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STRESZCZENIE

W pracy przeprowadzono badania na modyfikacja miedzi katodowej MIE.
Modyfikacje prowadzono pod katem nie tylko poprawy jako$ci struktury ale rowniez
utrzymania przewodnoS$ci elektrycznej wlasciwej powyzej 57MS/m. Stwierdzono, ze
najlepsze efekty uzyskuje si¢ przy modyfikacji miedzi borem i cyrkonem.
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1. WPROWADZENIE

MiedZ jest metalem o wielorakim przeznaczeniu, ktore wynika z bardzo wysokiej
przewodno$ci elektrycznej i cieplnej oraz odporno$ci na korozjg. Ponadto miedz
charakteryzuje si¢ duza przydatnoscia do przerobki plastycznej. Stad jej zastosowanie w
réznych dziedzinach przemyshi w postaci blach, tadm, ksztattownikéw, rur, drutu itp.
Natomiast rzadziej miedz uzywana jest na odlewy ksztaltowe co wynika z duzych
trudno$ci technologicznych zwigzanych glownie z uzyskaniem metalu o duzej
czystosci. Z tego tez powodu z miedzi wykonuje si¢ najcze$ciej odlew potciagly, ktory
nastepnie poddawany przerdbcee plastyczne;.

Przydatno§¢ miedzi do przerobki plastycznej w duzym stopniu zalezy od jako$ci
struktury odlewu ciaglego. Czysta miedz ma duzg zdolno§¢ do tworzenia
grubokrystalicznej i takze transkrystalicznej struktury [1,2].
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Jej niektore wiasciwos$ci mechaniczne i plastyczne zalezg od wielko$ci ziarna. Na
Ry oraz Ry, wplyw tego parametru jest maly, natomiast As oraz Z zmniejszaja si¢ ze
wzrostem wielko$ci ziarma co ilustruje tabela 1.

Tabela 1. Wplyw wielko$ci ziarna na wlasciwo$ci mechaniczne miedzi M 1Ew 20°C [2]
Table 1. Size of grains influence on mechanical properties of copper M 1E

Srednica Rm Ro2 As Z
ziarna [mm] [MPa] [MPa] [%0] [%]
0,04 221 40 55 63
0,06 220 44 48 62
0,11 212 41 40 54

0,3 212 40 37 51

0,8 212 46 36 55

Zmniejszenie wielko$ci ziarna w odlewie cigglym np. z miedzi M1E mozna
uzyska¢é dwoma sposobami: stosujagc mieszanie magnetyczne [3,4] lub (oraz)
modyfikacje [5]. Podstawowy problem zwigzany z uzyskaniem drobnokrystalicznej
struktury poprzez modyfikacje tkwi w szybko malejacej przewodnos$ci elektryczne;j
wraz ze wzrostem ilo$ci modyfikatora [2].

W niniejszej pracy podjeto proby modyfikacji czystej miedzi dobierajac takie
pierwiastki modyfikujace struktur¢ odlewu aby réwnocze$nie zapewni¢ wymagana
przewodnosci elektryczna.

2. BADANIA WLASNE

Celem badan byt dobor takich modyfikatorow aby przy ich skutecznym dzialaniu
na strukture i wlasciwos$ci odlewu z miedzi katodowej M 1E nie spowodowa¢ obnizenia
przewodno$ci elektrycznej ponizej STMS/m.

Zakres badan obejmowat:

eWykonanie odlewoéw probnych z miedzi niemodyfikowanej i modyfikowane;j,

ePrzeprowadzenie badan metalograficznych,

ePrzeprowadzenie pomiar6w przewodnosci,

oOkreslenie wielko$ci jamy skurczowej,

eOkreslenie zawarto$ci modyfikatora w odlanych prébkach.

Opierajac si¢ na danych literaturowych [1,5] i wynikach badan wlasnych do
modyfikacji stosowano nastepujace zaprawy:

ezaprawa borowa CuB2,

ezaprawa cyrkonowa CuZr30.

W tabeli 2 zamieszczono ilo$ciowe dane uzytych materiatbw do poszczeg6lnych
wytopow oraz iloSci stosowanych modyfikator6w w przeliczeniu na czysty bor i
cyrkon.
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Tabela 2. [lo$¢ uzytych materiatdw do poszczegdlny ch wytop 6w
Table 2. The consumption of materials during heating

Nr Cu CuB CuZr B Zr B Zr
wytopu | [g] [g] [g] 9] [g] [ppm] | [ppm]

1 3830 - - - -

2 3760 92 - 1,57 - 400 -
3 1310 - - - -

4 1340 3 - 0,056 - 100 -
5 1640 1 - 0,017 - 10 -
6 2200 - - - - - -
7 2246 0,69 - 0,0117 - 5 -
8 2280 0,7 04 0,0119 0,12 5 50
9 2290 0,75 0,2 0,0127 0,06 5 25

Zabiegi topienia i modyfikacji przeprowadzono w piecu indukcyjnym tyglowym
omocy 56 kW i czestotliwosci 8000 Hz zzastosowaniem tygla grafitowego o
pojemnosci ok. 3 dem®. Tygiel wstgpnie wygrzano, po czym umieszczono w nim
wygrzany wsad metalowy. Topienie metalu odbywalo si¢ przy uzyciu pokrycia
ochronnego tab. 3. Poustaleniu odpowiedniej temperatury cieklego metalu
przeprowadzano zabieg modyfikacji. Zaprawy modyfikujace wprowadzano w postaci
litych kawatkow. W celu uzyskania réznych predkosci chlodzenia zastosowano
kazdorazowo trzy odlewy o wysoko$ci 110 mm i S§rednicach 30, 40 oraz 70 mm.
Pozwolilo to zaobserwowa¢ wplyw szybko$cichlodzenia na efekt modyfikacji.

Tabela 3. Warunki topienia
Table 3. Conditions of melting

Nr Temperatura modyfikacji Temperatura zalewania Pokrycie ochronne
wytopu [C] [C]
1 - 1150 Wegiel drzewny
2 1170 B 1150 Wegiel drzewny
3 - 1170 Wegiel drzewny
4 1140 B 1170 Wegiel drzewny
5 1170 B 1150 Wegiel drzewny
6 - 1120 Wegiel drzewny
7 1127 B 1125 Wegiel drzewny
8 Blizgr 1115 Wegiel drzewny
1120 Wegiel drzewny
; B+ Zr 1125 + grafit
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Tabela 4. Opisy wytopow icharakterystykazabiegdw metalurgiczny ch
Table 4. The descriptions of teats and a characteristic of metallurgical treatments

wyTgpu Nr probki Zabieg metalurgiczny Uwagi
1 1A Wzorcowa Probka zwigkszyta objetosé
2 2A Modyfikacja borem Powstala jama skurczowa
3 3A Wzorcowa Probka zwigkszyta objetosé
4 4A Modyfikacja borem Metal preegrzany dol1220 °C
Powstata jama skurczowa

5 5A Modyfikacja borem Powstata jama skurczowa
6 gg Wzorcowa Powstata jama skurczowa

7A Modyfikacja borem .
7 A Modyfikacja borem Powstata jama skurczowa
8 8A Modyfikacja B + Zr

8B Zr dodano 2min po B Powstala jama skurczowa
9 9A Modyfikacja B + Zr

9B Modyfikatory dodane Powstala jama skurczowa

roOwnocze$nie

A — probki o $rednicy ¢ = 40 mm, B — probki o $rednicy ¢ = 30 mm
3. WYNIKI BADAN IICH ANALIZA
Wynikami badan sa przykltadowe makrostruktury przedstawione na rys. 1 i wyniki

pomiardow przewodnoS$ci elektrycznej wiasciwej, objetosci jamy skurczowej oraz
zawarto$ci pierwiastkow modyfikujacych zawarte w tabeli 5.

1A 2A 3A .

Probka wzorcowa M osigdz mody fikowany Probka wzorcowa
(M O59 niemody fikowany) B 400 ppm
Tzal=1150 °C Tzal=1150 °C Tzal=1150 °C
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M osiadz mody fikowany M osiagdz mody fikowany Probka wzorcowa
B 40 ppm B 10 ppm
Tzal=1170 °C Tzal=1150 °C Tzal=1120 °C

8A) I 9A) l
M osigdz mody fikowany M 059 po mody fikacji M 059 po mody fikacji
B5ppm B5ppmZr50 ppm B5ppmZr25ppm
Tzal=1120 °C Tzal=1115 °C Tzal=1125 °C

Rys. 1. M akrostruktura odlewow o $rednicy 40 mm z miedzi katodowej M 1E
Fig. 1. The macrostructure of casts with 40 mm diameter made of cathode copper M 1E

7B . 8B l 9B I

Probka wzorcowa M 0O59 modyfikowany M O59 modyfikowany M O59 mody fikowany
B5ppm B5ppm; Zr50 ppm  B5ppm; Zr25ppm
Tzal=1120°C Tzal=1120°C Tzal=1115°C Tzal=1125°C
Rys. 2. Makrostruktura odlewow o $rednicy 30 mm z miedzi katodowej M 1E
Fig. 2. Macrostructure of casts with 30 mm diameter made of cathode copper M 1E

Z analizy danych zawartych w tabeli 5 i 4 dotyczacych objetosci jamy skurczowej,
oraz obrazu makrostruktury odlewoéw 1A i 3A wykonanych bez dodatku boru i cyrkonu
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wynika, ze te odlewy cechujg si¢ znacznym stopniem zagazowania. Analizowane
odlewy zwigkszyly swoja objetos¢ co $wiadezy¢é moze o skutkach ,choroby
wodorowej”. Szczegdlnie jest to widoczne w probee 3A, w ktorej ponadto wystepuje w
zewnetrznej czgSci odlewow szeroka strefa transkrystaliczna. Natomiast w probce 6A
takze niemodyfikowanej zewnetrzna strefa transkrystaliczna jest mniejsza. Odlew ten w
poréownaniu do dwoch pierwszych odlewow wzorcowych charakteryzuje si¢ mniejszym
stopniem zagazowania, o czym §wiadczy powstanie skupionej jamy skurczowej i brak
$ladow porowatos$ci. Moglo to by¢ spowodowane tym, ze odlew zostal wykonany z
nizszej temperatury zalewania.

Dodatek boru spowodowat w odlewach 2A, 4A, 5A, 7A ich odgazowanie, o czym
$wiadczy powstanie w kazdej z nich duzej jamy skurczowej. Odlewy te charakteryzuja
sie strukturg rOwniez bez porowato$ci gazowe;j.

Tabela 5. Wyniki pomiarow przewodnosci elektry cznej wlasciwej, objetosci jamy skurczowej
oraz zawartosci pierwiastkow mody fikujacy ch

Table 5. The results of measurements of electrical conductivity, the contraction cavity volume and
contents of modifying elements

Przewodno$é Objgtos¢ jamy iZawiarttoks?
Nr probki elektry czna wlasciwa skurczowej lﬁogg‘gszjq:yzh
[MS/m] [Cm3] [ppm]
Probki $rednicy ¢ = 40 mm
1A 56,39 wzrost objetosci -
2A 57,87 - 300
3A 56,15 wzrost objetosci -
4A 59,30 5,8 10
5A 58,48 3,6 15
6A 59,21 3,6 -
A 59,46 3 1,1
8A 59,92 4,2 Bz<r02’5
9A 57,74 3 BZ<r 03;5
Probki srednicy ¢ = 30 mm
6B 58,68 1 -
B 58,98 1,35 1,1
8B 59,04 1 Bs 05
9B 57,74 1.2 BZ<r 0é5

W odlewie z dodatkiem boru w ilo$ci 400 ppm / odlew 2A / uzyskano najwicksza
strefe ziaren rOwnoosiowych oraz najwigcksze rozdrobnienie struktury spos$rdéd odlewow
modyfikowanych samym borem. Uzyskany efekt rozdrobnienia struktury mozna uznaé
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za zadowalajacy. Efekt ten moglby by¢ wigkszy gdyby zastosowano nizsza temperaturg
modyfikacji i zalewania.

Dodatek 40 ppm boru / odlew 4A / spowodowal prawie dwukrotne zmniejszenie
strefy ziaren réwnoosiowych w poréwnaniu z odlewem modyfikowanym 400 ppm boru.
Odlew 4A zostat wykonany z najbardziej przegrzanego metalu co moglo w znaczacy
sposdb wptynac¢ na uzyskang makrostrukture. Podobny efekt uzyskano dla dodatku 10
ppm boru / odlew 5A /, natomiast dla 5 ppm boru / odlew 7A / mozna zaobserwowac,
7e strefa transkrystaliczna ulegta w niektoérych miejscach rozszerzeniu niemal do $rodka
probki. Obnizenie temperatury modyfikacji i zalewania spowodowalo wigksze
rozdrobnienie ziaren struktury réwnoosiowych. W kazdym z tych przypadkéw
uzyskany efekt modyfikacji uznano za niewystarczajacy. Potwierdza to, co zostalo
wykazane w [1,5], ze bor stosowany jako pojedynczy modyfikator w bardzo matym
stopniu powoduje rozdrobnienie struktury, jest natomiast bardzo dobrym odtleniaczem
miedzi, a dobrze odtleniona miedz ma sklonno$¢ do tworzenia grubokrystalicznej i
kolumnowej struktury (brak obcych zarodkéw krystalizacji).

Korzystny efekt modyfikacji spowodowaly dodatki boru i cyrkonu, dowodz tego
makrostruktur odlewow 8A i 9A. Strefa ziaren rownoosiowych jest w tych przypadkach
najwicksza a zarazem ziarna te sg najbardziej rozdrobnione. Odlewy te cechowaly sig¢
dobrym odgazowaniem, o czym §wiadcza powstate jamy skurczowe i brak §ladow
porowato$ci gazowej. Zaobserwowane zmiany makrostruktury $wiadcza o wyraznym
modyfikujacym wplywie tych pierwiastkow na miedz Uzyskany efekt rozdrobnienia w
obydwoch przypadkach moze byé¢ uznany za calkowicie zadawalajagcy. Odlew 8A
wpordownaniu z odlewem 9A cechuje si¢ lepszym stopniem odgazowania jest to
spowodowane wigksza iloScig uzytych modyfikatorow oraz tym, ze cyrkon dodano po
borze w odstepie dwoch minut a nie rdwnocze$nie jak w przypadku odlewu 9. Bor
spowodowat najpierw odgazowanie cieklego metalu natomiast cyrkon zmodyfikowat
strukturg. Jest to potwierdzeniem tego, ze miedz wstepnie odtleniona lepiej ulega
modyfikacji.

Zmiana szybko$ci chlodzenia spowodowana zmiang $rednic odlewdéw pokazala
nam, ze odlewy o mniejszej §rednicy a co za tym idzie krzepnace z wigksza szybko$cia,
cechuja si¢ lepszym rozdrobnieniem struktury przy zastosowaniu tych samych ilo$ci
modyfikatorow. Potwierdzeniem tego s makrostruktury probek o $rednicy ¢ = 30 mm
(7B, 8B, 9B) przedstawione narys. 2.

Uzyskane wyniki pomiardéw przewodno$ci elektrycznej wlasciwej poza dwoma
wynikami dotyczacymi odlewow wzorcowych 1A, 3A spehiaja norme wedlug ktorej
miedz powinna si¢ cechowaé przewodno$cig wigksza od 57 MS/m. Najwigksza
przewodno$¢ posiada odlew 8A modyfikowany 5 ppm boru oraz 50 ppm cyrkonu.

Przeprowadzona analiza kosztéw modyfikacji odlewu 2 modyfikowanego 400 ppm
boru i 8 modyfikowanego 5 ppm boru i 50 ppm cyrkonu przy zalozeniu cen
modyfikatorow za jeden kilogram 48 zt dla CuB2 oraz 24 7 dla CuZr30 pokazata, ze
modyfikacja modyfikatorem zlozonym jest prawie 50-ciokrotnie tansza przy lepszych
uzyskanych efektach modyfikacji. Koszt modyfikacji 1 kg miedzi odlewu 2 wynosi 1 zt
12 gr natomiast koszt modyfikacji 1 kilograma miedzi dla odlewu 8 wynosiok. 2 gr.
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5. WNIOSKI

Uzyskane wyniki badan i ich analiza pozwolily na sformulowanie nastepujacych
wnioskow:
1. Bor uzyty jako pojedynczy modyfikator w bardzo malym stopniu oddzaluje na

strukture. Jest natomiast bardzo dobrym odtleniaczem miedzi.

2. Bardzo dobre efekty rozdrobnienia struktury otrzymano modyfikujagc miedz
cyrkonem przy obecnosci boru. Najlepsze efekty uzyskano przy dodatku 50 ppm
cyrkonu i 5 ppm boru.
3. We wszystkich odlewach wykonanych z modyfikowanej miedzi M1E uzyskano
przewodno$¢ elektryczng wlasciwa powyzej wartosci 57 MS/m. Wynik ten spehia
warunki odbioru stawiane dla tego gatunku miedzi.
4. Modyfikacja samym borem w poréwnaniu z modyfikacja cyrkonem przy obecnos$ci
boru daje mniejsze efekty rozdrobnienia struktury i jest zarazem kosztowniejsza.
Koszt modyfikacji 1 kg miedzi 400 ppm boru wynosi 1 zt 12 gr natomiast koszt
modyfikacji 1 kilograma miedzi 5 ppm boru i 50 ppm cyrkonu wynosiok. 2 gr.
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MODIFICATION OF PURE COPPER WITH SUSTAINED HIGH
ELECTRICAL CONDUCTIVITY
SUMMARY

The paper contains the results of modification of cathode copper M1E researches. The
modification has been made for not only improving the quality of structure but also for
keeping electrical conductivity above 57MS/m. There was stated that the best results are
achieved with boron and zirconium as the modifier.
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