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1
A

Hiiliekvivalentin mddrittiminen fakennemodifioidussa valu-

raudassa

Esilld oleva keksintd koskee menetelmdd hiiliekvi-
valentin mddrittédmiseksi rakennemodifioidussa valuraudas-
sa, kuten taottavassa ja yhteenpuristetussa grafiittirau-
dassa.

Raudan ja hiilen v&liselld kaksifaasidiagrammilla
on rajoitettua mielenkiintoa valimoteollisuudessa, koska
kaikki materiaalit, joita kdytetds&n valuraudan valmistuk-
seen, sis8ltivéat aina lejeerausalkuaineita, kuten piita ja
mangaania yhdessd epdpuhtauksien, kuten rikin ja fosforin,
kanssa, jotka kykenev#t muuttamaan faasisuhteita. Jotkut
ndistd alkuaineista voivat korvata hiiltd eri suhteissa ja
vaikuttaa sen kautta faasidiagrammiin. Ndiden aineiden ko-
konaisvaikutuksen seurauksena faasidiagrammiin likvidus-
lédmpbtila, joka esiintyy sulatteen middridtylld koostumuk-
sella ja josta kdytetddn nimitystd "hiiliekvivalentti"” tai
C.E., voidaan ilmaista yht&l®11l&

C.E. = %C+ % 8i/x + $P/y + ...

jossa x:n katsotaan saavan arvot v&lillsa 3 - 4 ja y:n kat-
sotaan saavan arvot vdlill3 3 - 6. Yhdysvalloigssa t&mi yh-
t4l6 yksinkertaistetaan normaalisti muotoon

C.E. = $C+ % 51/3

ja téatd yht&dlod kdytetddn niin muodoin seuraavassa.

Tdtd lyhennettyd kaavaa voidaan kaytt&d, koska nii-
den sulatteiden fosforipitoisuus, joita valimoteollisuu-
dessa Kdytetddn kdsiteltyyn valurautaan, on hyvin pieni ja
sen vuoksi merkityksetdn. Mielenkiintoinen alue yhteenpu-
ristetun grafiittiraudan ja taottavan raudan valmistukses-
sa osuu v&lille C.E, = 3 - 5,
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Pddosa Jjulkaistuista rauta-hiili-piifasidiagram-
meista koskee niitd olosuhteita, joissa harmaa valurauta
jéhmettyy, ts. késittelemdtdn rauta, jossa grafiittikiteet
kasvavat levinneeseen ja haarautuneeseen hiutalemuotoon.
Téssd systeemissd eutektinen reaktio y-raudan (austeniit-
ti) ja grafiittihiutaleiden v#1ill4 tapahtuu C.E.-arvolla
noin 4,35 % ja noin 1155 °C:n lédmpdtilassa. Valuraudasta,
jonka hiilipitoisuus tai C.E. < 4,35 %, kdytetddn normaa-
listi nimityst8 hypoeutektinen, kun taas materiaalista,
joiden hiilipitoisuus tai C.E. on suurempi kuin 4,35 %,
kdytetdsn nimitystd hypereutektinen. Kuten edelld mainit-
tiin, t&m8 m&&ritelmd on merkitsevd ainoastaan hiutalemai-
sen harmaan valuraudan suhteen.

On mahdollista mé&rittdi hypoeutektisen valuraudan
fysikaalinen C.E.-arvo faasinmuutoslampttilan avulla.
Jadhtymiskadyrédssd esiintyy l&mpdtilan pys&hdys, kun ndyt-
teen ldmpdtila ohittaa likviduskéyrén ja y-faasi alkaa
erkautua. Syynd t&hén lé&mpdtilan pys&hdykseen on se, ettd
austeniittifaasin kasvukinetiikka on erittdin suuri ja
ettd sama pdtee myds y~faasin kiteytymislampbdn,

Nam& tekijdt ovat osaltaan syynd terdvdn ja hyvin
ndkyvin pisteen muodostumiseen l&mpbdtila-aikakdyriidn lam-
pbtilan pys&hdyksen ollessa annetun ajanjakson pituinen.

Tdtd periaatetta on pitk##n k#ytetty hyvdksi vali-
moissa. Esimerkiksi aikaisemmassa julkaisussa SE-B-350 124
annetaan ohjeet vdlineelle t#dllaisen j8&htymiskdyrdn ai-
kaansaamiseksi sulalle raudalle.

Yritykset k&yttd84 samaa tekniikkaa tarkoituksena
madrittdd C.E. hypereutektisissa lejeeringeissi eivét ole
kuitenkaan onnistuneet. Hiutalemainen hiili on ensimm&inen
kiinted faasi, joka erkanee tdstd sulatteesta. Hiilikiteet
eivdt kuitenkaan muodosta ytimid valittdmdsti ohitettuaan
likviduskéyrédn ja kehittynyt sitoutunut l&mpd on merkityk-
setdn ja levittdytynyt tietylle lémpétila-alueelle. TAsté
johtuen on mahdotonta suhteuttaa j&hmettymiskdyr&n muutok-



sia hyvin n#8kyvddn faasinmutoslémpttilaan, mikd tekisi
mahdolliseksi médrittdd C.E.-arvon.

Tém3d ongelma ratkaistaan julkaisussa SE~B-342 508
neuvotulla menetelmdlld. Tassd julkaisussa paljastetaan,
ettd kun grafiitin muodostumista voidaan v&hentdd lisdé-
milld tiettyjd alkuaineita sulatteeseen, sulate alij&adh-
tyy, kunnes vastaava k#yrd metastabiilissa systeemissa,
y-rauta ja sementiitti saavutetaan. Ensimméinen faasi,
joka muodostuu erittdin hypereutektisiin sulatteisiin j&h-
mettymisen aikana, on t&lléin sementiitti, joka johtuen
sen suuresta kasvukinetiikasta vapauttaa riitt&vésti 1l&m-
pdd lé&mpdtilan laskun pysdyttémiseksi annetuksi ajanjak-
soksi. Edelld mainitun julkaisun SE-B-342 508 hakijaa ei
nédytd huolestuttavan se seikka, ettd kaksi t8ysin erilais-
ta sulatetta, toinen hypoeutektinen, jossa esiintyy pri-
maarisad y-faasin erkanemista, ja toinen pddasiassa semen-
tiittid oleva hypereutektinen erkaneminen antavat saman
tuloksen. Hakemuksen tekijét ovat myds ndin ollen jattéa-
neet homiotta erittéin tdrke#in y-likvidussiirtymén stabii-
lin ja metastabiilin tilan v&lilla.

Edelld mainitun patenttijulkaisun hakija vaittaa
myts, ettd tietyt alkuaineet vihentdvit grafiitin muodos-
tumista ja ettd telluuri, boori ja serium osoittautuisivat
tehokkaimmiksi alkuaineiksi, vaikka my®s magnesium maini-
taan téssd yhteydessd. Vaikka tdmd vdite on osittain tot-
ta, miljoonia tonneja takorautaa tuotetaan vuosittain ra-
joitetuilla seriumin (ja muiden harvinaisten maametallien
Jja magnesiumin) lis#yksilld sementiitin muodostumisvaaran
ollessa hyvin vdh#dinen.

Modifioidun valuraudan (ts. harvinaisten maametal-
lien ja/tai magnesiumin lis#dyksen jdlkeen) tutkiminen on
osoittanut, ettd nditd rautatyyppejd on kuvattava tdysin
erilaisella faasidiagrammilla, jossa sek# y-likviduskdyrd
ettd modifioitujen grafiittijyvdsten likvidusk&yrd, C.E.
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ja eutektisen reaktion lé&mpétila ovat siirtyneet paikal-
taan,

TAtd keksintd4 kuvataan nyt yksityiskohtaisemmin
viitaten liitteend oleviin piirroksiin, joissa Kkuvio 1
esitt8d aluetta eutektisen reaktion ymp&rill& modifioitua
valurautaa koskevassa faasidiagrammissa; ja kuvio 2 esit-
td4a jahmettymiskéyrid aikaisemmin tunnetun tekniikan mu-
kaisesti ja my®s tdm#n keksinnén mukaisesti.

Kuvio 1 kuvaa muutosta normaalista rauta-hiili-pii-
faagidiagrammista takoraudan tapaukseen, jonka ytimenmuo-
dostustaso on 100 * 50 jyvéstd/mm’ koesauvassa, jonka hal-
kaigsija on 2,5 cm. Eutektisella koostumuksella havaittiin
olevan C.E.-arvo noin 4,7 ja lé&mpbtilan eutektisessa jah-
mettymisessd havaittiin olevan noin 1 140 °C. Téss8 pis-
teessd y-rauta- ja grafiittijyviset erkanivat vipus8&nndn
mukaisesti. Alemmilla C.E.-arvoilla gammafaasi kehittyy
olennaisesti haaraisiin muotoihin, kun taas C.E.-arvoilla
yli noin 4,7 sulatteesta voi erkaantua p#8asiassa grafiit-
tijyvésid, jotka jyvéset pyrkividt kohoamaan sulatteen yl&-
osiin (kelluttuminen).

Tam& 100 + 50 jyvdsen/mm’ ymppdystaso valitaan, kos-
ka useimmissa tapauksissa se edustaa takorautasulatteen
todellista tilaa perusk&dsittelyn jdlkeen (ts. sellaisten
aineiden kuin FeSimg ja FeSi ja valinnaisesti harvinaisten
maametallien annetun md&rén lisdyksen jdlkeen).

Kun t&8md taso on saavutettu sulatteessa, on mahdol-
lista md&ritt&8 suuremmalla tarkkuudella se ymppédysaineen
m88rd, joka wvaaditaan, jotta saavutetun haluttu jyvasten
méidrédllinen taso (taili jyvdsten lukumsird pinta-alayksikk&d
kohti). J8&nntsmagnesiumpitoisuuden tdssd rautatyypissé on
ylitettdva 0,020 paino-%.

Valimoteollisuudelle on mit& toivottavinta valmis-
taa valutuotteita, joiden koostumus on juuri dynaamisen
paikaltaan siirtyneen eutektisen pisteen alapuolella. T&l-
18 alueella, esimerkiksi C.E.-arvojen 4,55 - 4,65 vdlills,
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jdhmettyminen alkaa hienojakoisen haarautuneen verkoston
erkanemisella kaikkialla koko valutuotteessa. T&m& verkos-
to antaa valutuotteelle tietynasteista stabiilisuutta ja
estdd prosessin myChdisemmissd vaiheessa muodostuneita
grafiittijyvési8 Kelluttumasta yl&spdin sulatteessa. Taméd
hienojakoinen haarautunut wverkosto ei rajoita wvakavasti
sulatteen haarautumien valists virtausta, mik& v&hentii
huokoisuuksien ja kutistuman mudostumisen vaaraa.

Luotettava menetelmd todellisen C.E.-arvon kontrol-
loimiseksi n8in kapeisiin rajoihin prosessin aikana olisi
erittdin arvokas valimoteollisuudelle. Mik&8n aikaisemmisa
menetelmistd el tuota haluttuja tuloksia johtuen joko
tarkkuuden puutteesta ja siitd, ettd niitd ei voida sovel-
taa rakennemodifioidulle valuraudalle johtuen epé&mielui-
sasta karbidin muodostuksesta, joka peitt83 alleen oleel-
lista tietoa.

Egilld olevan Kkeksinnén mukaisesti on havaittu,
ettd ndytettd, joka on otettu termiseen analyysiin ja tie-~
don saamiseksi koskien rakennemodifioitujen sulatteiden
kiteyttymisominaisuuksia, joita on kuvattu yksityiskohtai-
semmin aikaisemmassa US-~patenttijulkaisussa 4 667 725,
voidaan myds k8yttdd tiiviin grafiittivaluraudan ja tako-
raudan fysikaalisen C.E.-arvon mdirittidmiseen todelliseen
eutektiseen pisteeseen asti, ts. edelld olevassa tapauk-
sessa C.E.-arvoon 4,7 % asti tiettyjen lisftoimenpiteiden
suorittamisen jidlkeen.

US-patenttijulkaisun 4 667 725 mukainen menetelm&
perustuu ndytteen ottamiseen kyseessd olevasta rautasulat-
teesta s4ilitdn, joka on esikuumennettu tai kuumennettu
upottamalla mainittuun sulatteeseen ja joka on varustettu
kahdella l&mpétilatunnistimella, kuten esimerkiksi termo-
pareilla, joista toinen on sijoitettu lihelle s#ilidn si-
sdseindmdsd ja toinen on sijoitettu s#ili®n keskelle suun-
nilleen yhtd kauas l&himmist#d ulkoseinimista.



10

15

30

Kun kaytet&dn t&dllaista ndytesdilidtd, on normaa-
listi mahdollista havaita gamma-haarautumien kasvua enem-
mén tai vdhemm#n selvdsti osoitettuna jéhmettymisnopeuden
laskuna ndytteen keskelld. T&m& menetelmd on samantapainen
kuin tunnetut tekniikat C.E.-arvon tarkan suuruuden m&&-
rittédmiseksi kyseisen tyyppisissd materiaaleissa. On Kui-
tenkin havaittu, ettd sellaiset menetelmit, joita on esi-
tetty esimerkiksi julkaisussa SE-B-342 508, eivit ratkaise
ongelmaa, johon esilld oleva keksintd perustﬁu.

Esilld olevan keksinnén mukaisesti on havaittu,
ettd tédmd ongelma voidaan ratkaista laukaisemalla y-faasin
ytimenmuodostus ja erkaantumisen alkaminen mekanismilla,
joka pysyvésti takaa, ettd terminen signaali voidaan saada
tarkalleen silloin, kun n8ytteen lé&mpdtila ylittsds likvi-
duskdyrin kyseessd olevassa faasidiagrammissa.

Tdm& mekanismi voidaan saavuttaa syStté&mdlld yksi
tai useapia palasia puhdasta rautaa kosketukseen ndyteséi-
lidssd olevan sulatteen kanssa. Tdssd mielessd kaytetyn
rautapalasen tai -palasten tulee sisdlt#8 niin v&hén rau-
taa, ettei se vaikuta oleellisesti ndytteen keskimédrai-
seen Koostumukseen kaiken kaikkiaan, mutta riittdvisti
niin, ettei se sula t3ysin ja sekoitu n#ytetilavuuteen,
kun ndytes&ilid tdytetdsn ja ndytteen seuraavan jddhdytyk-
sen aikana. Tdmd tarkoittaa k3ytdnndssi, ettd pieni m#&ri
suhteellisen puhdasta rautaa on l4snd niytteessd. J&dahdy-
tysprosessin aikana ndm&d pienet méidrdt rautaa kiteytyvidt
paljon korkeammassa lédmpdtilassa kuin on y~faasin likvi-
dusldmpdtila laskettuna ndytteen keskim#dridisestd koostu-
muksesta. Tdstd johtuen pieni y-faasikide on jo muodostu-
nut, kun la&mpétila ohittaa y-~faasin likviduskdyrin kidyte-
tyssd systeemissd, joka edustaa naytteen p&sosan koostu-
musta.

- On vElttédmdtdntd, ettd ndytteen sissosan jashtymis-
td viivytetddn verrattuna s&8ilitn seindmin lampbtilaan ja
ettd s#8ilidt asetetaan sulatteen p&dtilavuuteen ohimene-
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vien pintareaktioiden v&dlttdmiseksi, jJjoita normaalisti
tapahtuu seindmissd ja jotka ulottuvat 2 tai 3 mm:n syvyy-
teen pddtilavuuteen.

Vaihtoehtoisesti l&dmménsiirtoa ndytesdilion 1l&pi
voidaan pienentdd seindmdn rajoitetun osan l&mpderistyk-
selld, joka t&lléin itsessddn vol olla valmistettu vah&-
hiilisestd terdksestd tai rautakappaleesta, joka on kiin-
nitetty suoraan téllaiseen sein@mdn eristettyyn kohtaan.

Td11& ajanhetkelld y-haarautumia voi vdlittomadsti
alkaa kehittyd kaikkialle koko ndytteen tilavuuteen. T&mén
y-faasihaarautumien ensimmiisen kehittymisen alkua osoit-
taa selvd taipuma j&hmettymiskdyrdssd, joka on otettu nédy-
tetilavuuden keskeltd. T&std kdyrdstd, joka ndhddén sel-
vimmin l&mpéttila-aikakdyrén derivaatasta, voidaan kdyttéa
nimitystd y-funktio. T&m& 1lé&mpdtila voidaan suhteuttaa
absoluuttisena lémpdtilana (celsiusasteina) todelliseen
likviduslémpdtilaan tai se voidaan kalibroida useiden
ndytteiden kemiallisen analyysin suhteen.

Vield mielenkiintoisempaa on kuitenkin asettaa
y-faasin kasvun alkaminen vakiotilan 1l&mp&tilan suhteen
sen eutektisen reaktion aikana, joka seuraa vidlittomésti
haarautuman kehittymistd jdhmettymisprosessin aikana. Ku-
vio 2 kuvaa t&td keksintdd8 ja esittids jdhmettymiskdyrii,
jotka on saatu keskelle sijoitetuista lampdtila-antureista
tapauksessa a), joka esitt8d y-haarautuman kasvua kdytta-
méttd puhtaasta raudasta koostuvaa lakaisuainetta. Kuvios-
ta 2 ndhdd&n, ettd haarautuman kasvu alkaa jossain kuvion
viivoitetun alueen aikana, suunnilleen kohdassa Ty. Kun
kdytetdén laukaisuainetta, Ty voidaan tunnistaa médrdtyksi
lémpdtilaksi. Edullisemmin voidaan kayttds lampdtilojen Ty
ja T, vdlistd eroa, joka ero on esitetty kuviossa merkin-
ndlld T. Tdm& tekee mahdolliseksi saada suoraan lampoti-
lan ja sen ajan vélisen riippuvuuden, joka kuluu haarautu-
man kasvun alkamisesta eutektiseen reaktioon. T&md saa
aikaan paremman Kuvan j&hmettymisprosessin kulusta valet-
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taessa rakennemodifioitua rautaa ja menetelm&d tekee myds
mahdolliseksi mddrittd8 hiiliekvivalentti erittdin suurel-
la tarkkuudella.

N&in ollen, sen jdlkeen kun on saatu arvot j&hmet-
tymisndytteestd ja Ty:n ja AT:n todellisen arvon avulla,
kun T.max on mdidritetty, on mahdollista ma8rittdi todelli-
nen Ty-lampdtila ja sen mydtd myds sulatteen C.E. rauta-
hiili-piidiagrammin avulla siirtyneiden arvojen riippuessa
lejeerinkilisdyksistd kyseessd olevaan sulatteeseen. Kuvio
1 esitt#éd ndin ollen diagrammia b), joka koskee takorau-
taa, jossa on 100 + 50 jyv#std/mm? halkaisijaltaan 2,5 cm:n
ndytetangossa. N&in ollen, jos l&mpdtila Ty on 1 150 °C
tai AT on 10 K, C.E.~arvon voidaan laskea olevan 4,52 %
tdss8d nimenomaisessa tapauksessa kuvion 1 avulla.

Ymppdysominaisuuksien lopullinen arviointi saavute-
taan tekemdlld piiraudan jatkolisdys (Fe + 75 % Si). Tami
plilis8ys johtaa kuitenkin lopullisen C.E.-arvon Kkasvuun
valetussa materiaalissa, mik& on otettava huomioon C.E.-
arvoa laskettaessa.

Esimerkiksi, jos 0,16 % Fe -~ 75 % Si lis&t8&n C.E.-
arvon médrityksen jalkeen, C.E. kasvaa 0,04 %:1la, kuten
seuraavista yht8l8ist&8 helposti n&hd&én:

25.%:0.16 _ 412 % §i, mik& antaa 212-% Si _ 5 04 3 C.E.
100 3

Ndin ollen t&m8 keksintt muodostaa olennaisen pa-
rannuksen US-patenttijulkaisussa 4 667 725 kuvattuun tek-
niikkaan. T&ssd patentissa neuvotaan samantapaisia ndyt-
teenottomenettelyjd8 ja menettelyjd valurautasulatteiden
luontaisten kiteytymisominaisuuksien, kuten modifiointias-
teen ja kiteytymisen ytimenmodostajien, lukumBdrdn s#&td-
miseksi. Aikaisemmin ei ole ollut mahdollista saada saman-
alkaisesti tietoa hiiliekvivalentista toistettavalla ta-
valla ja vield vdhemmin on ollut mahdollista mitata hiili-



ekvivalenttia tavalla, joka tekee mahdolliseksi saada jat-

kuvaa tai pysyv8d arvoa lyhyessid ajassa, mikd tekee mah-

dolliseksi s#8t83 hiiliekvivalentti ennen sulatteen valua.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelm& rakennemodifioitujen wvalurautasulat-
teiden hiiliekvivalentin médrittédmiseksi, jossa menetel-
mdssd sulatteesta otetaan néyte ndytes&ilitodn, joka on
termisessd tasapainossa sulatteen kanssa ja joka ndytesdi-
1id on varustettu keskelle asetetulla lampéHtila-anturilla
ja jossa sulatteen annetaan j&hmettyd, samalla kun l&mpd-
tila rekisterdid8dn ajan suhteen, tunnettu siiti,
ettd ndytesdilid varustetaan yhdelld tai useilla hiilipi-
toisuudeltaan pienen raudan palasilla, jotka ovat koske-
tuksessa rautasulatteeseen; ettd rautapalasella tai -pala-
silla on sellainen koko, ettd mainittu palanen tai palaset
eivdt sula tdysin jdhmettymisprosessin aikana eividtkd vai-
kuta suuressa mddrin sulatteen keskimddriiseen koostumuk-
seen; ettd jadhtyminen viiv8styy rautapalasten kohdalla
verrattuna jadhtymiseen n8ytesdilidn seindéiméssd, ettd 1ldm-
pbtila y~-faasin likvidusk8yrdn ohittamiseksi rekisterdi-
dddn absoluuttisena lémpdtilana tai lémpbdtilaerona eutek-
tisen lampdtilan mitatun ja kalibroidun arvon suhteen tar-
kasti samanlaista tyyppi8 olevalla rakennemodifioidulla
valuraudalla; ja ettd hiiliekvivalentti m3##ritet#sn perus-
tuen faasidiagrammiin, joka soveltuu rakennemodifioidulle
valuraudalle.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaisen menetelmsn k&yt-
to, tunnettu siitd, ettd sulatteen hiiliekviva-
lentti médritetddn ja hiiliekvivalenttia sd&detdsn tarvit-
taessa lisd8m&ll3 hiilté ja/tai piitd tai hiilipitoisuu-
deltaan pientd rautaa sulatteeseen.
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Patentkrav:

1, Forfarande for bestdmning av kolekvivalenten hos
strukturmodifierade gjutj8rnssmidltor, varvid ett prov pa
smdltan tages i en provbehdllare 1 termisk j&mvikt med
sméltan, vilken provbehdllare #&r férsedd med ett centralt
placerat temperatursensor, varvid smdltan tillates stelna
under registrering av temperaturen i forhdllande till ti-
den, k&a&nnetecknat av, att provbehallaren &r
forsedd med ett eller flera stycken av jérn med lag kol-
halt; att jarnstycket eller styckena har en sadan storlek
att ndmnda stycke eller stycken icke fullstdndigt smédlter
under stelningsfdrloppet och ej heller i stdrre utstrick-
ning pédverkar smdltans genomsnittliga sammanséttning; att
avsvalnandet hos jarnstyckena fordrdjs jamfért med avsval-
nandet i vdggen hos provbeh&llaren, temperaturen for pas-
sage av y-faslikviduslinjen registreras som en absolut
temperatur eller en temperaturdifferens i forhdllande till
uppmdtta och kalibrerade vdrden pa den eutektiska tempera-
turen for strukturmodifierat gjutjérn av n&ra liknande
typ:s och att kolekvivalenten bestdmmes med ledning av ett
fasdiagram gé&llande f6r detta strukturmodifierade gjut-
jérn.

2. Anvdndning av f&drfarandet enligt patentkrav 1,
kdnnetecknad av, att kolekvivalenten bestdmmes
hos en smdlta, och i médn av behov justeras kolekvivalenten
genom tillsats av kol och/eller kisel eller lagkolhaltigt

jarn.
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