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Gegendarstellung: Verwendung von Kupferphosphorloten mit K65

Kdirzlich wurden Beitrdge zu einer Untersuchung von Létverbindungen an Rohren und Fittings aus
der Kupfer-Eisen-Legierung (CuFe2P) veroffentlicht [1], [2]. Als Fazit wird dort die Verwendung von
kostengiinstigen Kupferphosphorloten fiir diese Kupferlegierung nicht empfohlen. Dies wird mit der
maglichen Bildung sproder, verformungsloser Phosphide begriindet.

Im Folgenden werden die oben zitierten Beitrdge und Untersuchungsergebnisse diskutiert.
Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass kostenglnstige Kupferphosphorlote auch
weiterhin fUr niedriglegierte Kupferlegierungen (CuFe2P) eingesetzt werden kénnen. Die in 2012
gegebene Empfehlung bleibt unveréandert gultig:

Die Untersuchung hat gezeigt, dass es fur den Werkstoff K65 keine Beeintrachtigung bei der Lotauswahl
aufgrund der Zusammensetzung gibt. Die Benetzbarkeit des Grundwerkstoffes ist mit reinem Kupfer
(z.B. Cu-DHP) vergleichbar.

Demnach sind die im DVGW Arbeitsblatt GW 2 fur die Gas- und Trinkwasserinstallation zugelassenen
Hartlote uneingeschrankt auch in Verbindung mit K65 zu verarbeiten. Bei groRen Uberlappungsléangen
empfiehlt sich zu den Loten BrazeTec Silfos 5 und BrazeTec Silfos 15 die zusatzliche Verwendung des
Flussmittels BrazeTec h Paste, um eine hdhere Spaltfiillung zu erzielen. Die aufgefiihrten Silberhartlote
BrazeTec 4576, BrazeTec 3476 und BrazeTec 4404 sind immer mit dem Flussmittel BrazeTec h Paste
zu verarbeiten.

Lediglich bei schwer zuganglichen Lotstellen, wie sie in komplexen Baugruppen vorkommen kénnen,
wird der Einsatz von phosphorfreien Hartloten mit hoherem Silbergehalt wie z.B. BrazeTec 3476,
BrazeTec 4576 empfohlen. Diese Lote zeichnen sich insbesondere durch einen héheren Spaltfillgrad
aus und bilden gleichmafigere Hohlkehlen.

Die Auswahl der Lotlegierung ist von weiteren Faktoren (Vibration, Betriebstemperaturen) abhangig und
muss fir den jeweiligen Anwendungsfall mit dem Lotlieferanten geklart werden.

Die angefuhrten Veroffentlichungen weisen erhebliche Schwachstellen sowohl in der
Untersuchungsmethodik als auch in den getroffenen Schlussfolgerungen auf. Im Folgenden
werden die in den einzelnen Abschnitten enthaltenen Mangel aufgezeigt.

Abschnitt: Schélprifung

Die Prifungen wurden nur an der Kombination CuFe2P und dem Kupfer-Phosphor-Hartlot
CuP 281 durchgefiihrt. Um die Methode zu Uberprifen und eindeutige Riickschliisse auf den
Einfluss der Werkstoffpaarung ziehen zu konnen, héatten die Versuche als qualitative
Vergleichsuntersuchung mit den Werkstoffen Cu-DHP und CuFe2P und den Lotvarianten CuP 281
und Silberhartlot durchgefiihrt werden missen.

Kupferphosphorlote bestehen immer aus den Legierungselementen Kupfer (Cu) und Phosphor (P);
teilweise werden die Elemente Silber (Ag) und Zinn (Sn) hinzu legiert, um niedrigere
Schmelztemperaturen zu erhalten. Phosphor hat, mit < 1 Gew.-%, nur eine sehr geringe
Loslichkeit in Kupfer, sodass es, in den entsprechenden Hartloten und deren Verbindungen,
hauptséachlich als intermetallische Phase (CusP) vorliegt. Diese intermetallischen Phasen sind vom
verwendeten Grundwerkstoff unabhangig und haufig hart und spréde, wodurch ein sprbdes
Bruchbild generell zu erwarten ist. Die in DIN EN ISO 1767 genormten Lote haben einen Anteil von
intermetallischer CusP-Phase zwischen 36 Gew.-% (CuP 284 — BrazeTec Silfos 15) und 57
Gew.% (CuP 182 — BrazeTec Silfos 92)
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Abschnitt: Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

In der diskutierten Verdffentlichung [1] werden die Farbunterschiede in einer Aufnahme eines
Rasterelektronenmikroskop mit den Legierungsbestandteilen Silber, Phosphor und Kupfer
bezeichnet (Bild 1). Es handelt sich hierbei allerdings nicht um die elementaren Legierungsanteile,
sondern um entsprechende Phasen. Die hellen Stellen sind Silbermischkristalle mit gelostem
Anteilen Kupfer und Phosphor. Bei der grauen Matrix handelt es sich um Kupfermischkristalle mit
geldsten Silber und Phosphor. Die dunklen, als ,Phosphor* bezeichneten, Bereiche sind das
eutektische Geflige, bestehend aus Kupfermischkristall, Silbermischristall und vorher vorgestelltem
intermetallischen CusP.
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Bild 1:Ubersichtsaufnahme tber die Lotverbindung; Bild 7 aus Literaturquelle [1].

Weiterhin wird in dem Artikel darauf hingewiesen, dass die Diffusionszone nicht eindeutig definiert
werden kann. Dies wurde mit dem geringen thermodynamischen Gefélle zwischen Grundwerkstoff
und Lotzusatz begrindet. Auffallig sei, dass sich spitzzulaufende Phosphorstangel in den
Grundwerkstoff ausbreiten (Bild 2).
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Bild 2: Ausgepragter ,Phosphorstiangel* im Ubergang vom Lot zum Grundwerkstoff; Bild 11 aus
Literaturquelle [1].
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Beim Abkihlen des Lotguts wachsen Kupfermischkristalle an den Oberflachen der verwendeten
Kupfergrundwerkstoffe, die mit Anteilen aus Silber und Phosphor bestehen, (siehe Bild 3 und Bild
4 aus eigenen Untersuchungen). Daran angrenzend scheidet sich die dunkle Matrix aus
eutektischem Geflige aus. Aufgrund der gewdlbten Kupferausscheidungen kommt es immer
wieder zu lokalen Kontaktstellen des erstarrten Eutektikums mit dem Grundwerkstoff, welche in [1]
als ,Phosphorstangel” bezeichnet wurden.

Bild 3: Schliffbild einer Kupferlétung mit CuP 284. Bild 4: Kupfer-Messing-L6tung mit CuP 284.

Des Weiteren wurde in der Verdffentlichung [1] die Lotstelle mit energiedispersiver Spektroskopie
untersucht; Bild 5. Der Messpunkt im Grundwerkstoff K65 wurde mit 97,4 % Kupfer und 2,6 %
Eisen gemessen, was dem spezifizierten Toleranzbereich von CuFe,P entspricht. Allerdings wurde
kein Phosphor detektiert, obwohl dieser mit 0,015 bis 0,15 % enthalten sein muss. Dies kann der
Messgenauigkeit der Methode geschuldet sein. Im Bereich des Lotes wurde der
Kupfermischkristall mit 98,6 % Cu und 1,4 % Phosphor ausgemessen. Die so bezeichnete
Diffusionszone hat eine Zusammensetzung von 2,2 % Phosphor, 1,6 % Eisen und Rest Kupfer.
Der Messpunkt ist allerdings recht grol3, so dass hier wahrscheinlich aufgewachsenes
Kupfermischkristall und teilweise Grundwerkstoff vermessen wurde.

Eigene EDX-Untersuchungen mit AgCuP-Lotung an Kupferwerkstoffen zeigen immer einen
gewissen Ag-Anteil (0,2 — 5 %) im Kupfermischkristall (hier Lot) in Abh&ngigkeit der verwendeten
Lotlegierung (Bild 7). Es ist daher verwunderlich, dass in der Untersuchung weder in der so
bezeichneten Diffusionszone noch im Lot Anteile von Silber detektiert wurden. Die
Phosphorgehalte in diesem Mischkristall liegen typischerweise bei < 1 Gew.-% und damit deutlich
unter dem oben genannten Werten von 1,4 bzw. 2,2 Gew.-%, so dass davon ausgegangen
werden muss, dass teilweise eutektisches Geflige mitgemessen wurde, dessen P-Anteil bei 6,5 —
7 Gew.-% liegt.

Bild 5: Lage der EDX-Messpunkte; Bild 12 aus Quelle [1]; Grundwerkstoff (GW), Diffusionszone (DZ).
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Abschnitt: Schlussfolgerung

In dem Artikel wird auf Literaturstellen verwiesen, die auf die Bildung von Sprodphasen bei
Verbindungen der Werkstoffe CuFe2P und CuP-Loten hinweisen, zu denen insbesondere
Phosphidausscheidungen zahlen. In der Veroffentlichung sei der Nachweis erbracht worden, dass
die stangelformige Ausbildung von Phosphorinseln unter dem Vorhandensein von Eisenatomen
vorliegt und dass dies die Vermutung einer Eisenphosphidbildung in der Diffusionszone am Rand
der Lotnaht verstarken wirde.

Dieser Schlussfolgerung ist Folgendes zu erwidern. Phosphidausscheidungen sind bei einem
CuFe2P-Grundwerkstoff generell zu erwarten und erwlnscht, da sich hierauf die erhéhten
Festigkeit des Werkstoffen gegeniber reinem Kupfer begriindet.

Um sicherzustellen, dass sich keine durchgangigen spréden Eisenphosphid-Phasen bilden,
wurden vor Herausgabe der Werkstoffempfehlungen die folgenden Untersuchungen durchgefiihrt.
Lotverbindungen aus K65 (CuFe2P) und BrazeTec Silfos 2 (CuP 279) wurden mit
wellenlangendispersiver Rontgenspektroskopie (WDX) untersucht; siehe Bild 6 bis 9.
Insbesondere in Bild 9 lasst sich anhand der Phosphorverteilung die Abgrenzung zwischen
Grundwerkstoff und Loétgut erkennen. Im Lotgut sind einzelne Eiseneinlagerungen zu erkennen,
die eventuell lokal mit Phophoranreicherungen tberlagern.

Bild 7: Verteilung Silber.

Bild 8: Verteilung Eisen. Bild 9: Verteilung Phosphor.
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Vereinzelte Eisenphosphid-Phasen sind nach EN ISO 18279 als Feststoffeinschluss (3AAAA)
einzustufen und stellen damit eine UnregelmaBigkeit im Lotgut dar. Weitere typische
UnregelmaBigkeiten beim Loten mit Kupferphosphorloten sind Gasporen (2BGAA) und feste
Flussmitteleinschliisse (3CAAA), die typischerweise deutlich gré3er als 20 um sind. Die gréf3ten
Eisenbereiche haben eine Gréf3e von maximal 5 um. Flr das strengste Bewertungskriterium nach
oben genannter Norm sind UnregelmaRigkeiten in Form von Feststoffeinschliissen und Gasporen
von maximal 20 % der projizierten Flache erlaubt. Demnach stellen alle kleinen und lokal
begrenzten Eisenphosphid-Phasen, die in den Untersuchungen nachgewiesen wurden, keine
Beschrankung der Zuverlassigkeit von Lotverbindungen dar. Die Aussage, dass kleinste
Unregelmafigkeiten im Geflige, Ausgangspunkt fir unstetiges, sprodes Risswachstum sein
kénnen, wirde dann auch auf Gas- und Flussmitteinschliisse zutreffen, die in Létverbindungen mit
Kupfer-Phosphor-Hartloten typisch sind, und auch in Silberhartlotverbindungen vorliegen.

Durchgéngige Eisenphosphid-Phasen lassen sich in der Diffusionszone von Stahl mit Kupfer-
Phosphorloten eindeutig mit WDX nachweisen; Bild 10. Mittels EDX-Untersuchung konnte die
Zusammensetzung der Phase eindeutig mit ca. 75 % Eisen, 23 % Phosphor und 2 % Kupfer
ermittelt werden. Im Kupfermischkristall lassen sich in den EDX-Punktanalysen ca. 0,5 % und in
dem erstarrten Eutektikum bis zu. 1% Eisen nachweisen. Dieser spréde Phasensaum entlang der
Flugestelle ist kritisch zu beurteilen, da eine solche Verbindung nur eine geringe Festigkeit
aufweist. Daher sind Kupferphosphorhartlote zum Fligen von Stéhlen nicht zulassig.

In den untersuchten Verbindungen mit K65 (CuFe2P) konnten diese Phasen nicht nachgewiesen
werden.

ie T

angigen Eisenphosphid-Pase im Verbund Stahl - AgCuP.

Bild 10: Riss entlang der durchg
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Fazit

Die Verotffentlichung [1] ist hinsichtlich der Phasenbeschreibungen ungenau und das Ergebnis der
Schélprifungen wurde nicht anhand weiterer Materialkombinationen verifiziert. Eisenphosphid
wurde nicht nachgewiesen, sondern nur vermutet. In der untersuchten Stelle wurde ein
Eisengehalt von 1,6 %, bei Anwesenheit von 2,2 % Phosphor, gemessen. Loétverbindungen von
CuP-Hartloten an Stahl zeigen im Gegensatz dazu deutliche Ausbildung durchgéangiger
Eisenphosphid-Phasen mit einer Zusammensetzung von 75 % Eisen, 23 % Phosphor und 2 %
Kupfer.

Eigene WDX-Untersuchungen an CuFe2P mit Kupfer-Phosphorloten zeigten kein durchgangiges
Eisen-Phosphidband auf. Die Farbverteilung von Eisen- und Phosphor im Lotgut lasst eine
minimale, lokal stark begrenzte Eisenphosphidbildung vermuten. Diese kdnnen als
Feststoffeinschliisse angesehen werden und sind vergleichbar mit anderen Unregelmassigkeiten
wie Gasporen oder Flussmitteleinschliisse. Diese sind bei manuellen Flammlétungen mit Kupfer-
Phosphor und Silberhartloten nie auszuschlieBen und sind deutlich groRer als die gefundenen
Eisensignale.

Es ist damit fiir den jeweiligen Anwendungsfall zu entscheiden, ob Kupfer-Phosphorlote aufgrund
ihres sproden Charakters (intermetallisches CusP), die richtige Wahl sind (z.B. Tieftemperatur,
Kerbschlagzahigkeit). Diese Einschatzung erfolgt aber unabhangig vom verwendeten
Grundwerkstoff.

Die in der Veroffentlichungen [1], [2] angedeuteten Schadensfélle sind den Herstellern der

Grundwerkstoffe, Fittingen und Hartlote nicht bekannt. Bislang wurden empfohlene
Werkstoffkombinationen erfolgreich eingesetzt.

Wieland (Conex | Banninger ymicore
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Angaben in Produktbroschiiren oder sonstigen Werbemitteln tiber unsere Produkte sowie tiber unsere Anlagen und Verfahren beruhen auf unserer
Forschungsarbeit und anwendungstechnischen Erfahrung und sind bloBe Empfehlungen. Aus den Angaben kénnen keine Beschaffenheits- oder
Verwendungszusagen hergeleitet werden, wenn sie nicht ausdriicklich als Beschaffenheit vereinbart wurden. Wir behalten uns technische Anderungen im
Zuge der Produktentwicklung vor. Der Benutzer muss unsere Erzeugnisse und Verfahren in eigener Verantwortung auf ihre Eignung fir den eigenen
Gebrauch prifen. Das gilt auch hinsichtlich der Wahrung von Schutzrechten Dritter sowie fir Anwendungen und Verfahrensweisen. Eigenschaften von
Mustern und Proben sind nur verbindlich, soweit sie ausdriicklich als Beschaffenheit der Ware vereinbart worden sind. Beschaffenheits- und
Haltbarkeitsangaben sowie sonstige Angaben sind nur dann Garantien, wenn sie als solche vereinbart und bezeichnet werden. Fur die Beschaffenheit
unserer Produkte sind die mit dem Besteller/Benutzer schriftlich vereinbarten Spezifikationen mafR3geblich, bei Fehlen einer schriftlich vereinbarten
Spezifikation die Angaben in unseren technischen Datenblattern, Spezifikationen oder Zeichnungen. Ergénzende oder abweichende Vereinbarungen tber
die Beschaffenheit bediirfen der Schriftform. Eine die vereinbarte Beschaffenheit erganzende oder davon abweichende Eignung des Produkts zur
vorausgesetzten oder gewdhnlichen Verwendung kommt nicht in Betracht.

Unsere Allgemeinen Verkaufs- und Lieferbedingungen — abrufbar unter http://www.umicore.de/service/agbs/agbs.htm - finden Anwendung.
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