@

Wasserstoffgehalte in aluminium- und
zinkhaltigen Kupferlegierungen

Dipl.-Ing. K. Neumnann, Prof. Dr.-Ing. B. Friedrich, Dr.-Ing. K. Krone

IME Metallurgische ProzeBtechnik und Metallrecycling
RWTH Aachen

IntzestraBe 3

52056 Aachen

1 Einfiihrung

Diie Herstellung von aluminium- und zinkhaltigen Kupferbasislegierungen gewinnt fiir verschiedene
Verwendungszwecke zunehmend an Bedeutung, Eine derzeit mengenmiiBig bedeutende Legierung
ist dag . Nordic Gold" (CuAlSZn5Sn1), aus dem die Miinzwerte 10, 20 und 50 ct der Euro-Wihrung
hergestellt werden, Fiir die Erstausstattung der Teilnehmerstaaten werden insgesamt 20,7 Milliarden
Miinzen benttigt, das entspricht 120 000 t Miinzen bzw. ctwa 250 000 t Halbzeug. Etwa 75 % die-
ses Halbzeugs werden in Deutschland produziert.

Wiihrend in den meisten Kupferbasislegierungen der Wasserstoffgehalt durch Einstellung des Sau-
erstoffgehalts kontrolliert werden kann, ist dies in hther aluminiumhaltigen Legierungen wegen der
stark desoxidierenden Wirkung des Aluminiums nicht miglich. Dadurch kénnen in Schmelzen der-
artiger Legierungen erhishte Wasserstoffgehalte auftreten, dic bei der Erstarrung in Form von Gas-
blasen abgeschieden werden und zu einer Schidigung des Materials fiihren kinnen.

1.1 HerstellungsprozeB von Miinzrohlingen

Die eingesetzten Vorstoffe und Kreislaufmaterialien werden im Tiegelinduktionsofen geschmolzen,
legiert und in einen Warmhalteofen Uberfiihrt. Aus diesem Ofen werden im halbkontinuierlichen
vertikalen StrangguB Walzbarren gegossen. Kopf- und FuBstiicke der Barren werden abgetrennt, die
Walzbarren werden auf Warmwalztemperatur erwiirmt und zu Warmband verarbeitet. Nach dem
Frisen der Bandoberfliche wird durch Kaltwalzen weiter umgeformt. SchlieBlich wird das fertige
Kalthand gegliiht und gebeizt. Bei der anschlieBenden Endkontrolle werden hiiufig Materialschiidi-
gungen festgestellt, die durch Materialtrennungen im Bandinneren hervorgerufen werden, Das end-
kontrollierte Kalthand wird dann zo Miinzrohlingen weiterverarbeitet (Bild 1).
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Bild 1: FlieBbild fir den Herstellungsprozel von Miinzband

2 Lﬁsungswe:g

Die Form und Beschaffenheit der Schadensstellen deutet auf Gasblasen als Schadensursache hin.
Wegen der Zusammensetzung von Nordic Gold ist Wasserstoff das einzige in den Schmelzen in
nennenswerten Mengen losliche Gas, so dall sich die Untersuchungen auf die Bestimmung und Ent-
fernung von Wasserstoff konzentrieren,

Fiir die Bestimmung von Wasserstoff in Legierungsschmelzen von Nordic Gold ist ein Verfahren
auszuwiihlen oder gegebenenfalls zu entwickeln. Anforderungen an das Analysenverfahren sind
neben einer ausreichenden Genauigkeit und Reproduzierbarkeit auch geringe Kosten fiir die einzel-
nen Bestimmungen, da das Analysenverfahren schon kurzfristig zur ProzeBkontrolle eingesetzt
werden soll.

Ziel der in Zusammenarbeit mit der Firma Schwermetall Halbzeugwerk GmbH durchgefithrien Ar-
beiten ist es, einen Zusammenhang zwischen den Wasserstoffgehalten in den Schmelzen und der
Hiiufigkeit der Fehlererscheinungen nachzuweisen sowie miigliche Ursachen fiir die Wasserstoffige-
halte zu identifizieren, Ausgehend davon soll dann ein Verfahren zur Entfernung von Wasserstoff
aus den Schmelzen entwickelt werden.
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3 Lboslichkeit von Wasserstoff in Al- und Zn-haltigen
Kupferlegierungen

Um abschiitzen zu kisnnen, in welchen Bereichen die zu erwartenden Wasserstoffkonzentrationen
liegen und welchen Einfluf die Legicrungselemente im Vergleich zu reinem saverstofffreiem Kup-
fer auf die Wasserstoffloslichkeit ausiiben, mubB die Wasserstofflaslichkeit in Kupfer und Nordic
Gold betrachtet werden,

Allgemein wird die Wasserstofflisslichkeit durch den Zusatz von Legierungselementen z.T. erheb-
lich beeinflufit. In Kupferbasislegierungen senken die Elemente Aluminium, Zink und Zinn die
Wasserstoffloslichkeit sowohl im festen als auch im flassigen Zustand [1]. Es liegen allerdings kei-
ne Daten vor, die den EinfluB der Legierungselemente Aluminium, Zinn und Zink auf die Wasser-
stoffléslichkeit in Abhingigkeit von der Konzentration und der Temperatur konsistent und vollstin-
dig beschreiben. Fiir jeweils eine Temperatur im festen und fussigen Zustand und fiir niedrige
Gehalte der Legierungselemente ist mit Hilfe veriffentlichter Daten [2] eine Abschiitzung der Lis-
lichkeiten misglich. Dabei wird vereinfachend angenommen, dall sich bei entsprechend niedrigen
Gehalten der Legierungselemente deren Einflisse auf die Gesamtlaslichkeit addieren (Tabelle 1),

Tabelle 1: Einflub von Legierungselementen auf die Lislichkeit von Wasserstoff in Kupferlegie-
rungen je Masse-% Legierungszusatz nach [2]

Legierungselement 700 °C 1150 °C

Aluminium -0,06 ppm -0,52 ppm
Zinn 0,01 ppm -0,22 ppm
Zink -0,01 ppm -0,22 ppm

Mit Hilfe dieser Werte lassen sich die Wasserstofflaslichkeiten abschéitzen. Fiir Nordic Gold sind
auBerdem Wasserstoffgehalte angegeben, die im Gleichgewicht mit einem tblichen atmosphiri-
schen Wasserdampfpartialdruck von 0,025 bar zu erwarten sind (Tabelle 2).

Tabelle 2: Abgeschiitzte Loslichkeiten fiir 'Wasserstoff in reinem sauerstofffreiem Kupfer und

Nordic Gold nach [2]
Werkstoff Wasserdampi- 700 °C 1150 °C
partialdruck
Kupfer, saverstofffrei Puo = 1 bar 0,56 ppm 6.4 ppm
Nordic Gold Pie =1 bar 0,20 ppm 2,48 ppm
Puo = 0,025 bar 0,03 ppm 0,39 ppm

Nichimetalle in Metallen 121



Neumann, Friedrich, Krone @'

4  Bestimmungsverfahren fiir Wasserstoff
in Kupferbasislegierungen
4.1 Bestimmungsverfahren

Prinzipiell existieren zwei grundsiitzlich verschiedene Moglichkeiten zur Wasserstoffbestimmung in
Metallschmelzen: Zum einen kinnen der Schmelze Proben entnommen und nach der Erstarrung
analysiert werden, zum anderen ist die Bestimmung des Wasserstoffs direkt in der Schmelze mig-
lich.

Die Bestimmung durch Probenahme zeichnet sich durch folgende Varteile aus:

» niedrige Kosten filr Verbrauchsmaterialien,
s peschiitzte Aufstellung des Analysengeriits im Labor bzw. Schmelzbetrieb sowie
» ginfache Arbeitsabliiufe im Bereich der GieBerei.

Als Nachteil steht dem die misgliche Abscheidung von Wasserstoff bei der Erstarrung der Proben
gegeniiber, so daB miglicherweise in den Proben nicht similicher in der Schmelze geldster Wasser-
stoff gefunden wird.

Vorteil der direkten Bestimmung in der Schmelze ist damit die Ausschaltung einer Verfiilschung
des MeBwertes durch die Erstarrung oder weitere Behandlung der Proben. Dem stehen als Nachieile
ein wesentlich grisBerer MeBaufwand in der GieBerei sowie zumindest bei Einsatz ciner Triigergas-
Messung deutlich hishere Kosten fiir Verbrauchsmaterialien gegeniiber.

4.2 Analysenverfahren

Bei den durchgefithrten Untersuchungen erfolgt die Bestimmung von Wasserstoff mit Hilfe der
Triigergasextraktion in einem Analysenautomaten LECO RH 402 ®. Dabei wird in den Proben gelis-
ster Wasserstoff in Stickstoff als Trigergas iiberfilhrt und die Anderung der Wiarmeleitfishigheit des
Triigergases als Mab fiir den Wasserstoffgehalt gemessen. Durch Integration der gemessenen Was-
serstoffgehalte im Triigergas ergibt sich die gesamte aus der Probe ausdiffundierte Wasserstoffmen-
ge und damit der Wasserstoffgehalt der Probe. Es bestehen zwei verschicdene Miglichkeiten der
Wasserstoffextraktion:

+ die Diffusionsextraktion und
»  die Schmelzextraktion.

Bei der Diffusionsextraktion werden die Proben auf eine Temperatur unterhalb der Solidustempe-
ratur erwiirmt; der geltste Wasserstoff wird durch Diffusion aus den Proben extrahiert. Bei der
Schmelzextraktion werden die Proben aufgeschmolzen. Neben der Diffusion kommt hier auch die
Konvektion in der Schmelze als Transportmechanismus fiir Wasserstoff zum Tragen.
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Vorteil der Schmelzextraktion sind die in der Regel kiirzeren Extraktionszeiten, wodurch ein besser
auswerthares Mellsignal erreicht wird. Fiir dic Analyse von zinkhaltigen Kupferlegierungen wurde
die Diffusionsextraktion gewihlt, weil bei den niedrigeren Extraktionstemperaturen nur eine geringe
Zinkverdampfung auftritt und damit Verfilschungen des MeBwerts und eine Verunreinigung des
Analysengerilts weitgehend vermieden werden. Da bei einer an die Diffusionsextraktion anschlie-
Benden Schmelzextraktion der gleichen Proben kein weiterer Wasserstoff gefunden wird, kann da-
von ausgegangen werden, daB bereits bei der Diffusionsextraktion sine quantitative Wasserstoffab-
trennung erreicht wird.

Zur Kalibrierung des Analysengerits werden tiglich der Blindwert sowie ein MeBwert im Bereich
der zu messenden Wasserstoffgehalte durch Gaseichung bestimmt, da Wasserstoffstandards in Kup-
fermatrix nicht verflighar sind. Die Standardabweichung der bei der Kalibrierung gemessenen
Werte licgt iiber mehrere Monate stabil bei ca. 0,5 % des gemessenen Werls.

5 Methoden der Probenahme

Wesentliche Voraussetzung fiir dic Ermittlung reproduzierbarer Ergebnisse ist die kontrollierie
schnelle Erstarrung und Abkiihlung der Proben, um Wasserstoffverluste bei der Erstarrung und
wiihrend des Abkiihlens weitgehend zu verhindern.

Zur Entnahme von Proben aus der Schmelze stehen Kokillen unterschiedlicher Bauart sowie ver-
schiedene kommerziell erhiiltliche Einwegprobenehmer zur Verfilgung. Vorteil der Kokillen sind
die niedrigen Probenahmekosten sowie die Méglichkeit einer schnellen Probenerstarrung durch die
relativ grofe Wilrmekapazitiit der Kokille. Nachteilig ist der migliche Einflub unterschiedlicher
Kokillentemperaturen auf die Erstarrungsbedingungen. Durch Verwendung geeigneter Einwegpro-
benehmer kinnen méglicherweise besser reproduzierbare Erstarrungsbedingungen erreicht werden,
In den vorliegenden Untersuchungen konnte diese Verbesserung durch Verwendung von Einweg-
probenehmern jedoch nicht bestitigt werden. Fiir die vorliegenden Untersuchungen wurde daher
eine ungeschlichiete Stahlkokille eingesetzt, in die die Schmelzprobe mit Hilfe eines Liiffels einge-
gossen wird und die jeweils einen Probekarper (Bild 2) liefert, von dem die eigentliche Analysen-
probe abgetrennt wird.

70 mm Probe

“i4d mm
ca.2g

Bild2: Probekrper
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Die verwendete Kokille gewihrleistet zwar eine schnelle Erstarrung der Probenkorper, dic weitere
Abkiihlung verliuft jedoch nicht ausreichend schnell, um Wasserstoffverluste wihrend der Abkith-
lung zu vermeiden. Daher werden die Probenkirper direkt nach der Erstarrung entnommen und ab-
geschreckt. Als Abschreckmittel wurden Wasser und fliissiger Stickstoff untersucht.

Wasser hat als Abschreckmittel den Nachteil, daB zumindest beim Kontakt mit den heifen Proben-
kiirpern geringe Mengen Wasserstoff gebildet und aufgenommen werden kiinnen. Eine rechnerische
Abschitzung ergibt jedoch, daB wegen der extrem kurzen Abkiihlzeiten {Abkiihlung der Pro-
benoberfliiche auf < 100 °C in weniger als zwei Sekunden) dieser Effekt vernachlissighar gering
ist. Die Abkiihlung auf Raumtemnperatur in fliissigem Stickstoff davert durch den auch bei niedrigen
Temperaturen noch bestindigen isolierenden Gasfilm {Leydenfrost-Phinomen) um die Probenstiik-
ke etwa 50 mal linger als in Wasser, Die langsame Abkiihlung der Proben filhrt zu erheblichen
Wasserstoffverlusten, so daB sich in den mit Stickstoff abgeschreckien Proben signifikant niedrige-
re Wasserstoffgehalte ergeben (Bild 3). Fir die Untersuchungen wurde daher Wasser als Ab-
schreckmittel verwendet (wie auch schon in frilher veriiffentlichten Lislichkeitsuntersuchungen).
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Rild 3: Einflub des eingesetzten Abschreckmittels auf die ermittelten Wasserstoffgehalte

Weiterhin wurde untersucht, ob die Lagerung von Proben einen nennenswerten Einflub auf die er-
mittelten Ergebnisse hat. Dazu wurden Proben aus einer homogenen Schmelze innerhalb eines
miiglichst kurzen Zeitraums entnommen und jeweils sofort sowie nach einer und zwei Wochen
analysiert. Es wurde untersucht, ob sich die Mittelwerte der bestimmten Wasserstoffgehalte inner-
halb dieses Zeitraums um einen nennenswerten Betrag verindern. Es zeigt sich, daB die Anderung
der ermittelten Werte deutlich kleiner als die Standardabweichung der Analysen ist (Bild 4).
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Bild4: Anderung ermittelter Wasserstoffgehalte bei Lagerung von Proben an Luft bei Raumtem-
peratur

6  Reproduzierbarkeit der Analysen

Die mit der beschricbenen Analysenmethode gemessenen Wasserstoffgehalte von Proben aus ho-
mogenem Einsatzmaterial zeigen eine Standardabweichung von ca. 10 bis 13 % relativ zom Mittel-
wert. Diese Standardabweichung gilt sowohl fiir Proben aus Kalthand { Bestiumabschnitte) als auch
fiir in kurzen Zeitrliomen entnommene Proben aus geriihrten Schmelzen sowie filr Wasserstoffge-
halte zwischen etwa 0,3 und 2 ppm.
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Bild 5: Beispiel filr die Reproduzierbarkeit der Analysen aus homogenem Einsatzmaterial
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7 Wettereinfluf3

Anhand von Proben aus dem Produktionsbetrieb wurde untersucht, ob sich Komrelationen zwischen
den gemessenen Wasserstoffgehalten und ProzeBparametern oder fuleren Einfliissen belegen las-
sen.

Es wird hiufig vermutet, daB die GieBergebnisse bestimmier Legierungen mit den Wetterbedingun-
gen zusammenhingen. Zur Uberpriifung dieses Zusammenhangs wurden in stiindlichen Abstinden
an einer nahe gelegenen Wetterstation die Lufttemperatur und -feuchtigkeit gemessen. Aus diesen
Daten wurde der atmosphiirische Wasserdampfpartialdruck zum Zeitpunkt der Probenahme be-
stimmt. Nimmt man an, daB Wasserstoff in Nordic Gold analog der Reaktion

Yo H,0% + Vo Al = 4™ 4 12 A1,0,

in die Schmelze aufgenommen und Saverstoff als Aluminiumoxid gebunden wird, dann kann der
gelste Saverstoffanteil der Schmelze vernachlissigt werden. Die Wasserstoffakuivitit in der
Schmelze verhiilt sich dann analog zum bekannten Sievert’schen Gesetz proportional zur Wurzel
aus dem Wasserdampfpartialdruck:

Ao~ f Prio

Die vorliegenden Daten sind zum Nachweis cines linearen Zusammenhangs zwar nicht vollstindig
ausreichend, deuten aber auf das Vorhandensein einer entsprechenden Korrelation hin (Bild 6)

Wasserstoff [ppm]

0 32 34 16 a8 40 42 a4 48 48 50
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Bild 6: Zusammenhang zwischen den gemessenen Wasserstoffgehalten und dem atmosphirischen
Wasserdampfpartialdruck im September 1999
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8  Moglichkeiten zur Beeinflussung des Wasserstoffgehalts

Wasserstoff kann durch eine Spiilgas- oder Vakuumbehandlung aus Kupferlegierungsschmelzen
entfernt werden. Im vorliegenden Fall bietet sich cinc Spillgasbehandlung an, da die Anlagentechnik
fiir eine Vakuumbehandlung im ProduktionsmaBstab nicht verfilghar ist.

Die einfachste Méglichkeit zur Einleitung von Spiilgasen in Schmelzen sind Lanzen. Bei Anwen-
dung dieser Einleitungsmethode bilden sich jedoch groBe Gasblasen, was durch die geringe Kon-
takifliche zwischen Gas und Schmelze zu einer schlechten Ausnutzung des Spillgases und damit zu
einer geringen Entgasungswirkung filhrt. Bessere Wirkungsgrade erreichen Rotorsystemne, bei denen
das Spillgas bei Einleitong in kieine Blasen zerteilt und diber das gesamte Schmelzevolumen
gleichmiBig verteilt wird,

In einem Tiegelinduktionsofen mit ca. 40 t Schmelzeinhalt wurden erste Versuche zur Spiilgasbe-
handlung durchgefiihrt. Als Spillgas wurde Stickstoff verwendet, die Behandlungsdauer betrug 30
Minuten. Es ist zu erkennen, dal durch die meisten Behandlungen eine Verringerung des Wasser-
stoffgehalts erreicht werden konnte. Hinsichtlich Wirkungsgrad und Reproduzierbarkeit der Ergeb-
nisse wird das Verfahren derzeit noch weiter optimiert (Bild 7).
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Bild 7: Wasserstoffentfernung durch Spiilgasbehandlung aus Produktionschargen von Nordic Gold
CuAl5Zn55nl
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9  Zusammenfassung

Im Rahmen der durchgefiihrten Arbeiten wurde eine Methode entwickelt, die eine Bestimmung von
Wasserstoff in Schmelzen von Kupferlegierungen erlaubt. Es konnte ein Zusammenhang zwischen
den gemessenen Wasserstoifgehalten und den auftretenden Fehlererscheinungen festgestellt werden.
Eine gezielte Senkung der Wasserstoffgehalte durch Spiilgasbehandlung der Schmelzen erscheint
misglich und fiihrt zu einer Verbesserung der Produkiqualitit.
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