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Inventia se refera la un aliaj cu structuré nanocristalina pentru sudo-brazarea otelu-
rilor galvanizate, la produsul de sudare obtinut din acesta si la un procedeu de obtinere a lui.

Este cunoscut faptul ca tablele din otel pe suprafata carora s-au realizat depuneri de
straturi din zinc apar in general sub denumirea de table din oteluri galvanizate. Acestea sunt
de fapt semifabricate din otel de constructie, pe suprafata carora, prin diverse metode, s-au
depus straturi pe baza de zinc, cu diferite grosimi si texturi. imbinarea acestora se poate
realiza prin mai multe procedee ce sunt cunoscute industrial sub denumirile de: lipire,
brazare si sudare. Amintim doar cateva din domeniile unde otelurile galvanizate si aceste
procedee de imbinare sunt utilizate: industria de automobile si echipamente auto (profile si
table), industria electrotehnicé (constructii de panouri si dulapuri electrice), industria
materialelor de constructii (schele, panouri $i cortine metalice), arhitectura si urbanism,
industria alimentara, cea a bunurilor de larg consum, constructia navala etc.

Utilizarea tehnologiei de imbinare prin sudo-brazare prezintd certe avantaje in
comparatie cu solutiile clasice (sudarea cu electrod din otel sau sudarea cu flacara oxi-
acetilenicd), metode ce conduc la distrugerea stratului de zinc. Rezistenta la coroziune in
cazul imbinarii prin sudo-brazare va fi identica, in zona de interventie, cu aceea a restului
componentelor asamblate din oteluri galvanizate, dupa realizarea sudo-brazarii mentinandu-
se protectia initiala conferita de stratul de zinc.

Componentele unei structuri sunt imbinate in cazul tehnologiei de lipire, prin
intermediul unui material de adaos, cu punctul de topire scazut (sub 450°C) si aflat sub
punctul de topire al materialelor ce urmeaza a fi unite.

In cazul sudo-brazarii, care este o0 metoda de asemenea cunoscutd, materialul de
adaos are punctul de topire peste 450°C, dar pana la 1000°C. Procedeul este diferit de
sudare cand se depaseste temperatura de 1000°C si apare topirea atat a materialului de
aport, cét si a otelului pe care s-a facut depunerea de zinc. Metoda de sudo-brazare este o
variantd tehnologica atractiva, deoarece reduce caldura utilizatd pentru desfasurarea
procesului cu circa 50% fatd de cea degajatd la procesele conventionale de sudare.
Necesarul de caldura pentru aplicarea procedeului se obtine de obicei, printr-o reactie
chimica, cel mai adesea de la o flacara oxi-acetilenica sau prin arc electric.

Materialul de adaos in cazul brazarii si sudo-brazarii este distribuit intre cele doua
suprafete ale imbinarii prin actiune capilara si este aplicat pe materialul de imbinat de pe un
electrod special fabricat si destinat operatiei.

Tindnd cont de multitudinea de aplicatii industriale, materialele asamblate prin
tehnologiile de sudo-brazare trebuie sa respecte cerinta de mentinere a stratului protector
din zinc, chiar si in conditiile in care acestea au fost asamblate la cald, iar stratul de zinc din
zona asamblata a fost topit. Asamblarea prin urmare trebuie sa se realizeze fara ca stratul
de zinc sa se vaporizeze (adica temperatura de topire pentru materialul de aport va trebui
sa fie de 870...890°C, inferioara temperaturii de vaporizare a zincului). Prin comparatie, in
procedeul de sudare apare vaporizarea zincului, fenomen nedorit in asamblarea produselor
galvanizate.

Pentru aplicatiile industriale referitoare la sudo-brazarea otelurilor, prezinta interes
in special aliajele cu un continut de pana la 40% Zn. in stare solida si pana la un continut de
39% Zn, aliajele Cu-Zn sunt alcatuite dintr-o singurd fazad numitd alama de tip alfa. in
procesul de sudo-brazare a otelurilor galvanizate, cu aliaje de tip cupru-zinc, trebuie avut in
vedere faptul ca zincul fierbe la 912°C. Cu toate acestea, se constata o evaporare a zincului,
incepand chiar de la temperatura de 650°C, deoarece presiunea de vapori a acestuia are
valori mari chiar si sub temperatura de 912°C.
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Punctul de fierbere al zincului din aligjele sistemului Cu-Zn creste cu scaderea
continutului de zinc, iar diferenta intre temperaturile de topire ale alamei de brazare i
temperaturile de evaporare ale zincului sunt mici. in aer, vaporii de zinc se transforma in oxid
de zinc, a carui temperatura de topire este de 1975°C. Ca urmare, evitarea aparitiei porilor
in cordonul de brazare se poate realiza prin micgorarea vaporizarii excesive a zincului, fapt
posibil prin evitarea incalzirii excesive a aliajului cupru-zinc.

Pentru micsorarea pierderilor rezultate din evaporarea zincului, la obtinerea aliajelor
pentru electrozii de brazare din aliaje cupru-zinc, se recurge la modificari ale compozitiei
chimice, prin adaugarea unor elemente specifice de aliere. Dintre elementele de aliere
comune, utilizate in prezent, siliciul este cel mai important element. In cantitati mici, de
0,1...0,3%, Si reduce tendinta de formare a porilor, prin impiedicarea oxidarii zincului $i
micgorarea solubilitatii hidrogenului. Acest efect al siliciului se explica prin formarea unui strat
impermeabil de silicat de zinc, la suprafata cordonului de brazare, impiedicandu-se astfel
evaporarea excesiva. Cel de-al doilea element de aliere principal este staniul. Staniul
micgoreaza temperatura de topire a aliajului de lipire si imbunatateste fluiditatea sa. La
acestea, in prezent, mai sunt adaugate mici cantitati, de circa 0,005...0,01%, titan si beriliu.

Aliajele cupru-zinc cu maximum 60% Cu pot fi utilizate cu bune rezultate la brazarea
otelurilor. Aliajele cupru-zinc au capacitate de brazare (umectare, intindere si capilaritate)
buna si confera caracteristici ridicate imbinarilor. Prin urmare, aceste aliaje se pot utiliza la
realizarea sudo-brazarii otelurilor prin toate procedeele cunoscute si aplicate industrial.

La aliajele utilizate in prezent ca materiale pentru sudo-brazare, exista si dezavantajul
neomogenitatilor, datorate tehnicilor actuale de obtinere, ce constau in operatii metalurgice
conventionale de: topire, turnare i extrudare. Acestea mai au in plus si dezavantajul de a
prezenta o rezistenta mica la oxidarea zincului, pe durata realizarii operatiei de sudo-brazare
a otelurilor galvanizate.

Deoarece este de preferat ca aceste aliaje sa aiba o structura si o granulatie cat mai
find, in tehnologiile actuale mai sunt prevazute operatii suplimentare de: presare, extrudare
si laminare a semifabricatelor pentru electrozi, urmate de operatii succesive de recoacere,
pentru aproape fiecare operatie de deformare introdusa.

Dupa cum este cunoscut, tehnicile de solidificare ultrarapida permit promovarea unor
viteze foarte mari de racire de solidificare: 105...106 K/s, viteze ce conduc la efecte
structurale spectaculoase. Gama de viteze de racire specifice solidificarii ultrarapide este
capabila sa produca modificari constitutionale si structurale realmente noi in aliajele cristaline
si daca se merge spre limita tehnologica, se realizeaza structuri amorfe. Se poate considera
ca viteza de racire de 105 K/s reprezintd un prag deasupra caruia se produc fenomene de
neechilibru. Acest lucru a impus solidificarea ultrarapida, ca o cale tehnologica de creare a
unor materiale metalice noi. In cazul aliajelor obtinute prin solidificare ultrarapida, extensia
solubilitatii diferitelor elemente de aliere in stare solida este de sute de ori mai mare decéat
cea indicatd de diagramele de echilibru fazic. Totodatd, are loc o finisare a granulatiei
aligjului solidificat la scara micro si nanometrica, cu formare de structuri quasicristaline si
suprimarea dezvoltarii structurilor dendritice de solidificare. In aceasta situatie, prin racirea
ultrarapida a aliajelor, se pot forma, in anumite conditii de compozitie chimica, faze
structurale nanocristaline sau pot rezulta fazele amorfe sau aga numitele sticle metalice.

Datorita tehnicilor multiple de solidificare ultrarapida, exista in prezent o preocupare
constanta privind posibilitatile de aplicare si utilizare industriald curenta a acestor noi
categorii de aliaje ce rezulta prin solidificare ultrarapida, direct cu structura nanometrica sau
amorfa.

inlucrarea: “Synthesis and characterisation of nanocrystalline and amorphous Al-Cu-
Cr brass alloy by rapid solidification and mechanical milling”, (Jour. Of Alloys and
Compounds, Vol. 457, Iss.1-2, 12 June 2008, pp177), de exemplu, se prezinta determinari
privind un aliaj din alama obtinut prin solidificare rapida pe disc supraracit rotit, iar in
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documentul de brevet EP 1777305 A1, se prezinta un aliaj de cupru tip alama cu diverse
elemente de aliere: Si, Zr, P, Mg, $i0,01...0,3% pamanturi rare, cu granulatie fina, care poate
fi utilizat si ca material de sudare.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia propusa consta in stabilirea continutului
chimic al unui aliaj de sudo-brazare bazat pe alame si a unui procedeu de obtinere de
produse de sudo-brazare din acest aliaj, care sa permité obtinerea la produsele de sudare
a unei granulatii cat mai fine cu costuri minime si asigurarea unei suficiente protectii
impotriva oxidarii $i evaporarii zincului din zona cordonului de sudo-brazare.

Aliajul conform inventiei si procedeul de obtinere de produse de sudura din acesta
rezolva aceasta problema tehnica, prin aceea ca este obtinut pe baza de alama special
microaliatd cu pamanturi rare si cu structura nanometrica de supraracire, obtinuta prin
solidificare ultrarapida, prin tehnologia neconventionala de extrudare a topiturii si racirea
acesteia pe un disc de cupru aflat in rotatie (tehnologie cunoscutd sub denumirea
international& "chill block melt-spining process"), prin care rezulta aliaje solidificate ultrarapid,
sub forma de benzi cu grosimea de circa 50...80 , produsele de sudo-brazare putand fi
obtinute din acest aliaj prin tehnologia cunoscuté de presare si extrudare.

Mai concret, un prim obiect al inventiei il constituie un aliaj nanocristalin, pentru
sarme si electrozi de sudo-brazare a otelurilor galvanizate, obtinut pe baza de alama cu
adaos de pamanturi rare prin solidificare ultrarapida, la care alama utilizata este fara
continuturi de Cd, Pb, As, Li, Bi si Ag, si contine: de la 46,0 pana la 62,0% Cu, de la 0,10
panala 1,0% Sn, de la 0,01 panala 0,5% Fe, de [a 0,001 panala 1,5% Ni, de la 0,001 pana
la 0,3% Si, si de la 0,10 pana la 0,5% mischmetal pe baza de Ce-La-Nd.

Un alt obiect al inventiei il constituie un procedeu de obtinere a unor electrozi de
sudo-brazare a otelurilor galvanizate din aliaj pe baza de alama microaliata, cu compozitia
chimicé anterior mentionata, supusa solidificarii ultrarapide prin tehnica evacuarii topiturii sub
0 presiune de argon sau un gaz inert similar, pe un disc din cupru aflat in rotatie la o viteza
periferica de circa 12,5...14 m/s, si compactizarea aliajului supraracit prin presare si
extrudarea sub forma de electrozi, dupa care, inainte de a fi dimensionati, acestia sunt
imersati intr-o baie de saruri topite pe baza de 75% borax si 25% acid boric sau combinatii
similare ale acestor fluxuri, pentru realizarea prin infiltrare la suprafata acestora a stratului
de flux necesar operatiei de sudo-brazare.

Un alt obiect revendicat al inventiei 1l constituie un produs pentru sudo-brazarea
otelurilor galvanizate, obtinut prin procedeul revendicat, realizat din alama microaliata si cu
pamanturi rare, supraracitd, cu o granulatie deosebit de fing, sub forma de sarma electrodica
sau electrozi.

Inventia revendicatd prezinta ca principal avantaj faptul ca permite obtinerea la
produsele de sudare a unei granulatii fine cu costuri minime si asigura protectie impotriva
oxidarii si evaporarii zincului din zona cordonului de sudo-brazare, permitand evitarea
formarii de porozitati in timpul sudarii otelurilor galvanizate.

Alte avantaje ale realizarii de produse de sudare/brazare cu aliajul si procedeul
conform inventiei, sunt:

- se creeaza posibilitatea utilizarii materialului atat pentru aplicarea procedeelor de
sudo-brazare electrice, cat si a celor cu flacarg;

- 0 mai mare rezistenta la coroziune a zonelor imbinate comparativ cu utilizarea
aliajelor clasice cunoscute;

- serealizeaza o buna stabilitate a arcului electric, 0 buna geometrie a cordonului de
sudo-brazare, o mai mica afectare de catre caldura a stratului din Zn, si se inlatura necesi-
tatea adaosurilor de gaze cu continuturi de H pentru protectia sudo-brazarii prin metode
electrice de tip MIG;
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- comparativ cu materialele clasice, se micsoreaza degajarile de fum si aerosoli, si
prin lipsa continuturilor de Cd, Pb, Li, din compozitia materialelor utilizate la executarea
operatiilor de sudo-brazare;

- apare o scadere a cantitatilor de monoxizi de azot, a bioxidului de azot si ozon ce
se degaja prin descompunere la utilizarea metodelor cu arc electric, precum si a oxidului de
carbon la utilizarea flacarii oxi-gaz si prin urmare rezultd un grad mult mai redus de
contaminare a mediului cu oxizi si alte reziduuri metalice sau chimice.

Inventia este prezentata pe larg in continuare.

Conform inventiei, materialele de sudo-brazare bazate pe aliaj de alama microaliata
elimina dezavantajele prezentate de alte materiale similare privind oxidarea si evaporarea
zincului si formarea de porozitati in zona de sudare/brazare, prin microalierea cu pamanturi
rare si datorita folosirii solidificarii ultrarapide.

Se propune urmatoarea tehnologie, necesara obtinerii noilor electrozi pentru sudo-
brazare; aceasta se desfasoara in trei etape succesive de procedeu de obtinere a unor
produse de sudare sau brazare a otelurilor galvanizate:

Prima etapa implica elaborarea unor sarje pe baza de Cu-Zn (alama), avand
elementele de aliere in limite bine precizate pentru fiecare tip de aliaj de sudo-brazare
propus si restrictii nominalizate sub continuturi de 0,001% pentru urmatoarele elemente: O,
S, Bi, As, Sb.

Conform inventiei, in compozitia chimica a aliajelor nu sunt continute elemente
precum: Cd, Pb, si Li din motive ecologice, Ag este eliminat din motive economice, iar
compozitia este microaliata cu un amestec de maximum 0, 5% pamanturi rare pe baza de
La, Ce si Nd de tip Mischmetal (50% Ce, 25% La si 18% Nd) in scopul imbunatatirii
proprietatilor de sudo-brazare a otelurilor galvanizate. Datorita reactivitatii mari in stare
metalicd a pamanturilor rare, introducerea lor in faza lichida conduce la formarea unor
compusi intermetalici de tip ternar. Acesti compusi au o caldura mare de formare, rafineaza
suplementar topitura si formeaza pelicule de protectie ce impiedica oxidarea suplimentara
a Zn, imbunatatesc umectabilitatea prin capilaritate la interfata depunerii si micsoreaza
fragilitatea dupa operatia de sudo-brazare.

Totodata metalele cu volum atomic mare se dovedesc a fi superficial active, iar in
acest caz volumele atomice al pamanturilor rare cu Ce, La si Nd le fac sa se inscrie direct
in aceasta categorie.

Conform inventiei, exemplele pentru compozitiile chimice ale aliajelor elaborate in
vederea solidificarii ultrarapide si obtinerea unor electrozi de sudo-brazare sunt prezentate
in tabelul de mai jos.

Exemple pentru compozitia chimica a aliajelor

Compozitia chimica, (%)

Aaliaj Cu Zn |Sn Fe Mn Ni Si Elemente de
microaliere pe
baza de
pamanturi rare
cu La-Ce-Nd

Aliaj tip A |59,0-62,0 |rest |0,0-0,5 ]0,1-0,2 [0,0-0,3 |~ - 0,1-0,3

Aliaj tip B |56,0-62,0 |rest |0,5-1,5 ]0,1-0,5 |[0,2-1,0 |0,0-1,5 |— max 0,5

Aliaj tip C |46,0-50,0 |[rest |0,1-0,15 |0,01-0,1 |0,2-0,5 |- 0,1-0,3 max 0,5

Aliaj tip D |56,0-62,0 |rest |0,0-1,0 ]0,01-0,1 |0,2-1,0 |0,0-0,5 |0,01-0,05 [0,1-0,3
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- Mn este un dezoxidant puternic si elimina efectul negativ de formare a compusilor
ternari cu Fe; de asemenea, ajutd la eliminarea S-lui din compozitie. Alaturi de aceste
elemente impurificatoare, mai pot exista mici cantitati de maximum 0,014%P, care este de
fapt un puternic dezoxidant pentru Cu, precum si mici continuturi de 0,0005% Ti sau B care
sunt elemente puternic dezoxidante si benefice compozitional.

- In etapa a doua a tehnologiei, topitura metalica incarcaté intr-un creuzet special
executat, cu un orificiu de evacuare cu dimensiuni de circa 0,8...0,9 mm in diametru, este
turnata si solidificata ultrarapid prin realizarea unei evacuari directe sub presiune de argon
de 0,3...0,9 at (sau un gaz inert similar), pe un disc din cupru cu diametru de circa 200 mm
si grosimea de aproximativ 20 mm, disc aflat in rotatie cu 1500 rotatii/minut si respectiv - cu
oviteza liniara periferica de circa 12,5...14 m/s. Produsul solidificat pe disc rezulta sub forma
de benzi subtiri de circa 50...80 y si diferite lungimi.

Rezultd simultan un grad de omogenitate foarte ridicat al benzilor, precum si o
structura strict nanometrica, datorita racirii aliajului cu viteze de aproximativ 106°C/s, viteze
ce asigurad eliminarea structurii dendritice si un optim al omogenitatii aliajelor dupa
solidificare.

Produsele sub forma de benzi, rezultate in aceasta etapa si obtinute conform
descrierii inventiei, prezintd avantaje tehnologice remarcabile:

- se obtin cu structurd nanocristalind direct prin extrudarea topirii, eliminandu-se
operatiile metalurgice clasice de: turnare lingou, laminare si tratamentele termice
intermediare pentru omogenizare;

- pot fi fabricate intr-o largd gama de compozitii chimice si dimensionale, utile
realizarii electrozilor de sudo-brazare.

-in etapa atreia si ultima a tehnologiei, pentru obtinerea electrozilor de sudo-brazare,
benzile rezultate anterior prin solidificare ultrarapida sunt presate la cald pentru compactizare
la250°C. Operatia se face cu mentinere de vid partial de circa 102 MPa; (compactizarea mai
poate fi realizata cu aceleasi bune rezultate si prin procedeul de presare izostatica HIP).
Semifabricatul rezultat dupa operatia de presare va fi extrudat la temperatura de 450°C pe
un extrudor orizontal sau vertical cu mai multe fire si o filiera la un diametru util de 3 mm.

Ca urmare, rezultd un electrod monofilar sau o s&rma electrodica de sudo-brazare,
care in continuare este imersat intr-o baie de saruri topite pe baza de 75% borax $i 25% acid
boric si clorura de zinc sau combinatii similare ale acestora. Imersarea se face cu scopul de
a realiza prin infiltrare la suprafata electrodului, a unui strat util de flux de sudo-brazare. La
finalul operatiilor tehnologice descrise anterior, sarma electrodicad este dimensionatd
corespunzator pentu a fi utilizata ca electrod pentru sudo-brazare.

Se obtine astfel un electrod din aliaj cu structura unica, integral optimé pentu
operatiile de sudo-brazare a otelurilor galvanizate, ce combina aliajul cu structurd nano-
cristalina cu fluxul de protectie clasic cunoscut si utilizabil . Dupa cum se cunoaste, pentru
aceste fluxuri in afara de borax si acid boric mai pot fi utilizate cu aplicare identica si fluxuri
pe baza de hidrurd, clorura de zinc, fluorit sau criolit in diverse combinatii cu acidul boric.

in cazul in care electrozii pentru sudo-brazare sunt obtinuti conform inventiei din
aliaje solidificate ultrarapid, marea uniformitate compozitionald, caracteristicile mecanice
rezultate si structura lor nanometrica creeaza conditii ideale obtinerii unor electrozi strict
omogeni de foarte buna calitate, utilizabili atat pentru procedeele de sudo-brazare electrice
cunoscute de tip MIG, cat si pentru procedeul cu flacara oxi-acetilenica.

Conform inventiei, aliajele de sudo-brazare obtinute pe aceastd cale se
caracterizeaza in plus si prin urméatoarele proprietati specifice conferite de obtinerea prin
solidificare ultrarapida a materialului electrodic de aport:

- la sudo-brazare au o viteza de depunere mare, deci o0 buna sudabilitate;
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- se depun compact din punct de vedere compozitional, se reduce porozitatea
materialului Tn zona de realizare a cordonului de sudo-brazare, se reduc incluziunile de flux
si aparitia fisurilor intergranulare, dupa solidificarea cordonului;

- au o granulatie tinzand spre o structura ideal de fina si aliajele sunt superioare
materialelor de aport obtinute prin tehnologiile clasice, inclusiv aliajelor cunoscute pe baza
de bronz cu aluminiu sau nichel, deoarece aceste ultime tipuri de aliaje mentionate sunt mai
electropozitive decat zincul si prin urmare nu pot asigura suficientd protectie in zona
cordonului de sudo-brazare si solubilizarea suficienta a zincului.



11

13

15

17

19

21

23

25

27

RO 125720 B1

Revendicari

1. Aliaj nanocristalin, pentru sarme si electrozi de sudo-brazare a otelurilor galva-
nizate, obtinut pe baza de alama cu adaos de pamanturi rare prin solidificare ultrarapida,
caracterizat prin aceea ca alama utilizata este fara continuturi de Cd, Pb, As, Li, Bi si Ag,
si contine: de la 46,0 panala62,0% Cu, de la 0,10 panala 1,0% Sn, de la 0,01 panala 0,5%
Fe, de la 0,001 pana la 1,5% Ni, de la 0,001 pana la 0,3% Si, si de la 0,10 pana la 0,5%
mischmetal pe baza de Ce-La-Nd.

2. Procedeu de obtinere a unor electrozi de sudo-brazare a otelurilor galvanizate din
aliaj pe baza de alama microaliata, supusa solidificarii ultrarapide prin tehnica evacuarii
topiturii sub o presiune de argon sau un gaz inert similar, pe un disc din cupru aflat in rotatie
la o viteza periferica de circa 12,5...14 m/s, caracterizat prin aceea ca alama utilizata este
fara continuturi de Cd, Pb, As, Li, Bi si Ag, si contine: de la 46,0 panala62,0% Cu, dela 0,10
panala 1,0% Sn, de la 0,01 panala0,5% Fe, de la 0,001 panala 1,5% Ni, de la 0,001 pana
la 0,3% Si, de la 0,10 pana la 0,5% mischmetal pe bazd de Ce-La-Nd, iar dupa
compactizarea prin presare si extrudarea sub forma de electrozi, inainte de a fi dimensionati,
acestia sunt imersati intr-o baie de saruri topite pe baza de 75% borax $i 25% acid boric sau
combinatii similare ale acestor fluxuri, pentru realizarea prin infiltrare la suprafata acestora
a stratului de flux necesar operatiei de sudo-brazare.

3. Produs pentru sudo-brazarea otelurilor galvanizate, obtinut prin procedeul conform
revendicarii 2, realizat din alama microaliatd si cu pamanturi rare, sub forma de sarma
electrodica sau electrozi, caracterizat prin aceea c¢a aliagjul de alama microaliata de
realizare a produsului este fara continuturi de Cd, Pb, As, Li, Bi si Ag, si contine: de la 46,0
panala62,0% Cu, dela 0,10 panala 1,0% Sn, de la 0,01 panala 0,5% Fe, dela 0,001 pana
la 1,5% Ni, de la 0,001 pana la 0,3% Si, de la 0,10 pana la 0,5% mischmetal pe baza de Ce-
La-Nd, si este obtinut prin solidificarea ultrarapida a aliajului topit, produsul rezultat avand
in final o granulatie deosebit de fina.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 91/2012
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