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Sammanfattning

Forsok har genomférts for att jamfora kornforfiningseffekten avhaltigt
preparat med de traditionella -Haltiga preparaten hos den Dblyfria
massingslegeringen Cuphin. Cuphin ar legerad med Si, cirka 3 %, for att uppna en
god skarbarét. En provkokill i koppar tillverkades for forsoken. Kokillens
geometri utformades s& att den skulle innehalla avsnitt som skulle vara sarskilt
utsatta for krympning och varmsprickor. For att understka effekten av
kornforfining pa dessa defekter gjordgstfprsok i olika omgangar, med tillsatser

av CuZr i fem nivaer samt CuBi tva nivaer. Forsoken visar att en god
kornforfining uppnas med det Fraltiga preparatet, men att det kravs420ppm

Zr. Preparatet klingar av mycket snabbt, pa cirkeB@0minuer. Med Bhaltigt
preparat uppnas ingen synbar kornforfining i de nivaer som testades, d.v.s. upp till
de nivaer som normalt anvandsl kiornforfining av blyhaltiga legeringar.

Vid undersokning av provkropparna i stereomikroskop sags inte nagra sagarstall
skillnader i sprickbildning mellan de olika provomgangarna. Alla proven fick en
storre sjunkning vid en stor godsanhopning, men i de radier som det forvantades
att sprickbildning skulle ske sags inga sadana tendenser i nagot av materialen.
Krympsprickoroch porer vartotalt settmest uttalat i de ej kornforfinade proven,
men hos provesom kornforfinats fanns espridning av sprickor och porer aven
inom provgrupperna.

Summary

Tests have been carried out to compare the grain refinement effects of Zr
containing agents,with the traditional Bcontainingagentsin the leadfree brass
alloy Cuphin. Cuphin is alloyed with Si, approximately 3%, in order to achieve a
good machinability. Aest mouldof copper vasproduced fothetess. The mould

was designedo that it would includareasthat would be particularlgusceptible

to shrinkage and cracks. To investigate the effect of grain refinement on these
defectscasting trialsvereconductedwvith the addition of CuZrin five levels and
CuB; in two levels. Kperiments shoedthat a good grain refinement is achieved
with the Zrcontainingagents but that it requires level of20-40 ppm. It fadd

very quickly, in about 280 minutes. With Bcontainingagentno apparent grain
refinementis achievedat the levés tested, i.e. up to the levels normally ussd
grain refinement of leaded alloys.

Examination ofspecimens in stereo microscogigowedno significant difference
in the formation of cracks between the different tagbups All samples had a
large depessionin the part with an accumulation of materiaut in the radii

where it was expectetb find cracks no suclilaws wereseenin any of the

samples Shrinkage cracks and pores were most pronounced isathplesthat

were notgrain refined Amongthegrain refinedsampleghe distribution ottracks

and poresvasspreaceven within thegroups ofsample.



Swerea SWECAST AB Rapportnr 2015005_




Swerea SWECAST AB Rapportnr 2015005_
Innehallsférteckning
1 TILLKOM ST e ereea e e e e e e e e e e e 1
2 INLEDNING ...ttt ettt e e e e e e e et e e e etnaneeeeeeeeesnebanannns 1
3 SYFTE OCH MAL .ottt et 1
4 INNEHALL ..ottt eaese et ettt et et e et e s s tneseneetesteeeennare e 2
I R = 7. (e LI o RS URPR 2
4.2 LEGERINGAR.....ceittitiiei ittt eeee s e et st e e e e ea bbb e s s e e et e e et e e seen e n e e e re e e e e e s 2
A.2.1 KIS .uiiiiiiiii et 2
4.2.2  BlY IMESSING. ... tiiiiieiiiiiiie et ne e 2
e B (=1 Vo 3
4.2.4  KONFOIfINING ...vvveeeeiiiiiiiiee e
4.2.5 Kornforfining av blyfriMASSING.........covviviiiiieie e eceeer e 4
4.3 FORSOK. ...uuttttitiieeett ettt e ettt ettt e e e e e e e e e e s rmt ettt e e e e e e e e e e e e e e nnne e e e e e e n e e n e A4
4.3.1 Framtagning av provkoKill.................oouiiiiiecciiii e
4.3.2  GJUITOISOK....eeeieiiiiiiiie ettt e 6
A4 UTVARDERING. ....cettitiiiiiiitie ettt sttt mrne e r e 9
441 KemiSK ANAIYS....coiiiiiiiie e 10
4.4.2 Beddmning av KOrNStOrleK............uuuiiiiiii e 11
4. 4.3 POFEI OCH YEOL....ciiiiiiiiiii ettt ettt et e e seme e 13
4.5 ATERVINNING ......coiiitiriititiietitetentese et ettt se et eans st se st b e b s e st ssans s se s s s e 14
4.6 MILIO OCH HALLBARHET . ...cttttttieteeeateetiassiemie e e e e e e s e s sa st e e e s s s ee e e e e eeas 14
5 RESUL T AT et eeee e e e e e e et et e e e et ab e b e e e e as 15
6 DISKUSSION ..ttt e e e e e e et et eeae e e e e eeeetettae e e e e e e e eaanaasaeeeaeaaeeeees 15
7 SLU T S AT S e e ettt e e et e e e rene e e e e e e e e e nnr s 16
8  FORTSATT ARBETE ..ottt ieem et smes s 16
9 REFERENSER ... ..ottt nn e e e e e ab s 17

Bilageforteckning

Bilaga 1 Tillsatser och temperaturer

Antal sidor

1



Swerea SWECAST AB Rapportnr 2015005_

Bilaga 2 Bilder slipade snittytor 2
Bilaga 3 Kornstorlek 3



Swerea SWECAST AB Rapportnr 2015005_




Swerea SWECAST AB Rapportnr 2015005_

1 Tillkomst

Denna rapporavslutarar b et et som ut f Prycktas gjutgogsy oj e k t
fokus Cuzn-Sio som 2r finansierat BeltagaBevie n s k a
projektet har varit foljande foretag och kontaktpersoner:

Ostnor AB Tomas Mangs
Mats Nordin

TAHydronics AB  Cato Merelid

Villeroy&Boch Birger Karlsson

SwereaSwecast AB Maria Nylander

2 Inledning

Dagens krav pa ett radikalt minskat-irbehall i gjutna mésngsprodukter, har
banat vag for en ny grupp av legeringar som motsvarar de krav sompstalls
legeringssammansattningraven kommer saval fran EUkemikalielagstiftning,
som fran inhemska byggvaruproducenter.

Med forandrade legeringssammansattningarméssingen har gjuterierna upplevt

att problemen med att fa ett trycktatt gailsat De metoder som anvants for att
skapa ett tatt gods med de traditionella legeringarna, har visat sig vara otillrackliga
for nya legeringarn&ragestaliningen i detta préjehar darfor varit att underscka

om man genom andrade rutiner nar det galler smaltabehandipegiellt
kornforfining, skulle kunna uppna battre tathet hos materialet.

Tidigare forskning har visat att de medel for kornforfining som anvants har
mycket godeffekt pa de traditionellt blyade legeringarna, men en marginell och
ibland obefintlig effekt pA de nya legeringarna, framforallt kigellegerade
massingslegeringarna

3 Syfteoch mal

Nya regler for vilka blyhalter som tillats i massingslegeringar hariarieatt nya
legeringar har borjat anvandas. Genom att andra kemisk sammansattning uppstar
behov av ny kunskap kringnvandningen av legeringar och tillsatser vid
tillverkning av t.ex. armaturer.

Malet for projektethar varit att 6ka kunskapemd som kriis for att gjutarycktatt
gods i dekisellegerade massiniggeringar som idag anvands foér kokithch
pressgjutning.

G
G
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4 Innehall

4.1 Bakgrund

Kraven pa att ta barteller kraftigt begransa anvandningen av blyi
kopparlegeringar har lett tikitt nyateknikermaste tas franmom flera omraden.
For att raknas som blyfritt kravs att blyhalten ar under Q,2 %

Forandringar maste skide nar det galler bearbetningh inte minsmetallurgi.
Problem som gjuterier upplever i samband med anvéandandet éageyaga har
skapat behov av ny kunsklpng sattet att hantera smaéltan.

4.2 Legeringar

Ett antal nya gjutna, Phia méassingslegeringar har tagits fram under senare ar,
dar korrosionsoch avzinkningshardighet varit viktiga parametrar. Redan tidigare
har vismut sié,s som en ersattningsmetall for Pb. Det finns ett antal vismuthaltiga
legeringar pa marknaden idag, men de har inte kunnat konkurrera ut de
traditionella massinglegeringarna.

Mycket arbete har ocksa lagts ner pa att ta fram legeringar med betydligt lagre
blyhalter an tidigare. P& Nordic Brass har man tagit fram en spanbrytande och
avzinkningshardig legering med 0,1 %, [len s.k. Aqua Nordic.

Aven méssingslegeringar med hogre kiselhalter tagit storre plats pd marknaden.
En av de mer kanda blyfria legerarga ar ECOBRASS® fran Wieland Werke
Som gjutlegering benamns den ECOCAST®en séljs ocksaav Diehl Metall
Messing och kallada Cuphin. De innehaller 76 % Cu, 3 % Si, 0,03 resp.0,05 % P
och resten Zn.

4.2.1 Kisel

Kisel (Si) har aven tidigare varit ett viktidegeringsdmne i massingslegeringar
t.ex. for att forbattra flytbarhet och 6ka duktilitet i rumstemperaten da i lagre

halter Det har ocksa anvants for att forbattra mikrostrukturen sa att den blir mer
motstandskraftig mot korrosion, och fa en ¢kadirguzingshardighet. En annan
egenskap hos Si ar att det tillsammans med Fe, Ni och Mn bildar intermetalliska
faser. Dessa faser ar harda och kan medverka till ett 6kat verktygsslitage, men har
ocksaden positiva egenskapen ae forbattrar spanbrytningendvbearbetning.
Denna egenskap utnyttjas i de legeringar som har en taglPb

4.2.2 Bly i massing

Bly (PD) tillsatts i flerastandardiseradieopparlegeringapade i massing, bronser
och rodgodsframst for att forbattra bearbetningsegenskaperna, men adikaét f
forbattra tatheten i material&@maltpunkterfor Pbar 327°C ochdetar oldslid i
koppar vid rumstemperatuPb aterfinns i korngréanserna, och dess smorjande
effekt har stor betydelse for bearbetbarheten. En annan viktig egenskaplar att
har eg@nskaper sonpaminner o t.ex. grafit i gjutjarn, namligen att det inte
krymper vid svalning utan istallet utvidgar sig nagot. D& Pb aterfingiter i
anslutning till korngranser krympporer och halighetefar det darmed en tatande
effekt.
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Pa grund aWwhb:s giftighet och negativa inverkhélsa och miljtharEU tagit fram
0 Bicksvattendirektivei som anger att dricksvatten vanlighiige far innehalla

me r bly &n 10 egl/ . Som ettt l ed i at

industrin inom fyra medlemsstater inom EU beslutat att ta fram riktlinjer for
koppar ochmassingsprodukter innehallande ble genomfor tester pa olika

legee i ngar f°r att se hur mycket de | akar

kranen och & g ffah 6vrigt material till exempel rérledningar osv..

En lista har tagits fram av en arbetsgrupp inom EU, 4MS, ne@esentanter fran
Tyskland, Holland, Frakrike och EnglandSedandecember 2013 far i princip
inga legeringaanvandas dricksvattensammanhang om de inte fipoblicerade
oHygienic Copper AlloysCompositionListo. Detta géaller for de lander inom EU
som accepterat listaBom blyfri raknas ddegeringar med < 0,2 % Pb.

Mer om regelverket kring Pb finns att lasa i en tidigare Gjuteriféreningsrapport,
ref[1] och en rapport fran Swer&MAB [2].

4.2.3 Stelning

For att en smalta ska borja stalkravs antingen att den kan vaxa pa partiklar av
ympmedel, slagg r dyl. eller att smaltan underkyls. Vid underkylningen bildas
sma karnor som tillvaxeba ett mindre antal karnor tillats vaxa sig stansakar

de svarigheter for fortsatt matning smalta

Om det finns tillsats av karnbildare i smaltan, borjar metallen att stelna pa ett
storre antal stallen samtidigt. Smalta transporteras framat genom flera, mindre
kanaler @h masstransporten forbattra&ornforfining okar darmed gjutbarheten

och maningseffektiviteten.

Figur 1 Transport av smalta forenklas genom att kornen ar sma.

Istéllet for bildning avgrova pelarkristallerutvecklas vid stelningen mer likaxliga
korn da smaltan kornforfinats. Detta médfatt materiaegenskapernat.ex.
hardhet, blir jamnare. Restsmalteomraden blir mer valférdelade, vilket medfor att
negativa effekter fran defekter som sugningar, gasmtceminskar. | blyhaltiga
legeringar samlas det fortfarande flytande blyet i dessa, sist stelmadden, dt

kan t.o.m. vara sa att Pb fortfarande finns i smalt form da gjutgodset stéts ur
formen

K

ut
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4.2.4 Kornforfining

Kornforfining &r ett kant och val etablerat tillvagagangssatt for att forbattra bade
gjutegenskaper och mekaniska egenskaper hos olikaegguthgar, framforallt
hos aluminiumlegeringar. Men kornforfining anvands aven for en del
kopparlegeringar, framst vid kokillgjutning, och d&eni syfte att minska
varmsprickrisk och att 6ka tatheten hos materialet.

En massingssmalta borjar steln@dnga olika punkters.k. karnbildningspunkter
Dessa ar mycket sma och bestiflr stérsta delenav partiklar av frammande
amnen.De kan bestd av oxider, borider eller andra hogtemperatursmaltande
fororeningar Dessa &n finnas naturligt eller tillsattas maafit. Ett exempelar

bor, som kan tillsattas i form av en forlegeringx. AlB 4.

Karnbildningspinkteina vaxer vidare till korn. Nar alla korngransemots, har
smaltan stelnat helt.

Kornstorleken paverkar denre matning av smalta som sker under stelegrfdr
attkompensera for stelningskrympning. Ju fler, sma korn, desto battre matning.

4.2.5 Kornforfining av blyfri méssing

De legeringar som endast innehaller mycket lite Pb och som gjuts i permanenta
formar, upplevs som mer varmsprickkansligarnforfining ar en awéagarna till
attminskabadedetta problenro ch de pr ob |l e godssendupgsiarr c k ande o

Kornforfining anvands inte sa ofta visandjjutning av kopparlegeringar som
innehdller Pb, d& manga av legeringarna, t.ex. alumimions anda blir
finkornigapéa grund av sitt Fenehall. Mssa legeringar kan innehalla upp till ca 2

% Fe som ocksa agerar kornforfinandéanliga massingslegeringar for gjutning i
permanenta formar, bade med och utan Pb, innehdller i allmanhet mycket smé
mangder Fe, pga. ken for att skapa harda ff&a inneslutningar. Dessa
inneslutningar kan orsaka fula ytdefekter vid poleringen efter gjutrsg
kometer Legeringarna kraver darfor att kornforfiningen gors pa ett annat satt

Vid sokning efter litteratur i amnet fanmelativt fA svar pa fragestaliningen. Ett
arbete utfért av Sadayappan|[5] visade pa ldélinaden mellan olika
kornforfiningsmedels invedn pa legeringar med olikesammansattning.
Utgangspunkten var anvandningen av de traditiart®brhaltiga preparaten. Vid
testermed dessa medel fick man en kornforfinsadfekt hos traditionell, blyad
massing, medan man hos kisellegerad, blyfri méssing inte sag nagon \éffiekt.
forsok med Zhaliigt kornforfiningsmedesag man daremot en effekt

4.3 FOrsok

4.3.1 Framtagning av provkokill

For att undersoka kornforfiningens inverkan pa tatheten hos gjuten massing
tillverkades en kokill for en provgeometri. Skarpa radier i 6vergangar mellan delar
med olika tjocklek oclgodsanhopningar med langre stelnirdgst forvantades ge
defekter sonskulle ge svar pa kornforfinings inverkan.
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Figur 2 CAD-modell aven av dgorovgeometer som analyserades

Geometrierna simulerades ocksd med avseende pa varmsprickor
NovaFlow&Solid, och resulitet visade bl.a. att det fanngarmsprickrisk i
omraden pa bild till vansterFigur 3. Diameter och godstjocklek varierades eiul
stelningssimuleringfor attt se vilka omradden som riskerade att drabbas av
sugningsporertill héger i Figur 3. Resultaten varierade bara i relativt liten
utstrackning.

Provkroppenslangd slutliga langd blev 100 mm, och ytterdiameter pa den
cirkulara delen 30 mm.Godstjockleken bestdmdes till 5 mm, férutom i den
tjockare delensom blev 10 mm. De -formade delarna stack ut 20 mir@n
rundeln, ochvar olika breda ,4 resp. 6 mm.

.

f -
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Figur 3 Resultat fran simulering av provkropy. risk for varmsprickor, och t.h.
risk for sugningar.
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Provkokillen, Figur 4, tillverkades darefter av Villeroy&BogcHor forstksgjutning
i Skandinaviska Gjuteriskolai.okillen gjordes for staende gjutning.

Figur 4 Kopparkokillen medjutenprovkropp

4.3.2 Gjutforsok

4.3.2.1 Bakgrund

Traditionellt anvands borhaltiga kornférfiningsmedel vid massingsigigt Men

da de deltagandejuterierna upplevden samre effekt av kornforfiningen pa de
nya, blyfria legeringarna, 6kade man mangden tillsatt m&dgten blev da att
harda inneslutningar bildadesom sedan skapade s.k. kometer pa ytan vid
polering.Enligt ref [5] ar inverkan av borhaltiga kafdrfiningsmedel mycket l1ag i
blyfria legeringar. Istéllet framhalls zirkoniunitiga preparat som mer
verksamma.

4.3.2.2 Material

Vid forsoken beslotdarforatt testa tva olika kornforfinirepnedel Dels ett medel
som inneholl B, CuBR som levererades i form av kross och dels ett som innehdll
Zr, (CuZrd%) och som levereradefoim avstangra 200 g

Vid f°rs®°ken anvandes enobl ¢uZn2inSs38Pngame
EN-nummer CW724R Legeringssammansattning i utgamgderialet, efter

smaltning, analyserades av -DAB (Degerfors Laboratorium)De analyserade

avenett prov fran varjegprovomgang.
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Tabell1 Legeringsinnehall utgangsmaterialCuphin, CuZn21Si3P

Legerings-
innehall (w-%)

Al 0,019
As <0,010
B -

Cu 76,4
Fe 0,04
Mg 0,001
Mn 0,005
Ni <0,005
P 0,05
Pb 0,05
Sb <0,005
Si 2,94
Sn 0,02
Zn 20,3

Zr <0,002

For smorjning och kylning av kokillen anvandes vatten med 5 % grafit.
Tenperaturen mattes med varmepistol efter smorjning, fore varje avgjutaimg.
temparatur pa 12C efterstravades

Figur 5 Temperaturmatninghnan varje ny tillsats av kornférfiningsmedel.

Avgjutning gjordes i atta omgangar med olika mangd och typ av kornforfining,
sexprovomgangamed Zrhaltiga och tva med {Raltiga tillsatser. Varje omgang
omfattade sex prover.
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Zr-preparatesomlevererades stanger om 200,glelades upp i 8 kutsar a 25 g.
Av borpreparatebedomdes’0 g vara en lamplig tillsatsla det ar den vanliga
mangden man anvander for att uppna kornforfining

4.3.2.3 Avgjutning

Vid forsta omgangen smaltes fyra tackor a nio Kilgnen som aréndes var en
induktionsugn med en hépch sankbailds degel som rymmer ca 50 Kilo.

Figur 6 Smaltning av tackor i induktionsugn

Efter att tackorna smalnattes temperaturen och en forsta avgjutningsomgang
gjordes utarkornforfiningstillsats for att anvanda som jamférelsematerial.

Figur 7 Provkroppar gjutna i forsta forsoksomgangen

Darefter tillsattes 25 g AlZr4%, kutsen holls ned med dykskopa ca 30 sekunder,
varefter smaltan rérdes om la8ex povkroppas gjots varefter ytterligare fyra
omgangar gotslar25 g, 25 g, 50 g resp. 75 g AlZr4% sattes till pa liknande satt.
Tiden mellan varje omgang uppskattades till cirka 30 minugmaltans
temperatur mattes infor varje omgang, 1@ gfterstravadedroven fick [6pande
numrering, 136.
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Kokillens temperatur mattes mellan varje avgjutning, efter
avkylningerismaorjningeni grafitbadet. Samtliga tillsatser och temperaturer ses i
bilaga 1.

Degeln tomdes och fylldes med nya tackdidrsta omgangen gjdes @ tillsats
pa 70 g CuBoch i en andra omgang tillsattes ytterligareg7@reparatetrycktes
ned medlykskopa. Emperaturméatning och avgjutning skedde pa sammaaitt
vid de tidigare proven Proven marktes M. Samtliga provnumreringar,
tillsatsmangder och temperaturer finns i bilaga 1

4.4 Utvardering

Samtliga prover undersoktes i stereomikroskop pa de stallen som simulering visat
storstrisk for varmsprickor dvs. i alla skarpa radier, heldragna markeringar i
Figur8.

Figur 8 Streckad figur anger placering av provuttag for mikroskopi

Fran varje provomgang valdes tva provfort undersokning sammetallografi
Proven som valdes uthade ett representativt utseende for provgruppeessa
snittades langs en mittlinje och slipadeSnittytorna fotograferadese Figur 9,
samtliga bilder finns bilaga 2.1 samtliga grupper fannexemplar med storre
insjunkningar i den tjockare sektionen i nedre delen av proveakerat me pil.
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Figur 9 Exempel paligpat tvarsnitt Prov 12 till hdger har en por i mitten av
livet.

Nagon av provytorna i varje provgrupp hade aven porer pa mittbveaypaden
slipade ytan.

4.4.1 Kemisk analys

Prov fran samtliga provgrer sandes for kemisk analys tilll&b, Degerfors, och
prov fran grupp 1 och 6 aven till ALS, Lulesom extra kontrollAnalysen visade
attden ackumulerade effekt som férvantats av en tkandiédsats, uteblev

Tillsatt CuZr4% | Tillsatt Zr | Tillsatt Zr | Zr-innehall Zr-innehall
(ppm) ack. enligt D-lab | enligt ALS Lulea
Q) (ppm) (ppm) (ppm)
Provomgang 1 0 0 0 -
Provomgang 2 25 29 29 30 26
Provomgang 3 25 30 59 20
Provomgang 4 25 32 91 20 6,7
Provomgang 5 50 67 158 40
Provomgang 6 75 105 263 70 58
Tillsatt CuB, B-innehall
enligt D-lab
(9) (ppm)
Provomgang 7 70 25
Provomgang 8 70 45

10
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Avklingningen av Zr sker sker sannolikt mycket snabbt. Halten ser ut att ha
sjunkit till ursprungslagemfor varje ny tillsats. Provgjutngen skeddei snabb

takt och utan uppehall endast mycket kortatopp vid tillsattandet avnasta
omgangCuZr.

Proven med CuB uppnadde de férvantadborhalterna. Avklingningen av
foradlingsamnet var betydligt lAngsammare &n vidizadlingen.

4.4.2 BedOmningav kornstorlek

For bedomning av kornstorlek togs prov ut feEimprovkropg varje provomgang
fran det streckade omradetFigur 8. Proven bereddes genom slipning och
polering. De etsadesen I6sningbestaende av 1 del koncemére HNG; och 1 del
destillerat vatten under ett par sekunderefter de undersoktes i ljusogkt
mikroskop

Vid undersdkning ljusoptiskt mikroskopav det oféradlade provet ses en struktur
bestdende av cirka2mm breda band av kolumnara korn landgsrytorna och ett
band av mer likaxliga korn daremellan.

o

Figur 10 Prov 4 provomgang 1, of6radlat.

Vid en mindre tillsats av Zr sker inte s& mycket, bandet av kolumnara korn finns
kvar, Figur 11.

Figur 11 Prov 19, provomgang 4, meca 20 ppm Zr
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Vid en Zrhalt pa ca40 ppm har bandet med kolumnéara korn minskat i bredd och
kornen ar smalare. De likaxliga kornen har minskat i stoRigjur 12.

Figur 12 Prov 25, provomgan§, med ca 40 ppm Zr

Vid en Zrhalt pa ca 70 ppm &r bandet nastan borta och kornen &r mycket sma
Figur13

Figur 13 Prov 32 provomgang 6ned ca 70 ppm Zr

Vid foradling med bominskarinte kornstorlekeralls. Vid 45 ppm ser det t.o.m.
ut att ha skett en korntillvaxEigur 14 ochFigur 15.

Figur 14 Prov E, provomgang 7, ca 2pm B
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