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Lutownosc¢ tytanu w warunkach
ptomieniowego lutowania twardego
pod ostong topnika

Titanium brazability in torch-heated conditions

under the flux cover

Streszczenie

W artykule przedstawiono podstawowe problemy
zwigzane z lutowaniem tytanu w ostonie topnikowej. Po-
dano mechanizm fizykochemicznego oddziatywania top-
nikdw na powierzchni tytanu podczas procesu lutowania.
Zamieszczono wyniki badan recepturowo-technologicz-
nych, realizowanych w Instytucie Spawalnictwa w Gliwi-
cach, nad specjalistycznym topnikiem do ptomieniowego
lutowania twardego. Oméwiono witasciwosci lutownicze
topnika oraz przedstawiono badania metalograficzne po-
tgczen wykonanych z jego uzyciem.

Wstep

W ostatnich latach mozna zaobserwowaé zwiek-
szone zainteresowanie wyrobami wykonanymi z tytanu
oraz jego stopdw. Zwigzane jest to przede wszystkim
ze stawianiem coraz wiekszych wymaganhn materiatom
eksploatacyjnym pod wzgledem wytrzymatosci mecha-
nicznej, termicznej, twardosci, przewodnosci elektrycz-
nej czy odpornosci chemicznej (korozyjnej) na nieko-
rzystne warunki srodowiskowe.

Tytan zaliczany jest do ,przysziosciowych” meta-
li gtownie dzieki swoim wyjgtkowym wtasciwosciom
fizycznym i mechanicznym, takim jak: duza odpor-
nos¢ temperaturowa i korozyjna, mata gestos¢ oraz
duza wytrzymato$s¢ mechaniczna (tabl. I). Wykorzy-
stywany jest w wielu nowoczesnych i innowacyjnych
wyrobach oraz urzgdzeniach. To wiasnie dzieki swo-
im wiasciwosciom eksploatacyjnym tytan oraz jego
stopy znajdujg coraz wieksze zastosowanie zaréwno
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Abstract

This article presents the basics problems with titanium
brazability in flux cover. It has been presented the me-
chanism of physico-chemical fluxes reaction during the
brazing process and the recipe — and technology-related
research on brazing fluxes for torch brazing titanium car-
ried out in the Institute of Welding in Gliwice. Mechanical
properties and macrostructure of the joints made by them
have also been discussed.

w najnowoczesniejszych gateziach przemystu i gospo-
darki, jak i w produkcji sprzetu i implantéow medycz-
nych, sprzetu sportowego, wyrobdéw jubilerskich i ga-
lanterii metalowej [1+7].

W poréwnaniu z innymi nowoczesnymi materiata-
mi konstrukcyjnymi tytan oraz jego stopy jako materiat

Tablica I. Wiasciwosci fizyczne i mechaniczne tytanu [1+7]
Table I. Physical and mechanical properties of titanium [1+7]

a—Ti(HZ*) a=0,295 nm,
Struktura krystaliczna ¢ =0,468 nm, ¢/a=1,6 w 25°C
& B—Ti (RSC*) a=0,332 nm
w 900°C
Gestos¢, p, kg/dm?® 4,48
Temperatura topnienia, T,, °C 1670
Przewodnictwo cieplne, y, W/m-K 21,6
Wspéitczynnik rozszerzalnosci ciepl- 8510
nej (0 —100 °C), a, K" ’
Modut sprezystosci wzdtuznej, E, GPa 110
Wytrzymatos¢ na rozcigganie, R , MPa > 240
Wydtuzenie wzgledne, A5, % 24

* HZ — sie¢ heksagonalna zwarta, RSC — sie¢ regularna $ciennie
centrowana

PRZEGLAD SPAWALNICTWA 1/2013

3



4

lekki wyrézniajg sie duzg wytrzymatoscig wzgledng (sto-
sunek wytrzymatosci do gestosci) w szerokim zakresie
temperaturowym. Wytrzymatosé wzgledna stopow tyta-
nu jest ok. 1,5 razy wieksza od wysokowytrzymatych
stali stopowych. Wytrzymatos¢ wzgledna innych sto-
pow metali lekkich, np. Al lub Mg, rowniez ustepuje sto-
pom Ti, zwtaszcza w wyzszej temperaturze pracy [1+7].

Lutownosé¢ tytanu

Tytan charakteryzuje sie duzym powinowactwem
chemicznym prawie do wszystkich pierwiastkéw,
a zwlaszcza do gazéw wystepujacych w powietrzu, ta-
kich jak: tlen, azot i wodor. W powietrzu tytan utlenia
sie stosunkowo wolno, jednakze powstajgcy podczas
nagrzewania trwaty tlenek TiO, jest podstawowym
utrudnieniem procesu lutowania. Intensywnos¢ po-
wstawania tego tlenku jest szczegdlnie duza w tempe-
raturze 650+700°C.

Przy nagrzewaniu elementéw wykonanych z tytanu
i jego stopdéw do temperatury powyzej 900°C w atmos-
ferze powietrza, na ich powierzchni powstajg takze
azotki tytanu, powodujgce krucho$¢. Z wodorem tytan
o odmianie alotropowej a tworzy kruche wodorki, na-
tomiast w odmianie dwufazowej tytanu (a + ) wodor
rozpuszcza sie w wiekszym stopniu [2, 4, 5].

Prawie ze wszystkimi metalami stosowanymi jako
podstawowe sktadniki lutéw twardych (Cu, Ni, Fe, Ag,
Si, Al) tytan tworzy fazy miedzymetaliczne, wydzielaja-
ce sie czesto na granicach lutowiny w postaci ciggtych,
twardych i kruchych warstw, co zmniejsza wtadciwosci
wytrzymatosciowe i plastycznos¢ potgczen lutowanych
[2, 4, 5].

Obecnie lutowanie twarde odpowiedzialnych ele-
mentéw wykonanych z tytanu i jego stopéw wykonu-
je sie wytacznie w prézni lub w czystych atmosferach
kontrolowanych, neutralnych chemicznie. Jednakze
w przypadku, gdy lutowany element wykonany z ty-
tanu ma dos¢ znaczne gabaryty, lub stanowi element
konstrukcji o wiekszych wymiarach gabarytowych,
nie jest mozliwe przeprowadzenie procesu lutowania
w piecu. Réwniez lutowanie mniej odpowiedzialnych
mechanicznie wyrobéw wykonanych z tytanu, takich
jak: bizuteria, galanteria metalowa (sprzet oswietlenio-
wy, oprawki okularéw itp.) nie musi by¢é wykonywane
w specjalistycznych piecach prézniowych. Do lutowa-
nia tych elementéw w atmosferze powietrza zalecane
jest zastosowanie wysokoaktywnego, specjalistycz-
nego topnika lutowniczego, ktdry zapewni wymagang
zwilzalnos¢ i rozptywnos$¢ lutu na materiatach tgczo-
nych oraz prawidtowe wypetnienie kapilarnych szcze-
lin lutowniczych. Dziatanie topnika obejmuje réwniez
redukcje chemiczng i roztwarzanie warstw tlenkowych
na powierzchni materiatéw fgczonych i lutu, a tak-
ze zapobieganie ich ponownemu utlenieniu podczas
catego procesu lutowania. Ponadto topnik ten powi-
nien réwniez zmniejsza¢ napiecie powierzchniowe
lutu [2, 4, 5, 9].
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Lutowanie twarde tytanu w powietrzu
z zastosowaniem topnikow

Ogdlne wymagania stawiane topnikom

Do procesu lutowania twardego tytanu w atmosfe-
rze powietrza niezbedne jest zastosowanie wysoko-
aktywnych, specjalistycznych topnikéw lutowniczych.
S3 to substancje i preparaty chemiczne, ktére w pro-
cesie lutowania w atmosferze powietrza zapewniajg
prawidtowy przebieg procesu lutowania. Podstawowe
wymagania stawiane topnikom lutowniczym to przede
wszystklm [4, 8, 10, 11]:

temperatura topnienia i aktywnosci (temperatury te

na ogot sie pokrywajg) nieco nizsza, a temperatu-

ra parowania odpowiednio wyzsza od temperatury
topnienia lutu,

— réwnomierne rozptywanie sie w temperaturze
lutowania po powierzchniach tgczonych mate-
riatdbw i dobre wnikanie do kapilarnych szczelin
lutowniczych,

— skuteczna aktywnos$¢ chemiczna w temperaturze
lutowania i nieco ponizej oraz zdolno$¢ wigza-
nia tlenkowych zwigzkéw niemetalicznych na po-
wierzchniach fgczonych materiatéw i lutu,

— ochrona zlgcza przed dziataniem gazéw atmosfery
procesu (powietrza),

— tworzenie fatwo usuwalnego zuzla i pozostatoSci
wyptywajgcych na powierzchnie ciektego lutu pod-
czas powstawania potgczenia lutowanego,

— trwalo$é skfadu chemicznego i postaci w warun-
kach magazynowania,

— zapewnienie mozliwie najkorzystniejszych warun-
kéw bhp podczas lutowania.

Mechanizm fizykochemicznego
oddzialywania topnikéw na powierzchni
tytanu podczas procesu lutowania

Topniki lutownicze stosowane podczas lutowa-
nia twardego tytanu w atmosferze powietrza muszg
spetnia¢ jeszcze jeden z podanych ponizej warunkow
[4 3]:

usuwacé niezwilzalng przez luty warstewke tlenku

i azotku tytanu przez absorpcje lub jej chemiczne

roztwarzanie,

— oddzialywa¢ aktywnie na powierzchnie metalu pod
warstwg tlenkow i azotkow, wskutek czego warstwa
ta jest usuwana podczas ptyniecia lutu.

Po spetnieniu jednego z powyzszych warun-
kéw, przynajmniej jeden ze sktadnikéw topnika po-
winien wchodzi¢ w reakcje z tytanem, wykorzystujgc
jego zdolnos¢ do redukcji metali z roztopionych soli.
Powierzchnia tytanu zostaje pokryta wowczas



warstewka zredukowanego metalu, ktéry zapobiega
dalszemu utlenianiu, wg rownania:

(1)

gdzie: n, m — wspotczynniki stechiometryczne, Mep — metal lutowa-
ny, Me, — metal w sktadzie topnika, X — grupa fluorowa.

nMe  + mMeXn&nMe X+ mMe,

Dotychczasowy stan zagadnienia

Wiekszos¢ dostepnych na rynku topnikéw, zaleca-
nych do lutowania twardego ré6znych metali, nawet tych
o najtrwalszych tlenkach, jest nieprzydatna w przypad-
ku lutowania tytanu, gdyz nie zapewniajg one wiasci-
wej ochrony tego reaktywnego metalu przed utlenie-
niem w temperaturze lutowania, a zatem nie stwarzajg
prawidiowych warunkoéw zwilzenia lutem powierzchni
tgczonych elementéw.

W literaturze specjalistycznej z zakresu lutowa-
nia rzadko mozna znalez¢ sktad chemiczny topnikow
do lutowania ptomieniowego lub indukcyjnego tytanu
w powietrzu. Przyktady opracowanych sktadow che-
micznych topnikéw w % wag. podano ponizej [4, 9, 11]:
— 45% NaCl, 36% KCI, 10% AgCl, 9% LiF,

— 50% KF, 46% LiF, 4% AgCl,
— 50% LiCl, 25% KF, 25% MgClL,.

Topniki te, jak wykazaty proby lutowania przepro-
wadzone w Instytucie Spawalnictwa, nie zapewniajg
dobrych witasciwosci lutowniczych dla spoiw srebr-
nych w przypadku fgczenia tytanu (mata rozptyw-
nos¢ lutéw), a takze charakteryzujg sie bardzo matg
trwatoscia.

Topnik F60T do twardego
lutowania tytanu w powietrzu

W celu wyeliminowania tych wszystkich niedogod-
nosci, w 2010 r. w Instytucie Spawalnictwa podjeto
prace badawczg majgcg na celu otrzymanie topnika do
twardego lutowania tytanu w powietrzu, charakteryzu-
jacego sie duzg aktywnoscig chemiczng, dobrg zwilzal-
noscig materiatu podstawowego oraz duzg trwatoscig
chemiczng [12].

W trakcie badan recepturowych nad topnikiem do
twardego lutowania tytanu w atmosferze powietrza
opracowano i przygotowano w skali laboratoryjnej 80
receptur chemicznych topnikéw, zmieniajgc sukcesyw-
nie ich sktad chemiczny w wyniku weryfikacji tempera-
tury topnienia i wkasciwosci lutowniczych.

Opracowano topnik o oznaczeniu F60T, na ba-
zie zwigzkéw chemicznych takich jak: KF-2H,O,
KHF,, LiCl oraz ZnCl,. Aby moc w petni ocenic
aktywnos¢, skuteczno$¢ oraz trwatos¢ topnika,
przeprowadzono:

— analize profilowg stopionego topnika, potwierdzajg-
cg mechanizm powstawania warstwy cynkowej na

powierzchni tytanu (zgodnie z réwnaniem 1),

— badania rozptywnosci lutu srebrnego na podtozu
tytanowym,
— badania wiasciwosci mechanicznych zigczy wyko-
nanych z zastosowaniem topnika FG60T.
Ponadto okreslono rowniez wstepng trwatosé che-
miczng topnika, ktéra na podstawie oceny wiasciwosci
lutowniczych wyniosta 12 miesiecy [12].

Analiza profilowa stopionego topnika

W celu potwierdzenia przewidywanego mechani-
zmu powstawania warstwy metalu zredukowanego
na tytanie (réwnanie 1) przeprowadzono analize pro-
filowg z wykorzystaniem optycznego spektrometru
emisyjnego GDS 850A firmy LECO. Jako podioze
(prébka o wymiarach 40 x 40 x 2,5 mm) zastosowa-
no blache tytanowg Grade 2 wg ASTM B265. Na pod-
loze tytanowe nanoszono 0,2 g topnika, nastepnie
poddawano je ogrzewaniu od dotu stacjonarnym pal-
nikiem acetylenowo-tlenowym z nasadkg o wydajno-
$ci 160 dm?*® C,H,/h. Nagrzewanie przerywano po 3 s
od momentu stopienia topnika. Na rysunku 1 pokazano
wynik analizy profilowej stopionego topnika.
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Rys. 1. Analiza profilu Ti i Zi po procesie z wykorzystaniem topnika
F60T (zawierajgcego ZnCl,) na podfozu tytanowym
Fig. 1. Profile analysis of melted F60T flux (with ZnCl, content)
on the titanium substrate

Uzyskane wyniki badan wskazujg, iz jest mozliwe
otrzymanie powtoki cynkowej na tytanie przez reduk-
cje chemiczng stopionego chlorku cynku (1l). llos¢ po-
wstajgcego Zn jest do$¢ znaczna i wynosi od 80%
wag. na gtebokosci 0,1 um do 70% wag. na gteboko-
sci 0,7 ym [13]. Wyniki analizy nie obejmujg udziatu
innych pierwiastkdw wchodzgcych w skfad zwigzkéw
topnika F60T.

Badanie wtasciwosci lutowniczych topnika
Badania wtasciwosci lutowniczych topnika wyko-

nano wg klasycznej proby rozptywnosci. Jako podioze
(probki o wymiarach 40 x 40 x 2,5 mm) zastosowano

PRZEGLAD SPAWALNICTWA 1/2013

5



6

blache tytanowg Grade 2 wg ASTM B265. Spoiwem,
ktérego rozptywnos¢ oceniano na materiale podtoza
w obecnosci badanych topnikow, byt srebrny lut Ag
245 (B-Ag45CuZn-665/745) wg PN-EN ISO 17672.
Probke tytanowg przed wiasciwym badaniem odttusz-
czano acetonem oraz trawiono w mieszaninie kwaséw
(HF + HNO, + H,0). Na podfozu tytanowym uktadano
lut srebrny w ilosci 0,2 g, a nastepnie na nim nano-
szono topnik réwniez w ilosci 0,2 g. Blache tytanowg
poddawano ogrzewaniu w podobnych warunkach jak
w przypadku prébki topnikowej. Na rysunku 2 przed-
stawiono schemat stanowiska do badania rozptywno-
$ci lutu, a na rysunku 3 pokazano widok lutowania tyta-
nu pod ostong topnika F60T.

Podczas wykonywania préb rozptywnosci oceniano
wizualnie przebieg topienia topnika, czyszczenie che-
miczne powierzchni ptytki tytanowej przez topnik i jego
aktywnos¢ chemiczng. Po badaniach rozptywnosci

topnik

/ ksztaitka lutu

o blacha tytanowa
P -

e

[ s— ]

1L
Wt
Ly

palnik acetylenowo - tlenowy

Rys. 2. Schemat stanowiska do prob rozptywnosci
Fig. 2. Station for spreading of flux testing

Rys. 3. Lutowanie twarde tytanu w powietrzu pod ostong topnika
F60T
Fig. 3. Titanium brazing in the air under cover of F60T flux

Rys. 4. Przekroj poprzeczny stopionego lutu Ag 245 na podtozu
tytanowym
Fig. 4. Cross-section of Ag 245 brazing metal on the titanium
substrate
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Tablica Il. Wyniki préb rozptywnosci i kata zwilzania lutu srebrne-
go Ag 245 (B-Ag45CuZn-665/745) na powierzchni tytanu (Grade 2)
przy zastosowaniu topnika F60T

Table Il. The test results of spreading and contact angle for Ag 245
(B-Ag45CuZn-665/745) brazing metal on the surface of titanium
(Grade 2) substrate using F60T flux

Oznaczenie Rozptywnosc Kat zwilza-
topnika | p, mm? | S, mm? | H, mm | S, mm | nia6,°
F60T 156 7,5 0,39 0,02 9

" P, — warto$¢ $rednia powierzchni rozptyniecia (z 3 pomiarow),
Sp — odchylenie standardowe powierzchni rozptynigecia spoiwa,
H, — wartosC srednia wysokosci warstwy lutu po rozptynigciu
(z 3 pomiaréw), S, — odchylenie standardowe wysokosci warstwy
lutu po rozptynieciu

oceniano jakosc i ilos¢ powstajgcego zuzla potopniko-
wego oraz tatwos¢ jego usuwania.

Jako miare lutownosci zastosowano: wielkos¢
powierzchni rozptyniecia lutu (mierzong za pomocg
obrobki graficznej wykonanego zdjecia prébki), wyso-
kos¢ warstwy lutu po rozptynieciu (mierzona mikrome-
trem z doktadnoscig do 0,01 mm) oraz kat zwilzania 6.
Na rysunku 4 pokazano przekrdj poprzeczny rozpty-
nietego lutu Ag 245 — na tej podstawie wyznaczono
graficznie kat zwilzania, wyniost on 9°. Przeprowa-
dzone pomiary rozptywnosci potwierdzity przydatnosc¢
zastosowania topnika F60T do twardego lutowania
tytanu w powietrzu (tabl. I1).

Powstajgca podczas lutowania ilo$¢ zuzla potopni-
kowego jest niewielka i tatwa do usunigcia [12].

Statyczna préba scinania i badania
metalograficzne potaczen tytanowych
wykonanych z zastosowaniem topnika F60T

Jako materiat podstawowy do badan zastosowa-
no (podobnie jak w przypadku badan wiasciwosci
lutowniczych) blache tytanowg Grade 2 wg ASTM
B265, natomiast jako spoiwa uzyto srebrnego lutu Ag
245. Powierzchnie probek z tytanu w postaci plytek
o wymiarach 40 x 40 x 2,5 mm (préba wnikania lutu
w szczeling ztgcza zaktadkowego, badania wizualne
i metalograficzne) oraz paskéw 100 x 10 x 2,5 mm
(préba wytrzymatosci na $cinanie) przed badania-
mi wytrawiono chemicznie w mieszaninie kwaséw
(HF + HNO, + H,0), natomiast zrodto ciepta w bada-
niach stanowit ptomien typowego palnika tlenowo-
-acetylenowego z nasadkg o wydajnosci 160 dm?h
acetylenu.

Zigcze zakladkowe (ptytki utozone poziomo, swo-
bodnie bez docisku) wykonano, dozujagc lut recznie
przy koncu zaktadki. Szerokos$¢ szczeliny lutowniczej
ustalata sie w tych warunkach samoczynnie podczas
wptywania lutu. Préba ta umozliwia ocene wtasciwosci
kapilarnych lutu w obecnosci badanego topnika. Probki
po zakrzepnieciu lutowiny zanurzano w zimnej wodzie
w celu catkowitego usuniecia zuzla potopnikowego.
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Rys. 5. Lutowane ztgcze zakladkowe do statycznej proby scinania
Fig. 5. Overlap brazed joint for static shearing test

Na rysunku 5 pokazano polutowane ztgcze zaktadko-
we (szerokos¢ zaktadki 3 mm), przygotowane do préb
wytrzymatosciowych.

Prébe statycznego $cinania wykonano na maszynie
wytrzymatosciowej Instron 4210 przy predkosci belki
poprzecznej maszyny réwnej 2 mm/min.

Wytrzymato$¢ na Scinanie tytanowego ztgcza za-
ktadkowego wyniosta 163 MPa (Srednia z trzech préb)
[12]. Ztom wystgpit w potgczeniu lutowanym, zaobser-
wowano rozdzielenie ztgcza na granicy lutowiny z ma-
teriatem lutowanym.

Makrostrukture potgczenia Ilutowanego tytanu,
o szerokosci zaktadki 5 mm, pokazano na rysunku 6.
Szerokos¢ szczeliny lutowniczej w potaczeniu wynosita
0,05+0,12 mm.

WhiosKi

Topnik wysokofluorkowy o oznaczeniu F60T do
lutowania tytanu w powietrzu, wytworzony wg re-
ceptury opracowanej w Instytucie Spawalnictwa,
charakteryzuje sie dobrymi wtasciwosciami lutowni-
czymi, potwierdzonymi pozytywnymi wynikami préb
zwilzalnosci i rozptywnosci lutu srebrnego Ag 245
(LS45 wg PN).

Sumaryczna zawartos¢ zwigzkéw fluoru wcho-
dzgcych w skiad topnika do twardego lutowania ty-
tanu lutem srebrnym Ag 245 w atmosferze powietrza
powinna zawiera¢ sie w granicach 60+70% wag.,
w przeciwnym razie topnik nie zapewnia odpowied-
niej zwilzalnosci i rozptywnosci lutu na podtozu tyta-
nowym.
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Rys. 6. Makrostruktura zaktadkowego potgczenia tytanu Grade
2 wykonanego lutem srebrnym Ag 245 pod ostong topnika F60T,
trawiono chemiczne odczynnikiem Adlera

Fig. 6. Macrostructure of overlap brazed joint of titanium Grade
2 with the use of Ag 245 brazing metal and F60T flux, chemical
etching with Adler
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zaktadkowych tytanu przy zastosowaniu klasycznego
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niczego F60T. Topnik ten umozliwia otrzymanie gtad-
kiego lica lutowiny, bez niezgodnosci w jej objetosci,
przy szerokosci zaktadki 5 mm [12].
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