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ВВЕДЕНИЕ

Область применения сварных конструкций из титана и его сплавов постоянно расширяется по мере увеличения объема его изготовления и снижения стоимости. Этому способствует, конечно же, выгодное сочетание механических и специальных свойств титана, к которым, в первую очередь, относятся его малый удельный вес и высокая коррозионная стойкость. Имея повышенную удельную прочность и жесткость, титан и его сплавы имеют неоспоримые преимущества перед алюминиевыми и магниевыми сплавами, в особенности для сварных конструкций, работающих при 150-200°, то есть у верхнего предела рабочего интервала температур для алюминиевых и магниевых сплавов.

Уже сегодня сварные устройства и изделия из титана и его сплавов находят распространение не только лишь в военной промышленности и новых отраслях техники, но и во множестве областей машиностроения и строительства.
Имеются три группы наиболее типичных конструкций, применяющихся в различных областях техники. К первой относятся  трубопроводы, емкости и другие агрегаты в основном химических производств, выполняемые из α- и α’- сплавов титана. Во вторую группу входят тонкостенные силовые узлы различных конструкций насосов, компрессоров, трубопроводов судовых и авиационных силовых установок, несущие обшивки и панели, трубы воздушных систем, изготовляемые из α- и α’, а также из α+β-сплавов. К третьей группе относятся тяжело нагруженные крупногабаритные силовые узлы и агрегаты, изготавливаемые из α+β -сплавов мартенситного типа и высоколегированных α+β -сплавов переходного класса. 
Все перечисленные задачи решаются с помощью сварки, технология которой активно развивалась во многих странах в последние несколько десятилетий.

Между тем насущной проблемой в настоящее время является создание паяных конструкций из титановых сплавов, которые невозможно изготовить с применением сварки. К таким изделиям следует отнести пластинчато-ребристые теплообменники, различные узлы медицинского назначения (такие как внешние и внутренние протезы), теплообменные устройства в ядерных реакторах и др. Соответственно в ведущих странах мира ведутся интенсивные исследования в направлении создания припоев и технологии пайки титановых сплавов.

Отдельная проблема – получение припоев на основе титана. Известно, что титановые сплавы очень активны, поэтому как технология плавки этих сплавов, так и технология пайки требуют применения вакуума или очень чистой инертной атмосферы. Также следует отметить, что из-за того, что расплавы титановых сплавов активно реагируют практически со всеми веществами, которые могут служить емкостями жидкого металла, данные сплавы необходимо получать либо «на холодной подложке», либо на гарнисаже в водоохлаждаемом тигле. Все это затрудняет получение сплавов как для экспериментов, так и, естественно, в промышленных масштабах.

В мировой практике нашли применение припои различных составов, но чаще всего используют припои систем Ti-Cu-Ni, Ti-Zr-Cu-Ni, гораздо меньше – для особо ответственных изделий – Ti-Zr-Be. Все эти припои хорошо смачивают титановые сплавы, имеют приемлемую температуру пайки, могут быть получены в аморфном состоянии в виде пластичных лент.

Припои системы Ti-Zr-Be имеют наиболее удачное сочетание технологических и служебных свойств, но они очень токсичны, и это ограничивает область их применения. Припои систем Ti-Cu-Ni и Ti-Zr-Cu-Ni применяются для более широкого круга изделий, однако сплавы с высоким содержанием меди и никеля неприемлемы, например, в случае использования в медицинских целях, при изготовлении узлов ядерных устройств и т.д.

Цель работы: исследование технологических свойств известных припоев для пайки титановых сплавов на основе титана и алюминия и разработка нового поколения припоев с улучшенными характеристиками.

Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие задачи:
1. Выбрать новую припойную систему, отвечающую необходимым технологическим, металлургическим, экономическим и другим требованиям.

2. Провести компьютерное прогнозирование поверхности ликвидус выбранной системы на основе двойных диаграмм и выплавленных контрольных композиций. С учетом полученных данных выбрать составы, потенциально подходящие для пайки титановых сплавов.

3. Изучить структуру и свойства соединений, паянных экспериментальными припоями, и сравнить их со структурой и свойствами соединений
, выполненных известными припоями. 

4. Разработать рекомендации по технологии пайки новым классом припоев

5. Изучить особенности структурообразования соединений из титановых сплавов, паянных биологически совместимым припоем системы Ti-Zr-Fe, разработанного в ИЭС им. Е.О. Патона.
6. Получить данные о преимуществах и недостатках алюминиевых припоев различного состава для пайки титана.

7. Исследовать влияние температурно-временных циклов пайки и степени легировеания алюминиевых припоев на толщину интерметаллидной прослойки на границе «титан-алюминий».

Научная новизна.

1. На основе экспериментальных исследований, проведенных автором, и литературных данных построена поверхность ликвидуса системы Ti-Zr-Co. Установлено, что на поверхности ликвидуса данной системы существует линия моновариантной эвтектики, на которой находится ряд эвтектических сплавов с минимальной температурой плавления 880(С, которые могут служить основой при разработке припоев для пайки титановых сплавов. 

2. Показано, что содержание кобальта в области с минимальной температурой плавления находится в пределах 15…19 вес. % Для практического применения предложен сплав с узким интервалом кристаллизации (861…880(С).

3. Показано, что предложенный припой позволяет производить пайку при более низкой, чем известные припои, температуре, что благоприятно в отношении свойств основного металла. При этом смачивание и растекание экспериментального припоя не уступает известным припоям.  Прочность паяных соединений для сплавов ОТ4 и ВТ6 находится на уровне или выше прочности, полученной с применением известных припоев и составляет σв = 661 МПа, τв = 422 МПа для сплава ОТ4 и σв = 770 МПа, τв = 510 МПа, для сплава ВТ6.

4. На основании исследований структурных особенностей образования и прочностных свойств соединений установлено, что припой системы Ti-Zr-Fe, разработанный для пайки интерметаллидных сплавов, имеет высокие адгезионные свойства и статическую прочность паяных соединений и может успешно применяться для пайки титановых сплавов различных типов, в том числе для пайки узлов медицинского назначения.

5. Показано, что из припоев на основе алюминия наиболее благоприятны для пайки титановых сплавов припои системы Al-Mg. При этом для пайки сложных тонкостенных конструкций могут быть успешно применены как специально разработанные припои, так и серийные конструкционные сплавы алюминия, например АМг-6. 

6. Исследовано влияние температурно-временных параметров цикла пайки и степени легирования алюминиевых припоев магнием на толщину интерметаллидной прослойки на границе «титан-алюминий». Установлено, что увеличение количества магния в припое на 1% снижает толщину интерметаллидой прослойки Ti3Al, в среднем, на  10…15% . Это справедливо для содержания магния в припое в пределах 0…6%.

7. Установлено, что применение для пайки титановых сплавов алюминиевых припоев с кремнием приводит к образованию на границе соединения сложных интерметаллидов, что обусловливает низкую прочность соединений. В связи с этим применение таких припоев нецелесообразно.

На защиту выносятся следующие положения:

1.  Результаты компьютерного прогнозирования поверхности ликвидус системы Ti-Zr-Co на базе симлекс-решетчатого метода планирования эксперимента.

2. Данные о структуре и прочности соединений титановых сплавов, паянных припоями систем Ti-Zr-Co и Ti-Zr-Fe .

3. Анализ полученных данных о влиянии состава припоя, его вида (литой или аморфный), а также температурно-временных параметров цикла пайки на структуру и свойства соединений титановых сплавов.

4. Исследование коррозионной стойкости припоев на безе системы  Ti-Zr-Fe, Ti-Zr-Cu-Ni и паяемого материала ОТ 4.
5. Данные о структуре и статической прочности титановых соединений, паянных алюминиевыми припоями.

6. Данные о влиянии степени легирования припоя и температурно-временных параметров цикла пайки на структуру и свойства соединений титановых сплавов, паянных припоями на основе алюминия.
Практическая ценность результатов работы.

На основании проведенного комплекса исследований установлено, что система Ti-Zr-Co является перспективной для создания нового типа припоев для пайки титановых сплавов различных классов. Разработан припой с температурой плавления ниже 900(С для пайки титановых сплавов различных классов. Припой обладает хорошими технологическими свойствами и обеспечивает высокие прочностные характеристики паяных соединений.

Разработаны основы технологии пайки тонкостенных многослойных конструкций из титановых сплавов разработанным в процессе выполнения работ припоем и биологически-совместимым припоем системы Ti-Zr-Fe, а также припоями на основе алюминия.

Личный вклад соискателя.

Автор принимал участие в обосновании общей концепции. При непосредственном участии автора выполнялось планирование и проведение экспериментальной части работы. Автор был ведущим исполнителем при выплавке экспериментальных сплавов при проведении экспериментальных исследований по растеканию опытных припоев и  вакуумной пайке образцов, проведении металлографических исследований и механических испытаний, обработке результатов, формулировании выводов и подготовке публикаций. Построение поверхности ликвидуса системы Ti-Zr-Co выполнено автором самостоятельно.

Апробация результатов диссертации. 
Основные положения и результаты диссертационной работы докладывались на международных конференциях: «Высокотемпературная капиллярность» (Испания, г. Аликанте, 2007 р.), а также 5-й Международной конференции молодых ученых «Сварка и родственные технологии» (Украина, г. Ворзель, 2009), семинаре «Пайка-2007. «Вопросы высокотемпературной, низкотемпературной пайки и подготовки специалистов для паяльного производства» (Россия, г. Москва, 2007), Международной научно-технической конференции «Пайка–2008» (Россия, г. Тольятти, 2008,). 

Публикации. 
По теме диссертационной работы опубликовано 10 работ, среди них 5 в специализированных изданиях, 5 в сборниках научных трудов научных конференций. Получен патент Украины на полезную модель (№79059, см. прил.1).
Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, 6-ти глав, общих выводов, списка использованной литературы. Общий объем диссертации – 150 страниц машинописного текста, 48 рисунков., 10 таблиц, список использованной литературы - 107 источников на 10 стр., 1 приложение на 1 стр.
Диссертационная работа выполнена в ИЭС им.Е.О. Патона НАН Украины в период 2002-2012 г.г. в соответствии с планами научно-исследовательских тем 29/33 (номер госрегистрации 0102U003961) и 29/5 (0103U005251), в которых автор был, соответственно, исполнителем и  ответственным исполнителем.

Большую помощь в работе автору оказали: зав отделом №29, д.т.н., проф., член-корреспондент НАНУ Хорунов В.Ф., д.т.н. Максимова С.В., к.т.н. Шонин В.А., Каратеев М.А., Фридман М.Я., Наконечный А.А., Кузнецов В.М., Ковальчук П.В., Писарев А.Н.,  Зволинский И.В., к.т.н. Стефанив Б.В., сотрудники отдела Физико-химических и металлургических процессов пайки и других отделов ИЭС им. Е.О. Патона.

Всем указанным сотрудникам автор выражает свою глубокую благодарность.
ОБЩИЕ  Выводы
1. На основе результатов систематических исследований  сплавов системы Ti-Zr-Co с учетом литературных источников и с использованием симплекс-решетчатого метода планирования эксперимента построена поверхность ликвидуса этой системы. Установлено, что в данной системе имеется область сплавов с пониженной температурой ликвидуса, наиболее перспективная с точки зрения разработки припоев.

2. Исследована растекаемость припоев систем Ti-Zr-Co и Ti-Zr-Fe по подложкам из титановых сплавов различных классов. Установлено, что площадь растекания увеличивается с повышением количества легирующих элементов в паяемых титановых сплавах. Так, при исследовании растекания наилучшие результаты получены на сплаве ВТ22.

3. Исследована структура и химическая неоднородность перспективного экспериментального  сплава системы Ti-Zr-Co, а также  паяных соединений. Показано, что при  вакуумной пайке титановых сплавов, паяный шов, как таковой отсутствует, а наблюдается зона общих зерен паяемых материалов, где имеется повышенное количество циркония и незначительные количества других составляющих припоя.

4. Механические свойства соединений, не уступают свойствам соединений, паянных известными припоями. Прочность соединений, паянных припоем системы Ti-Zr-Co находится на уровне  (в = 660 МПа, (в = 420 МПа (ОТ4), (в = 770 МПа, (в = 510 МПа (ВТ6). Таким образом, разработанный  на базе системы Ti-Zr-Co припой может быть успешно применен для изготовления конструкций из титановых сплавов различного назначения.
5. Высокие показатели прочности соединений, выполненных припоем Ti-Zr-Fe как в литом, так и в аморфном виде, позволяет рекомендовать его для изготовления конструкций из титановых сплавов различного назначения. Использование данного припоя позволит существенно расширить область применения пайки титановых сплавов за счет его хорошей биологической совместимости.

6. Анализ полученных результатов, полученных с помощью припоев в литом и в аморфном состоянии, показал, что  разница в формировании, структуре и механических свойствах паяных швов, минимальна. 

7. При использовании  припоев  на основе системы  алюминий-кремний в паяных  швах, кроме интерметаллидных прослоек на базе алюминия и титана,  наблюдается образование силицидов. Они формируются  в виде непрерывной полосы вдоль паяного шва со стороны основного металла, что способствует  образованию дефектов в виде трещин.
8. Определено, что для получения паяных соединений титановых сплавов целесообразно использование алюминиевых припоев без кремния, например АД-1, АМг6, TiBrazeAl-642. Наилучшие результаты были получены с использованием припоев на базе системы Al-Mg (АМг6, TiBrazeAl-642).

9. Исследовано влияние степени легирования алюминиевых припоев магнием на толщину интерметаллидной прослойки на границе «титан-алюминий» при пайке припоями системы Al-Mg. Установлено, что наличие магния способствует снижению толщины интерметаллидной прослойки. В среднем, увеличение количества магния на 1% снижает толщину интерметаллидой прослойки Ti3Al на 10…15%. Данные цифры остаются справедливы до содержания магния в припое около 5…6%.

10. Исследовано влияние температурно-временных циклов пайки и на толщину интерметаллидной прослойки на границе «титан-алюминий». В результате установлено, что температурный интервал пайки 680…700(С является оптимальным для выбранных припойных материалов. Время выдержки при пайке титана данными припоями должно быть минимально возможным для предотвращения образования хрупких интерметаллидных прослоек.
11. На основе полученных результатов создана принципиальная технология получения матриц пластинчато-ребристых теплообменников из сплава ВТ 1-0 с применением припоев систем Ti-Zr-Fe и Al-Mg.
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