snyder, A.F. Tinnerholm: Electric heating apparatus, US Patent No. 566545 (Patented Aug. 25,
1896)

[12] E.W.Rice, Jr.: Electric soldering iron, US Patent No. 957256 (Patented May. 10, 1910)

[13] W. Alferink: Combined holder and automatic circuit breaker for electric soldering irons, US Patent No.
1675401 (Patented July 3, 1928)

[14] C.E. Weller: Electrical heating apparatus, US Patent No. 2405866 (Patented Aug. 13, 1946)

[15] F. Kuhn et al: Temperature regulating stand for electrically heated tools, US Patent No. 2228571 (Patented
Jan. 14, 1941)

[16] C.E. Weller: Electric soldering iron, US Patent No. 2851927 (Patented Sept. 6, 1960)

[17] https://tedium.co/2018/01/25/soldering-technology-history/

[18] https://stevenjohnson.com/soldering/history.htm

[19] https://www.pcbgogo.com/blog/What_Is_Turnkey PCB_Assembly .html

[20] https://ec.europa.eu/growth/single-market/european-standards/harmonised-standards  /restriction-of-
hazardous-substances en

[21] http://www.ett.bme.hu/meca/Courses/TEP/2_1.html

[22] https://www.solderconnection.com/Electronic/Selective-Soldering.html

[23] https://docplayer.net/4765965-Ersa-selective-soldering-systems.html

[24] Weller: Soldering Tips & Lifetime Issues ,,Coping with Lead Free”, Cooper Industries, Ltd. (2007):
https://www.elexp.com/media/wysiwyg/cms-pdfs/Weller Coping_with_Lead Free.pdf

[25] Kester: Lead-free Hand-soldering — Ending the Nightmares; Most issues during the transition seem to be
with Hand-soldering: https://docplayer.net/20738774-Lead-free-hand-soldering-ending-the-nightmares.html
[26] T. Takemoto, T. Uetani, M. Yamazaki: Dissolution rates of iron plating on soldering iron tips in molten
lead-free  solders, Soldering & Surface Mount Technology 16/3, pp. 9-15, (2004)
https://doi.org/10.1108/09540910410562473

[27] T. Takemoto, M. Takemoto: Dissolution of stainless steels in molten lead-free solders, Soldering &
Surface Mount Technology 18/3, pp. 24-30 (2006) http://dx.doi.org/10.1108/09540910610685411

[28] H. Nishikawa, T. Takemoto, K. Kifune, T. Uetani, N. Sekimori: Effect of iron plating conditions on
reaction in molten lead-free solder, Materials Transactions, Vol.45, No. 3 pp. 741-746 (2004)
https://doi.org/10.2320/matertrans.45.741

[29] http://quickochina.com/Products/T12tips/47.html

[30] ASM handbook, Volume 03, Alloy phase diagrams, ISBN: 0-87170-381-5

[31] H. Nishikawa, J.Y. Piao, T. Takemoto: Interfacial reaction between Sn-0.7Cu (-Ni) solder and Cu
substrate, Journal of Electronic Materials, Vol.35, No. 5 (2006) 10.1007/BF02692576

[32] Z. Li, Y. Zheng, J. Zhao, L. Cul: Wettability of atmospheric plasma sprayed Fe, Ni, Cr and their mixture
coatings, Journal of Thermal Spray Technology, Vol. 21, No. 2 pp. 255-262 (2012)
https://doi.org/10.1007/s11666-011-9728-8

96


https://www.weller-tools.com/consumer/USA/us/Top-Menu/Know+How+and+FAQ/History+of+%20Solderi%20ng+%E2%80%93+an+Art+and+a+Science
https://www.weller-tools.com/consumer/USA/us/Top-Menu/Know+How+and+FAQ/History+of+%20Solderi%20ng+%E2%80%93+an+Art+and+a+Science
https://www.forrasztastechnologia.hu/blog/a-forrasztastechnika-tortenete
http://www.perseus.tufts.edu/hopper/text?doc=Perseus%3Atext%3A1999.02.0137%25%203Abook%3D34
https://www.kurtzersa.com/electronics-production-equipment/about-us/%20ersa-history/history-of-soldering.html
https://www.kurtzersa.com/electronics-production-equipment/about-us/%20ersa-history/history-of-soldering.html
https://prezi.com/jogp5ky0khed/the-history-of-soldering/?frame=b4ca5a0dc6f1c2e748%2057b8f989ac3a1bed%20f1bad6
https://prezi.com/jogp5ky0khed/the-history-of-soldering/?frame=b4ca5a0dc6f1c2e748%2057b8f989ac3a1bed%20f1bad6
https://www.metmuseum.org/art/collection/search/252452
https://www.shutterstock.com/hu/image-vector/roman-aqueduct-ancient-%20nemausus-southern-france-1394811755
https://www.shutterstock.com/hu/image-vector/roman-aqueduct-ancient-%20nemausus-southern-france-1394811755
http://www.romanaqueducts.info/technicalintro/lead1.htm
https://sudonull.com/post/28311-How-it-all-began-the-history-of-the-soldering-iron-and-the-advent-of-modern-tools
https://sudonull.com/post/28311-How-it-all-began-the-history-of-the-soldering-iron-and-the-advent-of-modern-tools
https://tedium.co/2018/01/25/soldering-technology-history/
https://stevenjohnson.com/soldering/history.htm
https://www.pcbgogo.com/blog/What_Is_Turnkey_PCB_Assembly_.html
https://ec.europa.eu/growth/single-market/european-standards/harmonised-standards%20/restriction-of-hazardous-substances_en
https://ec.europa.eu/growth/single-market/european-standards/harmonised-standards%20/restriction-of-hazardous-substances_en
http://www.ett.bme.hu/meca/Courses/TEP/2_1.html
https://www.solderconnection.com/Electronic/Selective-Soldering.html
https://docplayer.net/4765965-Ersa-selective-soldering-systems.html
https://www.elexp.com/media/wysiwyg/cms-pdfs/Weller_Coping_with_Lead_Free.pdf
https://docplayer.net/20738774-Lead-free-hand-soldering-ending-the-nightmares.html
https://doi.org/10.1108/09540910410562473
http://dx.doi.org/10.1108/09540910610685411
https://doi.org/10.2320/matertrans.45.741
http://quickochina.com/Products/T12tips/47.html
http://dx.doi.org/10.1007/BF02692576
https://doi.org/10.1007/s11666-011-9728-8

Salyi Zsolt: Boridok alkalmazésa novelt élettartamu szelektiv forrasztoszerszdmok fejlesztéséhez

[33] S. Krum, L. Cvrcek, J. Krcil, F. Denk, P. Sachr: Effect of the specific surface topography on surface

wettability of chromium-based coatings, Surface Engineering, Vol. 36, pp. 583-588, (2019)

https://doi.org/10.1080/02670844.2019.1609205

[34] T. Ishida: The reaction of solid iron with molten tin, Transaction of the Japan Institute of Metals, Vol. 14,

No. 1, pp. 37-44 (1973) https://doi.org/10.2320/matertrans1960.14.37

[35] H. Giefers, M. Nicol: Equations of state of several iron-tin intermetallic compounds, Journal of Physics

and Chemistry of Solids, Vol. 67, No. 9-10, pp. 2027-2032 (2006) https://doi.org/10.1016/j.jpcs.2006.05.056

[36] H. Giefers, M. Nicol: High pressure X-ray diffraction study of all Fe—Sn intermetallic compounds and one

Fe-Sn solid solution, Journal of Alloys and Compounds, Vol. 422, No. 1-2, pp. 132-144 (2006)

https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2005.11.061

[37] Y.-c Huang, S.-w Chen, W. Gierlotka, C.-h Chang, J.-c Wu: Dissolution and interfacial reactions of Fe in

molten Sn-Cu and Sn-Pb solders, Journal of Material Research, Vol. 22, No. 10, pp. 2924-2929 (2007)

https://doi.org/10.1557/JMR.2007.0361

[38] Y.-c Huang, W. Gierlotka, S.-w Chen: Sn-Bi-Fe thermodynamic modeling and Sn-Bi/Fe interfacial

reactions, Intermetallics, Vol. 18, No. 5, pp. 984-991 (2010) https://doi.org/10.1016/j.intermet.2010.01.026

[39] H.-s Wang, K.-d Hsu, M.-h Wu, Y.-z Su: A Comparison of Corrosion Behavior of a Super Duplex

Stainless Steel and an Austenitic Stainless Steel in a Molten Sn3.0Ag0.5Cu Lead-Free Solder, Materials

Transactions, Vol. 53, No. 6, pp. 1148-1153 (2012) https://doi.org/10.2320/matertrans.M2011389

[40] H. Kato, N. A. B. A. Husain, H. Senda, Y. Kondo, Z. Ming: Enhancement of interfacial reaction between

solid iron and molten tin by mechanical actions, Materials Science and Technology, Vol. 30, No, 8, pp. 944-

950 (2014) https://doi.org/10.1179/1743284713Y.0000000369

[41] F. Stromberg, W. Keune, V.E. Kuncser, K. Westerholt: Fe-coverage-induced out-of-plane spin

components of the antiferromagnetic spin structure in exchange-biased Fe/FeSn, bilayers, Physical Review B,

Vol. 72, No. 6, 1-11. (2005) 10.1103/PhysRevB.72.064440

[42] OK International:  Technical Note, Extending soldering iron tip life, (2006)

https://www.newark.com/pdfs/techarticles/oki-metcal/extendingTipL ife.pdf

[43] H. Nishikawa, A. Komatsu, T. Takemoto: Interfacial reaction between Sn-Ag-Co solder and metals

Materials Transactions, Vol. 46, No. 11. 2394-2399. (2005) https://doi.org/10.2320/matertrans.46.2394

[44] J. Watanabe, N. Sekimori, K. Hatsuzawa, T. Uetani, I. Shohji: Study on erosion resistance characteristics

of Fe-MWCNT composite plating with respect to lead-free solder, Journal of Physics: Conference Series, Vol.

379, 1-10. (2012) 10.1088/1742-6596/379/1/012025

[45] M. Benke, Zs. Salyi, G. Kaptay: Investigation of dissolution resistance of blank and gas-nitrided carbon

steels is stationary SAC305 solder alloy melt, Journal of Mining and Metallurgy, Section B: Metallurgy, Vol.

53, No. 3, pp. 283-290. (2018) 10.2298/JMMB170918019B

[46] A. Jozsef: Nemfémes anyagok alkalmazasa a gépiparban, Altalanos anyagvizsgalatok és geometriai

mérések kévetelménymodul, https://www.nive.hu/Downloads/

Szakkepzesi_dokumentumok/Bemeneti_kompetenciak_meresi_ertekelesi_eszkozrendszerenek kialakitasa/5
0225_007_101015.pdf

[47] K. Anna: Hagyomanyos és  korszerli —miiszaki keramiak  (2014)  http://atdi.uni-

obuda.hu/sites/default/files/keszler-anna-keramiak-2014.pdf

[48] T.S.R.Ch. Murthy, J.K. Sonber, B. Vishwanadh, A. Nagaraj, K. Sairam, R.D. Bedse, J.K. Chakravartty:

Densification, characterization and oxidation studies of novel TiB,+EuBs compounds, Journal of Alloys and

Compounds Vol. 670, 85-95 (2016)

10.1016/j.jallcom.2016.01.216

[49] ASM HandBook Volume 05 - Surface Engineering, ISBN 0-87170-384-X

[50] J.Rao, R. Cruz, K.J.Lawson, J.R.Nicholls: Carbon and titanium diboride (TiB2) multilayer coatings,

Diamond and Related Materials, Vol. 13, No. 11-12, pp. 2221-2225. (2004)

https://doi.org/10.1016/j.diamond.2004.06.026

[51] L. Xi, I. Kaban, R. Nowak, B. Korpata, G. Bruzda, N. Sobczak, N. Mattern, J. Eckert: High-temperature

wetting and interfacial interaction between liquid Al and TiB, ceramic, Journal of Materials

Science Vol. 50, pp. 2682-2690 (2015) https://doi.org/10.1007/s10853-015-8814-6

[52] M. Berger, L. Karlsson, M. Larsson, S. Hogmark: Low stress TiB, oatings with improved tribological

properties, Thin Solid Films Vol. 401, No.1-2, pp. 179-186 (2001) https://doi.org/10.1016/S0040-

6090(01)01481-X

[53] V. Zoltan: Bevonat készitési technoldgiak, Széchenyi Istvan Egyetem, Anyagismereti és Jarmiigyartasi

Tanszék, https://docplayer.hu/7453589-1-bevonat-keszitesi-technologiak.html

97


https://doi.org/10.1080/02670844.2019.1609205
https://doi.org/10.2320/matertrans1960.14.37
https://doi.org/10.1016/j.jpcs.2006.05.056
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2005.11.061
https://doi.org/10.1557/JMR.2007.0361
https://doi.org/10.1016/j.intermet.2010.01.026
https://doi.org/10.2320/matertrans.M2011389
https://doi.org/10.1179/1743284713Y.0000000369
https://ui.adsabs.harvard.edu/link_gateway/2005PhRvB..72f4440S/doi:10.1103/PhysRevB.72.064440
https://www.newark.com/pdfs/techarticles/oki-metcal/extendingTipLife.pdf
https://doi.org/10.2320/matertrans.46.2394
https://www.researchgate.net/deref/http%3A%2F%2Fdx.doi.org%2F10.1088%2F1742-6596%2F379%2F1%2F012025?_sg%5B0%5D=eOwxSdzovuTqq_VGUEaR6iW9RZIuDwAKldWnrHuOfWZp2_EXT7W6jKci-B3QSuKE4aLuqtbyb8DnVMoueG52SOviSQ.m_UNrY9T-yuKlgyQn0gcG5S019JQiflkpSx2WaKB23pToFpKQosxbAWtfAZInl37sDeiUB5A0OJ_oppt3eNTNg
http://dx.doi.org/10.2298/JMMB170918019B
https://www.nive.hu/Downloads/%20Szakkepzesi_dokumentumok/Bemeneti_kompetenciak_meresi_ertekelesi_eszkozrendszerenek_kialakitasa/5_0225_007_101015.pdf
https://www.nive.hu/Downloads/%20Szakkepzesi_dokumentumok/Bemeneti_kompetenciak_meresi_ertekelesi_eszkozrendszerenek_kialakitasa/5_0225_007_101015.pdf
https://www.nive.hu/Downloads/%20Szakkepzesi_dokumentumok/Bemeneti_kompetenciak_meresi_ertekelesi_eszkozrendszerenek_kialakitasa/5_0225_007_101015.pdf
http://atdi.uni-obuda.hu/sites/default/files/keszler-anna-keramiak-2014.pdf
http://atdi.uni-obuda.hu/sites/default/files/keszler-anna-keramiak-2014.pdf
http://dx.doi.org/10.1016%2Fj.jallcom.2016.01.216
http://dx.doi.org/10.1016%2Fj.jallcom.2016.01.216
https://doi.org/10.1016/j.diamond.2004.06.026
https://link.springer.com/journal/10853
https://link.springer.com/journal/10853
https://doi.org/10.1007/s10853-015-8814-6
https://doi.org/10.1016/S0040-6090(01)01481-X
https://doi.org/10.1016/S0040-6090(01)01481-X
https://docplayer.hu/7453589-1-bevonat-keszitesi-technologiak.html

Salyi Zsolt: Boridok alkalmazésa novelt élettartamu szelektiv forrasztoszerszdmok fejlesztéséhez

[54] B. Karoly, C. Imre: Anyagfelvétellel jaro feluletkezelések
http://www.sze.hu/~kozma/FT/4fejezet%20T%20v2.pdf

[55] X-L- Qiu, X-H. Gao, T-H. Zhou, B-H. Chen, J-Z. Lu, H-X. Guo, X-T. Li, G. Liu: Structure, thermal
stability and chromaticity investigation of TiB, based high temperature solar selective absorbing coatings,
Solar Energy Vol. 181, pp. 88-94 (2019) https://doi.org/10.1016/j.s0lener.2019.01.068

[56] M. Berger, S. Hogmark: Evaluation of TiB; coatings in sliding contact against aluminium, Surface and
Coatings Technology, Vol. 149 No. 1 pp. 14-20 (2002) https://doi.org/10.1016/S0257-8972(01)01361-5

[57] O. Knotek, E. Lugscheider, C. Barimani, M. Méller: Structure and Properties of PVD TiB, Coatings,
Journal of Solid State Chemistry, Vol. 133, No. 1, pp. 117-121 (1997) https://doi.org/10.1006/jssc.1997.7326
[58] R.G. Munro: Material Properties of Titanium Diboride, Journal of Research of the National Institute of
Standards and Technology, Vol. 105, pp. 709-720 (2000) 10.6028/jres.105.057

[59] R.K. Williams, P.F. Becher, C.B. Finch: Study of the Kondo effect and intrinsic electrical conduction in
titanium  diboride, Journal of Applied Physics, Vol. 56, No. 8, pp. 2295-2302 (1984)
https://doi.org/10.1063/1.334263

[60] V.J. Tennery, C.B. Finch, C.S. Yust, G.W. Clark: Structure-Property Correlations for TiB,-Based
Ceramics Densified using Active Liquid Metals, Science of Hand Material, pp. 891-909 (1983) 10.1007/978-
1-4684-4319-6_49

[61] M. Berger, E. Coronel, E. Olsson: Microstructure of d.c. magnetron sputtered TiB- coatings, Surface and
Coatings Technology, Vol. 185 No. 2-3, pp. 240- 244 (2004) https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2003.12.029
[62] R. Wiedemann, H. Oettel, M. Jerenz: Structure of deposited and annealed TiB; layers, Surface and
Coatings Technology, Vol. 97, No. 1-3, pp. 313-321 (1997) https://doi.org/10.1016/S0257-8972(97)00204-1
[63] C. Pfohl, A. Gebauer-Teichmann, K.T. Rie: Application of wear-resistant PACVD coatings in aluminium
diecasting: economical and ecological aspects, Surface and Coatings Technology, Vol. 112 No. 1-3, pp. 347-
350 (1999) https://doi.org/10.1016/S0257-8972(98)00796-8

[64] Y. Wang: A Study of PVD Coatings and Die Materials for Extended Die-casting Die Life, Surface and
Coatings Technology, Vol. 94-95 pp. 60-63 (1997) https://doi.org/10.1016/S0257-8972(97)00476-3

[65] D. Heim, F. Holler, C. Mitterer: Hard coatings produced by PACVD applied to aluminium die casting,
Surface and Coatings Technology, Vol. 116-119, pp. 530-536 (1999) https://doi.org/10.1016/S0257-
8972(99)00104-8

[66] C. Mitterer, F. Holler, F. Ustel, D. Heim: Application of Hard Coatings in Aluminium Die Casting-
Soldering, Erosion and Thermal Fatigue Behaviour, Surface and Coatings Technology, Vol. 125, pp. 233-239
(2000) 10.1016/S0257-8972(99)00557-5

[67] V. Joshi, K. Kulkarni, R. Shivpuri, R.S. Bhattacharya, S.J. Dikshit, D. Bhat: Dissolution and soldering
behavior of nitrided hot working steel with multilayer LAFAD PVD coatings, Surface and Coatings
Technology, Vol. 146 —147, pp. 338-343 (2001) https://doi.org/10.1016/S0257-8972(01)01426-8

[68] S. Guilizia, M.Z. Jahedi, E.D. Doyle: Performance evaluation of PVD coatings for high pressure die
casting, Surface and Coatings Technology, Vol. 140, No. 3, pp. 200-205 (2001) https://doi.org/10.1016/S0257-
8972(01)01037-4

[69] W-Y. Ho, D-H. Huang, L-T. Huang, C-H. Hsu, D-Y. Wang: Study of characteristics of Cr.OzyCrN duplex
coatings for aluminum die casting applications, Surface and Coatings Technology, Vol. 177 -178. pp. 172-
177 (2004) https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2003.06.017

[70] H. Zhang, V.D. Nora, J.A. Sekhar: Materials used in the Hall-Heroult Cell for Aluminum Production, The
Minerals, Metals and Materials Society, pp. 108 (1994) ISBN-10: 0873392450, ISBN-13: 978-0873392457
[71] L.G. Boxall, A.\V. Cooke, H.W. Hayden, Light metals 1984. The Metallurgical Society of AIME.
Warrendale, Pennsylvania, pp. 573-588. (1984)
ISBN-10: 0895204703

[72] A. Duarte, M. Vila, F.J. Oliveira, F.M. Costa: Structure and morphology of TiB, duplex coatings deposited
over X40 CrMoV 5-1-1 steel by DC magnetron sputtering, Vacuum Vol. 83, No. 10, pp. 1291-1294 (2009)
https://doi.org/10.1016/j.vacuum.2009.03.023

[73] M.S. Jensen, M. Pezzotta, Z.L. Zhang, M.-A. Einarsrud, T. Grande: Degradation of TiB, ceramics in liquid
aluminum, Journal of the European Ceramic Society Vol. 28, No. 16, pp. 3155-3164 (2008)
https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2008.05.011

[74] W.A. Zdaniewski: Role of Microstructure and Intergranular Phases in Stress Corrosion of TiB, Exposed
to Liquid Aluminum, Journal of the American Ceramic Society, Vol. 68, No. 11, pp. 309-312
(1985) https://doi.org/10.1111/].1151-2916.1985.tb16154.x

98


http://www.sze.hu/~kozma/FT/4fejezet%20T%20v2.pdf
https://doi.org/10.1016/j.solener.2019.01.068
https://doi.org/10.1016/S0257-8972(01)01361-5
https://doi.org/10.1006/jssc.1997.7326
http://dx.doi.org/10.6028/jres.105.057
https://doi.org/10.1063/1.334263
https://doi.org/10.1007/978-1-4684-4319-6_49
https://doi.org/10.1007/978-1-4684-4319-6_49
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2003.12.029
https://doi.org/10.1016/S0257-8972(97)00204-1
https://doi.org/10.1016/S0257-8972(98)00796-8
https://doi.org/10.1016/S0257-8972(97)00476-3
https://doi.org/10.1016/S0257-8972(99)00104-8
https://doi.org/10.1016/S0257-8972(99)00104-8
http://dx.doi.org/10.1016/S0257-8972(99)00557-5
https://doi.org/10.1016/S0257-8972(01)01426-8
https://doi.org/10.1016/S0257-8972(01)01037-4
https://doi.org/10.1016/S0257-8972(01)01037-4
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2003.06.017
https://doi.org/10.1016/j.vacuum.2009.03.023
https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2008.05.011
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1985.tb16154.x

Salyi Zsolt: Boridok alkalmazésa novelt élettartamu szelektiv forrasztoszerszdmok fejlesztéséhez

[75] X. Chen, R. Zhang, F. Li: Preparation and Properties of TiB2 Coating against Erosion by Molten Al-
12.07wt.%Si  Alloy, Advanced Materials Research Vol. 239-242, pp. 1524-1528 (2011)
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/ AMR.239-242.1524

[76] A. Ramos-Masanaa, C. Colominasa: Evaluation of DC-MS and HiPIMS TiB; and TaN coatings as
diffusion barriers against molten aluminum: An insight into the wetting mechanism, Surface and Coatings
Technology, Vol. 375, pp. 171-181 (2019) https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2019.06.031

[77] L.-l. Zhang, H.-x. Jiang, J. He, J.-z. Zhao: Kinetic behaviour of TiB: particles in Al melt and their effect
on grain refinement of aluminium alloys, Transactions of Nonferrous Metals Society of China, Vol. 30, No. 8
pp. 2035-2044 (2020) https://doi.org/10.1016/S1003-6326(20)65358-4

[78] L. Xi, I. Kaban, R. Nowak, G. Bruzda, N.Sobczak, J. Eckert: Wetting, reactivity, and phase formation at
interfaces between Ni-Al melts and TiB; ultrahigh-temperature ceramic, Journal of the American Ceramic
Society, Vol. 101, No. 2, pp. 911-918 (2018) https://doi.org/10.1111/jace.15188

[79] M. Aizenshtein, N. Frage, N. Froumin, E. Shapiro-Tsoref, M.P. Dariel: Interface interaction in the (B4C
+ TiBy)/Cu system, Journal of Materials Science Vol. 41, No.16, pp. 5185-5189 (2006) 10.1007/s10853-006-
0436-6

[80] M. Aizenshtein, N. Froumin, P. Barth, E. Shapiro-Tsoref, M.P. Dariel, N. Frage: How does the
composition of quasi-stoichiometric titanium diboride affect its wetting by molten Cu and Au?, Journal of
Alloys and Compounds, Vol. 442 No. 1-2, pp. 375-378 (2007) https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2006.06.117
[81] M. Aizenshtein, N. Froumin, N. Frage: The Nature of TiB, Wetting by Cu and Au, Journal of Materials
Engineering and Performance Vol. 21 No. 5 (2012) 10.1007/s11665-012-0171-x

[82] V. Ghetta, N. Gayraud, N. Eustathopoulos: Wetting of iron on sintered TiB,, Solid State Phenomena, Vol.
25-26, pp. 105-114 (1992) https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/SSP.25-26.105

[83] B.S. Terry, O.S. Chinyamakobvu: Dispersion and reaction of TiB in liquid iron alloys, Materials Science
and Technology, Vol. 8, No. 6, pp. 491-499 (1992) https://doi.org/10.1179/mst.1992.8.6.491

[84] S.M.L. Nai, J. Wei, C.K. Wong, M. Gupta: Enhancing the Performance of Sn-Ag-Cu Solder With the
Addition of Titanium Diboride Particulates, Proceedings of IMECEQ4 2004 ASME International Mechanical
Engineering Congress and Exposition, pp. 315-318 (2004) https://doi.org/10.1115/IMECE2004-60456

[85] B. Basu, K. Balani: Advanced structural ceramics, The American Ceramics Society (2011) ISBN: 978-1-
118-03729-4

[86] Y.-H. Koh, S.-Y. Lee, H.-E. Kim: Oxidation Behavior of Titanium Boride at Elevated Temperatures,
Journal of the American Ceramic Society, Vol. 84, No. 1, pp. 239-241 (2001) https://doi.org/10.1111/j.1151-
2916.2001.tb00641.x

[87] D.B. Lee, Y.C. Lee, D.J. Kim: The Oxidation of TiB, Ceramics Containing Cr and Fe, Oxidation of
Metals, Vol. 56, No. 1/2, pp. 177-189 (2001) 10.1023/A:1010369526960

[88] Y. Mao, L. Peng, Q. Deng, D. Nie, S. Wang, L. Xi: Wetting behavior and interfacial interactions of molten
Cub0Ti alloy with hexagonal BN and TiB; ceramics, Ceramics International, Vol. 42, No. 8, pp. 9906-9912
(2016) https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2016.03.090

[89] N. Eustathopoulos, M.G. Nicholas, B. Drevet: Wettability at high temperatures, Pergamon Materials
Series Vol. 3, (1999) ISBN 0-08-042146-6

[90] M. Aizenshtein, N. Froumin, N. Frage, M.P. Dariel: Interface phenomena in the B4C/(Me-Ti) systems
(Me=Cu, Au and Sn), Journal of Materials Science, Vol 40, No. 9-10, pp. 2325-2327 (2005) 10.1007/S10853-
005-1953-4

[91] S.K. Rhee: Wetting of Ceramics by Liquid Aluminum, Journal of the American Ceramic Society, Vol. 53,
No. 7, pp. 386-389 (1970) https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1970.th12138.x

[92] D.A. Weirauch, JR., W.J. Frafick, G. Ackart, P.D. Ownby: The wettability of titanium diboride by molten
aluminum drops, Journal of Materials Science, Vol. 40, pp. 2301-2306 (2005) https://doi.org/10.1007/s10853-
005-1949-0

[93] L. Xi, I. Kaban, R. Nowak, G. Bruzda, N. Sobczak, J. Eckert: Interfacial interactions between liquid Ti-
Al alloys and TiB, ceramic, Journal of Materials Science, Vol. 51, pp. 1779-1787 (2016)
https://doi.org/10.1007/s10853-015-9538-3

[94] M. Kulka: Current trends in boriding techniques, Engineering materials (2019), ISBN 978-3-030-06782-
3, https://doi.org/10.1007/978-3-030-06782-3

[95]  http://www.bodycote.com/en/services/heat-treatment/case-hardening-with-subsequent  -hardening-
operation/boriding.aspx

[96] https://matenggroup.wordpress.com/2014/12/05/boriding/

[97] http://gyartastrend.hu/gyartastechnologia/cikk/femek osszekapcsolasa_ho_nelkul

99


https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/AMR.239-242.1524
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2019.06.031
https://doi.org/10.1016/S1003-6326(20)65358-4
https://doi.org/10.1111/jace.15188
http://dx.doi.org/10.1007/s10853-006-0436-6
http://dx.doi.org/10.1007/s10853-006-0436-6
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2006.06.117
http://dx.doi.org/10.1007/s11665-012-0171-x
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/SSP.25-26.105
https://doi.org/10.1179/mst.1992.8.6.491
https://doi.org/10.1115/IMECE2004-60456
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2001.tb00641.x
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2001.tb00641.x
http://dx.doi.org/10.1023/A:1010369526960
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2016.03.090
https://doi.org/10.1007/S10853-005-1953-4
https://doi.org/10.1007/S10853-005-1953-4
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1970.tb12138.x
https://doi.org/10.1007/s10853-005-1949-0
https://doi.org/10.1007/s10853-005-1949-0
https://doi.org/10.1007/s10853-015-9538-3
https://doi.org/10.1007/978-3-030-06782-3
http://www.bodycote.com/en/services/heat-treatment/case-hardening-with-subsequent%20-hardening-operation/boriding.aspx
http://www.bodycote.com/en/services/heat-treatment/case-hardening-with-subsequent%20-hardening-operation/boriding.aspx
https://matenggroup.wordpress.com/2014/12/05/boriding/
http://gyartastrend.hu/gyartastechnologia/cikk/femek_osszekapcsolasa_ho_nelkul

Salyi Zsolt: Boridok alkalmazésa novelt élettartamu szelektiv forrasztoszerszdmok fejlesztéséhez

[98] M. Tabur, M. lzciler, F. Gul, I. Karacan: Abrasive wear behaviour of boronized AISI 8620 steel, Wear
Vol. 266, No. 11-12, pp.1106-1112 (2009) https://doi.org/10.1016/j.wear.2009.03.006

[99] M. Kulka, A. Pertek: Microstructure and properties of borided 41Cr4 steel after

laser surface modification with re-melting, Applied Surface Science, Vol. 214, No. 1-4, pp. 278-288 (2003)
https://doi.org/10.1016/S0169-4332(03)00500-2

[100] A.A. Joshi and S.S. Hosmani: Pack-Boronizing of AISI 4140 Steel: Boronizing Mechanism and the Role
of Container Design, Materials and Manufacturing Processes, Vol. 29, pp. 1062-1072 (2014)
https://doi.org/10.1080/10426914.2014.921705

[101] A. Agarwal, N.B. Dahotre: Mechanical Properties of Laser-Deposited Composite Boride Coating Using
Nanoindentation, Metallurgical and Materials Transactions A, Vol. 31A, pp. 401-408 (2000)
https://doi.org/10.1007/s11661-000-0277-x

[102] I. Campos-Silva, D. Bravo-Béarcenas, H. Cimenoglu, U. Figueroa-Lépez, M. Flores-Jiménez, O.
Meydanoglu: The boriding process in CoCrMo alloy: Fracture toughness in cobalt boride coatings, Surface &
Coatings Technology, Vol. 260 pp. 362-368 (2014) https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2014.07.092

[103] N. Makuch, M. Kulka: Fracture toughness of hard ceramic phases produced on Nimonic 80A-alloy by
gas  boriding, Ceramics International Vol. 42, No. 2, pp. 3275-3289 (2016)
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2015.10.119

[104] X. He, H. Xiao, M.F. Ozaydin, K. Balzuweit, H. Liang: Low-temperature boriding of high-carbon steel,
Surface & Coatings Technology, Vol. 263, pp. 21-26 (2015) https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2014.12.071
[105] C. Bindal and A. Erdemir: Ultralow friction behaviour of borided steel surfaces after flash annealing,
Applied Physics Letters, Vol. 68, pp. 923-925 (1996) https://doi.org/10.1063/1.116232

[106] B. Selc, R. Ipek, M.B. Karamis, V. Kuzucu: An investigation on surface properties of treated low carbon
and alloyed steels (boriding and carburizing), Journal of Materials Processing Technology, Vol. 103, No. 2,
pp. 310-317 (2000) https://doi.org/10.1016/S0924-0136(99)00488-4

[107] M. Kulka, N. Makuch, A. Pertek, A. Piasecki: An alternative method of gas boriding applied to the
formation of borocarburized layer, Materials Characterization, Vol. 72, pp. 59-67 (2012)
https://doi.org/10.1016/j.matchar.2012.07.009

[108] K. Bartsch, A. Leonhardt: Formation of iron boride layers on steel by d.c.-plasma boriding and deposition
processes, Surface and Coatings Technology, Vol. 116-119 pp. 386-390  (1999)
https://doi.org/10.1016/S0257-8972(99)00078-X

[109] M. Keddam, M. Kulka, N. Makuch, A. Pertek, L. Matdzinski: A kinetic model for estimating the boron
activation energies in the FeB and Fe,B layers during the gas-boriding of Armco iron: Effect of boride
incubation times, Applied Surface Science, Vol. 298, pp. 155-163 (2014)
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2014.01.151

[110] I. Campos-Silva, M. Ortiz-Dominguez, O. Bravo-Bércenas, M.A. Dofiu-Ruiz, D. Bravo-Barcenas, C.
Tapia-Quintero, M.Y. Jiménez-Reyes: Formation and kinetics of FeB/Fe;B layers and diffusion zone at the
surface of AISI 316 borided steels, Surface & Coatings Technology, Vol. 205, No. 2, pp. 403-412 (2010)
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2010.06.068

[111] A. Mérquez-Herrera, J.L. Fernandez-Mufioz, M. Zapata-Torres, M. Melendez-Lira, P. Cruz-Alcantar:
Fe2B coating on ASTM A-36 steel surfaces and its evaluation of hardness and corrosion resistance, Surface &
Coatings Technology, Vol. 254, pp. 433-439 (2014) https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2014.07.001

[112] G. Kartal, S. Timur, V. Sista, O. L. Eryilmaz, A. Erdemir: The growth of single Fe;B phase on low
carbon steel via phase homogenization in electrochemical boriding (PHEB), Surface & Coatings Technology,
Vol. 206, No. 7, 2005-2011 (2011) https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2011.08.049

[113] K. Rayane, O. Allaoui, A. Allaoui: Effect of Diffusion Annealing on Borides Layers Produced on XC38
Steel, Acta Physica Polonica A, Vol. 132 No. 3, 521-523 (2017) 10.12693/APhysPolA.132.521

[114] 1. Campos-Silva, M. Ortiz-Dominguez, H. Cimenoglu, R. Escobar-Galindo, M. Keddam, M. Elias-
Espinosa, N. Lopez-Perrusquia: Diffusion model for growth of Fe,B layer in pure iron, Surface Engineering,
Vol. 27, No. 3 189-195 (2011) https://doi.org/10.1179/026708410X12550773057820

[115] A. Milinovi¢, D. Krumes, R. Markovi¢: An investigation of boride layers growth kinetics on carbon
steels, Hr¢ak - Portal of scientific journals of Croatia (2012) ISSN 1330-3651

[116] M. Elias-Espinosa, M. Ortiz-Dominguez, M. Keddam, M.A. Flores-Renteriia, O. Damian-Mejia, J.
Zuno-Silva, J. Hernandez-Avila, E. Cardoso-Legorreta, A. Arenas-Flores: Growth Kinetics of the Fe,B Layers
and Adhesion on Armco Iron Substrate, Journal of Materials Engineering and Performance, Vol. 23, pp. 2943-
2952 (2014) https://doi.org/10.1007/s11665-014-1052-2

100


https://doi.org/10.1016/j.wear.2009.03.006
https://doi.org/10.1016/S0169-4332(03)00500-2
https://doi.org/10.1080/10426914.2014.921705
https://doi.org/10.1007/s11661-000-0277-x
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2014.07.092
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2015.10.119
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2014.12.071
https://doi.org/10.1063/1.116232
https://doi.org/10.1016/S0924-0136(99)00488-4
https://doi.org/10.1016/j.matchar.2012.07.009
https://doi.org/10.1016/S0257-8972(99)00078-X
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2014.01.151
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2010.06.068
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2014.07.001
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2011.08.049
http://dx.doi.org/10.12693/APhysPolA.132.521
https://doi.org/10.1179/026708410X12550773057820
https://core.ac.uk/search?q=repositories.id:(527)
https://link.springer.com/journal/11665
https://doi.org/10.1007/s11665-014-1052-2

Salyi Zsolt: Boridok alkalmazésa novelt élettartamu szelektiv forrasztoszerszdmok fejlesztéséhez

[117] K. Genel, I. Ozbek, C. Bindal: Kinetics of boriding of AISI W1 steel, Materials Science and Engineering
A, Vol. 347, No. 1-2, pp. 311-314 (2003) https://doi.org/10.1016/S0921-5093(02)00607-X

[118] M. Keddam, M. Ortiz-Dominguez, I. Campos-Silva, J. Martinez-Trinidad: A simple model for the growth
kinetics of Fe,B iron boride on pure iron substrate, Applied Surface Science, Vol. 256 No. 10, pp. 3128-3132
(2010) https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2009.11.085

[119] M. Kulka, A. Pertek, L. Klimek: The influence of carbon content in the borided Fe-alloys on the
microstructure of iron borides, Materials Characterization, Vol. 56, No. 3, pp. 232-240 (2006)
https://doi.org/10.1016/j.matchar.2005.11.013

[120] P. Goeuriot, R. Fillit, F. Thevonet, J.H. Driver and H. Bruyas: The Influence of Alloying Element
Additions on the Boriding of Steels, Materials Science and Engineering, Vol. 55, No. 1, 9-19 (1982)
https://doi.org/10.1016/0025-5416(82)90078-7

[121] A.J. Ninham and I. M. Hutchings: On the morphology of thermochemically produced Fe,B/Fe interfaces,
Journal of Vacuum Science and Technology A Vol. 4, No. 6, pp. 2827-2831 (1986)
https://doi.org/10.1116/1.573686

[122] G. Palombarini, M. Carbucicchio: On the morphology of thermochemically produced Fe,B/Fe interfaces,
Journal of Materials Science Letters, Vol. 3, No. 9, pp. 791-794 (1984) 10.1007/BF00727975

[123] J.H. Yoon, Y.K. Jee, S.Y. Lee: Plasma paste boronizing treatment of the stainless steel AISI 304, Surface
and Coatings Technology, Vol. 112, No. 1-3, pp. 71-75 (1999) https://doi.org/10.1016/S0257-8972(98)00743-
9

[124] 1. Ozbek, B.A. Konduk, C. Bindal, A.H. Ucisik: Characterization of borided AISI 316L stainless steel
implant, Vacuum, Vol. 65, No. 3-4, pp. 521-525 (2002) https://doi.org/10.1016/S0042-207X(01)00466-3
[125] M. Carbucicchio, G. Sambogna: Influence of chromium on boride coatings produced in iron alloys, Thin
Solid Films, Vol. 126, No. 3-4, pp. 299-305 (1985) https://doi.org/10.1016/0040-6090(85)90324-4

[126] I. Ozbek, S. Sen, M. Ipek, C. Bindal, S. Zeytin, A.H. Ucisik: A mechanical aspect of borides formed on
the AISI  440C  stainless-steel, Vacuum, Vol. 73, No. 3-4, pp. 643-648 (2004)
https://doi.org/10.1016/j.vacuum.2003.12.083

[127] 1. Uslu, H. Comert, M. Ipek, O. Ozdemir, C. Bindal: Evaluation of borides formed on AISI P20 steel,
Materials and Design, Vol. 28, No. 1, pp. 55-61 (2007) https://doi.org/10.1016/j.matdes.2005.06.013

[128] M. Carbucicchio and G. Palombarini: Effects of alloying elements on the growth of iron boride coatings,
Journal of Materials Science Letters, Vol. 6, No. 10, pp. 1147-1149 (1987) 10.1007/BF01729165

[129] N. Makuch, M. Kulka, A. Piasecki: The effects of chemical composition of Nimonic 80A-alloy on the
microstructure and properties of gas-borided layer, Surface & Coatings Technology, Vol. 276, pp. 440-455
(2015) https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2015.06.031

[130] M. Kulka, N. Makuch, M. Poptawski: Two-stage gas boriding of Nisil in No—H,—BCl; atmosphere,
Surface & Coatings Technology, Vol. 244, pp. 78-86 (2014) https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2014.01.057
[131] U. Sen, S. Sen, F. Yilmaz: An evaluation of some properties of borides deposited on boronized ductile
iron, Journal of Materials Processing Technology, Vol. 148, No. 1, pp. 1-7 (2004)
https://doi.org/10.1016/j.jmatprotec.2004.01.015

[132] K.O. Gunduz, Y. Gencer, M. Tarakci, A. Calik: The effect of vanadium on the boronizing properties of
pure iron, Surface &  Coatings  Technology, Vol. 221, pp. 104-110  (2013)
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2013.01.034

[133] L.G. Yu, K.A. Khor, G. Sundararajan: Boride layer growth Kinetics during boriding of molybdenum by
the Spark Plasma Sintering (SPS) technology, Surface & Coatings Technology, Vol. 201, No. 6, pp. 2849
2853 (2006) https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2006.05.042

[134] M. Bektes, A. Calik, N. Ucar, M. Keddam: Pack-boriding of Fe—Mn binary alloys: Characterization and
kinetics of the boride layers, Materials Characterization, Vol. 61, No. 2. pp. 233-239 (2010)
https://doi.org/10.1016/j.matchar.2009.12.005

[135] Y. Gener: Influence of manganese on pack boriding behaviour of pure iron, Surface Enginering, Vol. 27
No. 8, pp. 634-638 (2011) https://doi.org/10.1179/1743294411Y.0000000010

[136] M. Usta, I. Ozbek, C. Bindal, A.H. Ucisik, S. Ingoled, H. Liang: A comparative study of borided pure
niobium, tungsten and chromium, Vacuum, Vol. 80, No. 11-12, pp. 1321-1325 (2006)
https://doi.org/10.1016/j.vacuum.2006.01.036

[137] Y. Gencer, M. Tarakci, A. Calik: Effect of titanium on the boronizing behaviour of pure iron, Surface &
Coatings Technology, Vol. 203, No. 1-2. pp. 9-14 (2008) https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2008.07.009

101


https://doi.org/10.1016/S0921-5093(02)00607-X
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2009.11.085
https://doi.org/10.1016/j.matchar.2005.11.013
https://doi.org/10.1016/0025-5416(82)90078-7
https://doi.org/10.1116/1.573686
http://dx.doi.org/10.1007/BF00727975
https://doi.org/10.1016/S0257-8972(98)00743-9
https://doi.org/10.1016/S0257-8972(98)00743-9
https://doi.org/10.1016/S0042-207X(01)00466-3
https://doi.org/10.1016/0040-6090(85)90324-4
https://doi.org/10.1016/j.vacuum.2003.12.083
https://doi.org/10.1016/j.matdes.2005.06.013
http://dx.doi.org/10.1007/BF01729165
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2015.06.031
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2014.01.057
https://doi.org/10.1016/j.jmatprotec.2004.01.015
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2013.01.034
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2006.05.042
https://doi.org/10.1016/j.matchar.2009.12.005
https://doi.org/10.1179/1743294411Y.0000000010
https://doi.org/10.1016/j.vacuum.2006.01.036
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2008.07.009

Salyi Zsolt: Boridok alkalmazésa novelt élettartamu szelektiv forrasztoszerszdmok fejlesztéséhez

[138] D.C. Lou, O.M. Akselsen, M.I. Onsgien, J.K. Solberg, J. Berget: Surface modification of steel and cast
iron to improve corrosion resistance in molten aluminium, Surface & Coatings Technology Vol. 200, No. 18-
19, pp. 5282 - 5288 (2006) https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2005.06.026

[139] H.P. Yang, X.C. Wu, Y.A. Min, T.R. Wu, J.Z. Gui: Plasma boriding of high strength alloy steel with
nanostructured surface layer at low temperature assisted by air blast shot peening, Surface & Coatings
Technology, Vol. 228, pp. 229-233 (2013) https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2013.04.033

[140] D.N. Tsipas, G.K. Triantafyllidis, J.K. Kiplagat, P. Psillaki: Degradation behaviour of boronized carbon
and high alloy steels in molten aluminium and zinc, Materials Letters, Vol. 37, No. 3, pp. 128-131 (1998)
https://doi.org/10.1016/S0167-577X(98)00077-9

[141] Y. Wang, J. Xing, S. Ma, B. Zheng, G. Liu, D. Yang, Y. Bai: Interface characterization and erosion—
corrosion behavior ofdirectional Fe-3.5 wt.% B steel in flowing liquid zinc at various temperatures, Corrosion
Science, Vol. 104, pp. 260268 (2016) https://doi.org/10.1016/j.corsci.2015.12.018

[142] G. Liu, J. Xing, S. Ma, Y. Wang, and W. Guan: Investigation of erosion properties of directionally
solidified Fe-B alloy in various velocities liquid zinc, Journal of Materials Research, Vol. 32, No. 12, pp. 2381-
2388 (2017) https://doi.org/10.1557/jmr.2017.143[Opens in a new window]

[143] W. Hodge, R. M. Evans, and A. F. Haskins: Metallic Materials Resistant to Molten Zinc, Journal of
Metals Vol. 7, pp. 824-832 (1955) https://doi.org/10.1007/BF03377576

[144] R. H. Biddulph: Boronizing for erosion resistance, Thin Solid Films, VVol. 45, No. 2, pp. 341-347 (1977)
https://doi.org/10.1016/0040-6090(77)90267-X

[145] G. Kartal, O. Kahvecioglu, S. Timur: Investigating the morphology and corrosion behavior of
electrochemically borided steel, Surface & Coatings Technology, Vol. 200, No. 11, pp. 3590 — 3593 (2006)
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2005.02.210

[146] G.K., Kariofillis, G.E. Kiourtsidis, D.N. Tsipas: Corrosion behavior of borided AlSI H13 hot work steel,
Surface & Coatings Technology, Vol. 201, No. 1-2, pp. 19-24 (2006)
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2005.10.025

[147] D. Kapcinska-Popowska, A. Pertek-Owsianna, A. Bartkowska, D. Bartkowski, D. Przestacki: Influence
of diffusion boriding and laser boriding on corrosion resistance hardox 450 steel, Journal of Research and
Applications in Agricultural Engineering, Vol. 59, No. 2, pp. 40-45 (2014)

[148] L.-xi Cai, J.-ru Mao, S.-sen Wang, J. Di and Z.-ping Feng: Experimental investigation on erosion
resistance of iron boride coatings for steam turbines at high temperatures, Journal of Engineering Tribology,
Vol. 229, No. 5, pp. 636-645 (2014) 10.1177/1350650114557105

[149] M. Carbucicchio, R. Reverberi, G.Palombarini, G. Sambogna: On the early stages of oxidation of iron
borides, Hyperfine Interactions, Vol. 46, No. 1, pp. 473-479 (1983) 10.1007/BF02398233

[150] E. Dokumaci, I. Ozkan, B. Onay: Effect of boronizing on the cyclic oxidation of stainless steel, Surface
& Coatings Technology, Vol. 232, pp. 22-25 (2013) https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2013.04.047

[151] Y. Bai, C. Wu, F. Wu, L.-x. Yang, B.-r. Wu: Investigation of FeB alloy prepared by an electric arc
method and used as the anode material for alkaline secondary batteries, Electrochemistry Communications,
Vol. 11, No. 1, pp. 145-148 (2009) https://doi.org/10.1016/j.elecom.2008.09.038

[152] J. Ptaginova, M. Drienovsky, M. Palcut, R. Ci¢ka, M. Kusy, M. Hudakova: Oxidation stability of boride
coatings, Kovove Materialy, Vol. 53, No. 3, pp. 175-186 (2015) 10.4149/km-2015-3-175

[153] K. Li, Z. Huang, S. Wang, Y. Shen, W. Wang, Y. Jian: Effect of oxidation time on the short time
oxidation behavior and tribological performance of bulk Fe,B, Materials Research Express, Vol. 6, No. 10, pp
1-10 (2019) http://dx.doi.org/10.1088/2053-1591/ab35a3

[154] J. Subrahmanyam, K. Gopinath: Wear studies on boronized mild steel, Wear, Vol. 95, No. 3, pp. 287-
292 https://doi.org/10.1016/0043-1648(84)90143-1

[155] K. Li, Z. Huang, H. Ma, S.Wang, C. Qin, P. Liu: The tribological properties of bulk Fe;B with pre-
oxidation treatment at 750°C in air, Industrial Lubrication and Tribology, Vol. 72, No. 1, pp. 151-156 (2019)
10.1108/1L.T-04-2019-0151

[156] Z. Shi, Q. Li, R. Jiang, C. Zhang, W. Yin, T. Wu, X. Xie: Influence of oxygen on the synthesis of large
area hexagonal boron nitride on Fe;B substrate, Materials Letters, Vol. 247, pp. 52-55 (2019)
https://doi.org/10.1016/j.matlet.2019.03.095

[157] L. Wang, J. Li, X. Zhao, W. Hao, X. Ma, S. Li, Y. Guo: Surface-Activated Amorphous Iron Borides
(FexB) as Efficient Electrocatalysts for Oxygen Evolution Reaction, Advanced Materials Interfaces, Vol. 6,
No. 6, pp. 1-6 (2019) 10.1002/admi.201801690

[158] N. Suwattananont, R.S. Petrova: Oxidation Kinetics of Boronized Low Carbon Steel AISI 1018,
Oxidation of Metals, Vol. 70, No. 5, pp. 307-315 (2008) 10.1007/s11085-008-9123-0

102


https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2005.06.026
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2013.04.033
https://doi.org/10.1016/S0167-577X(98)00077-9
https://doi.org/10.1016/j.corsci.2015.12.018
https://doi.org/10.1557/jmr.2017.143
https://doi.org/10.1007/BF03377576
https://doi.org/10.1016/0040-6090(77)90267-X
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2005.02.210
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2005.10.025
http://dx.doi.org/10.1177/1350650114557105
http://dx.doi.org/10.1007/BF02398233
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2013.04.047
https://doi.org/10.1016/j.elecom.2008.09.038
http://dx.doi.org/10.4149/km-2015-3-175
http://dx.doi.org/10.1088/2053-1591/ab35a3
https://doi.org/10.1016/0043-1648(84)90143-1
http://dx.doi.org/10.1108/ILT-04-2019-0151
https://doi.org/10.1016/j.matlet.2019.03.095
http://dx.doi.org/10.1002/admi.201801690
http://dx.doi.org/10.1007/s11085-008-9123-0

Salyi Zsolt: Boridok alkalmazésa novelt élettartamu szelektiv forrasztoszerszdmok fejlesztéséhez

[159] P.X. Yan, X.M. Zhang, J.W. Xu, Z.G. Wu, Q.M. Song: High-temperature behavior of the boride layer
of 45# carbon steel, Materials Chemistry and Physics, Vol. 71, No. 1, pp. 107-110 (2001)
https://doi.org/10.1016/50254-0584(01)00270-X

[160] M. Hansen, K. Anderko: Constitution of binary alloys, Metallurgy and Metallurgical Engineering Series,
second edition (McGraw-Hill Book Company, Inc.) (1958)

[161] S. Omori, J. Moriyama: Thermodynamic properties of Fe2B and FeB by EMF measurements of cells
with solid aoxide electrolytes, Transactions of the Japan Institute of Metals, Vol. 21, No. 12, pp. 790-796
(1980) https://doi.org/10.2320/matertrans1960.21.790

[162] S.V. Berger: The crystal structure of boron oxide, Acta Chemica Scandinavica, Vol. 7. No. 4, pp. 611-
622 (1953)

[163] T. Osaka, H. Ishibashi, T. Endo, T. Yoshida: Oxygen evolution reaction on transition metal borides,
Electrochimica Acta, Vol. 26, No. 3, pp. 339-343 https://doi.org/10.1016/0013-4686(81)85020-7

[164] W.E. Moddeman, A.R. Burke, W.C. Bowling and D.S. Foose: Surface Oxides of Boron and B;,0; as
Determined by XPS, Surface and Interface Analysis, Vol. 14, No. 5, pp. 224-232
(1989) https://doi.org/10.1002/sia.740140503

[165] X. Liu, S. Ran, J. Yu, Y. Sun: Multiscale assembly of Fe.B porous microspheres for large magnetic
losses in the gigahertz range, Journal of Alloys and Compounds, Vol. 765, pp. 943-950 (2018)
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2018.06.292

[166] http://www.steelnumber.com/en/steel _composition_eu.php?name_id=201

[167] http://www.steelnumber.com/en/steel_composition_eu.php?name_id=152

[168] http://www.steelnumber.com/en/steel _composition_eu.php?name_id=190

[169] http://www.steelnumber.com/en/steel composition_eu.php?name_id=969

[170] http://www.steelnumber.com/en/steel _composition_eu.php?name_id=991

[171] Y. Ohishi, M. Sugizaki, Y. Sun, H. Muta, K. Kurosaki: Thermophysical and mechanical properties of
CrB and FeB, Journal of Nuclear Science and Technology, Vol. 56, No. 9-10, pp. 859-865 (2019)
https://doi.org/10.1080/00223131.2019.1593893

[172] F. Nakamani, Y. Ohishi, M. Kumagai, H. Muta, K. Kurosaki, K.I. Fukumoto, S. Yamanak. Mechanic
and thermal properties of Fe;B. Nippon Genshiryoku, Vol. 15 pp. 223-228 (2016).
https://doi.org/10.3327/taesj.J16.005.

[173] http://alu-forr.hu/images/INOfluX_HU.pdf

[174] L. Somlyai-Sipos, P. Baumli: Effect of Nickel Addition on the Wettability and Reactivity of Tin on
Copper  Substrate, Resolution and Discovery, Vol. 2, No. 1, pp. 9-12 (2017)
https://doi.org/10.1556/2051.2017.00039

[175] M. Czagany, D. Varanasi, A. Sycheva, D. Janovszky, D. Koncz-Horvath, F. Kristaly, P. Baumli, G.
Kaptay: Synthesis, characterisation and thermal behaviour of Cu-based nano-multilayer, Journal of Materials
Science, Vol. 56, pp. 7823-7839 (2020) https://doi.org/10.1007/s10853-020-05522-5

[176] Salyi Zsolt: Novelt élettartamu szelektiv forrasztdszerszam fejlesztése, MSc diplomamunka (2016)
http://midra.uni-miskolc.hu/document/25331/20509.pdf

[177] A. Molnar, M. Benke, Z. Gacsi: Correlation between pin misaligment and crack length in THT solder
joints, Archives of Metallurgy and Materials, VVol. 62, No. 2B, pp. 1063-1066 (2017) 10.1515/amm-2017-0154
[178] S. Zsolt, M. Benke: Ipari forrasztészerszamok tonkremeneteli mechanizmusa, Anyagok Vilaga
(Materials World), XV1. évfolyam, 1. szam, pp. 40-47 (2021)

[179] W.J. Tomlinson, H.G. Rhodes: Kinetics of intermetallic compound growth between nickel, electroless
Ni-P, electroless Ni-B and tin at 453 to 493 K, Journal of Materials Science, Vol. 22, pp. 1769-1772 (1987)
https://doi.org/10.1007/BF01132405

[180] P.G. Harris, K.S. Chaggar: The role of intermetallic compounds in lead-free soldering: Soldering &
Surface Mount Technology, Vol. 10, No. 3, pp. 38-52 (1998) https://doi.org/10.1108/09540919810237110
[181] A. Onda, T. Komatsu, T Yashima: Characterization and catalytic properties of Ni.Sn intermetallic
compounds in acetylene hydrogenation, Physical Chemistry Chemical Physics, Vol. 2, No. 13, pp. 2999-3005
(2000) 10.1039/b0013811I

[182] H. Flandorfer, U. Saeed, C. Luef, A. Sabbar, H. Ipser: Interfaces in lead-free solder alloys: Enthalpy of
formation of binary Ag-Sn, Cu-Sn and Ni-Sn intermetallic compounds: Thermochimica Acta, Vol. No. 1-2,
459, pp. 34-39 (2007) https://doi.org/10.1016/j.tca.2007.04.004

[183] L. Snugovsky, P. Snugovsky, D.D. Perovic, J. W. Rutter: ‘Spalling” of SAC Pb free solders when used
with nickel substrates, Materials Science and Technology, Vol.25, No. 10, pp. 1296-1300 (2009)
10.1179/174328408X396023

103


https://doi.org/10.1016/S0254-0584(01)00270-X
https://doi.org/10.2320/matertrans1960.21.790
https://doi.org/10.1016/0013-4686(81)85020-7
https://doi.org/10.1002/sia.740140503
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2018.06.292
http://www.steelnumber.com/en/steel_composition_eu.php?name_id=201
http://www.steelnumber.com/en/steel_composition_eu.php?name_id=152
http://www.steelnumber.com/en/steel_composition_eu.php?name_id=190
http://www.steelnumber.com/en/steel_composition_eu.php?name_id=969
http://www.steelnumber.com/en/steel_composition_eu.php?name_id=991
https://doi.org/10.1080/00223131.2019.1593893
https://doi.org/10.3327/taesj.J16.005
http://alu-forr.hu/images/INOfluX_HU.pdf
https://doi.org/10.1556/2051.2017.00039
https://doi.org/10.1007/s10853-020-05522-5
http://midra.uni-miskolc.hu/document/25331/20509.pdf
http://dx.doi.org/10.1515/amm-2017-0154
https://doi.org/10.1007/BF01132405
https://www.emerald.com/insight/publication/issn/0954-0911
https://www.emerald.com/insight/publication/issn/0954-0911
https://doi.org/10.1108/09540919810237110
http://dx.doi.org/10.1039/b001381l
https://doi.org/10.1016/j.tca.2007.04.004
http://dx.doi.org/10.1179/174328408X396023

Salyi Zsolt: Boridok alkalmazésa novelt élettartamu szelektiv forrasztoszerszdmok fejlesztéséhez

[184] K. Kanlayasiri, T. Ariga: Physical properties of Sn58Bi—xNi lead-free solder and its interfacial reaction
with  copper  substrate, Materials and  Design, Vol. 86, pp. 371-378 (2015)
https://doi.org/10.1016/j.matdes.2015.07.108

[185] A. Dinsdale, A. Kroupa, A. Watson, J. Vrestal, A. Zemanova, P. Broz: Handbook of High-Temperature
Lead-Free Solders: Atlas of Phase Diagrams. COST, MPO602, Vol.1, COST office, (2012) ISBN/ISSN: 978-
80-905363-1-9

[186] I. Barin, F. Sauert, E. Schultze-Rhonhof, W. S. Sheng: Thermochemical data of pure substances.
Weinheim: Wiley; (1993); ISBN: 1560817178, 978-1560817178.

[187] WC. Beard: Phase relations in the systems titania and titania-boric acid. PhD Thesis, The Ohio State
University, ProQuest Dissertations Publishing, 6509337 (1965)

[188] N.A. Toropov, V.P. Barzakovskii, I.A. Bondar et al.: Phase diagrams of silicate systems, Handbook, Vol.
2, Metal-Oxygen Compounds of Silicate Systems (Nauka, Leningrad), (1969) [in Russian]

[189] M.S. Borovikova: Interaction of some metallic borides with liquid metals and alloys. PhD, Kiev, (1978)
[in Russian]

[190] T.Y. Kosolapova, editor. Properties, synthesis and application of refractory compounds: Handbook,
Metallurgiya, Moscow (1986) [in Russian]

[191] F. Yin, J.C. Terenac, F. Gascoin: Thermodynamic modelling of the Ti-Sn system and calculation of the
Co-Ti- Sn system, Calphad, Vol. 31, No. 3 pp. 370-379 (2007) https://doi.org/10.1016/j.calphad.2007.01.003
[192] 1. Barin: Thermochemical Properties of Pure Substances, VVCh, in 2 parts, (1993) ISBN: 3527285318
9783527285310

[193] X. Wang, B. Zhou, Z. Guo, Y. Liu, J. Wang, X. Su: Experimental investigation and thermodynamic
calculation  of the  Fe-Si-Sn  system.  Calphad, Vol. 57, pp. 88-97 (2017)
https://doi.org/10.1016/j.calphad.2017.03.006

[194] P. Baumli, J. Sytchev, G. Kaptay: Perfect wettability of carbon by liquid aluminum achieved by a
multifunctional  flux, Journal of Materials Science, Vol. 45, pp. 5177-5190 (2010)
https://doi.org/10.1007/s10853-010-4555-8

[195] S.V. Devyatkin, G. Kaptay: Chemical and Electrochemical Behaviour of Titanium Diboride in Cryolite-
Alumina Melt and in Molten Aluminum, Journal of Solid State Chemistry, Vol. 154, No. 1, pp. 107-109 (2000).
https://doi.org/10.1006/jssc.2000.8819

[196] Y. Ohishi, M. Sugizaki, Y. Sun, H. Muta, K. Kurosaki: Thermophysical and mechanical properties of
CrB and FeB, Journal of Nuclear Science and Technology, Vol. 56, No. 9-10, pp. 859-865 (2019)
https://doi.org/10.1080/00223131.2019.1593893

[197] Z. Weltsch, A. Lovas, J. Takécs, A. Cziraki, A. T6th, G. Kaptay: Measurement and Modelling of the
Wettability of Graphite by a Silver-Tin (Ag-Sn) Liquid Alloy. Applied Surface Science, Vol. 268, pp. 52-60
(2013) https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2012.11.150

[198] R. Asthana: An Empirical Correlation between Contact Angles and Surface Tension in Some Ceramic-
Metal Systems, Metallurgical and Materials Transactions A, Vol. 25A, pp. 225-230 (1994)
https://doi.org/10.1007/BF02646692

[199] N. Froumin, N. Frage, M. Aizenshtein, M. P. Dariel: Ceramic—metal interaction and wetting phenomena
in the B4C/Cu system, Journal of the European Ceramic Society, Vol. 23, No. 15, pp. 2821-2828 (2003)
10.1016/S0955-2219(03)00294-2

[200] S. A. Sanchez, J. Narciso, E. Louis, F. Rodriiguez-Reinoso, E. Saiz, A. Tomsia: Wetting and capillarity
in the Sn/graphite system, Materials Science and Engineering A, Vol. 495, No. 1-2, pp. 187-191 (2008)
https://doi.org/10.1016/j.msea.2007.09.090

[201] N. Eustathopoulos: Wetting by Liquid Metals—Application in Materials Processing: The Contribution
of the Grenoble Group, Metals, Vol. 5, No. 1, pp. 350-370 (2015) https://doi.org/10.3390/met5010350

[202] A. Passerone, M.L. Muolo, D. Passerone, Wetting of Group 1V diborides by liquid metals, Journal of
Materials. Science, Vol. 41, pp. 5088-5098 (2006) https://doi.org/10.1007/s10853-006-0442-8

[203] D. Varanasi, K.E. Aldawoudi, P. Baumli, D. Koncz-Horvath, G. Kaptay: “Non-wetting to Wetting
Transition Temperatures of Liquid Tin on Surfaces of Different Steel Samples Corresponding to their
Spontaneous Deoxidation”, Archives of Metallurgy and Materials, Vol. 66, No. 2, pp. 469-476 (2021)
10.24425/amm.2021.135880

[204] T.B. Massalski: Binary alloy phase diagrams, American Society for Metals, Metals Park, Ohio Vol. 2,
pp. 1633 (1986) ISBN: 0-87170-263-0

104


https://doi.org/10.1016/j.matdes.2015.07.108
https://www.amazon.com/s/ref=dp_byline_sr_book_3?ie=UTF8&field-author=Ernst+Schultze-Rhonhof&text=Ernst+Schultze-Rhonhof&sort=relevancerank&search-alias=books
https://www.amazon.com/s/ref=dp_byline_sr_book_4?ie=UTF8&field-author=Wang+Shu+Sheng&text=Wang+Shu+Sheng&sort=relevancerank&search-alias=books
https://doi.org/10.1016/j.calphad.2007.01.003
https://doi.org/10.1016/j.calphad.2017.03.006
https://doi.org/10.1007/s10853-010-4555-8
https://doi.org/10.1006/jssc.2000.8819
https://doi.org/10.1080/00223131.2019.1593893
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2012.11.150
https://doi.org/10.1007/BF02646692
https://www.researchgate.net/deref/http%3A%2F%2Fdx.doi.org%2F10.1016%2FS0955-2219(03)00294-2?_sg%5B0%5D=IGEPQFy_FhQBM_MJOZjgOetdPTnqtWnzneN1zX_-VUFLQbj_ocFmyXNxDB2EDjHhYSSvi3PuJz0DHX-n24ZiCQjDSQ.MgitQw-3IND7LiIYYV0G8SthlCCKZCvVCSNYnjQwXA2MPZoOErzb_0wHnxibLMBchXsipTMRNQzcOnd28fI6UQ
https://doi.org/10.1016/j.msea.2007.09.090
https://doi.org/10.3390/met5010350
https://doi.org/10.1007/s10853-006-0442-8
http://dx.doi.org/10.24425/amm.2021.135880

Salyi Zsolt: Boridok alkalmazésa novelt élettartamu szelektiv forrasztoszerszdmok fejlesztéséhez

A tématerilleten megjelent sajat publikaciok

[1] Zsolt Salyi, George Kaptay, Daniel Koncz-Horvath, Laszlo Somlyai-Sipos, Peter Zoltan Kovacs,
Attila Lukacs, Marton Benke: Boride coatings on steel protecting it against corrosion by a liquid
lead-free solder alloy, Metallurgical and Materials Transactions B 14 p. (2022) (Ql1)
https://doi.org/10.1007/s11663-021-02412-2

[2] Marton Benke; Zsolt Salyi; Viktor Takats; Attila Csik; Peter Rugoczky; George Kaptay: The
behaviour of steel coated with TiB, in Sn-Ag-Cu melt, MATERIALS SCIENCE AND
TECHNOLOGY 35: 6 pp. 680-686., 7 p. (2019) (Q1)
https://doi.org/10.1080/02670836.2019.1582192

[3] Benke M.; Salyi Zs.; Kaptay G.: Investigation of dissolution resistance of blank and gas-nitrided
carbon steels in stationary SAC305 solder alloy melt, JOURNAL OF MINING AND
METALLURGY SECTION B-METALLURGY 54: 3 pp. 283-290.,, 8 p. (2018) (Q2)
https://doi.org/10.2298/JMMB170918019B

[4] Zsolt Salyi; Méarton Benke: Examination of Fe-Sn Intermetallic Layer Formation on C45 Steel
in Calm SAC305 Solder Melt, The Publications of the MultiScience - XXX. MICROCAD
INTERNATIONAL  MULTIDISCIPLINARY  SCIENTIFIC CONFERENCE  Miskolc,
Magyarorszag: University of Miskolc, pp. 1-6., 6 p. (2016)

[5] Zsolt Salyi; Zsolt Veres; Péter Baumli; Marton Benke: Development of nitrided selective wave
soldering tool with enhanced lifetime for the automotive industry, LECTURE NOTES IN
MECHANICAL ENGINEERING F12 pp. 187-195., 9 p. (2017)

[6] Zsolt Salyi, Adrienn Hlavacs, Marton Benke: Microstructural examinatrion of borided steels,
TAVASZI SZEL NEMZETKOZI MULTIDISZCIPLINARIS KONFERENCIA, Absztraktkotet,
ISBN 978-615-5586-42-2 (2019)

Magvar nyelvii publikaciok

[7] Salyi Zsolt; Benke Marton: Ipari forrasztészerszdmok tonkremeneteli mechanizmusa,
ANYAGOK VILAGA, Vol. XVI, No. 1, pp. 40-47. (2021)

[8] Benke Marton; Salyi Zsolt: Szelektiv forrasztoszerszamok tonkremeneteli mechanizmusa,
BANYASZATI ES KOHASZATI LAPOK-KOHASZAT 148: 3 pp. 2-4., 3 p. (2015)

[9] Benke Marton; Salyi Zsolt; Rugdczky Péter: TiB; bevonattal ellatott C45 tipusi acél viselkedése
nyugvo SAC309 forraszolvadékban, BANYASZATI ES KOHASZATI LAPOK-KOHASZAT 15: 3
pp. 24-26., 3 p. (2018)

[10] Salyi Zsolt; Benke Marton: Bevonat nélkiili és TiB, bevonattal ellatott C45, valamint W302
acélok viselkedése nyugvé SAC forraszolvadékban, BANYASZATI ES KOHASZATI LAPOK-
KOHASZAT 152. évfolyam 2019/2. szam pp. 37-39. Paper: 0005-5670, 3 p. (2019)

[11] Salyi Zsolt; Dr. Kuzsella Laszl6; Dr. Benke Marton: Kiilonb6z6 Gsszetételii acél alapanyagok
szilard koOzegii boridalasa szelektiv forrasztoszerszamok élettartam novelésére, XXVIIL
HOKEZELO ES ANYAGTUDOMANY A GEPGYARTASBAN ORSZAGOS KONFERENCIA
ES SZAKKIALLITAS KULFOLDI RESZTVEVOKKEL pp. 225-231., 7 p. (2019)

[12] Salyi Zsolt; Veres Zsolt; Benke Marton: Nitridalds alkalmazasa forrasztd szerszdm
élettartamanak novelése  céljabol, XXVII. HOKEZELO ES ANYAGTUDOMANY A
GEPGYARTASBAN ORSZAGOS KONFERENCIA ES SZAKKIALLITAS KULFOLDI
RESZVEVOKKEL pp. 202-206., 5 p. (2016)

105


https://doi.org/10.1007/s11663-021-02412-2
https://doi.org/10.1080/02670836.2019.1582192
https://doi.org/10.2298/JMMB170918019B

