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1- EP 1887090

Die vorliegende Erfindung beruht auf einem Verfahren zur Herstellung duktilen Eisens.

Um die erwiinschten mechanischen Eigenschaften bei eisernen Gussstiicken zu erreichen, muss das
fliissige Eisen die richtige Zusammensetzung aufweisen und es muss auch geeignete Kristallisationskerne
zum Induzieren der richtigen Graphitmorphologie beim Verfestigen enthalten. Das fliissige Eisen muss ein
geeignetes  ,,Graphitisierungspotential“  aufweisen. Dieses wird hauptsidchlich durch seinen
»~Kohlenstoffiquivalenzwert”  bestimmt. Die normale Vorgehensweise besteht darin, das
Graphitisierungspotential durch Keimbildung, z.B. durch reguliertes Hinzusetzen von sogenannten
Impfmitteln, einzustellen. Impfmittel basieren hauptséchlich auf Graphit, Ferrosilicium oder Calciumsilicid,

wobei Ferrosilicium das am haufigsten Verwendete ist.

Duktiles Eisen, auch als spharoidisches Graphit- (SG-) Eisen oder kugeliges Eisen bekannt,
unterscheidet sich von Graugusseisen dadurch, dass bei ersterem die Ausfillung von Graphit in Form
einzelner Nodule statt miteinander verbundener Flocken erfolgt. Die Unterstiitzung der Ausfillung von
Graphit zn Nodulen wird durch Behandeln des fliissigen Eisens mit einem sogenannten Nodularisierer, im
Allgemeinen Magnesium, vor dem GieBen (und vor dem Impfen) erreicht. Das Magnesium kann als reines
Metall oder noch haufiger als Legierung, wie beispielsweise als Magnesium-Ferrosilicium oder Nickel-
Magnesium, hinzugegeben werden. Andere Materialien umfassen Presskorper, wie beispielsweise
~NODULANT* (WZ), das aus granulidren Mischungen von Eisen und Magnesium gebildet ist, und hohlen
Flussstahldraht, der mit Magnesium oder anderen Materialien gefiillt ist. Im Allgemeinen sollte die
Magnesiumbehandlung zu etwa 0,04 % verbleibendem Magnesium in dem fliissigen Eisen fiihren. Es tritt
jedoch eine Anzahl von Schwierigkeiten bei dieser Magnesiumzugabe auf. Magnesium siedet bei einer
relativ niedrigen Temperatur im Vergleich mit dem fliissigen Eisen, so dass eine heftige Reaktion anfgrund
des hohen Dampfdrucks von Magnesium bei der Behandlungstemperatur stattfindet, was ein heftiges
Aufwiihlen des fliissigen Eisens und einen betréchtlichen Verlust an Magnesium in Dampfform verursacht.
AuBerdem werden wihrend der Behandlung Oxid und Sulfide im Eisen gebildet, was zu Schlackenbildung
auf der Metalloberflache fiihrt. Diese Schlacke muss vor dem Gieien so vollstindig wie moglich entfernt
werden. Auch oxidiert sich verbleibendes Magnesium im fliissigen Eisen nach der Behandiung
kontinuierlich an der Metalloberfliache, wo es Luft ausgesetzt ist, was zn Verlust von Magnesium fiihrt, was
die Struktur der Graphitsphiroide beeinflussen kann, und die gebildete Schlacke kann zu nachteiligen
Einschliissen in den Gussstiicken fithren. Der Verlust von Magnesium an die Atmosphire und durch die
Bildung von Sulfiden und Oxiden ist variabel und erschwert das Voraussagen des geeigneten
Zugabeniveaus fiir eine spezifische Charge und erfordert auch, dass das Eisen um bis zu 100 % oder sogar
mehr (50 % oder mehr des Magnesiums kann verloren gehen) ,,iiberdosiert” wird. Diese Faktoren sind
offensichtlich beziiglich der Kosten, Leichtigkeit der Handhabung und Voraussagemoglichkeit der
mechanischen Eigenschaften und Gesamtqualitit der endgiiltigen Gussstiicke nachteilig.

Des Weiteren ist Magnesium in der Tat ein Unterstiitzer der Carbidbildung, so dass das Niveau
von Impfmitteln, das nach der Magnesiumbehandlung erforderlich ist, relativ hoch ist. Da irgendwelcher
Ausschuss im Allgemeinen aus wirtschaftlichen Griinden an den Anfang des Verfahrens zuriickgeschickt
wird, neigt der Siliciumgehalt des Eisens (aus der Impfmittel- und Nodularisiererzugabe) dazu, iiber eine

gewisse Zeitspanne anzusteigen, wodurch der Anteil von Ausschuss, der verwendet werden kann (das
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Niveau von Silicium, das am Ende des Verfahrens erforderlich ist, wird durch die Spezifikation fiir das
Gussstiick bestimmt) eingeschrinkt wird.

Es haben Versuche stattgefunden, die mit der Magnesiumzugabe verbundenen Probleme zu
mildern. Beispielsweise haben Foseco die Zugabe von Magnesiumnodularisierer mit einer Zugabe einer
Bariumlegierung (z.B. die unter der Handelsbezeichnung ,,INOCULIN 390“ vertrieben wird und die
folgende Zusammensetzung (in Gew.-%) aufweist 60-67 Si, 7-11 Ba, 0,8-1,5 Al, 0,4-1,7 Ca, wobei der Rest
aus Fe besteht) kombiniert. Alle im Folgenden aufgefithrten Zusammensetzungen sind in Gew.-%
aufgefiihrt, es sei denn, es wird etwas anderes angegeben. Die Verwendung derartiger Legierungen kann
einige der oben skizzierten Probleme, jedoch nicht auf verldssliche und vorhersagbare Weise, mildern.

Es ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein verbessertes Verfahren zur Herstellung
duktilen Eisens bereitzustellen, das eines oder mehrere der mit den Verfahren des Stands der Technik
verbundenen Probleme umgeht oder mildert.

Einer ersten Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung gemiB wird ein Verfahren zur Herstellung
duktilen Eisens Anspruch 1 gemé#B bereitgestellt.

Die vorliegende Erfindung basiert auf der Entdeckung, dass das Vorbehandeln des Eisens mit
einem Initialisator vor der Nodularisiererzugabe zu einer Anzahl signifikanter und iiberraschender Vorteile
fithrt.

Das Metall der Gruppe Ila des in Schritt (i) verwendeten Initialisators ist Ba.

Der Initialisator von Schritt (i) ist eine Ferrosiliciumlegierung. Noch bevorzugter betragt die
Ferrosiliciumlegierung in Gewichtsprozent

40-55 Si, 5-15M,

sogar noch bevorzugter betragt sie

46-50 Si, 7-11M,

wobei M das Metall der Gruppe Ifa, nimlich Ba, ist und wobei der Rest Fe und irgendwelche
unvermeidlichen Verunreinigungen, die vorliegen konnen, ist.

Die Legierung kann geringe Mengen anderer legierender Elemente ausgewihlt unter einem oder
mehreren der Folgenden enthalten: beispielsweise unabhiingig Al, Ca, Mn und Zr, 0-2,5 Al, bevorzugt 0-1,5
Al, 0-2 Ca, 0-3 Mn und 0-1,5 Zr. Liegen sie vor, so betragen die Mindestniveaus derartiger Elemente
bevorzugt: 0,5 Al, 1 Ca, 2 Mn und 0,5 Zr.

Eine dulerst bevorzugte Legierung besteht aus 33,7-41,3 Fe, 46-50 Si, 7-11 Ba, 0,01-1 Al, 1,2-1,8
Ca, 0,01-2,5 Mn, 0,01-1 Zr.

Der Mg-haltige Nodularisierer, der in Schritt (ii) verwendet wird, kann aus Mg-Metall (z.B. Barren
oder mit Kern versehenem Draht), MgFeSi-Legierung (bevorzugt 3-20 % Mg), Ni-Mg-Legierung
(bevorzugt 5-15 % Mg) oder Mg-Fe-Presslingen (bevorzugt 5-15 % Mg) bestehen,

Am praktischsten wird der Schritt (ii) etwa 4 Minuten nach Schritt (i) ausgefiihrt.

Bevorzugt wird die Menge an Initialisator, der in Schritt (i) zugegeben wird, so berechnet, dass sie
mindestens 0,035 % des Metalls der Gruppe ITa, namlich Ba (auf das Gewicht des fliissigen Eisens
bezogen), liefert. Uberdosieren verursacht kein besonderes Problem, jedoch sollten 0,04 % (z.B. 0.4 %

eines 10 % Ba enthaltenden Initialisators) fiir die meisten Anwendungen ausreichen.
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Normalerweise wird das Niveau von Si in duktilem Eisen auf etwa 2,2-2,8 % optimiert. Bei

darunterliegenden Niveaus wird der Anteil von Ferrit reduziert und es werden unannehmbare Niveaus von

Carbid gebildet. Das vorliegende Verfahren gestattet eine Reduzierung des Niveaus an Silicium um etwa 10

bis 15 %. Dadurch werden nicht nur die Verwendung und Kosten der Zugabe von Siliciumlegierungen zu

dem Eisen reduziert, sondern die Schlagfestigkeit des Eisens wird vorteilhaft erhdht und die maschinellen
Bearbeitungseigenschaften des Gussstiicks ebenfalls.

Bevorzugt wird die Menge an Mg-haltigem Nodularisierer so berechnet, dass sie zu etwa 0,03 %

(d.h. 0,025 bis 0,035 %) Rest-Mg in dem fliissigen Eisen, d.h. einer Reduktion von etwa 25 % im Vergleich

mit einem herkbmmlichen Verfahren, fiihrt.

Die spezifische Natur des Impfmittels von Schiritt (iii) ist nicht signifikant und irgendein bekanntes
Impfmittel, das fiir duktiles Eisen geeignet ist, beispielsweise Impfmitte] auf der Basis von Ferrosilicium
(bevorzugt) oder Calciumsilicid, kann verwendet werden.

Der Fachmann wird sich im Klaren dariiber sein, dass der Sauerstoffgehalt eines fliissigen
Basiseisens mit seiner Temperatur (Gasabsorptionsrate), Haltezeit, dem Kastengewicht und der
Schnelligkeit der FormproduktionsstraBe in Bezug steht. Allgemein gesprochen enthdlt ein langsamer
GieBereiprozess ein niedriges Sauerstoffniveau (z.B. weniger als 40 ppm) und ein schnell vor sich gehender
GieBereivorgang enthilt ein hohes Sauerstoffniveau (z.B. mehr als 80 ppm). Der Sauerstoffgehalt wirkt sich
direkt auf die Menge Magnesium auf, die zur Nodularisierung erforderlich ist, da Magnesium sich mit
irgendeinem vorliegenden Sauerstoff unter Bildung von MgO kombiniert und nur das freie Restmagnesium
die Nodularisierung von Graphitsphiroiden unterstiitzt. Da die Menge an Sauerstoff variabel (und im
Wesentlichen unbekannt) ist, ist es unmoglich, das Eisen mit der richtigen Menge Magnesium zu dosieren.
In denjenigen Fillen, wo das Sauerstoffniveau gering ist, wird eine iibermdBige Menge von freiem
Magnesium vorliegen. Dies fiithrt zum Unterstiitzen von Carbid (harter Phase) und erhohten Gasdefekten
und Schrumpfungen. Andererseits wird dort, wo das Sauerstoffnivean hoch ist, eine iibermiBige Menge
MgO vorliegen, was zu unrunden Graphitsphéroiden, Schlackeeinschliissen und Oberflichendefekten fithrt.

Der Zweck des Initialisators besteht daher darin, die verschiedenen Sauerstoffniveaus durch
»Wiedereinstellen“ oder Inaktivieren der Sauerstoffaktivitdt auszugleichen. Da kein Magnesium bei der
Bildung von MgO auf die darauffolgende Magnesiumzugabe hin verbraucht wird, kann das erforderliche
Niveau der Mg-Zugabe viel genauer berechnet werden. Da die erforderliche Menge Mg
unvermeidlicherweise geringer ist als vorher verwendet worden wire, wird die Heftigkeit der Reaktion
ebenfalls reduziert, wodurch das Erfordernis des Uberdosierens noch weiter minimiert wird. Jedenfalls
besteht ein Hauptvorteil der vorliegenden Erfindung darin, dass die verbleibenden Parameter, die das
Niveau der Mg-Zugabe bestimmen, entweder konstant sind, vorausgesagt oder gemessen werden kénnen.

Die sequenzielle Verwendung eines Initialisierers der Gruppe Ila, namlich Barium, und eines
Magnesium-Nodularisierers ist besonders wirksam. Die praktische Erfahrung hat gezeigt, dass Magnesium
bei weitem das beste Material zum Induzieren des Wachstums der Graphitnodule in der erforderlich
sphiroidalen Gestalt ist. Jedoch ist Mg beziiglich seiner anderen Eigenschaften bei weitem nicht ideal: Es
reagiert heftiger als die anderen Mitglieder der Gruppe, sein Oxid ist weniger bestindig, es neigt stark zum
Verschwinden, es bildet groBe Mengen ,klebriger Silicatschlacken, die Defekte in den endgiilligen

Gussstiicken ftrdern und es ist nicht besonders wirksam, die anfidngliche Bildung der Graphitnodule zu
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nukleieren. Wenn man bei der Gruppe von Ca bis zu Sr und Ba heruntergeht, so wird die
Reaktionsheftigkeit reduziert, die Bestindigkeit der Oxide nimmt zu, die Verblassungstendenz wird
reduziert und die Nukleierungskraft nimmt zu. AuBerdem neigen die Schlacken dazu, Oxide zu sein statt

Silicate und sind leichter von dem Eisen zu trennen.

Man wird sich im Klaren dariiber sein, dass, gleichgiiltig ob der Sauerstoff in dem Eisen durch Mg
oder den Initialisierer verbraucht wird, sein Niveau immer noch unbekannt ist, so dass ein Uberdosieren
immer noch erforderlich ist. Jedoch sind die Folgen von Uberdosieren mit Initialisierer bei weitem nicht so
nachteilig wie sie beim Uberdosieren mit Mg sind, da das Metall der Gruppe Ila des Initialisiers, néimlich
Ba, weniger Carbidbildung unterstiitzend ist als Mg und leichter zu handhabende Schlacke erzeugt.

Obwohl alle Metalle der Gruppe Ila beziiglich des Deoxidierens der Schmelze vorteilhaft sein
werden, ist die Verwendung von Ba besonders vorteilhaft. Wird iiberschiissiger Initialisierer verwendet, so
scharen sich die relativ kleinen Keime zusammen, wodurch ihr Oberflichenbereich vergroBert wird und der
Flotationsmechanismus die Fiihrung fibernimmt, so dass der Uberschuss als Schlacke entfernt wird (anders
ausgedriickt ist, im Gegensatz zu Mg, wo die Menge an freiem Mg in dem Rest-Mg variieren kann, dies
keine Variable in der Komponente im gegossenen Zustand). Anders ausgedriickt kann die Erfindung als
eine Moglichkeit zum Umwandeln einer metallurgischen Variable (Sauerstoffniveau), die als Variabilitit in
der Komponente im gegossenen Zustand auftritt, zu einer Prozessvariablen (Schlacke auf Sauerstoffbasis)
angesehen werden, bei er es sich um einen Parameter des Verfahrens handelt und die von der Komponente
im gegossenen Zustand vollig getrennt ist. Elemente oberhalb Barium im Periodensystem der Elemente
neigen dazu, schneller zu verschwinden, da sie leichter sind und schneller ausschwimmen. Elemente
unterhalb Ba (d.h. Ce) neigen dazu, in Ofen/Pfannen auf den Boden zu sinken. Andererseits besitzt BaO
ungefihr dieselbe Dichte wie fliissiges Eisen, so dass die Gelegenheit zum Maximieren und Erhalten von
Homogenitit im Nukleierungsvorgang nur mit Ba realisiert werden kann.

Ausfithrungsformen der Erfindung werden nun unter Bezugnahme auf die beiliegenden
Zeichnungen beschrieben, wobei:

Figur 1 eine schematische Darstellung einer GieBereianordnung zum praktischen Durchfiihren des
Verfahrens der vorliegenden Erfindung ist,

Figur 2 optische Mikrographien von Eisenproben, die der vorliegenden Erfindung gem:B
hergestellt worden sind, im Vergleich mit einer Probe des Stands der Technik zeigt und

die Figuren 3 bis 9 Diagramme von Nodulzahlen, dem Ferritprozentsatz, der Hirte, des Rest-Mg-
Prozentsatzes, des Prozentsatzes von Nadellochpromotoren, des Prozentsatzes von Schwefel bzw. des
Prozentsatzes von Silicium bei Gussproben aus einem GieBereiversuch wobei die Mg-Behandlung des
Stands der Technik mit Verfahren der vorliegenden Erfindung verglichen werden.

Unter Bezugnahme auf Figur 1 ist dort eine schematische Anordnung zum Durchfithren des
Verfahrens der vorliegenden Erfindung gezeigt. Das Basiseisen wird in einem Ofen 2 geschmolzen und in
eine Haltevorrichtung 4 (Weg A) iberfithrt. Das geschmolzene Eisen wird dann in eine erste
(initialisierende) Pfanne 6 gegossen, in die der Initialisierer vordosiert worden ist. Es ist wichtig, eine
geeignete Temperatur zum Unterstiitzen der Bildung von Bariumoxiden aufrechtzuerhalten und je nach dem
genauen System kann dies durch ,,Uberhitzen* des Halteofens 4, wo keine Temperaturregelung der ersten

Pfanne 6 vorliegt (um der Haltezeit in der ersten Pfanne 6 Rechnung zu tragen) oder durch Benutzen einer
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erhitzten ersten Pfanne 6 erreicht werden. Das initialisierte Eisen wird dann in eine zweite Pfanne 8
gegossen, die mit dem Nodularisierer vordosiert worden ist (alternativ kann der Nodularisierer dem
initialisierten Eisen z.B. durch ein Kolbenverfahren oder als einen mit einem Kern ausgestatteten Draht
hinzugegeben werden). Das Metall kann dann auf herkommliche Weise beziiglich der impfung, des

GieBens usw. behandelt werden.

Beim Weg B wird im Wesentlichen dasselbe Verfahren mit einem einzigen Behilter, wie
beispielsweise einer GF-Konverterpfanne, 10 durchgefiihrt. Eine GF-Konverterpfanne ist im Wesentlichen
ein grofer Behilter, der mit feuerfestem Material ausgekleidet und um 90° drehbar ist. Wenn der Konverter
10 so angeordnet ist, dass er die Charge von geschmolzenem Eisen aufnimmt, wird der Initialisierer 12 auf
den Boden des Konverters dosiert und der Nodularisierer 14 wird in einem Hohlraum zuriickgehalten, der
zwischen einer Seitenwand und der Decke der Konverterpfanne 10 durch eine sogenannte Salamanderplatte
16 gebildet wird, so dass der Nodularisierer in dieser Position oberhalb der Eisenscharge verbleibt. Sobald
die Initialisierung stattgefunden hat, wird der Konverter um 90° gedreht, so dass der Nodularisierer sich nun
zwischen dem Boden und der Seitenwand der Konverterpfanne in der gekippten Position befindet. Fliissiges
Eisen dringt in den Hohlraum ein und die Nodularisierung wird ausgefiihrt.

GIESSEREIVERSUCH 1: HERSTELLUNG EINES ROHRS AUS DUKTILEM EISEN ~ FALLSTUDIE

Ein wesentlicher Anteil der Erzeugung von duktilem Eisen ist der Herstellung von Rohren, z.B. fiir
Leitungswasser oder Abwassersysteme, gewidmet. Rohre aus duktilem Eisen bieten alle die Vorteile von
Guss- (Grauguss-) Eisen, sind jedoch widerstandsfihiger, dauerhafter und flexibel. Bei einem vorgegebenen
Innendurchmesser kann ein Rohr aus duktilem Eisen diinnwandiger, leichter und daher billiger hergestellt
werden als ein Gusseisendquivalent.

BESTEHENDES VERFAHREN

In der GieBerei ist ein Hochofen vorhanden, der 700 Tonnen/Tag Basiseisen erzeugt, wovon 50 %
als Roheisen verkauft und 50 % in der Rohrfertigungsanlage verwendet werden. Das fiir die Rohrfertigung
verwendete Roheisen wird mit 10 % Stahlschrott (5 % CRCA Stahl mit geringem Mn-Gehalt und Stahl mit
5 % Mn-Gehalt) ergiinzt ist. Die Rohrherstellungsanlage arbeitet mit einer Standardpermanentrotationsform
fiir Rohre. Der Siliciumgehalt des Eisens wird mithilfe von FeSi75 (0,15 %) in einem Halteofen vor dem
Abstechen in einen GF-Konverter eingestellt. Die Nodularisiererbehandlung wird unter Anwendung von
reinem Mg mit einer Zugaberate von 0,12 Gew.-% Mg durchgefiihrt. Eine Spitstromimpfung wird unter
Anwendung von ZIRCOBAR-F(WZ) durchgefiihrt, dessen Zusammensetzung (ausschlieSlich Fe) aus Si
60-65, Ca 1-1,5, Al 1-1,6, Mn 3-5, Zr 2,5-4,5, Ba 2,5-4,5 (0,15 %) besteht und 0,35 % Formpulver
(INOPIPE E04/16(WZ), dessen Zusammensetzung (ausschlieBlich Fe) aus Si 57-63, Ca 13-16, Al 0,5-1,2,
Ba 0,1-0,5, Mg 0,1-0,4 besteht) wird wihrend der Rohrbildung ebenfalls verwendet.
ERFINDUNGSGEMASS MODIFIZIERTES VERFAHREN

Das obige Verfahren wurde modifiziert, um eine Initialisierungsbehandlungsstufe mit INOCULIN
390 (60-67 Si, 7-11 Ba, 0,8-1,5 Al, 0,4-1,7 Ca, wobei der Rest aus Fe und Spurenverunreinigungen besteht)
mit einer Rate von 0,4 Gew.-%, 4 Minuten vor der Mg-Behandlung angewendet, zu umfassen.
Metallographische Studien wurden an Schnitten durch die hergestellten Rohre durchgefiihrt, um die
Graphitausfillung im Eisen zu untersuchen. Weitere Modifikationen des Verfahrens wurden durch

schrittweise Reduzierung des Niveaus der Magnesiumbehandlung nach der Initialisierung durchgefiihrt. Die
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Ergebnisse sind in Figur 2 gezeigt, die Schnitte durch verschiedene 9 mm-Rohre von der AuBenoberfliche
des Rohrs (OD) durch die Mitte bis zur Innenfléiche des Rohrs (ID) zeigt. Der Mn-Gehalt des Eisens betrug
0.45 % und die Bedeutung des Mn-Gehalts wird unten besprochen.

Die erste Spalte der Figur 2 (,Bezugsbeispiel®) zeigt die Ergebnisse des Durchfiihrens des
Standardverfahrens. Die Graphitnodule (graue Punkte) sind klar sichtbar und lagen im mittleren Abschnitt
mit einer Haufigkeit von 170 /mm? vor. Die Initialisierungsbehandlung (Spalte 2 ,,S1%) fiihrte zu einer
betrichtlichen Erhohung der Graphitnodule (550/mm?). Die nichsten vier Bilder zeigen die Wirkung des
Reduzierens des Mg im Vergleich mit dem ,,Bezugsbeispiel“ um 10% (,,S5), 20 % (,,S7*) 30 % (,,S9*) und
35 % (,,510%). Mit dem Reduzieren des Magnesiumniveaus fallt die Anzahl von Nodulen (S5 - 500/mm?,
S7 - 470/mm’, 89 - 400/mm” und S10 - 260/mm’) ab. Alle diese Werte sind hoher als diejenigen der
Bezugsbehandlung. Nur bei der Probe S10 (Mg-Reduktion 35 %) beginnt der Graphit sich als Flocken statt
Nodulen der Innenfldche des Rohrs zu auszuféllen.

Das Endbild in Figur 2 (,,S11“) zeigt die Wirkung der Initialisierungsbehandlung mit einer um 30
% reduzierten Mg-Zugabe auf ein Eisen, das einen relativ hohen Mn-Gehalt (0,72 %) aufweist. Mn ist ein
Carbidpromotor und frithere praktische Erfahrung hat gezeigt, dass der maximale Mn-Gehalt, den die
Rohranlage unter Anwendung des Standardverarbeitungsverfahrens bewiltigen kdnnte, 0,5 % betrug. Die
S11-Probe weist eine ausgezeichnete Graphitnodularisierung auf und dies zeigt, dass ein héherer Mn-Gehalt
nun in der Rohranlage verarbeitbar ist. Dies erlaubt es der GieBerei, billigeren Mn-Stahlschrott einzusetzen.
AuBerdem erhéht, obwohl dies fiir den Rohrherstellungsvorgang nicht direkt relevant ist, der hthere Mn-
Gehalt des Eisens den Wert des durch diese GieBerei hergestellten Roheisens.

Ein weiterer Vorteil des vorliegenden Verfahrens besteht darin, dass es eine signifikante Reduktion
der Anwendung von Impfmittel erlaubt, da weniger Mg (ein starker Carbidpromotor) vorliegt. Dies
reduziert nicht nur die Kosten, sondern auch die Menge an Silicium, die dem Eisen hinzugegeben wird.
Dies gestattet wiederum, dass ein hoherer Anteil von Schrott in den Ofen zuriickgefiihrt werden kann. Es ist
auch vorauszusehen, dass die FeSi-Zugabe in den Halteofen vollstindig ausgelassen werden kann — da
weniger Carbid-forderndes Mg vorliegt, kann ein geringeres Kompensationsniveau von Si in dem Eisen
toleriert werden.

Aufgrund des obigen Versuchs ist vorauszusehen, dass eine Reduktion des Mg-Niveaus um 28 %
mit Bezug auf die Bezugsprobe gut toleriert wird und dass die Verwendung sowohl der Spitstromimpfung
als auch des Formpulvers um 20 % reduziert werden kann.

Mg und Al und Ti-Verunreinigungen in den verwendeten Mg-Legierungen reagieren mit Wasser
unter Bildung von Oxiden und Wasserstoffgas, das fir die Bildung von Nadelléchern verantwortlich ist.
Durch Mitfithren von Mg-Schlacke in das Eisen werden Schwichebereiche in das Rohr eingefiihrt, die zu
Lecks unter Druck fiihren kénnen. Die Reduktion der Mg-Ladung reduziert auch die Menge an produzierter
Mg-Schlacke und dadurch wird wiederum die Menge an Schlacke, die in das Eisen mitgerissen wird,
reduziert. Es ist verniinftigerweise zu erwarten, dass das Einfithren des obigen Verfahrens die Rate der
Nadellochbildung und Lecks um 50 % reduziert. Berechnungen haben angezeigt, dass diese GieBerei ihre
Gewinnmarge bei der Rohrherstellung durch Einfiihren des erfindungsgeméBen Verfahrens um etwa 50 %

erhthen konnte.
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Das Verfahren der vorliegenden Erfindung gestattet eine effizientere Herstellung diinnerer Rohre.
Man wird sich im Klaren dariiber sein, dass diinnere Rohre sich nicht nur schneller abkiihlen, was sich auf
die Morphologie des Eisens auswirkt, sondern irgendwelche Defekte im Eisen fithren wahrscheinlicher zu
Lecks.

GIESSEREIVERSUCH 2: GUSSSTUCKE AUS DUKTILEM EISEN
VORHANDENES VERFAHREN (,,BEZUGSBEISPIEL*)

Eisen waurde in einem Lichtbogenofen geschmolzen und daraufhin in einen Halteofen iiberfiihrt.
FeSi 75 wurde vor der Mg-Behandlung (FeSi 44-48 Mg 6) (0,9 %) in einem GF-Konverter) hinzugegeben.
Eine Cer-Tablette (0,1 %) wurde ebenfalls hinzugegeben, um die Schmelze zu deoxidieren.

Fir jede Pfanne wurde eine Reihe von Formen begossen, in den Figuren stellt ,,A* die erste
begossene Form und ,.Z“ stellt die letzte begossene Form dar. In jeder Form wurden zwei identische
Gussstiicke (mitteldickes Stiick eines Fahrzeugteils) hergestellt, die ,,1“ und ,,2* etikettiert wurden. Die
Spitstromimpfung wurde mit INOLATE 40(WZ) (70-75 Si, 1,0-2,0 Ca, 0,7-1,4 Al, 0,8-1,3 Bi, 0,4-0,7
Seltenerden, wobei der Rest aus Fe und Spurenverunreinigungen besteht) (0,03 %) durchgefiihrt.
MODIFIZIERTES VERFAHREN DER VORLIEGENDEN ERFINDUNG GEMASS

Eine Reihe von Tests wurde auf der Basis des Bezugsverfahrens durchgefiihrt. In Test 1 wurde die
Initialisierung 4 Minuten vor der Mg-Behandlung (ohne Cer-Tablette) unter Anwendung von INOCULIN
390 (60-67 Si, 7-11 Ba, 0,8-1,5 Al, 0,4-1,7 Ca, wobei der Rest aus Fe und Spurenverunreinigungen besteht)
durchgefiihrt. In den Tests 2 bis 5 wurde der Mg-Nodularisierer schrittweise um etwa 11 % (Test 2), 15 %
(Test 3), 19 % (Test 4) und 26 % (Test 5) reduziert.

Die relevanten Parameter fiir das Verfahren sind unten in Tabelle 1 gezeigt.

Tabelle 1: Verfahrensparameter fiir den GieB8ereiversuch 2

Pfannen- Impfung Initialisierung mit 5 .
charge | FeSi75 INOCULIN 390 Mg-Behandlung FeSiMg
Probe
Gew. (kg) | Gew. (kg) | Gew.(kg) | % Zusatz | Gew. (kg) | % Zusatz | © rl::ifsféar'
Bezugs- | 50 2 0 0,00 6,0 0,92 0,0
beispiel
Test 1 660 0 2,6 0,39 6,0 091 0,0
Test 2 670 0 2,6 0,39 54 0,81 -11,3
Test 3 660 0 2,6 039 5,1 0,77 -15,0
Test 4 650 0 2,6 0,40 48 0,74 -18,8
Test 5 670 0 2,6 0,39 45 0,67 26,1

Die Ergebnisse sind graphisch in den Figuren 3 bis 9 gezeigt. Die metallurgischen Eigenschaften
wurden an Gussstiickabschnitten gemessen und die metallurgischen Zusammensetzungen wurden an
Kokillenproben, die nach dem BegieBen der letzten Form aus der Pfanne genommen wurden, gemessen.

Unter Bezugnahme auf Figur 3 ist zu sehen, dass die Reduktion des Mg-Niveaus keine negative

Auswirkung auf die Nodulenzahl ausiibt. Gleichzeitig erfolgt eine merkliche Erhhung des Prozentsatzes

71715



10

20

25

30

35

-8- EP 1887090
von Ferrit in den Gussstiicken (Fig. 4) mit einer entsprechenden Reduktion der Hirte (Fig. 5). Dies ist als
solches nicht unbedingt wiinschenswert, insbesondere dann, wenn dieselben mechanischen Eigenschaften
wie bei dem Bezugsversuch erforderlich sind. Jedoch gestattet die inhirente Erhéhung des Ferrits die
Verwendung von mehr Legierungselementen (z.B. Mn) in der anfinglichen Charge, was dazu tendiert, die
Carbidbildung zu unterstiitzen (derartige Legierungselemente konnen solche sein, die spezifisch fiir
verbesserte Charakteristiken ausgewihlt werden oder einfach als Verunreinigungen in der Charge
vorliegen). Wie zu erwarten wire, wird das Niveau an Rest-Mg reduziert (Fig. 6) und die Anzahl von
Nadellochpromotoren (Al+Ti+Mg) ist ebenfalls reduziert (Fig 7). Figur 8 zeigt eine Erhthung des Niveaus
von S in den Gussstiicken bei reduziertem Mg-Niveau. Der Grund dafiir liegt darin, dass, wie Sauerstoff,
Schwefel sich mit Barium wihrend der Initialisierungsbehandlung kombiniert und wahrend der
Nodularisierungsbehandlung zum Kombinieren mit Magnesium nicht mehr verfiigbar ist. Im Gegensatz zu
MgS, wird BaS nicht als Schlacke aus der Schmelze genommen, sondern verbleibt im Eisen. Ein hoheres
Niveau von Schwefel verbessert die maschinellen Bearbeitungseigenschaften. In Figur 9 ist ersichtlich, dass
alle die vorher beschriebenen Vorteile erhalten werden, obwohl das Niveau an Si reduziert ist.

Es ist zu erwarten, dass eine weitere Optimierung das Reduzieren von in der Form erforderlichem
Impfmitte] umfassen wiirde und die Herstellung von Gusstiicken mit mechanischen Eigenschaften, die
mindestens mit denen des Bezugsverfahrens vergleichbar sind, auf billigere und konsistentere Weise
erlaubt.

GIESSEREIVERSUCH 3: GROSSE GUSSSTUCKE AUS DUKTILEM EISEN
VORHANDENES VERFAHREN(,,BEZUGSVERFAHREN*)

Ein Induktionsofen wurde wie folgt beschickt:

Stahl 45 %

Roheisen 15 %

Riickware 40 %

SiC 6 kg/t

C3,5kgit

Cu 2 kg/t

und die Charge wurde geschmolzen. Die ersten drei Pfannen (1100 kg) wurden zu Bezugszwecken
(reprisentative Daten werden nur fiir eine einzige Pfanne angegeben) und die vierte Pfanne fiir das
erfindungsgemiBe Verfahren verwendet. FeSi75 (0,4 %) wurde vor der Mg-Behandlung (FeSi 44-48 Mg 6)
(1,5 %) in die Pfanne eingegeben. Die Spitstromimpfung wurde mit INOLATE 190 (WZ) (62-69 Si, 0,6-
1,9 Ca, 0,5-1,3 Al, 28-4,5 Mn, 3-5 Zr, <0,6 Seltenerden, wobei der Rest aus Fe und
Spurenverunreinigungen bestand) (0,08 %) durchgefiihrt. Bei der Impfung in der Form wurde
GERMALLOY-Insert (von SKW geliefert, ungefahre Zusammensetzung Si 65, Ca 1,5, Al 4, Rest Fe) (0,1
%) verwendet. Die metallurgischen und mechanischen Eigenschaften der so gebildeten Gussstiicke wurden
bestimmt.

MODIFIZIERTES VERFAHREN DER VORLIEGENDEN ERFINDUNG GEMASS
Vor dem GieBen wurden 0,45 % INOSET (WZ) 48 Si, 9,4 Ba, 2,4 Al, 1,4 Ca, 1,6 Mn, 2,4 Zr (Rest

Fe und Spurenverunreinigungen) in den Ofen eingegeben. Die vorbehandelte Charge (1400 kg) wurde in
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die Pfanne, die FeSi 44-48 Mg 6 (1,2 %) enthielt, ohne Zugabe von FeSi75 4 Minuten nach dem INOSET-
Dosieren hineingegossen. Die Spitstromimpfung wurde unter Anwendung von INOLATE190 (0,13 %)
ohne GERMALLOY-Eingabe in die Form durchgefiihrt.

Es ergab sich kein wesentlicher Unterschied der metallurgischen oder mechanischen Eigenschaften
(Zugfestigkeit, ReiBdehnung, % Bruchdehnung) zwischen den beiden Verfahren. Jedoch erlaubt die
Verwendung von weniger Mg bei dem erfindungsgemiBen Verfahren eine Reduktion des endgiiltigen Si-
Gehalts (aus oben beschriebenen Griinden), wodurch die maschinellen Bearbeitungseigenschaften
verbessert werden.

Die Effizienz der Verfahren kann durch Bestimmen der Mg-Wiedergewinnung (als Verhiliis von
Rest-Mg in dem Gussstiick zum gesamten hinzugegebenen Mg definiert) verglichen werden. Das
Bezugsverfahren weist eine Mg-Wiedergewinnung von 46,6 % und das erfindungsgemifBe Verfahren von
61,1 % auf.

Das erfindungsgemiBe Verfahren gestattet die Herstelling von Gussstiicken, die eine
vergleichbare Metallmatrix und vergleichbare mechanische Eigenschaften bei einer viel konsistenteren und

effizienteren Mg-Behandlung anfweisen.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung duktilen Eisens, umfassend die sequentiellen Schritte des:
(i) Behandelns von fliissigem Eisen mit einem Initialisator, der eine Ferrosiliciumlegierung

ist, umfassend eine wirksame Menge eines Metalls der Gruppe 1la, das nicht Magnesium ist, wobei das
Metall der Gruppe Ila Barium ist und wobei die wirksame Menge ausreicht, um die Sauerstoffaktivitit des
fliissigen Eisens zu inaktivieren,

(ii) Behandelns des fliissigen Eisens mit einem magnesiumhaltigen Nodularisierer zwischen 2
und 10 Minaten nach Schritt (i),

(iii) Behandelns des fliissigen Eisens mit einem Nukleierung induzierenden Impfmittel mit
eutektischem Graphit, und

(iv) GieBens des Eisens.
2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Ferrosiliciumlegierung in Gewichtsprozent aus 40-55 Si, 5-
15 Ba besteht,

wobei der Rest Fe und jedwede moglicherweise vorliegende unvermeidliche Unreinheiten sind.
3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei der in Schritt (ii) verwendete magnesiumhaltige
Nodularisierer Mg-Metall, eine MgFeSi-Legierung, eine Ni-Mg-Legierung oder Mg-Fe-Briketten ist.
4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei die Menge des in Schritt (i) hinzugefiigten
Initialisators berechnet wird, um mindestens 0,035 Gew.-% Barium des fliissigen Eisens zu liefern.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die Menge des magnesiumhaltigen

Nodulasierers berechnet wird, um von 0,025 bis 0,035% Restmagnesium im fliissigen Eisen zu ergeben.

6. Verfahren nach Anspruch 2, wobei die Legierung 0-2,5 Al, 0-2 Ca, 0-3 Mn und 0-1,5 Zr enthiilt.
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Figur 7 - Nadellochpromotoren, % (Al + Ti + Rest-Mg)
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Figur 9 - Silicium, %
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