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WLASNOSCI STOPU SnZn30
STOSOWANEGO DO
METALIZACJI
KONDENSATOROW

WSTEP

Duze znaczenie w produkcji kondensatoréw metalizowanych odgrywa warst-
wa metaliczna, do ktérej sa zgrzewane wprowadzenia. Jalodé ziacza drut mie-
dziany ocynowany - werrstwa metaliczna wplywa na kat stratnosci oraz nieza-
wodnoéé pracy kondensatora, Nowoczesne technologie produkcji kondensatoréw
przewiduja prowadzenie procesu metalizacjl w powletrzu, wykorzystujac urzadze-
nie rozpylajace matal stopiony w mieszance acetylenowo-tlefiowej.

Jako materiatéw do metalizacji uzywa sie najczqsciej stopdw na osnowie cy-
ny, takich jak SnZn30 lub wieloskiadnikowych typu "Fl'robablt" - SnSb8Cu4. FPo-
niewaz metalizacjq prowadzi siq w powletrzu, stopy te powinny posiadaé duza
odpornoéé na utlenianie,

Produkowane w Polsce stopy na osnowle cyny nie speiniajg wymagarhh nowo
wprowadzonych technologii. Celem pracy bylo uzyskanie zasadniczych informacji
o wlasnoécilach stopu typu SnZn30 als okreslenia ich przydatnoéci do metaliza-
cji kondensatoré4w oraz dla uzyskania pewnych wskazdwek do opracowania tech-
nologil produkcji tego stopu. W zwlazku z tym przepracowano badania wytrzy-
matoéciowe, metalograficzne przemlan fazowych itp. stopu SnZn30 pochodzace-
8o od dwéch producentéw. Ze wzgledu ha wysoki koszt | trudnosci zwiazane
ze sprowadzaniem dotychczas stosowane’o materiatu postanowiono, na podsta-
wie wynikow badar | danych krajowego bproducenta kondensatcréw, opracowaé
zatozenla do produkcji stopu typu SnZn30 opartego na krajowvch materiatach
wyjéciowych, Program prac obejmowal takze hadania porédwnawzze maierialu sto-

.sowanego dotychczas | opartego na polskich surawcach,
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MATERIAL DO BADAN !

Materiat do bada't w postaci drutu o érednicy d = 3 mm otrzymano z firmy
Lamina - Wiochy oraz z ITME (produkcja doswiadczalna). Wymagany sktad che-
miczny badanych materlatéw podano w tablicy 1, natomiast witasnoéci mechanice-
ne w tablicy 2. Materiaty badane przeszty pomy‘lr_\ie préby ekspluatacyjne prme-
prowadzone przez producenta kondensatoréw, tj, ZPR MIFLEX w Kutnie,

T ablica 2

Sktad chemiczny drutéw ze stopu SnZn30

Sktad chemiczny w Sa Zaniecryszczenia
Sn Odchytka Zn Odchytka Suma Pb, As, Fe, Sb,
Cu, Bi w %
reszta 30 + 3 max 0,06

Tablica 2

Wiasnoéci mechaniczne drutéw $SnZn30 f-my Metall-Lamina oraz I'TME T=293"K

¢ d R R R R # Zz \
Producent m m e e 20 ér rozc.
mm kG/mm2 MPa k(.?r/mm2 MPa % % mm/min
Metall-Lamina | 3,2 9,55 93,7 9,45 92,7 22,45| 54 5,0
ITME , 3,0 87 | 853, | 8,44 82,8 '|39,5 | a3,5| 3,0

BADANIA WLASNE

Poniewaz brak szczegétowych informacji odnoénie warunkédw, jakie powinien
spetnia¢ drut ze stopu stosowanego do metalizacji, program badari obejmowat u-
zyskanie Informacji dotyczgqcych zarédwno technologii wykonania drutu, jak 1 eks-
ploatacjl “produktu finalnego" - kondenaatora.

Wydaje siq oczywiste, ze dla uzyskania prawidiowego kata stratnoscl kon-
densatorédw oraz dobrego zgrzania warstwy metalicznej z wyprowadzeniami po-
trzebna jest duza jednorodrnosé skiadu chemicznego warstwy po natryskaniw
Ze wzzuledu na to, ze sktad badanego stopu odbiega znacznie od skiadu eutek-

tycznego (rys. 1), nalezy sadzié, ze dla uzyskania jednorodnego skiadu war=-
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stwy stopu odlany wlewek nalezy chiodzlé z odpowiednia predkodcia w sto-
aunku do_(dane]) temperatury odlewania, Pozwoll to na uzyskanie struktury
metastabilnej.
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Rys. 1, Ukiad réwnowagi cyna-cynk

W celu okredlenia wpiywu warunkédw | szybkodcl chiodzenia na jednorod-
nodé uzyskiwanego stopu materiat wygrzany w temperaturze 265°C odlano do
wlewnic o érednicach 15, 28,3 | 44,3 milimetréw, Tak wiqc przez zmiang édred-
nicy tatwo uzyskano réine szybkodcli chiodzenia stopu w powletrzu. Prébki do
badania segregacji poziomu zanieczyszczer pobrano ze stopy, drodka | giowy
wlewka, zgodnie ze schematem pokazanym na rys. 2. Oznaczenia zawartoéci
cynku dokonano m;todq analizy na mokro, natomiast poziom zanieczyszczeh
okredlono za pomocs spektrografu masowego f~-my JEOL. Procentows zawartodé
cynku w badanych prébkach podano w tablicy 3, a ponadto pokazano na odpo-
wiednich wykresach (rys. 3, 4, 5) rozkiady wzdiuz wysokoéci | érednicy wlew-
ka. Ocenq réwnomlernodci roztozenia eutektyisi z cynku w osnowie przeprowa-
dzono poprzez obserwacje struktur na mikroskopie dwietinym. Prébki wycigte z
drutu o drednicy d = 3 mm zalano w 2ywicy | nastepnie poddano operacjom
szlflowania | polerowania. Operacje te prowadzono w ten sposéb, by nie spowo-
dowaé wzrostu temperatury, mogacego wyvwotaé zmiany strukturalne w materiale
drutu,

Wypolerowane zgtady metalograficzne ttawiono mieszanka o skiadzie: 20 ml
HNO3 + 60 ml CH3C00H + 100 ml glicervny, Ujawnione struktury pokazano na
rys. 6, 7, 8, 9, W celu okreélenia wiasnoscli mechanicznych | plastycznych ba-
danego materiatu zardwno w temperaturze otoczenia, jak 1 w temperaturach pod-

wy2szonych, przeprowadzono odpowiednie préby ne maszynie wytrzymalodciowe]j
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Rys. 2, Schemat pobrania prébek z wlewkéw
¥ - dla oznaczenia poziomu domieszek, X -~ dia
oznaczenia procentowej zawartoécl cynku.(segregacjl)

Tablica 3
Rozkiad cynku we wlewkach w procentach

Srednica Miejsce pobrania prébki do analizy wg schematu pokazanego

wlewka na rysunku 2

w mm 1 2 3 4 5 6 7 8 9
15,0 29,3 29,8 30,0 29,7 29,8 29,8 | 27,0 30,2 30,3
28,3 31,3 32,3 32,7 29,4 29,9 30,4 | 30,3 29,6 29,7
44,3 29,5 31,5 33,0 29,5 28,5 30,9 | 31,7 29,3 29,4
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Rys, 3. Rozkiad procentowej zawartoéci cynku we wlewku @:15,0 mm

marki INSTRON, Zakres sity okreflono na 200 kG | przyjgto standartows pred-
koé¢ préby rozciggania 5 mm/min, Krzywg rozciggania charakterystyczng dla
stopu SnZn30 pokazano na rysunku 10, temperatura nrébv wvnosita 20°C. Na-
stgepnie przeprowadzono préby w temperaturach podwyzazonych, tj, 70, 100,
120, 150, 175°C, nie zmieniajgc zakresu sity | predkosci rozciagania, Uzyska-

ne zaleZznoéci Re - {(T) Z = f(T) przedstawlono na rysunku 11 | 12,
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Rys. 4. Rozkilad procentowe] gzawartodcl cynku we wlewku ¢ 28,3 mm

W trakcie badania wiasnodci wytrzymatodclowych stopu zauwazono wystepo-
wanie pewnych cech charakterystycznych dla materiatéw nadplastycznych, ti.
duzs odpnr_noéé na tworzenie szyjki (koncentracjs odksztalceri), prawie catko-
wity brak umocnienia oraz czutodé na prqdkosé odksztatcenia. Przeprowadzono

préby z dziesiqciokrotnym skokiem szybkodci ( rysunek 13).
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Rys., 5. Rozkiad procentowej zawartoSci cynku we wlewku @ 44,3 mm

Pewnych informacji o plastycznoéci oraz innych cechach materiatéw dostar-
cza obserwacja przetoméw zerpwanych prébek. Zdjecia wybranych przetoméw
prébek z drutu zaréwno f~-my LAMINA, jak i IT'ME zamieszczono na rysunkach
15 | 16. Zdjqcia powierzchnl obu badanych drutéw pokazano na rysunkach 17

18, Obserwacje przeprowadzono na mikroskopie scanningowym f~my JEOL,
przy napiqciu przyépieszajacym 20 kVA,
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Z doniesieri literaturowych dotyczacych stopédw cyny z cynkiem wynika, ze
nawet mate domieszki takich pierwiastkéw jak otéw czy bizmut tworza w tych
stopach kruche fazy migedzymetaliczne, Dla sprawdzenia, czy zanieczyszczenia
znajdujace si@ w badanych stopach nie tworza takich faz oraz aby ocenié u-
tlenlalnoé¢ stopu przeprowadzono analize termiczng w atmosferze argonu i po-
wietrza, Otrzymane krzywe DTA, i TG pokazano na rys. 18. Z krzywej DTA
okresfono ponadto rzeczyivists températurq solidusu i likwidusu badanego stopu
w obecnoéci zanieczyszczeh technologiéznycp oraz w dynamigznych warunkach
grzania i chitodzenia,

Badania przeprowadzono na analizatorze termicznym Rigaku-Denkl przy na-
stepujacych parametrach: predkosdé grzania V= 5°C/mln, czutodé DTA = 25 mV,
czulodé TG = 20 mV, Jako wzorca uzyto ALO

gielkach z czystego aluminium,

3 Analize przerowadzono w ty-

OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Skiad chemiczny stopu produkcji ITME jest bardzo 2zblizony do skiadu drutu
f-my LAMINA., Z badari na spektrometrze masowym wynika, ze poziom zanieczy-
szczern w obu materiatach rézni sie jedynie zawartoscia bizmutu w granicach
dladowych na niekorzysdé materiatu z importu i zawiera si@ w granicach warto-
éci podanych w tablicy .1.

Stad nalezy wnosié, iz materiaty wsadowe w postaci cyny gatunku SnO wg
PN-60/H-82204 | cynku ZnOS wg PN-67/H-82200 sa o wystarczajacej czystodci
dla stosowanej technologii wytapiania (stop byt odgazowany we wstepnej préz+
ni). Analiza rozkiadu cynku we wlewkach o réznej drednicy swiadczy o istnie-
niu duzej segregacji cynku. Na podstawie otrzymanych wyhiké4w mozna sadzié,
ze przy prqdkoJéCl chiodzenia stopu reprezentowanej przez wlewki o sredni-
cach d = 15 | 28,3 mm otrzymane rozkiady cynku w drucie d = 3 mm begda
prawidtowe, tj.\w granicach podanych w tablicy 3. Jezeli szybkodé chiodzenia
odlanego do wlewnic stopu wyrazimy przez logarytm czasu uptywajacego do
‘osiggnigcia potowy temperatury chiodzenia, oznaczany przez VT.’:' to bgdzie on
wynosit dla wymienionych wlewkéw Vo = 2 do 2,3, .

Wynika stad, ze wlewki o drednicy wigkszej niz 28,3 mm nalezy chiodzié
z wymieniona predkodcia, co mozna zapewnié np. przez stosowanie ptaszcza
wodnego lub sprezonego powietrza, Podane wnioski potwierdzajg obserwacje
za pomocs mikroskopu optycznego struktury drutu wykonanego z wlewka d=28,3.
Z obrazéw struktury wynika, ze zarédwno cynk, jak i eutektyka sa réwnomlernie
roziozone w osnowie,

W trakcie badani metalograficznych . nie okredlono wielkosci ziarna, gdyz sto-
sowany odczynnik trawiacy bardzo stabo ujawnit granice zlarn, W dostgpne) li-
teraturze brak informacji dotyczacych metodyki ujawnienia granic ziarn w tego

typu stopach.
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Rys. 6. Drut ITME, przekrdj wzdiuzny (x 200)

Rys. 7. Drut f-my Lamina, przekrdj wzdiuzny (x 200)
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Rys. 8. Drut ITME, przekrdj poprzeczny (x 500)

Rys. 9. Drut f-my Lamina, przekrdj poprzeczny (x 500)

http://rcin.org.pl
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Rys. 10, Krzywa rozciggania prébki ze stopu SnZn30
Postaé prébki - drut @ 3 mm, v__, = 5 mm/min

Z przeprowadzonych préb rozciagania wynika, 2e wytrzymatodé stopu miesd-
cl siq w przedziale R = (85 do 101) MPa, a granica plastycznoéci R =
(82 do 99) MPa,

Zgodnie z oczekiwaniem granica plastycznosécl jest silnie zalezna od tempe-
ratury (malej'e wykladniczo) i w temperaturze 400°K Jjest nizsza od 10 MPa,
natomiast temperatura rekrystalizacji stopu jest bliska temperaturze otoczenia.
Tak wiqc, uwzglqdniajac bilans energetyczny procesu wyciskania, mozna uzys-
kaé redukcje wyciskanego przekroju do 97%, przy stosowaniu matrycy o kacie
2o = 120° i srednicy wyjdciowej dw e« 35 mm, przy jednoczesnym semoistnym
nagrzaniu sateriatu w strefie odksztatcenia do.ponad 400°K. Pozwoli to na sto-
sowanie niskich naciskéw (energetyka procesu) | dodatkowa korzydé wynika~-
jaca z ujednorodnienia” sktadu przy stosowdnlu tak duzych odksztalcelt w tegc
typu procesie,

Przeprowadzone badania‘czulodéci materialu na predkosd¢ odksztatcenia, -ij.
préby rozciagania ze skokowa zmianag prqdkosci deformacji plastycznej (rysii),
potwlerdzilty przypuszczenia o nadplastycznych sklonnodéciach stopu SnZn30,
Obliczona wg procedury Backofena wartodé wspéiczynnika m = 0,24 (tempera-
fura 20°C) karze sadzié, ze w wyZszych temperaturach i przy stosunkowo dro-
bnym ziarnie stop zachowa sie jak bar::lzo nadplastyczny. Poniewaz wyciskanie
prowadzone jest w znacznie wyiszej temperaturze homologicznej niz préba na
wartod” m (Thfn = 0,49), szczegéblnie przy projektowaniu tego procesu nalezy
uwzglednié nadplastyczne cechy omawianego stopu. Analogicznie réwniez: zasto-
sowanie optymalnych predkoséci ciggnienia w temperaturze otoczenia moize w

sposéb istotny ograniczyé ilodé koniecznych ciagéw.
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Rys., 11, Zmiana granicy plastycz-
nodéci stopu SnZn30 w zaleznoscl
od temperatury
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wanych' prébek z drutu ITME ¢ 3
mm w zaleznoscl od temperatury;

A, - przekréj prébki przed préba,
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Rys., 13, Zmiana
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fhego stopu SnZn30
przy 10-krotnej -
gmianie predkos-
cl rozciggania, tj,
» 50 na %0 mm/min
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Potwierdza to celowo$é przyspleszenia chlodzenia odlewanego stopu, co
nie tylko zapewni zmniejszenie segregacijl, ale réwniez spowoduje zmniejszenie
ziarna, polepszajac tym samym jego wlasnoscl plastyczne. Z analizy krzywych
DTA wynika, Ze zanieczyszczenia w drutach produkcji firmy LAMINA | ITME
nie powoduja wydzielerdi faz migdzymetalicznych oraz nieprzewidzianych w ukta-
dzie (rys. 1). przemian fazowych,

Otrzymane temperatury solidus | likwidus sa zgodne z temperaturami teore-
tycznymi, odczytanymi z ukitadu fazowego I wynosza odpowiednio 19901 310°c.
Z krzywej TG dla prébki badanej w powietrzu wynika, Ze utlenianie badanego 4
stopu jest nieznaczne,

W praktyce wyciskania drutu czesto istotnym problemem jest uzyskanie trwa-~
tego polaczenia wlewkdédw w strefie odksztatcenia w gotowy produkt wyciskania
- drut, co Jest bardzo istotne w dalszym procesie obrébki, np. przy ciagnieniu
wykariczajacym.

W trakcie badart stwierdzono, ‘Ze potaczenie wystepuje! przy naciskach
powyzej 1800 MPa | odksztatceniu rzedu 90%. Takle "zgrzanie" pozwala na
ciagnienie wykariczajace wycidnigtego drutu przy v_ = 0,33 m/s, dla kata ciaga-
dia 12°, z redukcjg 12% przy duzym wspé!czynnlkt; pewnodci technolegicznej.

WNIOSKI

Uzyskane wyniki badarn upowazniaja do sformutowania nastepujacych wnios-
kéw:

1. Struktura drutu do metalizacji kondensatoréd4w powinna posiadaé réwno-
miernie roziozony cynk i eutektyke w osnowie,

2. Aby otrzymaé wilagciwa strukture i uniknaé niepozadanej segregacji skia-
du chemicznego, po odlaniu ‘wlewka nalezy stosowaé predkosé chtodzenia
Vpjp = min 2,3,

3. Zgrzewanie materiatu wlewka podczas wyciskania nastepuje przy nacis-
kach powyzej 1800 MPa oraz redukcji przekroju 97% dla danej geometrii matry-
cy (26 = 120°, d, = 35 mm), Jakosé ziacza zalezy gtéwnie od stosowanych
naciskéw, odksztatcenia | warunkéw odprowadzenia ciepta,

4, W czasie grzania | chlodzenia stopu w stanie -statym z &zybkoscia 5°Imln.
nie wystepuja dodatikowe przemiany fazowe (oprécz przewldzianych wykresem
fazowym) | procesy wydzieleniowe dla okreslonego w pracy poziomu zanieczy-
szczefi.

5, Stop wylkazuje sklonnosci nadplastyczne w temperaturze otoczenla, nato-

mjast w temperaturach wyiszych od T = 0,6 jest silnie nadplastyczny.

hm
6. Optymalna technologis otrzymywania drutu jest wyciskanie.
. Jakoéé drutu SnZni0 produkcji doswladczalnej ITME, szczegdlnie w za-
kresie réwnomiernej struktury i czystosci, jest wyzsza niz drutu produkcji firmy

Metall-Lamina,

G2



Rys. 15, Drut ITMii przetom zerwanej prébki x 46
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Rys. 16, Drut f-my Lamina, przetom zerwanej prébki x 46
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Rys. 16, Drut f-my Lamina, przelom zerwanej prébki x 46
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Spis cznaczenh

R - wytrzymatod¢ na rozcigganie (MPa)
R_ - granica plastycznoéci (fizyczna), MPa
Azo —~ wydiuzenie liczone od bazy = 20-krotnej srednicy prébki (s6)
e przewezenie drednie (%)
Vioze -~ Preakesc rozciggania mm/inin
Phnv - temperatura homoiowiczna wyrazana jako stosunek t>mperatury badania
do temperatury ®opnienia wyrazonych w skalli absoluinej
- predkoéé clggnienia m/s
6 pC,2 - umowna granica plastycznosci MPa
k]
(Wptyneto 5.V,1980)
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