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1. Einleitung

Der Werkstoff Gusseisen mit Vermiculargraphit gewinnt aufgrund seiner spezifi-
schen Eigenschaften, die allgemein zwischen denen von Gusseisen mit Lamellen-
graphit und Gusseisen mit Kugelgraphit angesiedelt sind, fur ausgewahlte Bauteile
zunehmend an Bedeutung. Insbesondere im StralRenfahrzeugbau, wo aufgrund der
steigenden Leistungsdichte der Motoren das Gusseisen mit Lamellengraphit nicht
mehr den mechanischen Anforderungen gentgt und Gusseisen mit Kugelgraphit
aufgrund seiner thermischen Eigenschaften und der schlechten mechanischen Bear-
beitbarkeit keine alternative Losung darstellt, kommt Gusseisen mit Vermiculargraphit
zunehmend zum Einsatz. Damit offnet sich diesem Werkstoff ein Einsatzgebiet, das
in den nachsten Jahren eine erhebliche Zunahme der gegenwartigen Produktions-
mengen erwarten lasst.

Gusseisen mit Vermiculargraphit ist schon seit etwa 50 Jahre bekannt, aber die
Gesamtentwicklung im Hinblick auf die Erzeugung, die Eigenschaften, die giel3erei-
technische Verarbeitung und den Einsatz ist nicht abgeschlossen. Vor allem die Pro-
bleme bei der Herstellung dieses Werkstoffes missen nochmals angesprochen wer-
den, weil seine Zwischenposition zwischen Gusseisen mit Lamellengraphit und
Gusseisen mit Kugelgraphit das metallurgische Prozessfenster stark einengt. Bis
jetzt gibt es kein genaues Verfahren, um Gusseisen mit Vermiculargraphit treffsicher
zu erzeugen. In mehreren Landern ist dieser Werkstoff noch nicht genormt, und die
groldtechnische Erzeugung basiert auf betrieblichen Festlegungen und Vereinbarun-
gen, z.B. in Bundesrepublik Deutschland ist es VDG-Merkblatt W50 (2002).

Ein anderer Aspekt bei der Erzeugung des Gusseisens mit Vermiculargraphit ist
die zweckentsprechende Auswahl des Einsatzmaterials. Die Lage auf dem Roh-
stoffmarkt ist zurzeit dramatisch, weil die Preise fir erstklassige Einsatzstoffe stark
angestiegen sind. Das fordert die Verwendung solcher Einsatzstoffe, die zu einer
Minimierung der Kosten fuhren sollen, wie zum Beispiel spezielle mikrolegierte oder
beschichtete Schrottsorten, wobei Spurenelemente bei der Herstellung von Gussei-
sen mit Vermiculargraphit nicht nur negative, sondern auch positive Auswirkungen
haben, die — sofern Kenntnisse Uber die Wirkungen dieser Elemente existieren — ge-
nutzt werden kdnnen.

Die vorliegende Arbeit hat das Ziel, Gusseisen mit Vermiculargraphit treffsicher
und preisgunstig, d.h. unter hohem Einsatz von Recyclingmaterial, herzustellen. Mit

den Untersuchungen ist ein Beitrag zum Einfluss ausgewahlter Spurenelemente, die
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durch bestimmte Stahlschrottsorten in die Basisschmelze gelangen kdnnen, auf das

Qualitatsniveau von Gusseisen mit Vermiculargraphit im Gusszustand zu leisten.

Dabei sind die folgenden Schwerpunkte zu beachten:

= Die Herstellung von Gusseisen mit Vermiculargraphit soll unter Verwendung von
synthetischem Gusseisen und von magnesiumhaltigen Vorlegierungen durchge-
fuhrt werden, weil durch weitere Legierungselemente sowie seltene Erden die
Wirkung von Spurenelementen beeinflusst werden kann. Auerdem soll das Her-
stellungsverfahren minimale Kosten erfordern.

» Da auf dem Markt besonders viel zink- und zinnbeschichtetes Material vorhanden
ist und die Tendenz zu Verbrauch solcher Bleche noch steigt, kbnnen Schmelzen
von Gusseisen mit Vermiculargraphit durch den Schrotteinsatz mit Zink bzw. Zinn
angereichert werden.

Das zentrale Anliegen dieser Arbeit besteht in der Herstellung des Gusseisens mit
Vermiculargraphit unter dem Einsatz von synthetischem Gusseisen mit den Gehalten
an Spurenelementen Zink und Zinn, die im Recyclingmaterial vorkommen konnen.
Hierfur wird eine Technologie zur Herstellung von Gusseisen mit Vermiculargraphit
erarbeitet und weiterhin optimiert, die auf Abklingen des Magnesiums aus der
Schmelze basiert. Die Schmelze wird mit einer Magnesiumvorlegierung behandelt
und nach bestimmter Haltezeit, sowie Qualitatskontrolle durch Thermoanalyse und
Sauerstoffaktivitatsmessung, zu Probekorper vergossen (Kapitel 3). Anhand dieser
Technologie wird das Gusseisen mit Vermiculargraphit mit verschiedenen Gehalten
an Zink, Zinn und ihre Kombinationen hergestellt. Dabei wird der Zusammenhang
zwischen dem Geflige und den Thermoanalyseparameter, den EMK-Werten und den
mechanischen Eigenschaften von Gusseisen mit Vermiculargraphit ermittelt. Aul3er-
dem werden die Zink- bzw. Zinn-Verteilung und der Einfluss dieser Elemente auf die
Wanddickenabhangigkeit des Werkstoffes beschrieben. Im Anschluss wird die
Zweckmalligkeit des Weichglihens bei der Herstellung des Gusseisens mit Vermicu-

largraphit diskutiert (Kapitel 4).
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2. Stand der Technik "Gusseisen mit Vermiculargraphit"

2.1. Definition und Werkstoffubersicht

Bisher liegt keine Europaische Norm flr Gusseisen mit Vermiculargraphit vor. Auf
der Sitzung der Gusseisengruppe in der internationalen Normenorganisation ISO am
22. September 2000 in Paris wurde beschlossen, dass eine ISO-Norm fur den Werk-
stoff Gusseisen mit Vermiculargraphit auf der Basis des deutschen VDG-Merkblattes
und der amerikanischen ASTM-Norm erstellt werden soll. Als erster Schritt wurde die
frihere DIN-Normenbezeichnung von Gusseisen mit Vermiculargraphit "GGV"
entsprechend DIN EN 1560 auf "GJV" verandert [1].

Laut VDG-Merkblatt W 50 von Marz 2002 ist Gusseisen mit Vermiculargraphit
(GJV) ein Eisen-Kohlenstoff-Gusswerkstoff, dessen als Graphit vorliegender Kohlen-
stoffanteil weitgehend in vermicularer Form (compacted graphite (CGl)) vorliegt.
Gusseisen mit Vermiculargraphit wird durch eine Graphitform gekennzeichnet, die
vorwiegend (80-90%) der Form Ill (Abbildung 2-1) nach VDG-Merkblatt P441 ent-
spricht. Der Ubrige Graphit soll in der Form VI oder V vorliegen, nicht aber als Lamel-
lengraphit (Form | und Il). Das Grundgefluge kann Uberwiegend ferritisch (GJV-300),
ferritisch/perlitisch (GJV-350, GJV-400) oder Uberwiegend perlitisch (GJV-450, GJV-
500) sein. Die ferritische Sorte GJV-300 hat auf Grund besseren Eigenschaften die
groliere Bedeutung [1,2].

Form:]

J 14 - R
Abbildung 2-1:  Sechs charakteristische Ausbildungsformen fur Graphit im Gussei-

sen [3]
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In der Praxis haben aber auch technische Sorten von Gusseisen mit Vermicu-
largraphit Anwendung gefunden, d.h. je nach Art der Gussstiicke entweder 50 bis
80% Vermiculargraphit, Rest Kugelgraphit, oder 50 bis 80% Kugelgraphit, Rest Ver-
miculargraphit [4].

Die innere Kerbwirkung an den vermicularen Graphiteinschllissen ist gegenlber
dem Lamellengraphit im normalen Grauguss geringer, aber hoher als beim Kugel-
graphit (Abbildung 2-2), so dass die mechanischen, physikalischen und technologi-
schen Eigenschaften des Werkstoffs zwischen Gusseisen mit Lamellengraphit und
Gusseisen mit Kugelgraphit liegen und vorteilhafte Eigenschafteskombinationen bil-
den. Andererseits, ist ein solcher Zwischenstand unguinstig fir die Herstellung dieses
Werkstoffes. Dies ist das Hauptproblem bei dem Gusseisen mit Vermiculargraphit
[3,5].

GJS GJvV GJL

F

G

f

Abbildung 2-2: Schematische Darstellung des Kraftlinienverlaufs im Gefuge der
Eisen-Kohlenstoff-Gusswerkstoffe [3]

Die gegenwartige Produktion des Gusseisens mit Vermiculargraphit betragt unge-
fahr 70.000 Tonnen weltweit, inklusive 10.000 Tonnen in Deutschland (im Jahr 1997)
[6]. Bis zum Jahr 2005 wird eine Erhdhung auf 300.000 Tonnen erwartet, wenn alle
offen stehende Probleme bei der Herstellung von Gusseisen mit Vermiculargraphit
behoben werden kdnnen. Diese Situation ist ahnlich der vom duktilen Gusseisen in
den sechziger und siebziger Jahren, in denen es eine fast exponentielle Zunahme
der Produktion gab, nachdem die Herstellungstechnologien optimiert worden waren
[7,8].
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2.2. Gefugebildende Vorgange von GJV

Die Entwicklung von Gusseisen mit Vermiculargraphit und die Notwendigkeit der
Ausarbeitung von treffsicheren Herstellungsverfahren hat dazu gefuhrt, dass man
sich fur eine bessere Klarung der Vorgange bei der Erstarrung von Gusseisen und
der fir die Graphitbildung maRgebenden Faktoren erneut interessiert. Die mechani-
schen, physikalischen und technologischen Eigenschaften sind stark von dem Guss-
eisengeflige abhangig. Eine "gute" Vermiculargraphitausbildung (niedriger Gehalt an
Kugelgraphit und niedrigere Neigung zur WeilReinstrahlung) wird durch die chemi-
sche Zusammensetzung der Schmelze, das Behandlungsverfahren, die Erstarrungs-
bedingungen und durch den Keimhaushalt beeinflusst. Deshalb spielen die geflge-
bildenden Vorgange eine groRe Rolle fur die Qualitatssicherung von Gusseisen mit
Vermiculargraphit. Im Mittelpunkt stehen die Erkenntnisse Uber die Keimentstehung,
die Prozesse und den Mechanismus der Graphitausbildung, die Struktur des Vermi-
culargraphits und die Erstarrung der Matrix. Durch Untersuchungen zahlreicher For-
scher konnten diese Kentnissliucken geklart werden. Verschiedene Untersuchungs-
verfahren wurden dabei benutzt, wie die Rastelektronenmikroskopie mit Anwendung
der Tiefatztechnik, Transelektronenmikroskopie und die metallographische Prifung
mit wiederholtem Polieren der Proben [9,10,11,12,13,14,15,16].
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2.2.1. Graphitausbildung und das nachfolgende Verhalten beim Wachstum

Man besitzt schon eine Menge von theoretischen sowie praktischen Kenntnissen
auf dem Gebiet der Vermiculargraphitausbildung und dem folgenden Wachstum in
den mit Magnesium sowie mit Cer-Mischmetallen behandelten Gusseisenschmelzen.

Im folgenden Abschnitt wurden diese Kenntnisse zusammengefasst.

A

Temperatur

Y Y
a b c d e f g Zeit

Abbildung 2-3: Abkuhlkurve des Gusseisens mit Vermiculargraphit rﬁt den Ab-

schrecktemperaturen

FUr das bessere Verstandnis wurde der Graphitausbildungsprozess in einige Stufen
mit der Hilfe von Abkuhlungskurve aufgeteilt. (Abbildung 2-3) Die Abkuhlkurve mit der
ausgepragten Unterkihlung und Rekaleszenz ist fur das Gusseisen mit Vermicu-
largraphit weitgehend charakteristisch. Die gro3e Unterkuhlung ist durch ungunstiges
Timing und Keimhaushalt zu erklaren. Die hohe Rekaleszenz weist auf die schnelle
Erstarrungsgeschwindigkeit hin, weil Vermiculargraphit wahrend der Kristallisation im
Kontakt mit der Schmelze bleibt. Diese Abhangigkeit des Gefuges von der Unterkih-
lung und Rekaleszenz macht das Gusseisen mit Vermiculargraphit einzigartig.

Die meisten in der Literatur beschriebene Untersuchungen wurden durch Abschre-
cken von Gusseisentropfen von bestimmten Temperaturen ins Wasser bzw. ins Ol
durchgefuhrt; die chemische Zusammensetzung ist in allen Fallen eutektisch oder
naheutektisch [9,10,11,12,13,14,15,16].
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2.21.1. Keimbildung und primére Graphitentstehung (a)

Der Graphit wachst zuerst in kugeliger Form, um mit niedrigster freier Bildungs-
energie auszukommen. Nach den Arbeiten von [9,11,12,14,18] wird die Bildung der
primare Graphitteilchen in Form von kleinen Kugeln bereits zu einem sehr frihen
Stadium der Erstarrung (sogar oberhalb der Liquidustemperatur) eingeleitet. Diese
kleinen Graphitkugeln wurden nicht nur beim Gusseisen mit Vermicular- und Kugel-
graphit, sondern auch beim Gusseisen mit Lamellengraphit beobachtet, so dass man
sagen kann, dass das erste Stadium der Graphitausbildung bei allen Gusseisensor-
ten ahnlich ist. Deshalb wurde dieser Abschnitt Uber die Keimbildung und primare
Graphitentstehung mit dem Blick auf allen Graphitarten zusammengefasst.

Es gibt viele unterschiedliche und widerspruchsvolle Hypothesen Uber die Keim-
bildung und primare Graphitentstehung. Nach der Meinung des Verfassers kann man
zwei Hauptrichtungen auszeichnen:

Die klassische heterogene Keimbildung oder Fremdkeimtheorie

Die homogene Keimbildung oder Graphitkeimtheorie.

Heterogene Keimbildung (Fremdkeimtheorie)

Die Fremdkeimtheorie behauptet, dass Graphit bzw. Kohlenstoff im Atomzustand
aus der Gusseisenschmelze auf einer Fremdkeimflache (nichtmetallische Einschlis-
se) auskristallisiert [19]. Dabei ist die Tatsache fur die Entwicklung des Graphits ent-
scheidend, dass ein Keim vorhanden ist, der dann in einer bestimmten Form, je nach
den ortlichen Wachstumsbedingungen wachst und nicht in Abhangigkeit von der Art
des Keimbildners [20,21].

Bei den zahlreichen Untersuchungen wurden verschiedene nichtmetallische Ein-
schlisse wie Oxide, Karbide, Sulfide und Nitride als Keime fur Gusseisen entweder

nur vermutet oder sogar nachgewiesen (siehe Tabelle 2-1).
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Tabelle 2-1: Die nach den verschiedenen Untersuchungen mdogliche heterogene

Keime in Gusseisen mit Lamellen-, Vermicular- und Kugelgraphit
[22,23,24,25,26,27,28,29,30,31,32,33,34,35]

Aus den Ergebnissen
der Untersuchungen

Literaturquelle

GGL

Die Auflésung des Ferrosiliziums fuhrt Gber
ein Zwischenstadium der SiC-Bildung und
schliel3lich zu lokaler Primargraphitbildung
als Keim

Lekach, S.N.; Sejnert, V.A [23]

Als Fremdkeime werden nichtmetallische
Einschlusse wie (Mn,Fe)S angesehen, die
mit einer Graphithaut bedeckt sind

Sulte, G.Ju.; Sneznoj, R.L.; Zu-
kov, A.A.; Jancenko, A.B. [24]

Als heterogene Keime wurden drei Hauptty-
pen beobachtet: MnS, SiO, und CaC,

Rong, De.L.; Xiang, Y.J [25]

FeSi, und CaSi, haben ein graphitahnliches
Gitter und konnten als Keime fur die Gra-
phitkristallisation dienen

Pelhan, C.; Petkovic, S.; Spaic,
S.; Surina, |.; Cevka, J. [26]

Ce und La bilden mit Mn komplexe Sulfide,
die als Keime fur die Graphitkristallisation
dienen

anonym [27]

Als Keime treten neben SiO,- wahrschein-
lich auch SrCo-Teilchen auf

Pelhan, C.;Spaic, S.;Maric,
S.;Perovnik, V. [28]

Die Verbindungen wie (RE, Mn)S sollen als
Keime dienen

Guoging, X.; Zongsen, Y.;
Mobley, C.E. [29]

GGV

Vermicular- bzw. Kompaktgraphit ist bei der
Kristallisation auf Olivinkeime mit dem For-
mel (Mg,Fe);[SiO4] angewiesen

Lampic-Oplander, M. [22]

Die festgestellten Keime bestanden aus Mg-
Ca-Sulfid bei Behandlung mit MgFeSi, aus
Ce-Sulfid bei Behandlung mit das Mischme-
tall und aus Ce-Ca-Sulfiden bei der Kombi-
nation beider Zusatze bei der Impfung mit
FeSi

Biswas, P.K.; Kassem, A.; Mou-
se, |.;Reif, W. [30]

GGG

Der Keim kann ein cerreicher Einschluss
(bei mit Cer modifiziertem Gusseisen) oder
ein C60-Polyeder (bei Gusseisen mit Mag-
nesiumzusatz) sein

Baihe, M.; Northwood, D.O.;
Weimin, B.; Keming, F.; Minz,
H.F. [31]

Das Nitrid AIMg(2,5)Si(2,5)N6 mit den Git-
terparametern a = 0,544 nm und ¢ = 0,482
nm wurde als voraussichtlicher Keim fur
Kugelgraphit identifiziert

Solberg, J.K.; Onsoien, M.I. [32]

Annahme, dass die betreffenden Keime aus
CeS-CaS-Gemisch bestehen

Fang-Keming; Shen-Anxin; Yu-
an-Guillian [33]

Silicatphasen vom Typ XO.Si=2 oder
X0.AI203.2Si=2 an der Oberflache der O-
xideinschlisse, vornehmlich MgO, wirken
als Keime fur die Graphitbildung

Skaland, T. [34]

Oxisulfide vom Typ Ce202S wirken als
wirksame Keime fur die Kugelgraphitbildung

Kozlov, L.J.; Vorobyev, A.P.[35]
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Interessant ist vor allem die Theorie von Lampic-Oplander, flr den feststeht, dass
sich der Graphit bei der Kristallisation oxidischer Keime bedient. Beim Gusseisen mit
Lamellengraphit bestehen diese Kristallkeime aus B-Tridimyt SiO,, beim Gusseisen
mit Vermiculargraphit aus Olivin (Mg,Fe),[SiO4] (Abbildung 2-4) und beim Gusseisen
mit Kugelgraphit aus Enstanit MgO-SiO, [22,36].

Digits = f (mV) Temperatur in °C

30
-1 1900
25- /
- \ 1700
N\
Y -
5 Fayalit - Olivin ANt 1100
M Feo| s |mgrer [sion
0 - T T T — 1 T T 900
0 20 40 60 80 100 120

Analysenzeitin s
Abbildung 2-4: Typisches Oxidspektrum einer GGV-Probe [22]

Homogene Keimbildung (Graphitkeimtheorie)

Unter der Graphitkeimtheorie versteht man die Vermutung, dass keine nichtmetalli-
sche Einschlisse sondern Kohlenstoffanhaufungen als Keime fur das Graphit die-
nen. Dabei sind drei Ansichten in Betracht zu ziehen.

E.l. Marukovich, W.U. Stezenko und W.W. Dosmarov bestreiten die Fremdkeim-
theorie auf Grund folgender Uberlegungen. Bei der heterogenen Keimbildung ist es
notwendig, dass sich die Graphitgitterkonstanten von gleichartigen Keimgitterkon-
stanten nicht mehr als um 15% unterscheiden (Ubereinstimmungsregel von Dankov-
Konobeevskij), aber keine von den Autoren bekannte oxidische sowie sulfidische
Verbindungen im Gusseisen, besitzt solchen Eigenschaften. Deswegen unterstutzt
man die Kolloidtheorie, wobei angenommen werden soll, dass Gusseisenschmelzen
eine hochdisperse Kolloidlésung bzw. ein Sol sind. Der Grund dafir ist die Tatsache,
dass sich Kohlenstoff in der Gusseisenschmelze im Atomzustand und auch in der
Form von Kohlenstoffkomplexen befindet, so dass man sich Gusseisenschmelze als
Kolloidldsung vorstellen kann. Daraus folgt, dass der Mechanismus der Graphitkeim-
bildung kein Kristallisations-, sondern ein Koagulationsmechanismus ist. Es wird fol-
gendes bestatigt: Fur den Koagulationsmechanismus braucht man keine Unterkuh-
lung, deshalb nimmt die freie Systemenergie durch die Reduzierung der Zwischen-

phasengrenzen "Graphit-Schmelze" ab. Es ist bekannt, dass Kolloidldsungen ober-
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flachenaktive Stoffe stabilisieren. Fur eine Gusseisenschmelze sind es in der ersten
Linie Sauerstoff und Schwefel, die auf den Graphitteilchen aktiv adsorbiert werden
und dadurch wird die zwischenphasige Oberflachenenergie ungefahr auf 50% abge-
senkt. Um die Graphitteilchengrof3e durch die Koagulation bis zur kritischen Grole
zu erhdéhen, muss man in einer Gusseisenschmelze den Sauerstoff - und Schwefel-
gehalt reduzieren [18,19,20,37,38,39].

Zu einer interessanten Schlussfolgerung ist auch Chrychikov V.E. gekommen [40].
Bei Zusatz von 1 % Magnesium zu einer Gusseisenschmelze wurde durch dessen
Verdampfung die Temperatur der Schmelze um 99 K abnehmen. Bei einem Magne-
siumzusatz zu einer Gusseisenschmelze kommt es zu bestimmten Auswirkungen in
Mikrobereichen (Abbildung 2-5). Zunachst entstehen durch Aufschmelzen des Mag-
nesiums Magnesiumtropfchen (a) mit einem Durchmesser von ca. 1,5 x 10(exp-3)
mm, die sich anschlieRend auf 1107 Grad C erhitzen und verdampfen (6). Die Tem-
peratur der Gusseisenschmelze in diesem Mikrobereich verringert sich infolge des
Entzugs der Verdampfungswarme, und es entsteht in diesem Bereich eine dunne
Schale aus erstarrtem Gusseisen (B). An der Phasengrenze dieses Bereichs beginnt
das Graphitwachstum.(r) Durch Einwirkung der Warme der gesamten Gusseisen-
schmelze wird die diinne Gusseisenschicht wieder aufgeschmolzen (g,e,x), und die
zuruickbleibenden Graphitteilchen dienen nun als Keim fur das Graphitwachstum und

die Graphitkoagulation. (3)

Abbildung 2-5: Schema der Bildung von Phasengrenze beim Magnesiumzusatz in

Gusseisen [40]
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In der letzten Zeit hat sich die Gasblasentheorie von Yamamoto-Gorschkov ver-
breitet. Diese geht davon aus, dass sich durch die Verdampfung von z.B. Magnesium
Gasblasen bilden, in die der Graphit eindiffundiert und in deren Hohlraumen er sich
ausscheidet, d.h. dass Kohlenstoff auf einer offenen innere Schmelzflache auskristal-
lisiert und in Richtung der A-Achse entlang der Blasenwand wachst (Abbildung 2-6).
Es wird angenommen, dass diese freien Raume - Blasen von verschiedenen Gasen
sein konnen. Mit dieser Theorie ist aber nicht erklarbar, dass sich Kugelgraphit in
weisserstarrtem Gusseisen nach einer Warmebehandlung (Tempern) bildet
[13,41,42].

b
N\ plase
T a-axigw '

crystal boundary
c-axis dominant growth
direction

Abbildung 2-6: Verlauf des Graphitwachstums in der Blase [13]

2.21.2. Die vermiculargraphitbildenden Vorgédnge bei der Liquidustemperatur
(b)

Beim Abschrecken von der Liquidustemperatur wurde der Graphit in kugeliger
bzw. entarteter Form, umhdllt von Primaraustenit, im Geflige beobachtet. Die Zahl
und die GroRRe der Kugeln haben sich von dem Zustand (a) (Abbildung 2-3) entwi-
ckelt. Die Menge von Graphitteilchen hangt vom Impfen und vom Abklingeffekt ab
und beeinflusst die Kugelgraphitanzahl im Endgefuge. Je mehr Kugelgraphitteilchen
am Anfang erscheinen, desto grofier wird der Anteil an Kugelgraphit im Geflge
[9,11,12].

Aber es ist zu bemerken, dass dieser Zustand meistens im Gusseisen mit ziemlich
hohem Magnesium bzw. SE-Gehalt auftritt, das heil3t mit steigender Anzahl an Gra-
phitkugeln. Falls aber die Behandlungselementkonzentration auf dem niedrigsten
Niveau fur Gusseisen mit Vermiculargraphit liegt, entsteht zuerst Lamellengraphit
wahrend der eutektischen Umwandlung und entwickelt sich weiter zum Vermicu-
largraphit, so dass sich am Ende ein Geflge mit niedriger Kugelzahl ergibt
[10,11,12,14,15,16].
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Da die Vermiculargraphitschmelze auf Grund ihrer Komplexitat sehr heterogen ist,
(einige lokale Bereiche sind Ubersattigt und andere untersattigt mit kugelgraphitfor-
dernden Elementen), ist es zu vermuten, dass diese zwei Prozesse, namlich die
Entwicklung des Vermiculargraphits sowohl aus dem Kugelgraphit als auch aus dem
Lamellengraphit in der Nahe der eutektischen Temperatur, parallel in jeder Schmelze
verlaufen (Abbildung 2-8). Deswegen sollen die weiteren Vermiculargraphitbildenden
Vorgange in zwei Gruppen unterteilt werden [10,21,43]:

1) die Entwicklung von dem Lamellengraphit (urspringliches Wachstum entlang

der A-Achse (siehe Abbildung 2-7)) und

2) die Entwicklung von dem Kugelgraphit (urspriingliches Wachstum entlang der

C-Achse (siehe Abbildung 2-7)).
,I"_"‘xp_ = Abbildung 2-7: Kristallgitter von Graphit [44]
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B :;%150 e Achse sind untereinander nur durch schwache

033Enm. i van der Waalssche Krafte gebunden. In der

e i_:*b i;f'? Richtung C-Achse liegen dagegen hohere Bin-

0,142nm ,-c— % dungskrafte.

Keimentstehung oberhalb der
Liquidustemperatur

Graphitkristallisation nah Li-
quidustemperatur

Graphitausbildung wahrend
der eutektischen Umwand-
lung

Abbildung 2-8: Die Bildung des Vermiculargraphits aus dem Lamellen- bzw. Kugel-

graphit
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2.21.3. Die vermiculargraphitbildenden_Vorgédnge beim Maximum der Unter-
kiihlung (c)

Wahrend der ersten Etappe der eutektischen Unterkuhlung bleibt die Austenithlle
noch offen, so dass Graphit in Kontakt zur Schmelze steht. Das ist der wichtigste
Punkt fur die Vermiculargraphitentwicklung [9,10,11,14,15].

1) In den mit den kugelgraphitférdernden Elementen untersattigten Bereichen be-
ginnt der Lamellengraphit durch den Kontakt zur Schmelze die vermicularahnli-
che Form anzunehmen (Abbildung 2-9). Der Aufbau der Graphitteilchen ist
noch lamellenahnlich, das Wachstum erfolgt entlang der A-Achse, aber wah-
rend der Ausbildung fangt die Lamelle an sich zu biegen, zu krauseln und zu
krimmen [10].

2) Im Zeitpunkt der maximalen Unterkuhlung in den mit den kugelgraphitfordern-
den Elementen Uubersattigten Bereichen ist zu beobachten, dass die
durchschnittliche Korngréfie angestiegen ist und die Graphitentartung nimmt
wegen des Kontaktes zwischen dem Graphit und der Restschmelze zu. Man
kann schon in einigen grossen Austenitkorner die Entstehung und das
Zusammenwachsen des Vermiculargraphits beobachten (Abbildung 2-9). Die
aus der Kugel wachsenden Graphitteilchen koénnen sich in A- sowie in C-
Richtung ausbilden [9].

Abbildung 2-9: Schematische Darstellung der zwei typischen fur das Vermi-
culargraphit Strukturen. Links: Wachstum aus der Lamelle.

Rechts: Wachstum aus dem Kugel [10]



2.Stand der Technik 16

2.21.4. Die vermiculargraphitbildenden Vorgédnge im_Friihstadium der Reka-
leszenz (d)

1) Die Anhaufungen der kugelgraphitfordernden Elementen auf der Kristallisati-

onsfront hemmen das weitere Wachstum des Graphits in Richtung A-Achse, so
dass einige Endungen die Wachstumsrichtung nach C andern kénnen, dadurch
entstehen dann die schraubenférmigen Graphitaste [10].

2) Die groRen Austenitkdrner umfassen Primarvermiculargraphit, wahrend in den
kleinen Austenitkdrner Kugelgraphit zu sehen ist. Die Menge und die Grof3e von
Vermiculargraphitteilchen haben zugenommen, wahrend die Kugelgraphitzahl
auf Grund der teilweisen Aufldsung der kleinen Kugelgraphitteilchen und Uber-
gang zu dem Vermiculargraphit gesunken ist. Obwohl die Wachstumsprozesse
von Kugel- und Vermiculargraphit unterschiedlich sind, scheinen einigen Aspek-

te der Verzweigung sehr ahnlich zu sein [9].

2.21.5. Die _vermiculargraphitbildenden Vorgédnge beim Maximum_der Reka-
leszenz (e)

Im Endstadium der eutektischen Erstarrung sind die Graphitteilchen schon vollig

mit der Austenithllle eingekreist, so dass ein Kontakt zur Schmelze nur durch diinne
Kanale erfolgt. Das ist ein charakteristisches Merkmal fur die Erstarrung des Gussei-
sen mit Vermiculargraphit [9,10,11,12,14,15].

1) Der Graphit wachst schon in vermicularer Form aus und bedient sich noch der
restlichen zwischendendritischen Schmelze. Manche saulenartige Teilchen und
auch manche lamellendhnliche Graphitzweige kdénnen an der Seitenflache
auswachsen. Einige Endungen wurden nicht gekrimmt oder gebeugt, sondern
verdickt. Deswegen sind nicht alle Vermiculargraphitkanten rund, manche von
ihnen scheinen, besonders im Falle von niedrigeren Gehalten an kugelbilden-
den Elementen, ziemlich scharf zu sein [10].

2) Die Menge an Vermiculargraphit und seine Grof3e nimmt zu [9].
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Die Bildung diinner Kanile in der Austenithiille wahrend der Vermicu-

largraphitausbildung

Im Gegenteil zur Kugelgraphitbildung, bei der die Graphitkugeln vollstandig durch
Austenit eingehullt werden, bleibt der Vermiculargraphit im Verlauf der eutektischen
Kristallisation durch dinne Kanale mit der Schmelze in Verbindung. Diese Kanale
entstehen durch Seigerung bestimmter fur die Vermiculargraphitbildung wichtiger
Spurenelemente wie Ti, Al, B, Cu, Sn, Sb und Bi. Durch die Seigerung dieser Ele-
mente aus dem Austenit zu den Korngrenzen werden diese so angereichert, dass
der Schmelzpunkt sinkt und feine Schmelzkanale entstehen kénnen. Eisenatome
diffundieren hauptsachlich durch diese Kanale und der Graphit kristallisiert neben
ihnen. Durch die Kanalwande wird das Wachsen entlang der A-Achse etwas behin-
dert, so dass es zu der bekannten verzweigten Ausbildung des Vermiculargraphits
kommt [9,10,11,12,13,14,15,20,21,38,45].

Eine wichtige Schlussfolgerung daraus ist, dass durch den Zusatz des einen oder
anderen ausgewahlten Spurenelements das Vermiculargraphitwachstum gegenuber
dem Kugelgraphitwachstum begulnstigt werden konnte. In der Literatur findet man
zahlreiche Arbeiten Uber die Anwendung solche Spurenelemente wie Ti
[11,12,15,45,73] und Al [15,45,73]. Einige Versuche wurden auch mit Sn und Bi er-

folgreich durchgefuhrt [11,12]. Andere Elementen sind nicht untersucht worden.

Abbildung 2-10: REM-Abbildung des Vermiculargraphits mit é‘ilnem Kanal, der den
Graphit mit der Schmelze verbindet [11]
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2.21.6. Die vermiculargraphitbildenden Vorgédnge im Endstadium (f, g)

Die Menge an Graphitteilchen sinkt bei der Annadherung an das Erstarrungsende
und Uberall in der Probe sind die restlichen kleinen Flussigkeitsvolumen zu beobach-
ten, in denen immer noch Kugelgraphitteilchen entstehen und dann wieder in vermi-

cularere Form degenerieren [9,10].

Zusammengefasst kann man sagen, dass die Form des Vermiculargraphits jener
des Lamellengraphits ahnelt, wahrend der strukturelle Aufbau des Vermiculargraphits
naher beim Kugelgraphit liegt. Wie beim Kugelgraphit entsteht jedes Vermicu-
largraphitteilchen nur durch einen eigenen Keimvorgang. Das folgende eutektische
Wachstum erfolgt im Kontakt durch die dinnen Kanale zur Schmelze und nicht in der
geschlossenen Austenithulle, wie beim Kugelgraphit. Dadurch folgt das Langen-

wachstum schneller als das Dickenwachstum [9,10,17,21].

2.2.2. Erstarrung des Gusseisens mit Vermiculargraphit

Grundgefluge des Gusseisens ist durch stabile/metastabile Erstarrung charakteri-
siert. Je nach der chemischen Zusammensetzung und der Abklihlungsbedingungen

(Abbildung 2-11) kann stabile oder metastabile Erstarrung realisiert werden.

Weisserstarrung Grauerstarrung

metastabil stabil

Fe;C - ® 3Fe+C

ﬂ Abkiihlungsgeschw. b

Abbildung 2-11: Die Einflussgro3en zur Realisierung der stabilen bzw. metastabilen

Erstarrung

Schmelzen von Gusseisen mit Vermiculargraphit neigen auf Grund der starkeren
Unterkuhlung [45,46,47] bei der eutektischen Umwandlung zur metastabilen Erstar-
rung und Karbidbildung [17]. Bei der metastabilen Erstarrung erfolgt eine Umwand-
lung der Schmelze zu Ledeburit (Abbildung 2-12). Die Karbide (Primar- und Sekun-
darzementit) fhren zu einem hohen Werkzeugverschlei® bei der mechanischen Be-
arbeitung und sind daher unbedingt zu vermeiden. Die wichtigsten Ursachen dieser
Neigung sind ungunstige Keimbildungsbedingungen und die Kristallisationsvorgange

bei der Vermiculargraphitbildung. Ursachen kénnen auch in der Schmelzezusam-
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mensetzung, in dem Behandlungsverfahren (z.B. durch die Magnesiumbehandlung
werden alle Umwandlungspunkte zu tieferen Temperaturen verschoben [46]), in der
unzureichenden Impfbehandlung und in den Abkuhlungsbedingungen liegen. Jedoch

muss man anstreben, gunstige Bedingungen zu erreichen und stabile Erstarrung zu

realisieren.
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Abbildung 2-12: Zustandsdiagramm des Systems Eisen-Kohlenstoff [48]

Je nach der Lage im Eisen-Graphit-Gleichgewichtsdiagramm (Abbildung 2-12) bei
der stabilen Erstarrung werden theoretisch drei unterschiedliche Falle der Erstarrung
erwartet:

1) Bei untereutektischen Schmelzen (Sc<1) sollten sich bis zum Erreichen der
eutektischen Temperatur Primaraustenitdendriten bilden; danach erstarrt das Eu-
tektikum unter gleichzeitiger Bildung von Graphit und Austenit.

2) Bei eutektischen Schmelzen (Sc=1) wird eine direkte Ausbildung des Eutekti-
kums aus Graphit und Austenit ohne voreilende Primarphasen erwartet.

3) Bei libereutektischen Schmelzen (Sc>1) sollte erst Primargraphit kristallisieren
und sich bei Erreichen der eutektischen Temperatur das Eutektikum aus Graphit
und Austenit bilden. [6]

Bei Schmelzen fur Gusseisen mit Vermiculargraphit sollte man wegen der starken

Neigung zur Karbidbildung leicht Ubereutektische Zusammensetzung anstreben.
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2.3. Eigenschaften von GJV

Gusseisen mit Vermiculargraphit erlangt eine besondere Bedeutung wegen der
gunstigen Kombination seiner Eigenschaften. Die mechanischen, physikalischen und
technologischen Eigenschaften von Gusseisen mit Vermiculargraphit — soweit diese
durch die Graphitform beeinflusst werden — liegen zwischen denen des Gusseisens
mit Lamellengraphit und des Gusseisens mit Kugelgraphit [1,2,17,38,49,
50,51,52,53,54,55]. Es ist wichtig, dass bei gut ausgebildetem Vermiculargraphit fur
die erreichten Werkstoffeigenschaften keine Abhangigkeit vom Behandlungsverfah-
ren steht [54]. Es ist jedoch zu beachten, dass das Geflige und demzufolge auch die
Eigenschaften von Gusseisen mit Vermiculargraphit von der Wanddicke bzw. von der
Abkuhlgeschwindigkeit abhangig sind und deshalb gussstickbezogen gesehen wer-
den mussen [17]. GJV verhalt sich in dieser Beziehung eher wie Gusseisen mit La-

mellengraphit als wie Gusseisen mit Kugelgraphit [1,2,52].

Typ des getrennt gegossenen Probestiicks
(zu verwenden fir die genannten Wanddicken d bzw. thermischen Moduli M)
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Abbildung 2-13: Schaubild fur die Klasseneinteilung von GJV [1]

Sorteneinteilung
Um die Werkstoffsorten mit Mindest-Zugfestigkeiten von 300, 350, 400, 450, und
500 N/mm? bei Gussstlcken aus Gusseisen mit Vermiculargraphit einzuteilen, wurde
im neuen VDG-Merkblatt W50 ein besonderes Schaubild Abbildung 2-13 erstellt. Je

nach der mafigeblichen Wanddicke im Gussstuick ist der Typ des getrennt gegosse-

nen Probestlcks zu wahlen, dessen thermischer Modul demjenigen der mafgebli-

chen Wanddicke am besten entspricht [1,2].
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2.3.1. Mechanischen Eigenschaften

Es ist bekannt, dass die mechanischen Eigenschaften von Gusseisen mit Vermi-
culrgraphit zwischen denen des hochfesten Gusseisens mit Lamellengraphit und des
Gusseisens mit Kugelgraphit liegen, sich jedoch denen des Gusseisens mit Kugel-
graphit nahern [1,2,21,36,52,54,55,58]. Dies beruht darauf, dass der Vermicu-
largraphit kompakte Form, wellenartige Oberflache und abgerundeten Enden besitzt
und dadurch weniger Kerbwirkung, Ansatze zur Spannungskonzentration und besse-
re Haftung zwischen dem Graphit und der Matrix als Lamellengraphit aufweist
[53,54]. Da jedoch der Vermiculargraphit untereinander verzweigt ist, wird weder so
hohe Festigkeit noch so hohe Duktilitat wie beim Gusseisen mit Kugelgraphit erreicht.
Steigender Kugelgraphitanteil fuhrt zu einem proportionalen Anstieg der mechani-
schen Werte. Ahnlich wie bei Gusseisen mit Kugelgraphit sind die mechanischen
Eigenschaften weniger von der Basiszusammensetzung und dem Kohlenstoffgehalt
(im Nahbereich der eutektischen Zusammensetzung), als vielmehr vom Ferrit/Perlit-
Verhaltnis des Grundgefuges abhangig. Auch die GraphitgroRe bewegt sich in engen
Grenzen und hat keinen groRen Einfluss auf die Eigenschaften [17,53]. Tabelle 2-2
zeigt die zusammengefassten mechanischen Eigenschaften von Gusseisen mit Ver-
miculargraphit.

Tabelle 2-2: Mechanische Eigenschaften des Gusseisens mit Vermiculargraphit

[1,2,21,36]
Eigenschaften GJV-300 | GJV-350 | GJV-400 | GJV-450 | GJV-500
Ferrit Pelit/ Pelit/ Perlit Perlit
Ferrit Ferrit
Zugfestigkeit,” 300-375 | 350-425 | 400-475 | 450-525 | 500-575
Rm.min [N/mm?]
0,2%-Dehngrenze, Ryo2, | 220-295 | 260-335 | 300-375 | 340-415 | 380-455
min [N/mm?Z]
Bruchdehnung, 1,5 1,5 1,0 1,0 0,5
Amin [%]
Druckfestigkeit, [N/mm?] | min. 600 min. 800 min. 1000
Brinellharte HBW30 140-210 | 160-220 | 180-240 | 200-250 | 220-260
[Einheit]
E-Modul [KN/mm?] 140-160 160-170 170-180
Biegewechselfestikeit 160-185 200-225 250-275
[N/mm?]
Zug-Druck- 100-120 135-155 175-195
Wechselfestigkeit [N/mm?]
Kerbwirkungszahl Bg 1,4 1,3 ,2
Dauerfestigkeit ~170 ~190
[N/mm]
Dauerfestigkeitsverhaltnis ~0,45 ~0,37
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Gusseisen mit Vermiculargraphit hat eine hohere Festigkeit als bei unlegiertem,
hochfestem Gusseisen mit Lamellengraphit und niedrigem Kohlenstoffaquivalent.
GJV weist ebenso wie Gusseisen mit Lamellengraphit eine Wanddickenabhangigkeit
der Festigkeitseigenschaften auf, wobei die wesentlich geringer als bei Gusseisen
mit Lamellengraphit ist [1,2,21,54]. Im Vergleich zu Gusseisen mit Kugelgraphit glei-
cher Zusammensetzung hat Gusseisen mit Vermiculargraphit héhere Streckgren-
ze/Zugfestigkeit-Verhaltniszahlen, was eine hohe Beanspruchbarkeit des Werkstoffes
ermdglicht [17,52]. Bei den vorwiegend perlitischen Sorten ist der Bereich der Festig-
keitswerte nach oben "offen", da durch Legieren und Warmebehandeln sehr hochfes-
te, verschleilRbestandige Werkstoffe erhalten werden kdnnen [52].

Ein wichtiges Anwendungsgebiet fur Gusseisen mit Vermiculargraphit sind durch
erhohte Temperaturen und vor allem durch Temperaturwechsel beanspruchte Bau-
teile [52]. Die temperaturabhangigen Unterschiede in solchen Eigenschaften, wie
Zugfestigkeit, Streckgrenze und Dehnung, von Gusseisen mit Vermiculargraphit sind
ahnlich wie bei Gusseisen mit Kugelgraphit, doch liegen die Werte etwas niedriger
[17].

Der Elastizitatsmodul von Gusseisen mit Vermiculargraphit ist niedriger als der
von Gusseisen mit Kugelgraphit, aber groRer als der von hochfestem Gusseisen mit
Lamellengraphit. Wahrend Grauguss mit einem nicht proportionalen Spannungs-
Dehnungs-Verlauf sofort einen spannungsbedingten E-Modul-Abfall zeigt, haben die
beiden duktilen Werkstoffe (GJV und GJS) einen ausgepragten Proportionalitatsbe-
reich und daher auch bei hdheren Temperaturen einen echten E-Modul, der bis zu
einer temperaturabhangigen Grenzspannung konstant bleibt und erst dann linear
abfallt [17,52,53,56].

Die Zahigkeit von Gusseisen mit Vermiculargraphit ist niedriger als die von Guss-
eisen mit Kugelgraphit. Sie nimmt mit steigendem Kugelgraphitanteil linear zu und
sinkt mit steigendem Perlitanteil im Geflige entsprechend ab. Schlagbiege- und
Kerbschlagzahigkeit von Gusseisen mit Vermiculargraphit sind deutlich hoher als bei
hochfestem Gusseisen mit Lamellengraphit, jedoch niedriger als bei Gusseisen mit
Kugelgraphit. Die Ubergangstemperatur der Kerbschlagarbeit hangt wie bei Gussei-
sen mit Kugelgraphit von der Grundmasse und der chemischen Zusammensetzung
ab. Der Vermiculargraphit vermindert aber den in der Hochlage erreichbaren Wert.
Der Ubergang zum Sprodbruch verlauft bei Gusseisen mit Vermiculargraphit flacher
als bei Gusseisen mit Kugelgraphit und nahert sich in dieser Hinsicht dem von Guss-

eisen mit Lamellengraphit [17,52,57].
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2.3.2. Physikalische Eigenschaften

Da der Vermiculargraphit untereinander verbunden ist, liegen die physikalischen
Eigenschaften von Gusseisen mit Vermiculargraphit sehr nahe bei jenen fur Gussei-
sen mit Lamellengraphit und betrachtlich Gber jenen fur Gusseisen mit Kugelgraphit.
Tabelle 2-3 zeigt die zusammengefassten physikalischen Eigenschaften von Gussei-

sen mit Vermiculargraphit.

Tabelle 2-3: Physikalische Eigenschaften des Gusseisens mit Vermiculargraphit

[1,2]
Eigenschaften GJV-300 | GJV-350 | GJV-400 | GJV-450 | GJV-500
Ferrit Pelit/Ferrit | Pelit/Ferrit Perlit Perlit
Querkontraktion 0,25 0,25 0,25
Dichte, [g/cm?] 7,0 70-71 70-7,1
Warmeleitfahigkeit, 45 40 35
[W/(m-K)]
Lineare Warmedehn- 11 11 11
zahl, [um/(m-K)]
Spezifische Warmeka- 0,50 0,50 0,50
pazitat, [J/(g-K)]

Auf Grund des verflochtenen Graphitnetzwerkes im Gusseisen mit Vermicu-
largraphit ist die Warmeleitfahigkeit nur wenig niedriger als im Gusseisen mit Lamel-
lengraphit ahnlicher Zusammensetzung, aber deutlich héher als im Gusseisen mit
Kugelgraphit [21,54].

Im Bezug auf thermisches Ausdehnungsverhalten liegt ferritisches Gusseisen mit
Vermiculargraphit naher beim Gusseisen mit Lamellengraphit als zum Gusseisen mit
Kugelgraphit, was zum gunstigen Temperaturwechselverhalten des Werkstoffs bei-
tragt. Der Ubergang von lamellarer zu kompakter Graphitform scheint die thermische
Ausdehnung zu erhdhen. Eine Zunahme des Perlitanteils wirkt in die umgekehrte
Richtung [17].

Gusseisen mit Vermiculargraphit verzundert ahnlich wie Gusseisen mit Kugelgra-
phit, d.h. nur die aul3ere Oxidation spielt eine Rolle, so dass die Verzunderung deut-
lich niedriger ist als bei dem Gusseisen mit Lamellengraphit, bei dem die Verzunde-
rung auch an der inneren Oberflache erfolgt. Ferritisches Gusseisen mit Vermicu-
largraphit ist wie ferritisches Gusseisen mit Kugelgraphit wachstumbestandig
[52,54,57]. Im Vergleich zu Gusseisen mit Kugelgraphit verzundert das Gusseisen
mit Vermiculargraphit etwas schneller, doch ist der Unterschied gering (12 bis 16 %)
[17,21].
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2.3.3. Bearbeitkeit

Falls die Schnittgeschwindigkeit bei <100 m/min liegt und die Grundmasse des
Gusseisens uberwiegend ferritisch ist, bestimmen Morphologie und Menge der Gra-
phiteinschlisse die Bearbeitkeit. Bei diesen Bedingungen hat Gusseisen mit Vermi-
culargraphit eine grof3e wirtschaftliche Bedeutung, weil nach [52,62,63]

e sich bei Gusseisen mit Vermiculargraphit wegen der gestreckten Graphitform
ebenfalls wie bei Gusseisen mit Lamellengraphit recht kurzbrichige Spane
bilden;

e Dbei ferritischer Grundmasse die Zerspannkrafte beim Drehen von Gusseisen
mit Lamellen- und Vermiculargraphit praktisch gleich sind und die Standzeit
der Werkzeuge von Gusseisen mit Vermiculargraphit zwischen denen von
Gusseisen mit Lamellen- und Kugelgraphit liegt;

¢ mit steigendem Perlitgehalt die Bearbeitkeit zuriickgeht. Aber wegen der im
Vergleich zu GJL wesentlich intensiveren Ferritbildung lasst sich Gusseisen
mit Vermiculargraphit bei gleicher Wanddicke besser als GJL zerspannen;

e die gute Bearbeitkeit von GJV bleibt auch dann erhalten, wenn neben Vermi-
culargraphit Anteile an Kugelgraphit vorliegen.

Nachdem mit der Entwicklung neuer Schneidwerkzeuge die Schnittgeschwindig-
keit auf Werte Uber 100 m/min gestiegen ist, ist die Bearbeitkeit von Gusseisen mit
Vermiculargraphit deutlich schlechter geworden als bei Gusseisen mit Lamellengra-
phit, bei dem mit steigender Schnittgeschwindigkeit die Standzeit zunimmt. In einer
Reihe von wissenschaftlichen Arbeiten [63,64,65,66,67,68,69] sind verschiedene er-
folgreiche Auswege fur die Bearbeitung von Gusseisens mit Vermiculargraphit bei
der Schnittgeschwindigkeit >100 m/min vorgeschlagen worden. Deswegen kann heu-
te festgestellt werden, dass das Problem der wirtschaftlichen Bearbeitung von Guss-

eisen mit Vermiculargraphit als gelost angesehen werden kann.
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2.4. Herstellung von GJV

Die Einordnung von Gusseisen mit Vermiculargraphit zwischen Gusseisen mit
Lamellengraphit und Gusseisen mit Kugelgraphit verleint dem Werkstoff sehr gute
Eigenschaftskombination, anderseits engt diese Zwischenposition das metallurgische
Prozessfenster stark ein [21,37,38,43,52,55,70]. Das ist die Antwort, warum dieser
interessante Werkstoff noch nicht in breitem Malde in der Industrie verwendet wer-
den. Das gieRereitechnische Know-how einer reproduzierbaren Herstellung wird

noch nicht in ausreichendem Malie beherrscht. Dazu zahlen [43]:

e die gleichmaRige Einstellung eines Vermiculargraphitsanteils in engen Grenzen
von ca. 80 bis 90% bei unterschiedlicher Wanddicke des Bauteils sowie die Ver-

meidung von Lamellengraphit;

e eine mangelnde Prozesssicherheit, zu gro3e Streuungen oder nicht hinreichende
Bestimmungsgenauigkeit relevanter Einflussgro3en wie z.B. die sauerstoffaffiner
Elemente Magnesium oder Seltenerdmetalle oder das Nichterfassen so genann-

ter Storelemente wie z.B. Sauerstoff;

e eine unzureichend schnelle Moglichkeit zur Analyse der Schmelze, so dass eine

gegebenenfalls notwendige Korrekturen vor dem GielRen nicht mehr moglich sind;

e nicht hinreichende Kenntnis der besondere Vorteile dieses Werkstoffes bei Kon-

strukteuren und Giel3ern;

Dazu kommt, dass sich Veranderungen oder Stérungen im Fertigungsprozess
deutlich starker auf die Gefligeausbildung und damit auf die mechanischen Eigen-
schaften sowie generell auf die Reproduzierbarkeit von Gusseisen mit Vermicu-
largraphit auswirken als bei Gusseisen mit Lamellengraphit und Gusseisen mit Ku-
gelgraphit.
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2.41. Anforderungen an die chemischen Zusammensetzung bei der Herstel-

lung von Gusseisen mit Vermiculargraphit
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Abbildung 2-14: Der Bereich von Mg/S-Verhaltnis zur Herstellung mehr als 80%
Vermiculargraphitanteil in Gussteilwanddicken von 12 bis 127 mm
[72]

Abbildung 2-15: Der Bereich von C, Si, C/Si-Verhaltnis und CE zur Herstellung von
mehr als 80% Vermiculargraphitanteil in Gussteilenwanddicken von
12 bis 127 mm [72]

Bestimmte Faktoren fur die Gehalte an Kohlenstoff und Silizium und die daraus
abgeleiteten KenngroRen des Kohlenstoffaquivalentes und des Sattigungsgrades
beeinflusst das Erstarrungsgeflge, die Graphitform und die gielRereitechnische Ve-
rarbeitkeit. In der Regel liegt der Sattigungsgrad beim Gusseisen mit Vermicu-
largraphit im Bereich zwischen 0,98 und 1,05 [17].

Der Kohlenstoffgehalt soll, wie bei Gusseisen mit Kugelgraphit auch 3,7 % nicht
ubersteigen. Niedriger Sattigungsgrad und hoher Kohlenstoffgehalt konnen zum Auf-
treten von Karbiden fuhren. Hoher Sattigungsgrad und hoher Kohlenstoffgehalt be-
wirken voreutektischer Kugelgraphitausscheidung, aus der die Graphitflotation resul-
tiert [17,72].

Je nach Gussstuckwanddicke und Anwendungsfall konnen Siliziumgehalte bis 3
% notwendig sein, wobei zu bedenken ist, dass Silizium die Graphitisierungsneigung
zu stark begunstigt die Warmeleitfahigkeit senkt. Bei konstantem Sattigungsgrad fuh-

ren hohe Siliziumgehalte zu hohen Werten an Kugelgraphit, falls es tGberbehandelt
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wurde und auch zur Steigerung des Ferritanteils im Gefuge [17,72]. Abbildung 2-15
zeigt den gunstigsten Bereich fur Kohlenstoff und Silizium zur Herstellung von Guss-
eisen mit Vermiculargraphit [72].

Mangan verhalt sich auch ahnlich wie bei Gusseisen mit Kugelgraphit, es wirkt
malig perlitisierend, neigt aber stark zur Bildung freier Karbide. Bei Gehalten zwi-
schen 0,1 — 0,8 % hat Mangan keinen Einfluss auf die Graphitausbildung [52,72].

Zur Erzielung guter Zahigkeit sollte der Phosphorgehalt unter 0,05 % bei gro3e-
ren Wanddicken besser unter 0,03 % liegen [17].

Schwefel beeinflusst die Graphitformen sowohl infolge der Wechselwirkung mit
den kugelgraphitférdernden Elementen, deren Gehalt verringert wird, als auch infolge
einer Absorption auf den Flachen der Graphitkeime, so dass deren Wachstumsbe-
dingungen verandert wird [45,73,74,75]. Der Schwefelgehalt hat die grol’e Bedeu-
tung wegen des Mg/S-Verhaltnis, das ein Basis fur die treffsichere Herstellung des
Vermiculargraphit ist (Abbildung 2-14). Obwohl die Herstellung von Gusseisen mit
Vermiculargraphit aus Ausgangsschmelzen mit hdherem Schwefelgehalt moglich ist,
sollte auf Grund hoherer Behandlungsmittelzusatze der Schwefelgehalt des Basisei-
sens in meisten Fallen 0,01 - 0,025 % betragen [17,72,84].

Sauerstoff spielt ebenso wie Schwefel bei der Keimbildung und dem Wachstum
des Graphits eine bedeutende Rolle. Die kompakten Graphitformen Kugel- und Ver-
miculargraphit sind bei niedrigen Sauerstoff- und Schwefelgehalten gegenuber La-
mellengraphit bestandig, wobei Sauerstoff starker als Schwefel wirkt. Nach der Be-
handlung mit Magnesium bzw. Seltenen Erden stellt der Uberschissige Sauerstoff-
gehalt einen entscheidenden Faktor fir die Graphitform dar [72,73,74,75].

Der Magnesiumrestgehalt muss auf jeden Fall so hoch sein, dass kein Lamellen-
graphit auftreten kann. Die fur Erzeugung von mindestens 80% Vermiculargraphit
bendtigte Magnesium- sowie auch Schwefelgehalte sind in Abbildung 2-14 darge-
stellt. Beim Ublichen Sauerstofflevel sollte der Magnesiumrestgehalt im Bereich von
0,015 - 0,023% liegen [52,72].

Die Seltenerden reagieren mit den in der Schmelze gelosten Sauerstoff und
Schwefel langsamer als Magnesium. Deswegen kann die Schmelze fur die Herstel-
lung von Gusseisen mit Vermiculargraphit héhere Gehalte an Seltenerden und
Schwefel enthalten [72]. Allerdings, es ist zu bemerken, dass Cer-MM-Elemente bei
bestimmten Konzentrationen die Wirkung von Spurenelementen reduzieren bzw.

neutralisieren kdnnen [76].
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2.4.2. Herstellungsverfahren

Es gibt zwei prinzipielle Wege, um Gusseisen mit Vermiculargraphit herzustellen:

e Schmelzebehandlung durch Zusatz geringer Mengen kugelgraphitférdernder E-
lemente und

e Schmelzebehandlung durch gemeinsamen Zusatz von kugelgraphitférdernden
Elementen und kugelgraphitstorenden Elementen [1,2,21].
Fir eine treffsichere Herstellung von Gusseisen mit Vermiculargraphit haben sich

im Wesentlichen vier Verfahren herausgebildet:

1. Behandlung des fllissigen Eisens mit Legierungen, die sowohl kugelgraphitfor-
dernden Elemente (Magnesium, seltene Erden) als auch kugelgraphitstdrenden
Elementen (Titan, Aluminium) enthalten [21,43,52,84].

2. Behandlung des flussigen Eisens mit seltenen Erden [21,52,77,78,79,80,81].

3. Gezielte Unterbehandlung von Gusseisenschmelze mit Magnesium oder mag-
nesiumhaltigen Vorlegierungen [21,43,52].

4. Ausgewogene Behandlung von gewodhnlichen, hochschwefelhaltigen Gussei-
senschmelze mit Magnesium und seltenen Erden bzw. einen Schwefelzusatz
nach der Behandlung [21,43,52,59,84].

Jedes von diesen vier Verfahren hat seine Besonderheiten mit gewissen Nach-
und Vorteile (siehe Tabelle 2-4). Ein Nachteil fir die magnesiumhaltigen Verfahren
ist, dass beim magnesiumbehandelten Gusseisen mit Vermiculargraphit die Gefahr
der verstarkten Kugelgraphitbildung hoher ist als bei Gusseisen mit Vermicu-
largraphit, das mit Cer-Mischmetalle allein hergestellt wurde, weil Magnesium der
starkere Kugelbildner ist. Dartuber hinaus ist die Behandlung mit Magnesium auch mit
einem starken Pyroeffekt mit Rauchentwicklung verbunden. Als Vorteil wird die an-
geblich etwas geringere Neigung zur WeilRerstarrung, die bessere Auflosung in der
Schmelze und das schnellere Aufsteigen der Behandlungsrickstande (Oxide und
Sulfide) gegenltber dem Cer-Verfahren angegeben [17,43,72,82,83].

Sind Magnesium und Cer gleichzeitig vorhanden, so wirkt zunachst Cer entschwe-
felnd, da es gegenuber MgS das thermodynamisch stabilere Sulfid CeS bildet. Erst
nach vollstandigem Cer-Verbrauch wird Magnesium zur Schwefelabbildung bean-
sprucht. Durch die gleichzeitige Anwesenheit von Calcium kdnnen kleinere Schwan-
kungen im Schwefelgehalt aufgefangen werden, weil Calcium nach Cer und noch vor
Magnesium als Sulfidbildner wirksam wird [17,43,83].
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Tabelle 2-4:

43,52,77,78,80,84,85]

Vor- und Nachteile von vier wesentlichen Herstellungsverfahren [12,17

Vorteile

Nachteile

stabile Vermiculargraphitausbildung |-

durch Einsatz von Ti- bzw. andere
Storelemente [52,84]

mdglicher Einsatz von Ausgangsei-
sen mit einem breiten Bereich im
Schwefelgehalt [84]

Auftreten der Titankarbide mit fol-
gender Verschlechterung der Bear-
beitkeit [43,52]

unbedingte Trennung des titanhal-
tigen Kreislaufmaterials von den

anderen Gusseisensorten [43,52]

leichte Aufldsung von Cer-Misch-
metallen, keine Pyroeffekt [43,80]
beglnstigte Graphitverteilung
[77,78]

verfeinertes Primargefluige und pri-
mare Dendritaste [77,78]
Maoglichkeit zum Einsatz minder-

wertiger Einsatzstoffe [77,78]

Notwendigkeit einer Vorentschwe-
felung oder extrem niedriger Aus-
gangsschwefelgehalt [43,52,80]
Berucksichtigung des Sauerstoff-
gehaltes und des Keimzustandes
der Schmelze [12]

rascher Abklingeffekt [43]

relativ gute Ergebnisse in der Er-|-

zeugung von Gusseisen mit Vermi-

culargraphit in duinnen Wanddi-

cken. Ein Kugelgraphitanteil unter |-

20% zeigt sich bei Wanddicken U-
ber 6 mm [85]

das Verhaltnis Magnesium zu
Schwefel miussen in sehr engen
Grenzen gehalten werden [43,52]
rascher Abklingeffekt [43

niedrigere Kosten des Ausgangs-
materials [84]

kein Zusatz von Spurenelementen
[84]

Maoglichkeit der Anwendung an den
vorhandenen Formstrecken fur
Gusseisen mit Lamellengraphit [84]
Anwendung konventioneller Be-
handlungsverfahren wie bei der Er-

zeugung von GJS [84]

Behandlungstemperatur hat einen
grol3en Einfluss auf die Verfahrens-
treffsicherheit [43,84]

Gefahr der Lamellengraphitentste-
hung bei groReren und dickwandi-
gen Gussstucken [17]

verstarke Gefahr der Bildung von
Schlackenfehlern und Dross [43]

erhohtes Ausschussrisiko [43]
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2.4.3. Wanddickenabhangigkeit

Wahrend die Erzeugung von Gusseisen mit Vermiculargraphit mehr und mehr
Fortschritte macht, hat man dennoch fur eine Reihe von Anwendungsfallen (beson-
deres fur die dunnwandigen und verschiedenwanddicken Bauteile) immer noch ge-
wisse Schwierigkeiten bei der Beherrschung des Herstellprozesses. Alle Behand-
lungsverfahren zeigen eine starke Wanddickenabhangigkeit (Abbildung 2-16); mit
abnehmender Wanddicke ist eine Zunahme des Kugelgraphitanteils zu beobachten
[1,2,17,45,52,85]. Die starke Abhangigkeit der Graphitform von der Wanddicke ist ein
wesentliches Kennzeichen von Gusseisen mit Vermiculargraphit, dadurch entstehen
gewisse Schwierigkeiten mit den gleichmaRigen mechanischen und physikalischen
Eigenschaften in unterschiedlichen Bauteilwanddicken [1,2]. Dazu kommt, dass fur
das Geflge von Gusseisen mit Vermiculargraphit eine verstarkte Ledeburitbildung
und starke Veranderung in der Graphitform im Bereich hdherer Abkluhlungsge-
schwindigkeit (Abbildung 2-16) charakteristisch ist [47] und fur die daraus resultie-
renden Eigenschaftsveranderungen von Bedeutung. Um die spezifischen Werkstoff-
eigenschaften von Gusseisen mit Vermiculargraphit bei den diunnwandigen Bauteilen
in vollem Umfang nutzen zu kdnnen, wird in der Regel ein maximaler Kugelgraphitan-
teil von 20 % angestrebt [1,2,85].

0,01 % Mg + Ce

Kugelgraphitanteil in %

2 3 4 6 | 8 10

Wanddicke in mm
Abbildung 2-16:  Kugelgraphitanteil in den abgestuften Wanddicken bei verschie-
denen Behandlungsmethoden zur Einstellung von Gusseisen mit

Vermiculargraphit [85]
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2.4.4. Impfen

Ziel des Impfens ist die Erhdhung der Keimzahl, die zu einer Erhéhung der Zahl

der eutektischen Korner und so zu einer gesteigerten Neigung zur Graphitausschei-

dung wahrend der eutektischen Kristallisation fuhrt [89]. Gusseisen mit Vermicu-

largraphit weist, wie schon erwahnt, eine ausgepragte Unterkihlung und in der Folge

eine starke Neigung zur Karbidbildung in dinneren Querschnitten auf, anderseits

gelingt keine Eliminierung des Lamellengraphits, solange die Schmelze nicht ausrei-

chend unterkuhlt ist. Deswegen ist eine optimierte Impfung bei der Herstellung von

Gusseisen mit Vermiculargraphit erforderlich [47,90]. Es ist zu betonen, dass die

Impfung bei dickeren Querschnitten (ab 125 mm Durchmesser), wo keine Karbide

auftreten konnen, nutzlos sein durfte [21].

Die traditionellen Impfmittel fur Gusseisen lassen sich in drei Gruppen einteilen:

1.

Ferrosiliziumlegierungen, die eine hohe Effektivitat bei Vorhandensein von
bestimmten schwefel- bzw. sauerstoffaffinen Elementen (z. B. Calcium, Stron-
tium, Barium oder Aluminium) besitzen. Siliziumhaltige Impfmittel machen die
Ausbildung des Vermiculargraphits instabil. Bei einem zur Erzeugung von
Vermiculargraphit ausreichend hohen Pegel an seltenen Erden bzw. Magnesi-
um in der Eisenschmelze férdert das Nachimpfen mit Ferrosilizium die Kugel-
graphitbildung; wenn aber dieser Pegel gerade an der Grenze der Vermicu-
largraphitausbildung liegt, fuhrt die FeSi-Impfung zur Ausscheidung von Lamel-
lengraphit [36,47,90,91].

Calcium-Silizium, das aufgrund seiner hohen Reaktionsfahigkeit mit Sauer-
stoff und der damit verbundenen Zunahme der Schlackenmenge durch andere
Ferrosiliziumlegierungen verdrangt wurde. Calcium-Silizium verursacht ebenso
wie Ferrolegierungen eine gewisse Zunahme des Kugelgraphitsanteils in der
Mitte des Gussstiickquerschnittes [47,91].

Graphit, der ein ideales Impfmittel fir die eutektische Erstarrung ist, da er die
Basis fur die Ausscheidung der Keime liefert. Aufgrund der niedrigen Reprodu-
zierbarkeit und Effektivitat finden graphithaltige Impfmittel in der Praxis keine
breite Anwendung, sondern bleiben auf Sonderfalle in Verbindung mit silizium-
haltigen Impfmittel beschrankt [91,92].

Die Wirkung der Impfmittel kann in der betrieblichen Praxis durch die Aufnahme
der Abkuhlungskurven dokumentiert werden [89,90,91,92].
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2.4.5. Einsatzstoffe fiir die Herstellung von Gusseisen mit Vermiculargraphit

Bis jetzt wurden bei der Herstellung von Gusseisen mit Vermiculargraphit nur erst-

klassige Einsatzstoffe verwendet, wie Roheisen mit niedrigeren Schwefel-, Phosphor

und Mangangehalt und Stahlschrott frei von schadlichen Spurenelementen [17,54].

Die Vorteile und Anforderungen bei der Herstellung von Gusseisen mit Kugelgraphit

aus 100% Roheisen und aus Roheisen mit einem Anteil 10 bis 50% an Stahlschrott

sind in Tabelle 2-5 zusammengefasst.

Tabelle 2-5: Vorteile und Anforderungen bei der Herstellung von Gusseisen mit Ku-
gelgraphit aus Roheisen und Stahlschrott [93,94,95,96,97]

Roheisen (Sorelmetall)

Stahlschrott

® ~ Y 0 <

— —

(1)

Bessere Auflésung und statistische
Verteilung des Kohlenstoffs [96]
Bessere Dehnungseigenschaften [95]
Problemlose Kontrolle der Treffsicher-
heit und Qualitat der Schmelze [96,97]
Niedriges und konstantes Oberfla-
chen/Volumen-Verhaltnis — Verminde-
rung der Schwierigkeiten durch Sauer-
stoff [97]

Versorgt Matrixdichte, za&hen Bruch
und Spharoaustenit [94,95]

Wirkt perlitisierend — Erhéhung der
Harte und der Zugfestigkeit [95]
Verminderung der Graphitteilchengro-
Re [95]

SPQSISYTDOQT0 ™SI

Frei von GbermaRigem Rost [94]
Frei von Blasen, Lochern und Lunkern
[94]
Geringere  Gehalte an
(<0,02%), Schwefel (<0,015%), Titan

(<0,04%), nur Spuren von Mangan und

Phosphor

niedriger Siliziumgehalt [94]

Kein stark verrostetes Material, es
kann nur leichter Flugrost akzeptiert
werden [93,94]

Geringe Gehalte an Mangan, Phos-
phor, Sauerstoff (Rost), Vanadin, Mo-
lybdan, Titan, Chrom, Antimon u. a.
Begleitelementen [93,94]

Frei von Olen und Fetten [93,94]

Frei von Zinn- bzw. Zinkbeschichtung
[94]

Die Kantenlange und Stiickigkeit des
Material missen dem Ofen angepasst
werden [93]
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Aber die rasante Wirtschaftsentwicklung in Asien in den vergangenen Jahren und
die zumindest kurzfristig unterschiedlich stark anziehenden Aktivitaten im Rest der
Welt haben die Preise fur die erstklassigen Einsatzstoffe in der Hohe getrieben. So
haben sich seit September die Preise fur Kokskohle mehr als verdreifacht. Im glei-
chen Zeitraum wurde Eisenerz um ein Viertel, Kohle um ein Funftel teurer und
Frachtraten und Energiepreise haben merklich angezogen. Auch Stahlschrottpreise
sind in den letzten Monaten deutlich gestiegen (Abbildung 2-17) [98,99].

in€/tbzw. US-$ /t

220 = Preise Sorle 2 Deutschland in €/t
= Preise HMS 1 Rotterdam in US-$ /t
170
120
70

AN 71 O e 4 T O g e T O T4 71 O]
2000 2001 2002 2003 2004

Quellen: Meldungen der Mitgliedswerke der WV Stahl einschlieRlich der franz6sischen und
luxemburgischen Mengen; Vertffentlichungen Metal Bulletin

Abbildung 2-17: Entwicklung der Stahlschrottpreise in 2000/2004 [98]

Dieser immense Kostendruck, der die Giellereiindustrie zur Rationalisierung
zwingt, fordert die Verwendung solche Einsatzstoffe, die zu einer Minimierung der
direkten als auch der indirekten Kosten fuhren sollen, wie zum Beispiel spezielle mik-
rolegierte oder beschichtete Schrottsorten [100,101]. Die Hauptfaktoren, die die Eig-
nung und vor allem Konkurrenzfahigkeit dieser Stahlschrottsorten bei der Gussei-
senherstellung bestimmen sind:

1 Die optimale Auflésung und statistische Verteilung des Graphits im Indukti-
onsofen, um Kohlenstoffsegregationen des Aufkohlungsmittels zu vermeiden
[96].

2 Die genaue Spezifikation des Stahlschrotts und die Erfullung der physikali-
schen (Form und GroéfRe) und chemischen Anforderungen (chemische Zu-

sammensetzung) [93,96,97].
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3 Die Kosten mussen relativ niedrig bleiben im Vergleich zu Roheisen
[93,96,97].

4 Die Bestimmung des Einflusses der im Stahlschrott vorhandenen Spurenele-
mente. Die steigende Verwendung von Legierungselementen bei Stahlen, die
wachsenden Anteile an Altschrott und insbesondere das Vordringen der mik-
rolegierten Stahlsorten bewirken eine Tendenz zur Erhéhung des Spurenele-
mentengehaltes in Stahlschrott. Zugleich spiegelt sich diese Tendenz in der
chemischen Zusammensetzug des Gusseisens wider. So entwickelte sich der

Storelementepegel in den letzten 30 Jahren folgendermalen (Tabelle 2-6):

Tabelle 2-6: Gehalte an Stor- und Begleitelementen bei Gusseisen mit Ku-

gelgraphit im Vergleich der letzten 30 Jahre [93]

Elemente 1967 1997

min. max. min. max.
Aluminium >0,014 0,008 0,03
Antimon 0,002 0,009 0,001 0,008
Arsen 0,001 0,038 0,002 0,02
Blei >0,005 0,001 0,005
Bor 0,0008 0,001
Cer 0,005 0,01
Chrom 0,002 0,08 0,006 0,1
Kobalt 0,0007 0,012 0,004 0,04
Molybdan >0,05 0,006 0,05
Nickel 0,001 0,07 0,01 0,1
Niob 0,002 0,004
Tellur >0,005 0 0,0095
Titan 0,01 0,2 0,001 0,04
Vanadium 0,005 0,11 0,002 0,12
Wismut 0,0009 0,001 0,004
Wolfram >0,012 0,005 0,011
Zink 0,0005 0,006 0,001 0,0015
Zinn <0,012 0,001
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2.4.6. Qualitatskontrolle

Die Erzeugung von Gusseisen mit Vermiculargraphit erfordert eine umfassende,
konsequente und entsprechend aufwendige Qualitatskontrolle, weil die Bildung von
Vermiculargraphit sehr labil ist und es sonst einerseits leicht zur Bildung hoher Ge-
halte an Kugelgraphit, andererseits zur Entstehung von Lamellengraphit kommen
kann. In dinnen Querschnitten besteht auch die Gefahr der Karbid- und/oder Lede-
buritbildung. Die Entstehung von Lamellengraphit und Ledeburit bzw. Karbiden mus-
sen auf jeden Fall ausgeschlossen werden, wahrend ein etwas hoherer Kugelgra-
phitgehalt in manchen Fallen noch tolerierbar sein kann [52,57]. Mit der Bertcksichti-
gung aller Anforderungen, die in den letzten Kapitel beschrieben worden sind, kann
man die Qualitatskontrolle bei der Herstellung von Gusseisen mit Vermiculargraphit
folgenderweise unterteilen:

- Qualitatskontrolle der Einsatzstoffe

- Qualitatskontrolle der Schmelze und der Schmelztechnik

- Qualitatskontrolle des Gussstlckes

- Qualitatskontrolle der mechanischen Eigenschaften

In dieser Arbeit ist besonders die Qualitatskontrolle der Schmelze (sowohl der Ba-
sisschmelze als auch der Schmelze nach der Behandlung) von Bedeutung, deshalb
werden in den folgenden Abschnitten zwei Hauptverfahren der Qualitatssicherung
der Schmelze betrachtet: Sauerstoffaktivitatsmessung und Thermoanalyseverfahren.
Die kombinierte Anwendung von diesen zwei Verfahren ermdglicht eine umfassende
Schmelzekontrolle bei der Herstellung von Gusseisen mit Vermiculargraphit
[102,103,104].

0 : Abbildung 2-18: EMK-TEn-
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24.61. Qualitdtskontrolle von Schmelze durch EMK-Messung

Die Messung der Sauerstoffaktivitat mit Hilfe von EMK-Sonden wurde zur Be-
triebsreife entwickelt und bietet die Moglichkeit, die Wirkung einer Magnesium- bzw.
Cer-Behandlung rasch und sicher zu beurteilen. Es wird gezeigt, dass die verschie-
denen Graphitformen bestimmten Sauerstoffaktivitaten zugeordnet werden kdnnen.
Der Ubergang von Kugelgraphit zu Lamellengraphit findet bei 107 Sauerstoffaktivitat
statt. Die Voraussetzung fur die Bildung von Vermiculargraphit sind eine weitgehende
Entschwefelung und Desoxidation der Schmelze bei der Magnesium- bzw. Cer-
Behandlung. Es wurde nachgewiesen, dass zwischen geléstem Magnesiumgehalt
und Sauerstoffaktivitat eine Relation besteht (Abbildung 2-18) [17,102,103,104].

10+ Abbildung 2-19: Gehalte  an gelostem
,L(éj‘[‘ggl‘_%g;?sew‘““‘ Sauerstoff und geléstem Magnesium sind um-
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2.4.6.2. lita r i

Die Moglichkeit der Nutzung der thermischen Analyse bei Vermiculargraphiteisen-
Schmelzen basiert darauf, dass aus den Knick- und Haltepunkten einer Abkihlungs-
kurve nicht nur die Interpretation des Erstarrungsablaufs mdglich ist, sondern umge-
kehrt auch aus der Kenntnis der heterogenen Gleichgewichte der gegossenen Legie-
rung die Zusammensetzung der erstarrten Schmelze zu bestimmen ist. Der groite
Vorteil der Anwendung der Thermoanalyse fir die Qualitatskontrolle beim Vermicu-
largraphiteisen-Schmelzen besteht darin, dass die Aufnahme und nachfolgende In-
terpretation der Abkuhlkurven nur 2-5 Minuten nach dem Aufschmelzen abgeschlos-
sen ist. Dadurch wird vor dem Abguss die Gefligeabschatzung mdglich und in der
Folge spart man kostbare Energie und Materialien. In den Arbeiten von I.G. Chen,
D.M. Stefanescu und B. Prinz [105,106,107] geht es um die Anwendung der Abkuhl-
kurvencharakteristik zur Gefligevorhersage. Es wurden die folgenden prinzipiellen

Zusammenhange gefunden:
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1. Die Abkuhlkurven von Gusseisen mit Vermiculargraphit unterscheiden sich we-
sentlich von denen des Gusseisens mit Lamellen und mit Kugelgraphit durch ho-
here Werte an Unterkihlung und Rekaleszenz. Fur Gusseisen mit Vermicu-
largraphit wurde eine gewisse kritische Unterkuhlung ermittelt; wenn diese Unter-
kUhlung nicht erreicht wird, besteht die Gefahr der Bildung von Lamellengraphit
oder irregularem Kugelgraphit (Abbildung 2-20). Es ist zu betonen, dass diese kri-
tische Unterkuhlung etwa der Unterkihlung bei der Bildung von weil3em Gussei-
sen entspricht [105,106,107].
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Abbildung 2-20: Der Zusammenhang zwischen Graphitform und AT = T®ax-Tmin fUr
die mit Seltenerden behandelten Schmelzen [106]

Abbildung 2-21: Der Zusammenhang zwischen der Abkihlkurven und Geflige des
Gusseisens mit Vermiculargraphit [106]

2. Wenn die minimale eutektische Temperatur Te min < 1121,1°C ist, setzt die meta-
stabile Erstarrung ein und Gusseisen mit Vermiculargraphit erstarrt vollig weiss.
Dabei ist zu bemerken, dass bei einem vollig weillen Gusseisen die Rekaleszenz
weniger ausgepragt ist als bei einem grauen Gusseisen [105].

3. Mittels Thermoanalyse kann man auch das typische Geflige von Vermicu-
largraphit (C2 auf Abbildung 2-21) von dem mit hoherem Karbidanteil (C3 auf
Abbildung 2-21) oder mit hdherem Kugelgraphitanteil (C4 auf Abbildung 2-21) un-
terscheiden [106].

4. Mit der Unterkuhlungssteigerung von 0 bis 20 K in Schmelze fur Gusseisen mit
Vermiculargraphit nimmt die Dicke (bzw. das Verhaltnis Dicke zu Lange) der
Vermiculargraphitteilchen von 25 bis 10 um ab [106].

5. Eine nachtragliche Impfbehandlung hebt alle Umwandlungspunkte an [107].
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2.5. Anwendung von Gusseisen mit Vermiculargraphit

Aus dem Kapitel 2.3 kann zusammengefasst werden, dass im Vergleich zu Guss-
eisen mit Lamellengraphit hat das Gusseisen mit Vermiculargraphit hdheren mecha-
nischen Eigenschaften, geringere Oxidationsneigung sowie weniger Wachsen und
geringere Wanddickenabhangigkeit der Eigenschaften. Und im Vergleich zum Guss-
eisen mit Kugelgraphit hat das Gusseisen mit Vermiculargraphit besseren physikali-
schen Eigenschaften, niedrigeren E-Modul und bessere Bearbeitbarkeit. Aulerdem
hat Gusseisen mit Vermiculargraphit ein gutes Temperaturwechselverhalten, das
sich aus den gunstigen Kombinationen von hoher Warmeleitfahigkeit, niedriger ther-
mischer Ausdehnung und relativ niedrigem E-Modul sowie ausreichendem Verfor-
mungsverhalten und damit guter Dauerfestigkeit bei gleichzeitig hohen mechani-
schen Eigenschaften ergibt [17]. Daraus ergibt sich eine breite Palette von Anwen-
dungen fur Gusseisen mit Vermiculargraphit.

Als Paradebeispiele fur einen erfolgreichen Einsatz dieses Gusseisen sind Zylin-
derkdpfe fur Grolischiffsdieselmotoren und Diesel-Motorblocke fur Pkw und Lkw.
Weitere Anwendungsgebiete sind Stahlwerkskokillen, Schlackeklbel, Motoren- und
Turboladergehause, Auspuffkrimmer sowie Bremstrommeln und Bremsscheiben fir
Kraftfahrzeuge und Eisenbahnzuge, Schwungrader und andere mehr (siehe Tabelle
2-7)[17,21,38,52,54,55,57,58,65,66].



2.Stand der Technik

39

Tabelle 2-7: Anwendungen von Gusseisen mit Vermiculargraphit und daraus re-
sultierende Vorteile [17,21,54,57]

Anwendung Vorteile gegenuber
Zylinderdeckel Erhohung der Motorleistungen bis zu 50 % legiertem
fur grol3e Senkung der Fehlerrate [17] Gusseisen mit
Schiffsdiesel- Lamellengra-
motoren phit
Zylinderkopfe Gute Giel3barkeit Gusseisen mit
fur dieselge- Gewichtseinsparung Lamellengra-
triebene Haus- Hohere Sicherheit gegen thermische Ermu- phit
stromaggregate dung [17]
Stahlwerksko- Erhdhung der erzielten Standzeit bei Kokillen | Gusseisen mit
kille von 3,8 t Gewicht um 70% Lamellengra-

Senkung des Verbrauches der Kokillen um |phit

29%
Verbesserung der Kokillstandzeit und Oberfla-
chenbeschaffenheit um 20% [17,21,54]

Auspuffkrim- Besserer Risswiderstand bei hoheren Tempe-| Gusseisen mit
mer fur Pkw- raturen [17,57] Lamellengra-
und Lkw- phit
Motoren Senkung des E-Moduls Gusseisen mit
weniger Verzug und geringere Oxidationsnei- | Kugelgraphit
gung
Deutlich bessere Bearbeitkeit der Flansche
beim Bohren
Verringerung der Legierungskosten
Einsparen der Glihbehandlung [17,57]
Schwungrader Absenkung des Verzuges Gusseisen mit
Erzielung der erforderlichen Berstfestigkeit und | Kugelgraphit
eines guten Reibverhaltens [57]
Gussstlcke fur|- Kosteneinsparung von 20 % [17,21] schwarzem
Lastkraftwagen Temperguss

und Traktoren

Kosteneinsparung von 25 % [17,21]

ferritischem
Gusseisen mit

Kugelgraphit

Bremsscheiben |- Bessere Ermidungseigenschaften Gusseisen mit
fur  dieselge-|- Dreimal langere Lebensdauer [17] Lamellengra-
triebene Hoch- phit
geschwindig- Gusseisen mit
keitszlge Bessere Warmeleitfahigkeit [17] Kugelgraphit
Auspuffleitung Hohere Festigkeit in leichterer Gussstuckkon- | Gusseisen mit

struktion Lamellengra-

Bessere Bearbeitbarkeit phit

geringere Neigung zum Wachsen [21]
Zahnradpum- Erhdhung der Druckbereiche und der|Gusseisen mit
pengehause Lebensdauer von Hochdruck-Zahnradpumpen | Lamellengra-

[21]

phit
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Die Anwendung von Gusseisen mit Vermiculargraphit bei der Herstellung von

Dieselmotorblocken

Der Wettbewerb im Automobilbau und die daraus resultierende technische Ent-
wicklung hat in den letzten Jahren zu grof3en Fortschritten in dieser Branche gefuhrt.
Die immer steigenden Kundenwunsche, wie
» Erhohung der Qualitatsanspruche
» Steigerung der Motorleistung und der Fahrzeugleistung
» Einsatz von zusatzlichen technischen Systemen
sowie die strengere Gesetzgebung vor allem in Richtung
» Verminderung von Gerauschemissionen
» Verbesserte Fahrzeugsicherheit
unterstitzen den Trend zu schwereren Fahrzeugen. Allein wahrend der letzten 15
Jahre nahm das durchschnittliche Fahrzeuggewicht um 15 bis 20% zu [108,109].
Daraus resultiert ein gestiegener Kraftstoffverbrauch und somit mehr (CO,)-Abgase.
Deshalb setzte in den vergangenen Jahren eine Entwicklung, das Auto verstarkt un-
ter 6kologischen Aspekten, vor allem mit Blick auf die Verminderung des Treibstoff-
verbrauchs und die Mdglichkeiten des Recyclings, zu bewerten. Der Treibstoff-
verbrauch Iasst sich durch folgende wichtige Méglichkeiten verringern:

» Reduzierung des Gewichtes (vor allem des Motorgewichtes, das ca. 15% des
gesamten Fahrzeuggewichtes betragt)

» Verbesserte Motoren mit hheren Wirkungsgraden

» Verringerung des Rollwiderstandes

» Verringerung des Luftwiderstandes [109,110]

Die ersten zwei Aufgaben liegen in Motorenbaubereich, deshalb spielt die Aus-
wahl der Motorenwerkstoffe und die Motorgestaltung eine grof3e Rolle. Aufgrund sei-
ner Eigenschaftskombinationen und der relativ einfach zu beherrschenden Lauf-
eigenschaften im Verbund Kolben/Ringe/Zylinder bietet fur moderne direkteinsprit-
zenden Dieselmotoren das Gusseisen mit Vermiculargraphit eine gute Alternative
gegenuber den herkdbmmlichen Konstruktionwerkstoffen Aluminium und Gusseisen
mit Lamellengraphit. Die Vorteile von Gusseisen mit Vermiculargraphit im Vergleich
zu Gusseisen mit Lamellengraphit sind, wie im Kapitel "Eigenschaften von GJV" er-
wahnt, vor allem die Festigkeitseigenschaften. Der Vergleich mit den Aluminiumlegie-

rungen bei der Herstellung von Motorblécken ist aus der Tabelle 2-8 zu sehen.
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Tabelle 2-8: Vorteile und Nachteile von Gusseisen mit Vermiculargraphit im Wett-
bewerb mit Aluminiumlegierungen bei der Herstellung von Motorblo-
cken [108,110,111]

Gusseisen mit Vermiculargraphit Aluminiumlegierungen
1. Bessere Warmfestigkeitsverhalten |1. Niedrigere Dichte
0 verbesserte Wirkungsgrad des [0 geringeres Gewicht
Motors 2. Hohe Gussstluckqualitat
2. Hohe Festigkeit und Steifigkeit 3. Gute Zerspanbarkeit
\'} O Verminderung von Wandstarken [0 niedrigere Bearbeitungskosten
o O hohe Spitzendriicke 4. Gute Warmeleitfahigkeit
r (Abbildung 2-22) O verbesserte Kuhlung des Motors
t 3. Gute Verschleilbestandigkeit
e O optimale Zylinderlaufflachen
i 4. Hervorragende Dampfungseigen-
I schaften
e O positives Schwingungsverhalten
O niedrigere Schallemissionswerte
5. Niedrigerer thermischer Ausdeh-
nungskoeffizient
O keine Kompatibilitatsprobleme
mit Stahl
1. Hohere Dichte 1. Porositat in Gusssticken
N O groReres Gewicht [0 verschlechterte mechanische
a |2. Niedrige Gussstuckqualitat Eigenschaften
c 3. Hohere Festigkeit 2. Schlechte Hochtemperatureigen-
h O hohere Bearbeitungskosten schaften
t 4. Problemen bei der Herstellung [0 dickere Wandstarken
e 3. Niedrigere Dampfungsfahigkeit
i [ verstarkte Schallemissionen
I 4. Hoherer thermischer Ausdehnun-
e gskoeffizient
[0 Probleme bei Verbindungen mit
Stahlteilen
[ bar}
260 |
240
220
180
160 — Grenze
2 oA
120 160 bar
1995 2000 2005

Abbildung 2-22: Entwicklung der Spitzendriicke bei Hochleistungsdieselmotoren [69]
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Aufgrund der weiteren Vorteile von Gusseisen mit Vermiculargraphit, wie ziemlich
stabiler kostengunstiger Preis, weniger Primarenergieverbrauch, kurzere Baulange
der Motoren und 100%-Recyclbarkeit, wird fur Dieselmotorblécke sowohl fur Pkw als
auch fur Lkw, vermehrt dieses Werkstoff in Betracht gezogen [69,109,110,111,112,
113,114,115,116].

Die ersten Motorblocke flr Pkw, die aus Gusseisen mit Vermiculargraphit produ-
ziert worden waren, sind BMW-V8- und AUDI-V8-Dieselzylinderblocke:

Das ist der starkste je gebaute BMW-Seriendiesel:

Gewicht nach Fertigbearbeitung: 73 kg.

Leistung: Uber 170 kW
Drehmoment: uber 500 Nm
Der Verbrauch: unter 101/100 km (far die-

se Klasse sehr sparsam)

Abbildung 2-23: Zylinderkurbelgehause fur den 3,9-1-V8-Dieselmotor von BMW aus

Gusseisen mit Vermiculargraphit [112]

Leistung: Uber 165 kW
Drehmoment: uber 480 Nm
Hervorragender Akustik und Laufruhe

Abgasgrenzwerte nach EU Il

Abbildung 2-24: Zylinderkurbelgehause fur den 3,3-1-V8-Dieselmotor von AUDI aus
Gusseisen mit Vermiculargraphit. [116]

Diese Motoren (Abbildung 2-23, Abbildung 2-24) wurden nur in Kleinserie herge-
stellt: etwa 2000 Stuck von BMW-V8- Dieselzylinderblocken pro Jahr und geringfugig
mehr als 3000 Stick von AUDI-V8-Dieselzylinerblécken pro Jahr.

Zur Zeit fasste Ford als erster den Beschluss, die 2,7-1-V6-Dieselzylinderblocke flr
Lion aus Gusseisen mit Vermiculargraphit in groem Volumen (200 Tausend pro
Jahr) zu produzieren. Auch andere Autokonzernen wie Audi, Renault, Fiat, Isuzu,
Hyundai, DAF und MAN reagierten schnell und beabsichtigen, die Produktion von
Dieselzylinderblocken fur Pkw sowie auch fur Lkw aus Gusseisen mit Vermicu-
largraphit, so dass das Herstellungsvolumen dieser Zylinderblocke bis 2006 bis auf
500 Tausend steigen kann [116,117].
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2.6. Schlussfolgerungen und Zielstellungen der Arbeit

Gusseisen mit Vermiculargraphit besitzt die guten Eigenschaftskombinationen und
kann im Fall von stabiler und preisgunstiger Erzeugung in einem breiten Spektrum
verwendet werden. Mit anderen Worten, Gusseisen mit Vermiculargraphit kann nur
dann langfristig konkurrenzfahig bleiben, wenn diese bevorzugten Eigenschaften im
realen Gussteil gleichmalig und treffsicher unter Einsatz von Recyclingmaterial (vor
allem Stahlschrott) erzeugt werden kdnnen. Allerdings kdnnen die Spurenelementen
bei der Herstellung von diesem Gusseisen nicht nur negative, sondern auch positive
Auswirkungen haben, die — sofern Kenntnisse Uber die Wirkungen dieser Elemente
existieren — genutzt werden konnen. Deshalb wurden zur Erweiterung des Kenntnis-
standes folgende Untersuchungen durchgefluhrt:

= Untersuchungen zur Ermittlung der treffsicheren Herstellung von Gusseisen

mit Vermiculargraphit, einschliel3lich Untersuchungen zur Qualitatssicherung

der behandelten Schmelze und zum Impfen:

. Untersuchungen zur Ermittlung des Zusammenhanges zwischen den
Thermoanalyseparametern und der Vermiculargraphitausbildung,

. Untersuchungen zur Ermittlung des Zusammenhanges zwischen EMK-
Werten und Vermiculargraphitausbildung;

. Untersuchungen zur Ermittlung des Zusammenhanges zwischen Impf-
behandlung und Vermiculargraphitausbildung.

= Untersuchungen zum Einfluss ausgewahlter Legierungselemente auf den Er-

starrungsablauf, die Gefugeausbildung und die Eigenschaften von Gusseisen
mit Vermiculargraphit;

= Untersuchungen zum Einfluss von Kombinationen ausgewabhlter Legierungs-

elemente auf den Erstarrungsablauf, die Gefligeausbildung und die Eigen-
schaften von Gusseisen mit Vermiculargraphit;

= Untersuchungen zum Einfluss der Warmebehandlung auf die Geflge-

ausbildung und die Eigenschaften von Gusseisen mit Vermiculrgraphit.
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3. Ermittlung der treffsicheren Herstellung von Gusseisen mit

Vermiculargraphit

3.1. Zielstellung

Der Schwerpunkt der nachfolgend beschriebenen Untersuchungen zum Thema
"Gusseisens mit Vermiculargraphit" ist die treffsichere und gut reproduzierbare Her-
stellung dieses Werkstoffes. Die Herstellung von Gusseisen mit Vermiculargraphit ist
an ein enges Prozessfenster gebunden, dartber hinaus ergeben sich mit der Zielstel-
lung dieser Arbeit weitere Forderungen, die darin bestehen, dass
1. die Herstellung von Gusseisen mit Vermiculargraphit eventuell nur mit magnesi-

umhaltigen Vorlegierungen durchgefiuhrt werden soll, weil Cer und andere seltene

Erden bei bestimmten Konzentrationen die Wirkung von Storelementen reduzie-

ren bzw. neutralisieren kdnnen [76];

2. die Herstellung von Gusseisen mit Vermiculargraphit ohne weiteren Stor- bzw.

Legierungselementen realisiert werden soll (z.B. ohne Ti, Al, Ca);

3. das Herstellungsverfahren minimale Kosten erfordern soll.

Die Unterbehandlung mit Mg-Vorlegierungen gilt als am schwersten kontrollierba-
res, sehr wanddickenabhangiges Verfahren zur Herstellung von Gusseisen mit Ver-
miculargraphit mit einem schmalen Prozessfenster. Die niedrige Schmelz- (650°C)
und Verdampfungstemperatur (1107°C) des Magnesiums, seine niedrige Dichte
(1,738 g/cm?® gegenuber 7,0 g/cm?® von Gusseisen) und seine geringe Loslichkeit in
flissigem Gusseisen (etwa 0,001 % bei 650°C) fuhren zu Problemen beim Magnesi-
umzusatz und zu hohen Magnesiumverlusten (Abbrand, chemische Reaktionen zur
Entschwefelung und Desoxidation, chemische Reaktion mit Siliziumdioxid der feuer-
festen Auskleidung, Abklingeffekt). Das alles spiegelt sich in einem stark schwan-
kenden und schwer kontrollierbaren Ausbringen von Magnesium wider.

Deshalb ist das Ziel dieses Abschnittes die Entwicklung der treffsicheren und gut
reproduzierbaren Unterbehandlungsverfahren zur Herstellung von Gusseisen mit
Vermiculargraphit mit einem Anteil an Vermiculargraphit von mindestens 80%. Dar-
uber hinaus soll die mit Magnesiumvorlegierung behandelte Schmelze durch die

thermische Analyse und Sauerstoffaktivitatsmessung kontrolliert werden.
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3.2. Versuchsdurchfuhrung

In Rahmen dieser Untersuchung wurden die Schmelzen so behandelt, dass sich
ein Magnesiumgehalt einstellt, der hoher als fur die Vermiculargraphitbildung not-
wendig ist. Danach wurden die Schmelzen bei 1420°C im Ofen gehalten und nach
verschiedenen Haltezeiten des Schmelzezustandes und die resultierende Graphit-
ausbildung ermittelt. Schwerpunkte der Untersuchungen waren die Relationen:

e Thermoanalyse und Graphitausbildung (Versuchsreihe 1)
e EMK-Messung und Graphitausbildung (Versuchsreihe 2)
e Impfbehandlung und Graphitausbildung (Versuchsreihe 3)

Fir die Untersuchungen wurde synthetisches Gusseisen verwendet. Die Zusam-

mensetzungen der Rohstoffe sind aus der Tabelle 3-1 zu entnehmen.

Tabelle 3-1: Chemische Zusammensetzung von Rohstoffen und Behandlungslegie-

rungen
Einsatzmaterial C, Si, Mn, P, S, Mg, Sonstige,
%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] [%]
GGG4 3,61 | 0,48 | 0,009 | 0,021 | 0,010 - <0,005Zn,
0,003%Sn,
Rest Fe
FeSi75 75 Rest Fe
FeMn82 - - 82 - - - Rest Fe
FeSiMg1,5 - 72,1 - - - 1,5 Rest Fe
FeSiMg5 45 5 Rest Fe
SuperSeed75 75 0,35 Al; 0,04 Ca;
0,9 Sr; Rest Fe
SiC90 30 60 Rest Fe

Die angestrebte Zusammensetzung fur Gusseisen mit Vermiculargraphit basiert
auf Kenntnissen aus der Literatur [17,21,47,54,58] und sollte in folgenden Grenzen

liegen:

C*,[%] Si** [%] Mn,[%] P, [%] S, [%] RestMg, [%]
3,4-3,8 1,822 | 0,28-0,31 <0,02 <0,008 0,005-0,01
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Um die Anforderungen an chemischer Zusammensetzung zu erfillen, wurde der
Schmelze bei 1450°C bestimmte Mengen an Kohle, Ferrosilizium FeSi75 und Ferro-
mangan FeMn82 zugegeben. Die Angaben uber ihre Zusammensetzung sind in der
Tabelle 3-1 zu finden. Die Temperaturen im Ofen wurden mit einer Messlanze
(Thermoelement PtRh-Pt) bestimmt.

Fur die Ermittlung der Wanddickenabhangigkeit wurden Rundprobekdorper mit
Zentraleinguss und Verteilerplatte mit unterschiedlichen Durchmessern (15, 20, 30,
60 mm) in kaltgehartete Formen aus Furansand abgegossen. Der Verbrauch an je-
den Probekdrper betragt durchschnittlich 7,7 kg Schmelze.

Fir die metallographische Auswertung wurden die Proben fir die Schliffe aus dem
mittleren Teil der Probekorper ausgesagt. Die Auswertung der Graphitausbildung und
des Grundgefuges erfolgte mit Hilfe der quantitativen Bildanalyse "Image C". Es ist
wichtig zu bemerken, dass es bis heute noch keine allgemein anerkannte Methode
fur die Abschatzung des Anteils an Vermiculargraphit im Geflige eines Gusseisens
gibt. Am einfachsten ist jenes Verfahrens, mit dem die Nodularitat durch das Verhalt-
nis zwischen der Anzahl der Graphitteilchen vom Typ | und Il (Kugelgraphit) nach
ASTM A247 und der Gesamtzahl aller Graphitausscheidungen bestimmt wird [21]:

Anzahl - der - Teilchen - vom - Typl -und - 11

Nodularitdt = X
Anzahl - der - Teilchen -vom - Typl , 11, I1I - und - I1I'

100 (3-1)

Nachteilig ist die Nichtbertcksichtigung der Tatsache, dass einige im Auswer-
tungsbereich des Gefugebildes vorhandene Vermiculargraphitteilchen in Wirklichkeit
zusammenhangen und Bestandteil des gleichen eutektischen Korns sind, so dass es
zu Zahlfehlern kommen kann. Anderseits stellt ein grosser Teil des Graphits, der als
kugelig bewertet wird, Teile von Vermicularausscheidungen dar [21]. Deswegen wur-
de in dieser Arbeit der Vermiculargraphitanteil durch das Verhaltnis zwischen der
Flache von Graphitteilchen vom Typ Ill (Vermiculargraphit) und der Gesamtflache
aller Graphitausscheidungen (bis auf Lamellengraphit) bestimmt:

Fléiche - der - Tei . -Typlll
Vermiculargraphitanteil ~— =—— liche de'r cilchen - vom - Typ x100 (3-2)
Fldche - der - Teilchen -vom - Typl , I - und - 111

Die Graphitformen lassen sich durch den Graphitformfaktor (Dicke durch die Lan-
ge des Graphitteilchens) unterscheiden. Lamellen-, Vermicular- und Kugelgraphit
weisen entsprechend (0,10 - 0,40), (0,41 - 0,70) und (0,71 - 1,00) Intervalle des
Formfaktors auf.

Fir die Ermittlung der mechanischen Eigenschaften wurde das getrennt gegosse-
ne Probestick Y25 (Abbildung 3-1) entsprechend dem VDG-Merkblatt W50E [2] in

kaltgeharteter Furansandform abgegossen. Danach wurde aus dem unteren Teil der
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Y25-Probe entsprechend der Abbildung 3-2 eine Zugprobe gefertigt und in einer Uni-
versalprifmaschine ZWICK 1476 gepruft. Dartber hinaus wurde der Einfluss einer
Warmebehandlung auf die mechanischen Eigenschaften ermittelt. Die Proben (unte-
rer Teil von Y25 25x30x150) wurden in einem Gluhofen bei der Temperatur 950°C
Uber einen Zeitraum von 5 Stunden gehalten und im Ofen abgekuihit. Danach erfolg-
ten die Fertigung von Zugproben und die Ermittlung der mechanischen Eigenschaf-
ten. Die Auswertung des Gusseisengefuiges wurde mittels Bildanalyse nach der me-

tallographischen Praparierung der Bruchflache der Zugprobe durchgefuhrt.

140

340

&

Abbildung 3-1:  Getrennt gegossene Probesticke Y25 (Moglichkeit 3) entsprechend
VDG-Merkblatt W50E [2]
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Abbildung 3-2: Zugprobe entsprechend VDG-Merblatt W50E [2]
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3.2.1. Versuchsdurchfiihrung bei Versuchsreihe 1

Als Schmelzaggregat fur die ersten drei Versuche kam ein 30-kg-
Mittelfrequenzinduktionsofen mit saurer Auskleidung zum Einsatz. Diese Versuche
wurden fur die genaue Betrachtung der Gefugeanderungen wahrend des Haltens
nach der Magnesiumbehandlung durchgefuhrt, deswegen wurden extra jede zweite
bzw. dritte Minute einen 20mm-Stab in Grinsand abgegossen. Die Magnesiumbe-
handlung mit 1,8% FeSiMg5 wurde bei 1470°C mit Tauchglocke im Ofen durchge-
fuhrt. Die anschlielende Probenahme wahrend des Haltens der Schmelze im Ofen

erfolgte entsprechend dem nachfolgenden Schema:

Zeit nach der Magnesi-

umbehandlung [min]

Spektralanalyse X X X X X X X X
Thermoanalyse X X X X
Probestab 20 mm X X X X X X X X

Die weiteren Schmelzen wurden in einem 15-kg-Mittelfrequenzinduktionsofen mit
Graphittiegel hergestellt. Nach der Auflésung des Aufkohlungsmittels wurde Schmel-
ze auf 1500°C uberhitzt, um Temperaturverluste bei der Magnesiumbehandlung zu
kompensieren. Die Behandlung mit 1,8% FeSiMg5 erfolgte nach dem Abschlacken
mit einer Tauchglocke im Schmelztiegel. Nach der Behandlung wurde der Tiegel zu-
ruck in Ofen gestellt und bei 1420°C gehalten. Die anschlieRende Probenahme er-

folgte entsprechend dem nachfolgenden Schema:

Zeit nach der Magnesiumbehandlung [min] 0 5-6 7 (geimpft)
Spektralanalyse X X X
Thermoanalyse X X X
Y12,5 - Probestlck (beim Versuch 13, 14) X
Y25 - Probestuck (beim Versuch 10, 11, 12) x  |bei Versuchen 17, 18
Rundprobekorper

X bei Versuchen 15, 16
(bei Versuchen 6, 7, 15, 16)

Die Auswertung der Versuche erfolgte auf der Basis von Spektralanalyse, Ther-

moanalyse und der quantitativen metallographischen Analyse der Proben.
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3.2.2. Versuchsdurchfiihrung bei Versuchsreihe 2

Bei dieser Versuchsreihe handelt es um Untersuchungen zur Ermittlung des Zu-
sammenhanges zwischen EMK-Werten und Graphitausbildung. Die Schmelzen wur-
den gleicherweise wie in Versuchsreihe 1 hergestellt. Die Versuche in dieser Reihe
wurden auch in zwei Teilen durchgefuhrt. In erstem Teil wurden Versuche im 30-kg-
Ofen mit saurer Auskleidung geschmolzen und mit 0,09% Magnesium
(1,8%FeSiMg5) behandelt. Danach erfolgte die Bestimmung der Sauerstoffaktivitat
mit der Heraeus-Electro-Nite-Lanze mit Vibration und nach weiteren 40 Minuten wur-
de eine zweite Magnesiumbehandlung mit 0,027% Magnesium angeschlossen. In
zweitem Teil dagegen wurden Versuche im 15-kg-Ofen mit Graphittiegel geschmol-
zen, auf 0,09% Magnesium behandelt und mit hauseigener Lanze ohne Vibration
gemessen, wobei zunachst nur die EMK angezeigt werden konnte. In beiden Teilen
wurden die gleichen Celox-Sonden verwendet. Bei diesen Versuchen wurde die
EMK-Messung vor der Magnesiumbehandlung, gleich danach und jeweils nach vier-
funf Minuten zeitgleich mit dem Abguss der Proben fur die Spektral- und Thermoana-
lyse durchgefuhrt. Auf Grund des ziemlich langen Abstehens der Schmelze im Ofen
(bis 50 Minuten) und des dadurch steigenden Abbrandes an Kohlenstoff wurde bei
dem ersten Teil der Versuche jeweils nach 5 Minuten Haltezeit 0,02% Kohle zur
Schmelze zugesetzt.

Die Auswertung der Versuche erfolgte auf der Basis von Spektralanalyse, Ther-

moanalyse, der quantitativen metallographischen Analyse und EMK-Daten.

3.2.3. Versuchsdurchfiuhrung bei Versuchsreihe 3

Die Versuchsdurchfuhrung ist mit der von Versuchsreihe 1 im 15-kg-Ofen iden-
tisch, zusatzlich wurde nach einer Haltezeit von 0 bis 6 Minuten nach der Magnesi-
umbehandlung die Impfbehandlung mit Variationen an Impfmittel und Impfmittelmen-

ge entsprechend dem nachfolgenden Schema durchgefihrt:

Impfmittel Zeit nach der Magnesiumbehandlung, min
2 6,7

Ferrosilizium75, % 0,2; 0,4;0,5; 0,6 0,1;0,2

Siliziumkarbid90, % 1,0

SuperSeed75, % 0,4 0,2

Graphit, % 0,2;0,4
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Aulerdem wurden Versuche mit dem Zusatz von Calcium und Eisenoxyd durch-
gefuhrt, um die Vermiculargraphitausbildung beim Impfen zu fordern. Die Impfung
erfolgte durch den Zusatz von Impfmittel auf der Schmelzoberflache und nachfolgen-
des Umruhrung. Die chemischen Zusammensetzungen der Impfmittel sind in Tabelle
3-1 dargestellt. Fur die Ermittlung der Impfwirkung wurde bei jedem Versuch ein klei-

ner GielRkeil abgegossen und dessen Bruchflache untersucht (Abbildung 3-3).

Die untersuchte Flache

10 mm

30 mm 40 mm

Abbildung 3-3: Schema des kleinen Giel3keils mit der untersuchten Bruchflache

Die Auswertung der Versuche erfolgte auf der Basis von Spektralanalyse, Ther-
moanalyse und der quantitativen metallographischen Analyse (analog zu vorigen Un-

tersuchungen) sowie der Bruchflache des kleinen Giel3keils.
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3.3. Diskussion der Ergebnisse

Die Ergebnisse der drei Versuchsreihen befinden sich in den Bildern 1 bis 39 im

Anhang.

Fir alle Versuche wurden weitgehend die gleichen Versuchsbedingungen ein-
gehalten:

1. Die chemische Zusammensetzung der Schmelzen war in allen Versuchen weit-
gehend eutektisch oder schwach ubereutektisch fur die Gewahrleistung einer
besseren Vermiculargraphitausbildung (Sc = 0,98 - 1,15).

2. Das Gefiige des Gusseisen wurde aus der Thermoanalyseprobe ermittelt, dessen
thermischer Modul einem Stab mit dem Durchmesser von 24 mm entspricht.

3. Die Bezeichnung ,Lamellengraphit" weist in den Diagrammen auf das Vorkom-
men von Lamellengraphit hin und bedeutet nicht unbedingt eine 100%-ige Lamel-

lenausbildung.

3.3.1. Versuchsreihe 1 "Herstellung von Gusseisen mit Vermiculargraphit und

Anwendung der Thermoanalyse"

Die stabile Erzeugung von Gusseisen mit Vermiculargraphit erweist sich nach wie
vor problematisch. Der Grund dafiir ist die komplexe Wirkung von vielfaltigen Fakto-
ren auf den Prozess. Fur die Unterbehandlung mit Magnesium ist der Hauptfaktor
einer erfolgreichen Herstellung von Gusseisen mit Vermiculargraphit die Einstellung
des Restmagnesiumgehaltes in bestimmten Grenzen, die fur die Ausbildung des
wurmférmigen Graphits mit ca. 0,015-0,023% sehr eng sind. Bei den geringen Zuga-
bemengen an Magnesiumvorlegierung kann es entweder zu Reaktionsverzégerun-
gen oder zu rascherem Abklingen und damit zu ungleichmaRigem Ausbringen kom-
men. Das bestatigen alle bisher durchgefuhrten Untersuchungen, bei denen kein sta-
tistisch gesicherter Zusammenhang zwischen Magnesiumzugabemenge und Rest-
magnesiumgehalt festzustellen war (Bild 1 und Bild 2). In Bild 1 sind die Ergebnisse
der Untersuchungen dargestellt, die mit einer speziell fur Gusseisen mit Vermicu-
largraphit entwickelten Vorlegierung Denodul (5-6%Mg, 1,5%Ca, 2,5%CerMM und
45%3Si) durchgefuhrt wurden [150]. Bild 2 zeigt die Ergebnisse der Untersuchungen
aus der Vorversuche dieser Arbeit, die mit FeSiMg1,5 durchgefuhrt wurden. In bei-
den Fallen erreicht die Streuung des Restmagnesiumgehaltes mit 0,006 und 0,009 %
ziemlich hohe Werte. Demzufolge schwankte auch der Vermiculargraphitanteil in die-
sen Untersuchungen, der Uberhohte Kugelgraphitanteil und das gelegentliche Vor-

kommen von Lamellengraphit konnten nicht vermiedet werden. Demzufolge ist es
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zwar prinzipiell mdglich, nach diesen Verfahren Gusseisen mit Vermiculargraphit zu
erzeugen, die Reproduzierbarkeit ist jedoch sehr gering.

Anderseits bewirkt der Magnesiumabbrand nach der Behandlung eine definierte
Einstellung des Restmagnesiumgehaltes (Bild 3). Uber einen gesicherten mathema-
tischen Zusammenhang zwischen Restmagnesiumgehalt und Abklingzeit ist eine
genaue Einstellung der Graphitmorphologie mdéglich. Aus dem Bild 3 bzw. Tabelle
3-2 ist es zu sehen, dass sich mit dem fortschreitenden Magnesiumabbrand die Gra-
phitform von Kugelgraphit Gber den Vermiculargraphit bis Lamellengraphit verandert.

Als geeignete Methode zur Kontrolle des Magnesiumabbrandes und der Verande-
rung in der Form der Graphitausbildung hat sich die thermische Analyse erwiesen.
Die Abkuhlkurven verandern sich wahrend der Abstehzeit gemall dem Magnesium-
abklingen und konnten jeder Graphitform zugeordnet werden. Ein Beispiel dafur zeigt
das Bild 4.
Tabelle 3-2:  Anderungen in der Graphitform wahrend des gleichmaBigen Magnesi-

umabbrand mit der Zeit

Die Haltezeit nach der Graphitform

Magnesiumbehandlung

0 Minuten

Kugelgraphit, eventuell zerstorte Formen von Kugelgraphit

1 bis 2 Minuten

60 - 80% Kugelgraphit und 40 - 20% Vermiculargraphit

2 bis 4 Minuten

50 - 80% Vermiculargraphit und 50 - 20% Kugelgraphit

4 bis 7 Minuten

80 - 100% Vermiculargraphit

danach sind

zwei Varianten der Gefligeentwicklung maglich

1) 7 bis 10 Minuten

Weilerstarrtes Gefuge mit wenigen Anhaufungen an

Vermiculargraphit

10 bis 15 Minuten

Lamellengraphit Typ D

ab 15 Minuten

Lamellengraphit Typ B und A

2) 6 bis 10 Minuten

0 - 20% Kugelgraphit, 60 - 10% Vermiculargraphit und
40 - 70% Lamellengraphit Typ A

ab 10 Minuten

Lamellengraphit Typ A

Sofort nach der Magnesiumbehandlung bildet sich im Gefiuge Kugelgraphit
und/oder entartete Form des Kugelgraphits aus. Der Restmagnesiumgehalt betragt
dabei 0,025 - 0,04%. Die AbkuUhlkurve der Kugelgraphitausbildung zeigt das Bild 5,
wobei die Unterkihlung sehr gering oder Uberhaupt nicht vorhanden ist (in keiner

Probe wurden Karbid- bzw. Ledeburitauscheidungen registriert) und in allen Kurven
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die eutektische Temperatur oberhalb 1150°C liegt. Diese Beobachtung widerspricht
den aus der Literatur [46] gewonnenen Erkenntnissen, dass durch die Magnesium-
behandlung alle Umwandlungspunkte zu tieferen Temperaturen verschoben werden
und die Abkuhlkurve von Kugelgraphit eine starke Unterkihlung und schwache Re-
kaleszenz aufweist. Dieser Widerspruch lasst sich dadurch erklaren, dass die Ther-
moanalyseprobe sofort nach der Behandlung mit FeSiMg5 abgegossen wurde und
dass sich demzufolge die Magnesiumvorlegierung eben wie ein Impfmittel auswirken
konnte. Nach Neumann [92] wird dieser Effekt folgenderweise beschrieben. Durch
Magnesiumzugabe wird die Schmelze radikal desoxidiert, so dass das in der Mg-
Vorlegierung vorhandene Silizium (45% in FeSiMg5) nahezu vollstandig in Losung
geht und demzufolge das Kohlenstoffpotential stark ansteigt [18,19,92].

Bereits nach einer Haltezeit der Schmelze von 1 bis 2 Minuten im Ofen verandert
sich das Erstarrungsgefiuge von Kugelgraphit allmahlich zu Vermiculargraphit. Der
Restmagnesiumgehalt betragt dabei 0,020-0,025%. Nach 2 bis 7 Minuten Haltezeit
beginnt die Ausscheidung eines vermicularen Graphits im Gefuge, wobei die stabile
Ausbildung von Vermiculargraphit im Zeitintervall zwischen 3 und 6 Minuten nach der
Behandlung bei 0,009-0,020 %Mg stattfindet. Die typische Abkuhlkurve fur Vermicu-
largraphit zeigt - wie bereits im Kapitel 2.2 erwahnt - eine starke Unterkihlung und
eine ausgepragte Rekaleszenz, wobei mit fallendem Restmagnesiumgehalt die Un-
terkihlung zunimmt (Bild 6). Das ist offensichtlich, weil mit dem fortschreitenden
Magnesiumabbrand keimbildende Substanzen aus der Schmelze entfernt werden.

Es ist zu bemerken, dass bei 3% aller durchgefuhrten Untersuchungen die Ab-
kuhlkurve bei einer vollig identischen Ausbildung des Vermiculargraphits weder Un-
terkihlung noch Rekaleszenz auswies (rosa Kurve in Bild 7). Daraus lasst sich ablei-
ten, dass kein unmittelbarer Zusammenhang zwischen Unterkihlung und Vermicu-
largraphitausbildung besteht. Bei der Gefugekontrolle durch Thermische Analyse
wurde solche Kurve als Ausnahme betrachtet.

Auf Grund der starken Unterkuhlung bei der Entwicklung von Vermiculargraphit
kann es eventuell zur lokalen metastabilen Erstarrung und demzufolge zu den Ze-
mentitausscheidungen kommen. In diesem Fall unterscheidet sich die Abkuhlkurve
(blaue Kurve in Bild 7) vom stabilen Zustand durch einen Knickpunkt bei der Tempe-
ratur etwa 1120°C. Allerdings wurde bei dieser Versuchsreihe nur in 5% der Fallen
die Bereiche mit Zementit und/oder Ledeburit in Thermoanalyseproben festgestellt,
obwohl die Unterklhlung bis 15 K erreichte.

Im Zeitraum zwischen 7 und 15 Minuten nach der Magnesiumbehandlung wurden

zwei unterschiedliche Gefugeausbildungen beobachtet. In der Majoritat der Falle
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wurde in dem genannten Zeitraum ein Mischgefige beobachtet (Bild 8). Diese Hete-
rogenitat zeigt sich vor allem darin, dass einige lokale Bereiche in der Schmelze mit
Magnesium Ubersattigt und andere untersattigt sind. Die Ursache dafur durfte vor
allem das Seigern des Magnesiums wahrend der Erstarrung sein. Damit erscheint
nach 6 - 7 Minuten Abstehzeit Lamellengraphit bzw. Korallengraphit im Vermicu-
largraphitgeflige in den Mikrobereichen, wo der Magnesiumrestgehalt am geringsten
ist. Das geseigerte Magnesium wurde vor der Wachstumsfront so lange hergescho-
ben, bis die Konzentration fur die Bildung von Vermiculargraphit hinreichend hoch ist.
Ganz zuletzt kristallisiert dann aus der geseigerten Restschmelze noch Kugelgraphit
[36]. So entstehen Mischgeflige, deren Abkuhlkurven in der Abbildung 16 dargestellt
sind. Die Unterkiihlung und Rekaleszenz steigen mit dem Ubergang von Vermicular-
/Kugel-/Lamellengraphit- zu Lamellen-/Kugelgraphit- und zu Vermicular-
/Lamellengraphit-Gemisch, weil die Maoglichkeiten zur Graphitkeimbildung entlang
dieser Reihe sinken. Ab 10 Minuten Abstehzeit ist das Magnesium fast vollig abge-
brannt und es bildet sich der Lamellengraphit Typ A aus.

Wesentlich seltener konnte im Zeitraum zwischen 7 und 15 Minuten ein meliertes
Geflige mit der Vermiculargraphitausbildung beobachtet werden. Bei einer guten Ver-
teilung des Behandlungsmittels in der Schmelze steigt die Unterkihlung mit fort-
schreitender Haltezeit auf Grund des Magnesiumabbrandes (bis ca. 0,005%) weiter
an. Demzufolge erstarrt das Gusseisen nach dem Uberschreiten des zeitlichen Inter-
valls fur die Vermiculargraphitausbildung fast vollig weil® mit sehr kleinen Bereichen
an Vermicular- bzw. Kugelgraphit im Gefuge. Die Unterkuhlung dabei betragt <20 K.
Die Abkuhlkurve (grin in Bild 7) zeigt einen deutlichen metastabilen Verlauf. Nach
einer Haltezeit von 10 bis 15 Minuten ist das Magnesium fast vollig (0,002 - 0,004%)
abgebrannt und im Gefuge wird Unterkihlungsgraphit ausgebildet. Der typische Ver-
lauf fur die Abkuhlkurve von Unterklhlungsgraphit zeigt das Bild 9.

Daraus kann man schlielen, dass die verschiedenen Graphitformen sowohl be-
stimmten Restmagnesiumgehalten als auch einem reprasentativen Verlauf der Ab-
kUhlkurve zugeordnet werden kdnnen. Daraus wurden die im Folgenden beschriebe-
nen Diagramme zur Unterscheidung der Graphitformen entwickelt.

In dem Bild 10 ist der Zusammenhang zwischen Unterkuhlung, Rekaleszenz und
Graphitformen dargestellt. Mit der Zunahme von Unterkihlung und Rekaleszenz an-
dert sich die Graphitform von Kugelgraphit zu Vermiculargraphit und zu einem Ge-
misch von Kugel- Vermicular- und Lamellengraphit, wobei in diesem Diagramm die
"reine" Vermiculargraphitausbildung von der mit Lamellengraphit nicht besonders

deutlich zu unterscheiden ist. Trotzdem kann man den Bereich fur den Vermicu-
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largraphit absondern. Die Vermiculargraphitausbildung zeigt einen typischen Abkuhl-
verlaufverlauf (Bild 6), der von dem Kurvenverlauf des Kugelgraphits (Bild 5) und be-
sonders wichtig von dem mit Lamelengraphitausscheidungen (Bild 8) leicht visuell
unterschieden werden kann. Die Werte fur die Unterkihlung und die Rekaleszenz
befinden sich flr Vermiculargraphit im Intervall von 0 bis 19 K, wobei sich das sichere
Intervall fur Vermiculargraphit zwischen 7 - 15 K Unterkihlung und 7 - 19 Rekales-
zenz befindet. Es ist eine Tendenz zu beachten ist, dass die Abszissenwerte unge-
fahr den Ordinatenwerten entsprechen, d.h. dass die maximale eutektische Tempe-
ratur bei der Vermiculargraphitausildung ca. 1150°C betragt.

Die bessere Unterscheidung der Graphitformen ist den Bildern 11 und 12 zu ent-
nehmen, in denen die Zusammenhange zwischen Magnesiumrestgehalt und Unter-
kihlung sowie Magnesiumrestgehalt und Rekaleszenz dargestellt worden sind. Mit
der Zunahme des Magnesiumrestgehaltes verandert sich die Unterklhlung ebenso
wie die Rekaleszenz Uber ein Maximum mit der Umwandlung der Graphitform von
Lamellengraphit Uber Vermiculargraphit zu Kugelgraphit, was auch mit den Erkennt-
nissen aus der Literatur Ubereinstimmt (Abbildung 2-20). Die Vermiculargraphitaus-
bildung erfolgt im Bereiche zwischen 0,008 und 0,020% Restmagnesium, wobei an
der unteren Grenze Lamellengraphit auftreten kann.

Mit der Erhdhung des Magnesiumrestgehaltes im Intervall der Vermiculargraphi-
tausbildung nimmt die durchschnittliche Grofe der Vermiculargraphitteilchen zu (Bild
13). Dies lasst sich durch so erklaren, dass mit steigendem Magnesiumrestgehalt in
der Schmelze die Graphitausscheidung kompakter wird, d.h. dass sich der Anteil an
Vermiculargraphitteilchen erhoht, der sich bei der eutektischen Erstarrung aus Ku-
gelgraphit (Kapitel 2.2.1) bildet. Der Vermiculargraphit wird demzufolge groRer und
der Teilchenabstand nimmt zu.

Ein weiterer Vorteil dieses Verfahrens zur Herstellung von Gusseisen mit Vermicu-
largraphit durch den gesteuerten Magnesiumabbrand besteht darin, dass die chemi-
sche Zusammensetzung problemlos variiert werden kann. Wahrend der Untersu-
chungen wurde Kohlenstoff in den Grenzen von 3,4 bis 4,0%, Silizium von 1,6 bis
2,8% und Mangan von 0,09 bis 0,81% verandert, wobei der Einfluss der einzelnen
Elemente zu berticksichtigen ist (Siehe Kapitel 2.4.1). Der Kohlenstoffgehalt von 3,6
bis 3,8% ist der optimale Bereich fur die Herstellung von Gusseisen mit Vermicu-
largraphit. Silizium wirkt graphitisierend und kann infolgedessen bei Gehalten von
mehr als 2% und 0,009 - 0,011% Restmagnesium das Auftreten von Lamellengraphit
im Gusseisen mit Vermiculargraphit férdern. Dartber hinaus beeinflusst das Silizium

den Magnesiumrestgehalt deutlich (Bild 14), wobei die Erhdhung des Siliziumgehal-
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tes aufgrund der starkeren Desoxidation der Schmelze zunachst den Magnesiumab-
brand senkt, nach dem Erreichen eines Maximums bei ca. 2,2 - 2,3% Si sinkt der
Magnesiumrestgehalt vermutlich wegen der verstarkten Bildung von Magnesiumsili-
katen. Somit wurde bei den Versuchen mit erhohtem Siliziumgehalt (2,1 - 2,8) fol-
gender Widerspruch beobachtet: Einerseits fluhrt die Erhéhung des Siliziumgehaltes
zur Reduzierung der Unterkihlung bei der Vermiculargraphitausbildung (Graphitisie-
rungseffekt), anderseits aber wurde in einigen Fallen schon nach 4 Minuten Absteh-
zeit bei der Vermiculargraphitausbildung ein niedriger Magnesiumrestgehalt (ca.
0,008%) und sehr starke Unterkuhlung (von 25 bis sogar 35 K) festgestellt (schneller
Abbrand des Magnesiums). Deswegen wurde der Siliziumgehalt bei folgenden Ver-
suchen jeweils auf ca. 1,8 - 2% eingestellt.

Mangan wirkt perlitisierend (Bild 15), und bis 0,81% wurde keinen Einfluss auf die
Graphitausbildung beobachtet. Entsprechend der Empfehlungen aus der Literatur
wurde Mangangehalt bei 0,20% fur die folgenden Untersuchungen ausgewahlt.

Aus dem Bild 16 ist ersichtlich, dass mit dem steigenden Magnesiumrestgehalt der
Perlitanteil im Geflge von Gusseisen mit Vermiculargraphit zunimmt. Wobei diese
Abhangigkeit durch folgende Formel dargestellt werden kann:

Perlit(%) =30+ 1574(%Re stMg) (3-3)

Magnesiumbehandlung (ohne nachfolgende Impfung) bewirkt Kompaktisierung
von Graphit, d.h. je hdher der Magnesiumrestgehalt ist, desto gréf3er wird die durch-
schnittliche Teilchenflache des Graphits und desto isolierter - mit gréf3erem Abstand -
liegen die Graphitteilchen voneinander (Bild 13). Das bedeutet |angere Diffusionswe-
ge fur den aus dem Austenit zu Graphit diffundierenden Kohlenstoff. Deshalb kann
sich nicht der gesamte Kohlenstoff in der zur Verfugung stehenden Diffusionzeit an
den bereits vorhandenen Graphit anlagern und es bildet sich statt Ferrit der Perlit aus
[118]. Da Silizium- und Mangangehalt bei allen folgenden Versuchen konstant
geblieben sind (1,8 - 2,0%Si und 0,20%Mn), wurden sie in dieser Formel nicht be-
rucksichtigt.

Es wurde auRBerdem Versuche zur Ermittlung der Wanddickenabhangigkeit bei
Gusseisen mit Vermiculargraphit durchgefiihrt. Da die Schmelzen eine starke Unter-
kihlung aufweisen und nicht geimpft wurden, erfolgte im Rundprobekorper in
Durchmessern 15 und 20 mm eine metastabile Erstarrung, die Staben konnten nicht
durchgesagt werden. Mit der Vergrdlierung der Durchmesser von 30 auf 60 mm
steigt der Vermiculargraphitanteil von 83,1 bis 95,6% mit der durchschnittlichen Teil-
chenflache des Graphits von 332/467 pm? und der Perlitanteil sinkt von 52,5 bis
29,4%. Die durchschnittlichen Ergebnisse von zwei mit 0,2%FeSi75 geimpften Pro-
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ben sind auf dem Bild 17 zu sehen. Mit der VergroRerung der Durchmesser von 15
bis 60 mm mit der Ausnahme von 30 mm steigt der Vermiculargraphitanteil und die
durchschnittliche Teilchenflache des Vermiculargraphits, der Perlitanteil sinkt.

Zur Bewertung der Vermiculargraphitausbildung ohne Impfbehandlung wurden
zwei Y12,5-Probestlck (siehe [2]) abgegossen. Die zusammengefassten Ergebnisse
sind in dem Bild 18 dargestellt. Es ist zu sehen, dass sich mit der VergréRerung der
Wanddicke von 12 bis 35 mm der Anteil und die Grof3e des Vermiculargraphits ge-
ringfugig verandert. Selbst bei einer Wanddicke von 12 mm wurden keine metastabi-
le Bereiche festgestellt, die Vermiculargraphitausbildung betragt in den Wanddicken
von 12 bis 30 mm 83 - 95%, lediglich bei einer Wanddicke von 35 mm wurde Koral-
lengraphit beobachtet.

Tabelle 3-3 und Bild 19 zeigen die Ergebnisse aus den Zugversuchen im Gusszu-

stand und nach dem Weichgluhen.

Tabelle 3-3: Ergebnisse des Zugversuches fur Gusseisen mit Vermiculargraphit
ohne und mit Warmebehandlung
RestMg, | VG-Anteil, Perlit, Rpo,2%, Rm, Ay, A,
[%] [%] [%] [N/mm?] | [N/mm?] [%] [%]
0,0119 91,3 15,9 269 342 3,6 3,6
0,0137 85,5 16,5 274 345 3,5 3,6
0,0152 83,1 18,7 271 354 3,7 3,9
nach dem Weichglihen

0,0119 93,4 8,0 194 272 7,6 7,9
0,0137 88,3 8,2 192 289 7,7 8,0
0,0152 86,1 9,6 181 280 7,8 8,0

Die mechanischen Eigenschaften der ungeimpften Probe von Gusseisen mit Ver-
miculargraphit erreichten durchschnittlich folgende Werte (griine Kurve in dem Bild
19):

0,2%-Dehngrenze: 271 N/mm?
Zugfestigkeit: 347 N/mm?
Bruchdehnung: 3,6 %

Damit kann man diesen Werkstoff entsprechend der Abbildung 2-13 der Qualitat

GJV-300 zuordnen. Es ist zu bemerken, dass die Bruchdehnungswerte mehr als
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zweimal hoher als in der Norm (Tabelle 2-2) sind. Das Geflige von untersuchten

Zugproben ist aus dem Bild 20 (links) zu entnehmen.

Um die negativen Wirkungen von metastabilen Bereichen und Spannungen im
Gefluge abzubauen, wurde das Weichglihen bei 950°C durchgeflihrt. Die Ergebnisse
des Zugversuches nach dem Glihen bei 950°C und 5 Stunden Halten zeigen folgen-
den durchschnittlichen Werte (Tabelle 3-3 und Bild 19):

0,2%-Dehngrenze: 190 N/mm?

Zugfestigkeit: 280 N/mm?

Bruchdehnung: 7,7 %

Dies bedeutet, dass nach dem Glihen die Werte der 0,2%-Dehngrenze und der
Zugfestigkeit jeweils um 30% und 20% gesunken und die Bruchdehnungswerte um
114% gestiegen sind. Das ist durch die Gefligeanderung nach dem Gluhen zu erkla-
ren (Bild 20 und Tabelle 3-3):

1. Auf Grund der langsamen Abklhlung wahrend des Glihen entsteht ein hdherer
Anteil an Ferrit und demzufolge weniger Perlit als im Gusszustand.

2. Aufgrund der Diffusion von Kohlenstoff zum Graphit im Verlauf der Ferritbildung
kommt es zur Zunahme der durchschnittlichen Teilchenflache des Vermicu-
largraphits und demzufolge zur leichten Zunahme des Vermiculargraphitanteils.

3. Im Gusszustand ist der Austenit an Kohlenstoff tGbersattigt, wahrend er nach einer
Warmebehandlung untersattigt ist. Der niedrigere Kohlenstoffgehalt des bei einer
Warmebehandlung entstandenen Austenits fuhrt zu einer verminderten Perlithart-
barkeit [124].

Es ist zu bemerken, dass die Proben mit einem hoheren Gehalt an Magnesium
(=0,0200%RestMg) und Silizium (%Si = 2,3 - 2,6), die bei 950°C 16 Stunden im Ofen
gegluht wurden (Bild 19), im Mittel die hochsten Werten fir die Zugfestigkeit aufwei-
sen, obwohl nach dieser Warmebehandlung das Geflige vdllig ferritisch war:

0,2%-Dehngrenze: 245 N/mm?

Zugfestigkeit: 345 N/mm?

Bruchdehnung: 9,0 %

Dies ist durch die kompaktere Form des Vermiculargraphits zu erklaren, die Gra-
phitteilchen weisen weniger innere Kerbwirkung auf und liegen mehr getrennt von-
einander (wie in Bild 13 bei hohem Magneiumrestgehalt). Demzufolge wird der Ein-

fluss der Matrix (Ferrit/Perlit-Verhaltnis) durch die Graphitausbildung Uberspielt.
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3.3.2. Versuchsreihe 2 "EMK-Messung"

In dem Kapitel 2.4.6 wurde schon erwahnt, dass die verschiedenen Graphitformen
entsprechenden Sauerstoffaktivitaten bei gleicher Abkuhlgeschwindigkeit zugeordnet
werden konnen. Infolgedessen spielt die Messung der Sauerstoffaktivitat mit Hilfe
von EMK-Sonden eine grol3e Rolle fur die Herstellung von Gusseisen mit Vermicu-
largraphit, um die Wirkung einer Magnesium- bzw. Cer-Behandlung rasch und sicher
zu beurteilen. Es gibt zahlreiche Veroéffentlichungen zu dieser Frage [102,103,104],
deshalb erfolgten in dieser Arbeit keine grundlegenden Untersuchungen zu diesem
Thema, sondern vielmehr nur eine Anpassung der EMK-Messung zur Qualitatskon-
trolle bei dem Herstellungsverfahren von Gusseisen mit Vermiculargraphit (Kapitel
3.3.1). Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in den Bildern 21 - 29 dargestellt.

Trotz der oben genannten Unterschiede im Herstellungsprozess von zwei Ver-
suchsteilen (Kapitel 3.2.2) sind die Ergebnisse der EMK-Messung und des Magnesi-
umabklingens vergleichbar (Bild 21 und Bild 23). Die EMK-Werte der Basis-
Schmelze (vor der Magnesiumbehandlung) unterscheiden sich in beiden Fallen ge-
ring und betragen in erstem Teil der Versuche -100 mV und in zweitem -77mV, wobei
die kleinere Menge von geléstem Sauerstoff bei den Versuchen des ersten Teils auf
kieselsaurehaltige Schlacke bei Temperaturen unter Gleichgewichtstemperatur zu-
ruckzuflhren ist.

Nach der Magnesiumbehandlung sind die Werte fur die EMK und fur den Rest-
magnesiumgehalt auf die fur Kugelgraphit typischen Werte (-300 mV, 0,030%Mg
durchschnittlich) angestiegen (Bild 21 und Bild 23). Mit dem Abklingen des Magnesi-
ums aus der Schmelze nimmt die EMK weiter zu, die Graphitform andert sich von
Kugelgraphit Uber Vermiculargraphit zu Lamellengraphit. Vermiculargraphit tritt in
beiden Versuchsteilen nach 5 Minuten Haltezeit zwischen -180 und -280 mV auf. Es
ist bemerkenswert, dass Unterkiihlung und Rekaleszenz aus der Thermoanalyse ei-
ne deutlich geringere Korrelation zur Graphitausbildung aufweisen als die Werte fir
die EMK und fur den Restmagnesiumgehalt. Trotzdem erweist sich die Thermoana-
lyse als geeignetes Verfahren zur Verfolgung des Magnesium-Abklingeffektes, wobei
Unterkdhlung und Rekaleszenz gleiche Ergebnisse liefern (und Bild 24). Das Maxi-
mum der Unterklhlung/Rekaleszenz wird nach fast 10 Minuten Haltezeit erreicht,
wenn im Gefuge Lamellengraphit Typ B bzw. D ausgebildet wird. Danach nimmt die
Unterkdhlung und Rekaleszenz wieder ab, wahrend sich die Graphitform von Lamel-
lengraphit Typ B Uber Unterkuhlungsgraphit zu Lamellengraphit Typ A andert. Dabei
ist zu betonen, dass die EMK-Werte selbst nach einem Abstehen bei 1400 - 1420 °C
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nach 35 Minuten im sauren Tiegel und nach 20 Minuten im neutralen Tiegel bei un-
gefahr 20 - 30 mV niedriger liegen im Vergleich zum Ausgangszustand, was einem
geringeren Sauerstoffgehalt entspricht. Deshalb wurde in den Experimenten im sau-
ren Tiegel die Wirkung einer zweiten Magnesiumbehandlung untersucht, in welcher
der Zusatz von Magnesiumvorlegierung genau auf die fir Vermiculargraphitausbil-
dung bendtigte Menge eingestellt wurde. Die Ergebnisse waren wenig befriedigend,
weil nach dieser sekundaren Magnesiumbehandlung einerseits die erwartete Erho-
hung des Magnesiumausbringens nicht erreicht wurde und zum anderen der Magne-
siumgehalt zu tief lag. Das kann man gut verfolgen, wenn man diese Ergebnisse
(0,0075 und 0,0112%RestMg) mit den Ergebnissen aus dem Bild 2 vergleicht, bei
denen ebenfalls 0,027%Mg (1,8% FeSiMg1,5) zugesetzt wurden. Das Gefluge wies
Lamellen- und Kugelgraphitgraphit nebeneinander auf und es wurde Uberhaupt kein
Vermiculargraphit ausgebildet. Dies kann man vermutlich mit einem erhdhten Anteil
an SiO; im Gusseisen erklaren, weil die Schmelze ziemlich lange bei einer Tempera-
tur unterhalb der Gleichgewichtstemperatur gehalten wurde.

Die gleichen Ergebnisse wurden unter Berlcksichtigung der Sauerstoffaktivitats-
werte erhalten, die aus der EMK und der Temperatur der Schmelze berechnet wur-
den. Es zeigte sich, dass die Streuung unter Bericksichtigung der Sauerstoffaktivi-
tatswerte noch grofRer war, weil hierbei nicht nur die Messstreuung der EMK, sondern
auch die der Temperatur in das Ergebnis eingeht. Darlber hinaus konnte bei dem
zweiten Teil der Versuche die Sauerstoffaktivitat nicht direkt ermittelt werden und
sich die Ergebnisse aus der vom Hersteller angegebenen Formel (3-4) ziemlich stark
von den gemessenen Ergebnissen unterscheiden (Bild 25), wobei der Hersteller of-
fensichtlich intern eine andere Beziehung fur die Bestimmung der Sauerstoffaktivitat
verwendet.

loga0 = 1,36 + 0,0059(EMK+0,54(T-1550)+0,0002EMK(T-1550)) (3-4)

In der Literatur wird eine sehr interessante Formel (3-5) fir den Zusammenhang
zwischen Sauerstoffaktivitat, Temperatur, Restmagnesium- und Kohlenstoffgehalt
angegeben [151]:

log a0 = 7,1197 - (9258,99/T) - 6,7239(%Mg) - 0,1957(%C) (3-5)

Es konnte jedoch keine Ubereinstimmung zwischen dieser Abhangigkeit und den
gemessenen Sauerstoffaktivitatswerten gefunden werden (Bild 26).

Hummer und Pollaczek [102,103,104] stellten ein EMK-TEni,-Diagramm zur Be-
wertung der Schmelze hinsichtlich der Grafitausbildung auf (Abbildung 2-18). Demzu-
folge werden zwischen ca. -270 und -320 mV EMK und 1140 - 1160 °C TEm, (von 10

bis -10 K Unterklhlung) eine gute Vermiculargraphitausbildung, eine geringe Nei-
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gung zur Weisseinstrahlung und gute GielReigenschaften erreicht. Dabei ist in Be-
tracht zu ziehen, dass das Geflige in diesem Bereich nicht ausschliel3lich aus Vermi-
culargraphit besteht, sondern aus einem Gemisch von Kugel- und Vermiculargraphit,
in dem der Vermiculargraphitanteil Uberwiegt.

Ein analoges Diagramm wurde aus der Ergebnisse der Versuche dieser Reihe zu-
sammengestellt (Bild 27). Die Ergebnisse zeigen, dass das Fenster fur die Vermicu-
largraphitausbildung bedeutend hoher zwischen ca. -180 und -280 mV EMK liegt,
was durch das Weglassen der Impfung in diesen Versuchen erklart werden kann.
Abweichungen nach oben zeigen eine unzureichende Magnesiumbehandlung und
demzufolge das Auftreten von Lamellengraphit aufgrund zu langer Haltezeit, Abwei-
chungen nach unter sind ein Zeichen fur eine Magnesiumuberbehandlung und eine
entsprechende Kugelgraphitausbildung. Die Neigung der Schmelze zur Weilein-
strahlung und das Optimum der Giel3eigenschaften wurden in dieser Versuchsreihe
auf Grund der unzureichenden Versuche nicht ermittelt. Nach den Angaben aus dem
Kapitel 3.3.1 weisen die Punkte, mit einer verstarkten Unterkihlung (>15 K) eine er-
hohte Neigung zur Weillerstarrung in der Thermoanalyseprobe auf, wobei eine
Wanddickenabhangigkeit nicht berlcksichtigt ist.

Es wurde noch ein zweites Diagramm erstellt, das eine bessere Korrelation zwi-
schen den EinflussgroRen, dem Magmesiumrestgehalt, den EMK-Werten und der
Graphitform, zeigt (Bild 28). Das Fenster fur Vermiculargraphitausbildung liegt dabei
zwischen ca. -180 bis -280 mV EMK und 0,009 - 0,024%RestMg.
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3.3.3. Versuchsreine 3 "Impfen von Gusseisen mit Vermiculargraphit"

Aus der Versuchsreihe 1 ist ersichtlich, dass fir die Bildung des hohen Anteils an
Vermiculargraphit (>80%) und die Eliminierung des Lamellenraphits in Gusseisen-
schmelzen eine starke Unterkihlung notwendig ist. Anderseits wird unter diesen Be-
dingungen in dinnwandigen Querschnitten die Karbidausscheidung geférdert. Aus
den oben beschriebenen Versuchen geht hervor, dass die stabile Vermiculargraphi-
tausbildung in Rundstaben mit Durchmesser 30 und 60 mm erreicht wurde, wobei bei
grolieren Unterkdhlungswerten (>15 K) im Durchmesser 30 mm in einigen Fallen
Karbide aufgetreten sind. Demzufolge ist die Impfbehandlung fir die Wanddicke mit
Durchmesser <30 mm bei der Herstellung von Gusseisen mit Vermiculargraphit er-
forderlich. Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in den Bildern 29 bis 39 im An-
hang dargestellt.

Das Impfen kann mit siliziumhaltigen Mittel oder mit Graphit durchgeflhrt werden
(Kapitel 2.4.4). Der Algorithmus der Experimente und gleichzeitig die Kurzzusam-
menfassung der Ergebnissen, die mit siliziumhaltigen Impfmittel erfolgten, ist in der
Abbildung 3-4 dargestellt. Zuerst wurde die Ubliche Impfbehandlung mit 0,1 und 0,2%
Ferrosilizium75 nach 7 Minute Abstehzeit nach der Magnesiumbehandlung und direkt
vor dem Abguss der Proben durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in dem Bild 29 darge-
stellt. Es ist ersichtlich, dass der Vermiculargraphitanteil durch die Erhohung der Ku-
gelzahl auf ca. 20 - 30% sinkt und die durchschnittliche Flache des Vermicu-
largraphitteilchens zunimmt. Das stimmt mit den Erkenntnissen aus der Literatur U-
berein [36,47,90,91]. Es ist interessant zu bemerken, dass die Erhdéhung des
Kugelgraphitsanteils in geimpften Proben trotzt des Abklingens des Magnesiums bis
auf ca. 0,002% Mg im Vergleich zum ungeimpften Zustand erfolgt (der
Zeitunterschied zwischen Abguss von ungeimpften und geimpften Proben betrug ca.
1 Minute). Der Keil war nach dem Impfung mit 0,2%FeSi75 bis zu einer Dicke von 7
mm grau (Bild 36 (1)). Die Abkuhlkurven vor- und nach der Impfung sind in dem Bild
30 zu sehen. Wahrend ohne Impfen die Kurve eine starke Unterkuhlung aufweist und
demzufolge die Karbidausscheidungen im Gefige von Gusseisen mit
Vermiculargraphit (Bild 29, Probe 10.2) auftreten, erstarrt das Gusseisen nach dem
Impfen mit 0,1%FeSi75 ohne Unterkihlung oberhalb der Liquidustemperatur
(1150°C). Dies bedeutet, dass Ferrosilizium die Schmelze stabiler macht und es zu
einer hoheren eutektischen Temperatur kommt. Der Mechanismus des Impfens mit
Ferrosilizium direkt vor dem Abguss muss naher betrachtet werden. Nach der
Magnesiumbehandlung und dem folgenden Abstehen der Schmelze im Ofen

wahrend 4 - 6 Minuten ist der Sauerstoffgehalt stark gesunken, was aus der
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gesunken, was aus der Versuchsreihe 2 nachvollzogen werden kann. Es ist anzu-
nehmen, dass das durch die FeSi75-Zugabe zugesetztes Silizium nahezu vollstandig
in Losung geht und demzufolge lokale Mikrobereiche in der Schmelze mit dem Silizi-
um ubersattigt werden. In diesen Bereichen wird dann auf Grund der Erh6hung der
Kohlenstoffaktivitdt die eutektische Konzentration nach links verschoben, die
Schmelze wird Ubereutektisch. Das bedeutet, dass auf dem friiheren Stadium der
eutektischen Erstarrung mehr Graphitkeime vorhanden sind und das Gusseisen ohne
Unterklhlung und demzufolge ohne Karbidausbildung erstarrt. Da das Impfen direkt
vor dem Abguss aullerdem mit einem Temperatursturz verbunden ist, wird die Zeit
fur die Vermiculargraphitausbildung kurzer, und im Geflige erscheinen Bereiche mit
Kugel- und/oder Lamellengraphit, die noch nicht zur vermicularen Form umgewandelt
sind (siehe Kapitel 2.2.1). In dieser Reihe der Untersuchungen wurden keine Proben
mit Lamellengraphitbereichen nach dem Impfen beobachtet, sondern bei den folgen-
den Versuchen im Kapitel 4.

Um die Zeit nach dem Impfen zu verlangern wurden die Versuche folgenderweise
umgestellt. Die groReren Mengen an Ferrosilizium (0,6; 0,5; 0,4 und 0,2%) wurden
direkt nach der Magnesiumbehandlung zugesetzt, 5 - 6 Minuten im Ofen gehalten
und dann abgegossen. Die Ergebnisse sind in dem Bild 31 prasentiert. Der Vermicu-
largraphitanteil war in allen Fallen grof3er als 80%, die Graphitteilchengré3e sinkt und
die Unterkuhlung steigt mit abnehmendem Ferrosiliziumzusatz. Die Abkuhlkurven
nach 5 - 6 Minuten Abstehen gleichen denen der ungeimpften Kurven von Gusseisen
mit Vermiculargraphit, weisen jedoch eine kleinere Unterkihlung auf. Ausschlief3lich
beim Zusatz von 0,2%FeSi75 weist die Kurve eine starke Unterkihlung auf und
demzufolge sind im Gefluge Karbide aufgetreten. In anderen Fallen ist das Gefuge im
Durchmesser 15 - 60 mm karbidfrei. Die Bruchflache der GielRkeile war in allen Fal-
len beim Impfen dieser Art fast vollig weily mit einem kleinen grauerstarrten Bereich
in der Mitte (Bild 36 (2)). Das heildt, dass sich wahrend des 5 - 6-minutigen-
Abstehens im Ofen die lokalen mit Silizium Ubersattigten Bereiche auflosen - der
Impfeffekt klingt ab. Die Karbidausscheidungen in den Rundstdben mit Durchmesser
20, 30 und 60 mm werden durch die Erhéhung des Siliziumgehalts in der Schmelze

unterdruckt.
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Impfen mit Si-haltigen Impfmittel

g

Impfung mit 0,1 und 0,2% FeSi75 direkt vor dem Abguss

g 4L

bis 7 mm grauer Keil unzureichender Vermiculargraphit-Anteil (60 - 70%)

<

Impfung mit 0,4-0,6% FeSi75 4 Minuten vor dem Abguss

1L 1L

gute Vermiculargraphitausbildung (>80%) weisser Keil
keine Karbide in Wanddicken >20 mm

.

Impfung mit 1% SiC 4 Minuten vor dem Abguss

158 1L

gute Vermiculargraphitausbildung (>80%) | Karbide schon in 30 mm, weisser Keil

~—

NS

Impfung mit 0,2% SuperSeed direkt vor dem Abguss

gt gt

bis 7 mm grauer Keil unzureichende Vermiculargraphitausbildung (nur 46%)

-

Impfung mit 0,4% SuperSeed 4 Minuten vor dem Abguss

G 1L

gute Vermiculargraphitausbildung (>80%) weisser Keil

Abbildung 3-4: Algorithmus der mit siliziumhaltigen Impfmitteln durchgefihrten

Untersuchungen
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Auf Grund der Uberlegungen, dass sich Siliziumkarbid viel langsamer als Ferrosi-
lizium in der Schmelze auflost, wurde der Versuch unter obenbeschriebenen Um-
standen mit 1%SiC durchgefuhrt. Die Ergebnisse waren ahnlich wie beim Impfen mit
Ferrosilizium 5 - 6 Minuten vor dem Abguss unbefriedigend: der Vermiculargraphitan-
teil betrug >80%, aber die Bruchflache des Giel3keils war fast vollig weild (Bild 36 (2))
und sogar in Rundstaben mit 30 mm Durchmesser wurde ein hoher Anteil von Karbi-
den am Rand der Probe vorgefunden. Das kann man vermutlich dadurch erklaren,
dass die Zeit fur die Auflosung des Siliziumcarbids ungenugend war. Verlangert man
die Zeit flr die Aufldsung des Siliziumkarbids, wird aufgrund des fortschreitenden
Magnesiumabbrandes kein Vermiculargraphit erzielt, weshalb keine weiteren Versu-
che mit Siliziumcarbid durchgefuhrt wurden.

Weiter wurde das Impfen mit einem speziell fur Gusseisen mit Vermiculargraphit
entwickelten Impfmittel SuperSeed75 untersucht. Die Ergebnisse sind in den Bildern
32 und 33 dargestellt. Das Impfen mit 0,2%SuperSeed75 in der Giel3pfanne direkt
vor dem Abguss ergab die Erhohung der Teilchenflache von Vermiculargraphit und
die Verminderung des Vermiculargraphitanteils auf ca. 50% im Vergleich zum unge-
impften Zustand (Bild 32). Die Abkuhlkurven vor- und nach dem Impfen zeigen ein
ahnliches Verhalten wie beim Impfen mit 0,2%Ferrosilizium (Bild 30 und Bild 33). Die
Karbidausscheidungen in Rundstaben 30 mm sind unterdrickt und die Keilbruchfla-
che zeigt eine graue Erstarrung bis 7 mm Dicke (Bild 36 (1)). Das 0,4% Super-
Seed75 wurde ebenso wie bei den Versuchen mit Ferrosilizium im Ofen 4 Minuten
vor dem Abguss zugegeben. Die Ergebnisse gleichen denen der FeSi-Versuche: In
Wanddicke 30 mm bildet sich >80% Vermiculargraphit aus und es wurde keine Kar-
bidausscheidungen beobachtet. Die Bruchflache des Giel3keils war jedoch fast vollig
weild und demzufolge nicht akzeptabel (Bild 36 (2)).

Somit kann man zusammenfassen, dass das Impfen mit siliziumhaltigen Impfmit-
teln die Karbidausscheidungen in Wanddicken bis 7 mm Querschnitten unterdrickt,
aber einen erhohten Anteil an Kugelgraphit hervorruft. Die Zugabe von Impfmitteln im
Ofen vor 4 - 6 Minuten vor dem Abguss fordert das Abklingen des Impfeffekts und
demzufolge eine starke Unterklhlung, die zu einen hohen Vermiculargraphitanteil, zu
Karbidausscheidungen in Durchmessern <20 mm und zur Weilerstarrung in Quer-
schnitten <10 mm fuhrt. Die weiteren Versuche wurden mit Graphit als Impfmittel
durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in den Bildern 40 und 41 dargestellt. 0,2 bzw.
0,4% Graphit wurde nach der Magnesiumbehandlung auf die Oberflache der
Schmelze im Ofen plaziert und wahrend des folgenden 3 - 6-minutigen Haltens bei

1420°C intensiv geruhrt, damit sich dieser in dieser Zeit besser auflost. Aus dem Bild
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34 geht hervor, dass mit der Zunahme der Haltezeit von 3 bis 6 Minuten der Kohlen-
stoffgehalt des Gusseisens zu- und die Unterkiihlung abnimmt. D.h. mit der Zeit 16st
sich der zugegebene Graphit in der Schmelze auf und dient als Keime fur die Ausbil-
dung des Vermiculargraphits. In allen mit Graphit durchgeflihrten Versuchen betrug
der Vermiculargraphitanteil in Thermoanalyseprobe ca. 90% und es wurde eine stabi-
le Erstarrung ohne Karbidausscheidungen in Querschnitten >10 mm realisiert (Bild
35). Aus dem Bild 35 ist es zu sehen, dass im Vergleich zum Bild 17, wo die Schmel-
ze mit 0,2%FeSi75 geimpft wurde,

e der Vermiculargraphitanteil nach dem Impfen mit Graphit hdhere Werte (nahezu

80% in allen Durchmessern) betragt;

e die durchschnittliche Teilchenflache des Vermiculargraphits von 15 bis 60 mm

Durchmesser sich weniger verandert.

Allerdings wirkt die Impfung mit Graphit nur bis zu einem Querschnitt 10 mm, in
Wanddicken <10 mm erstarrt das Gusseisen mit Vermiculargraphit weiss (Bild 36
(3))-

Um die Vermiculargraphitausbildung wahrend des Impfens zu fordern, wurden
weitere Versuche mit dem Zusatz von Eisenoxyd Fe,O3; und Calcium durchgefuhrt,
die aber keine Verbesserung gebracht haben. Beim Zusatz von Fe;0O3 ist Lamellen-
graphit und beim Zusatz von Calcium erhdhter Anteil an Kugelgraphit aufgetreten.

Dementsprechend gelang es nicht, eine sichere Impfmethode flr alle Wanddicken
im Intervall von 2 bis 60 mm bei der Herstellung von Gusseisen mit Vermiculargraphit
einzusetzen. Besonders bei den dinnen Querschnitten (von 2 bis 7 mm) konnte auf
Grund der stark ausgepragten Unterkihlung bei der Ausbildung von Vermicu-
largraphit keine stabile eutektische Erstarrung realisiert werden. Nach dem graphiti-
sierenden Gluhen bei 950°C und 5 Stunden Halten wurden weilderstarrte Keile grau,
aber das Geflige zeigt eine ziemlich ungleichmaRige Vermiculargraphitausbildung
und einen hohen Anteil an grobem Kugelgraphit (Bild 37).

Die Impfung mit Graphit bei der Herstellung von Gusseisen mit Vermiculargraphit
ubt eine positive Wirkung auf die Bruchdehnung aus, die um 55% hoher war als bei
ungeimpften Proben (Bild 38). Die 0,2%-Dehngrenze- sowie Zugfestigkeitswerte bei
der Impfung mit Graphit ahneln denen ohne Impfbehandlung (Bild 19 und Bild 38).
Die Auswertung der Zugversuchergebnissen von Proben, die mit den anderen Impf-
mittel geimpft wurden, erwies sich als schwierig, weil entweder Lamellengraphit oder
ein hoher Anteil an Kugelgraphit im Geflge auftrat und demzufolge kein normgerech-

tes Gusseisen mit Vermiculargraphit entstand (Bild 39).
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3.4. Zusammenfassung

Als geeignetes Behandlungsverfahren fur die Untersuchungen zur Ermittlung des
Einflusses von Spurenelementen auf die Ausbildung und Eigenschaften von Gussei-
sen mit Vermiculargraphit wurde die Unterbehandlung mit Magnesiumvorlegierung
ausgewahlt. Der hohe Dampfdruck des Magnesiums bei der Behandlungstemperatur
sowie dessen hohe Reaktivitat fuhren zu Problemen beim Magnesiumzusatz und zu
hohen Magnesiumverlusten durch Abbrand, durch Entschwefelung und Desoxidation
der Schmelze sowie durch chemische Reaktionen mit dem Siliziumdioxid der feuer-
festen Auskleidung. Daraus resultieren oft ein schwankendes Magnesiumausbringen
und entsprechende Fehlchargen bei der Herstellung des Werkstoffs. Anderseits fuhrt
das Abstehen der Schmelze bei Temperaturen um 1420 °C zu einem deutlichen Ab-
sinken des Restmagnesiumgehaltes und zu einer entsprechend veranderten Gra-
phitmorphologie. Dabei lasst sich der Abklingeffekt durch einen statistisch gesicher-
ten mathematischen Zusammenhang beschreiben. Dadurch wird es moglich, die un-
zureichende Treffsicherheit bei der Magnesiumbehandlung zu kompensieren und
den erforderlichen Magnesiumgehalt mit einer hohen Genauigkeit einzustellen. In
gleichem Male verandert sich wahrend der Abstehzeit die Graphitform von Kugel-
graphit iber Vermiculargraphit bis zu Lamellengraphit. Das Zeitfenster fur die Ausbil-
dung des Vermiculargraphits betragt unter den vorliegenden Versuchsbedingungen
in Abhangigkeit vom Magnesiumgehalt in der Ausgangsschmelze 2 bis 7 Minuten.
Dabei konnte die chemische Zusammensetzung bei der Behandlung problemlos vari-
iert werden. Von den insgesamt 103 hergestellten Schmelzen (%C = 3,2 - 4,0; %Si =
1,6 - 2,8, %Mn = 0,09 - 0,81) erflullten 95 Proben die Qualitatsanforderungen von
mehr als 80% Vermiculargraphit, in der Regel lag der Anteil an Vermiculargraphit im
Bereich zwischen 85 % und 95 %. Das Grundgeflge ist Uberwiegend ferritisch-
perlitisch mit einem Perlitanteil von durchschnittlich 50%.

Das Ausmald des Abklingeffektes lasst sich sehr gut durch die Thermoanalyse
sowie die Messung der Sauerstoffaktivitat kontrollieren (Tabelle 3-4). Die relative Un-
terkiihlung und Rekaleszenz korrelieren eng mit den verschiedenen Graphitformen
im Gefuge. Beim Gusseisen mit Vermiculargraphit sind Rekaleszenz und Unterkih-
lung groRer als beim Gusseisen mit Kugelgraphit und deutlich grofier als beim Guss-
eisen mit Lamellengraphit. Dadurch kann man den Bereich flr den Vermiculargraphit
durch die Werte an Unterkuhlung und Rekaleszenz, die in einem Intervall zwischen 5
bis 16 K befinden, gut von den anderen Graphitformen unterscheiden, wobei mit
steigendem Magnesiumrestgehalt die Unterkuhlung sinkt und die Teilchenflache des
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Vermiculargraphits wachst. Ebenfalls kdnnen die verschiedenen Graphitformen den
Sauerstoffaktivitaten (EMK-Messung) zugeordnet werden. Das Fenster fir die mehr
als 80%-Vermiculargraphitausbildung liegt zwischen -200 und -250 pV EMK sowie
zwischen 0,009 und 0,020% Magnesiumrestgehalt (Tabelle 3-4).

Tabelle 3-4: Thermoanalyseparametern, Magnesiumrestgehalt, EMK-Werte und

Graphitform in Abhangigkeit von der Abstehzeit

Zeit nach der Mg- AT, R, RestMg, EMK, Graphitform
Behandlung, [min] K] K] [%] [mV]
0-2 -6 bis 1 0-4 >0,02 -400 bis -280 | globulitisch
2-7 0 bis 15 0-19 0,01-0,02 | -280 bis -180 | vermicular
>7 -8 bis17 | 2-22 <0,01 -180 bis -70 lamellar

Fir die Vermeidung der Weilderstarrung in dinnen Querschnitten und Eliminierung
der Karbide in dicken Querschnitten sowie fur die Feinung der Graphitteilchen wur-
den verschiedene Impfverfahren untersucht. Da die starke Unterkuhlung eine Vor-
aussetzung fur die gute Vermiculargraphitausbildung ist, waren die Ergebnisse bei
diesen Untersuchungen nicht besonders erfolgreich. Beim Impfen mit den siliziumhal-
tigen Mitteln ist ein hoher Anteil an Kugelgraphit oder/und Lamellengraphit aufgetre-
ten, und bei allen Querschnitten, die unter 7 mm liegen, erstarrt das Gusseisen trotz
der Impfung metastabil. Das Impfen mit Graphit zeigte gute Ergebnisse bezlglich der
Vermiculargraphitausbildung und der Vermeidung von Karbiden, aber auf Grund der
langsamen und nicht immer gleichmafligen Auflésung des Graphits ist dieses Impf-
verfahren nicht besonders treffsicher und die Unterdrickung der Weil3erstarrung ge-
lingt nur bis zu Querschnitten von 10 mm. Auf Grund der Uberlegung, dass eine un-
stabile, unsichere Impfung noch als ein weiterer "Unsicherheitsfaktor" bei der Erzeu-
gung von Gusseisen mit Vermiculargraphit wirkt, wurden die nachfolgenden Untersu-
chungen zur Ermittlung des Einflusses von Spurenelementen auf die Ausbildung und
Eigenschaften des Gusseisens mit Vermiculargraphit hauptsachlich ohne Impfung
durchgefuhrt.

Die Ergebnisse aus dem Zugversuch zeigen, dass das durch die obenbeschriebe-
ne Behandlung hergestellte ungeimpfte Gusseisen mit Vermiculargraphit der Sorte
GJV-300 mit einer zweimal hoheren Bruchdehnung zugeordnet werden kann. Nach
dem Impfen mit Graphit wurde Gusseisen auch der Qualitat GJV-300 mit Bruchdeh-

nungwerten, die fast viermal hoéher als in der Norm sind, erhalten.
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4. Einfluss von Spurenelementen auf den Erstarrungsablauf, die
Gefugeausbildung und die Eigenschaften von Gusseisen mit

Vermiculargraphit

Die zur Erzeugung von Gusseisen zur Verfugung stehende Rohstoffe (Roheisen,
Kreislaufmaterial, Ferrolegierungen und besonders Stahlschrott) enthalten neben
Kohlenstoff, Silizium, Mangan, Phosphor und Schwefel auch noch viele Spurenele-
mente und ihre Menge steigt von Jahr zu Jahr (siehe Kapitel 2.4.5). Diese Spuren-
elemente kdnnen bei der Herstellung von Gusseisen mit Vermiculargraphit nicht nur
negative, sondern auch positive Auswirkungen haben, die sofern Kenntnisse Uber die
Wirkungen dieser Elemente existieren - bei der Herstellung von Gusseisen mit Ver-
miculargraphit genutzt werden kénnen [118].

Zur Steuerung des Kugelgraphitgehalts im Gusseisen mit Vermiculargraphit wer-
den schon seit langem Stoérelemente wie Titan und Aluminium verwendet, die den
Existenzbereich des Vermiculargraphits erweitern. Es sind jedoch zahlreiche Falle
bekannt, wo die Verwendung von titan- und aluminiumhaltigem Kreislaufmaterial aus
Gusseisen mit Vermiculargraphit zu Schwierigkeiten gefuhrt hat [4,11,12,15,45]. Dar-
aus lasst sich ein Interesse ableiten, weitere Elemente bezlglich ihrer Wirkung auf
die Graphitausbildung zu untersuchen, wobei die zunehmenden Gehalte von Be-

gleitelementen im Stahlschrott eine besondere Rolle spielen.
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4.1. Kenntnisstand zum Einfluss von Spurenelementen im Gusseisen

Als Spurenelemente werden solche Elemente bezeichnet, die im Einsatzmaterial
in Konzentrationen von 10™ bis 10 % vorkommen [119]. Letzte Zeit steigt standig
der Gehalt solche Spurenelemente in Einsatzstoffen (Tabelle 2-6), weil auf Grund
des Kostendruckes teure, erstklassige Primarrohstoffe durch glinstige Sekundarroh-
stoffe, wie z.b. mikrolegierte und beschichtete Schrottsorten, ersetzen werden mus-
sen [93,98,99,100,101] (siehe Kapitel 2.4.5).

Spurenelemente beeinflussen im Gusseisen [76,118,120]:
e Die Ausscheidungsform und die Menge des Graphits
e Die Neigung zur metastabilen Erstarrung

e Das Ferrit-Perlit-Verhaltnis

Der Einfluss von Spurenelementen auf die Graphitisierungsprozesse im Gussei-

sen hangt von folgenden Faktoren ab [121,122,123,124]:

1. Thermodynamische Faktoren:
Erstens verandern Spurenelementes die Aktivitat und den Diffusionskoeffizient
des Kohlenstoffs. Allgemein lasst sich Uber die "Elektronentheorie" feststellen,
dass die Position des Elements in Periodensystem Uber seine graphitisierende
oder karbidbildende Wirkung entscheidet. Die typischen Metalle, die eine niedri-
ge Elektronegativitat und lonisierungsenergie haben, senken die Aktivitat und
den Diffusionskoeffizient des Kohlenstoffs:

Cr, V, Ti, Mo, W, Nb, Seltenerden
Nichtmetalle, Halometalle und Metalle mit kleiner Aktivitat, die eine hohe Elektro-
negativitat und lonisierungsenergie haben, erhdhen die Aktivitat und den Diffusi-
onskoeffizient des Kohlenstoffs:
Co, Ni, Cu, P, Si, Sn, Sb, As, S, N

Zweitens sind die Affinitat der Elemente zu Sauerstoff bzw. Schwefel und die
Grolde der freien Standart-Bildungsenthalpien der entsprechenden Reaktionen zu
bertcksichtigen. Die zum Sauerstoff bzw. Schwefel affinen Elemente kdnnen die
Form und die GroRRe des Graphits stark beeinflussen.

2. Kinetischer Faktoren, Einfluss der Seigerung von Legierungselementen.
Man muss darauf hinweisen, dass die Legierungselemente nur sehr selten
gleichmafig im Geflige von Gusseisen verteilt sind, so dass man die Wirkungen
von Seigerungen berlcksichtigen muss. Zum grofdten Teil entsteht die ungleich-
mafige Verteilung der Elemente im Verlauf der Erstarrung. Sie konnen in folgen-

de drei Gruppen eingeteilt werden:
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1) Elemente, die in die Restschmelzebereiche, d.h. in die bei der eutektischen
Erstarrung entstehenden Korngrenzenbereiche seigern. Es handelt sich u.a.
um C, Mn, Cr, Mo, P.

2) Elemente, die negativ, d.h. in die zuerst erstarrenden Bereiche seigern, also
in die Zentren der eutektischen Koérner, in die Randzonen der Graphitkugeln
usw. Beispiele sind Si, Ni, usw.

3) Elemente, die sich vorzugsweise an der Grenzflache zwischen Graphit und
Austenit anreichern und dadurch als Barrieren fur die Diffusion des Kohlen-
stoffs aus dem Austenit zum proeutektoiden Graphit wirken. Solche Elemen-
te sind Sn, Cu usw.

Die Neigung zur metastabilen Erstarrung wird von Spurenelementen durch ihre
Auswirkung auf die eutektische Erstarrung beeinflusst. Die Spurenelemente kdnnen
auf die eutektische Erstarrung einen Einfluss nehmen durch [118]:

die Veranderung der eutektischen Temperaturen (Abbildung 4-1),

die Erhéhung oder Erniedrigung der Kohlenstoffaktivitat,

die Initiierung keimbildender oder keimvernichtender Reaktionen.

Eutektikum
v + Graphit

Schmelze Schmelze
+

Schmelze + y Graphit

N, A K
N S A

Schmelze
+
Carbid

Temperatur —»
4

Cr Si Al Mn

v Ni Pt Mo

Ti Cu w

Co P

Sn

Eutektikum I\?‘Ibg

v + Carbid

Kohlenstoffaquivalent ——»

Abbildung 4-1: Einfluss von Legierungselementen auf die stabile und metastabile
eutektische Temperatur im Gleichgewichtszustand [118]

Das Ferrit/Perlit-Verhaltnis wird von Spurenelementen durch die Auswirkung auf
die eutektoide Umwandlung beeinflusst. Die Spurenelemente kénnen auf die eutekti-
sche Erstarrung im Wesentlichen einen Einfluss nehmen durch [118]:

die Erhéhung oder Erniedrigung der Kohlenstoffaktivitat,

die Stabilisierung des Austenits,

die Foérderung oder Behinderung des Kohlenstofftransports.
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Tabelle 4-1:  Auswirkungen von Spur- und Legierungselementen im Gusseisen
[4,11,12,15,45,76,118,119,126]
Auswirkungen im Gusseisen
Element | Gehalt, % Graphit Matrix Bemerkungen
Al <0,03 ++ © neutralisiert Stickstoff, fordert
Drossbildung und Porositat in diun-
nen Querschnitten
0,15-0,5 | ++ ¥ | F [wird in kleinen Mengen zur Desoxi-
dation verwendet
As <0,05 e C P
<0,1 + | N Vv | P [hat hohen Seigerungskoeffizient
B <0,01 C 0,002% verbessert das Tempern
<0,15 |++ | 1 Vv | P |beim Temperguss
>0,15 + || r P
Ba <0,003 + o |V Schwefelbinder — senkt Fading
fordert die Graphitkeimbildung
Bi >0,01 © | N vergroRert  Kugelgraphitzahl im
CerMM-behandelten GJS
Ca <0,01 + o [V Schwefelbinder — senkt Fading
fordert die Graphitkeimbildung
05-10 | + \/ verbessert die Bearbeitbarkeit
Ce <0,5 U CA | P |unterdriickt den Einfluss von Spu-
renelementen
Co <0,02 keine bedeutende Auswirkung
>2.0 + | U 2
Cr 0,15-1,0 U CA| P |stabilisiert und feint den Perlit, er-
hoht Festigkeit und Harte
Cu <0,5 P |erhoht Festigkeit
05-20 | + | | ¥ | P [feint den Perlit, erhdht das Fliess-
vermogen und die Zahigkeit
H N ruft Porositat hervor
]
Mg 0,03-0,08 e  C
Mn 0,2-1,0 U CA | P |Schwefelbinder, feint den Perlit,
erhdht das FlieRvermdgen beim
Gieften und wirkt desoxidierend
und kornfeinend
Mo 0,1 C | P |erhoht die Festigkeit, kann die Lun-
kerneigung fordern
0,3-1,0 U Cc feint den Perlit
N 0,001 - + ® erhoht die Festigkeit, hohe Gehalte
konnen Defekte in dicken Quer-
0,05 .
schnitten hervorrufen
Nd <1,0 U r P
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Ni <0,5 + hat schwache Auswirkung
0,1-30 | + | | ¥ | P |feint den Perlit, verbessert Dichte,
Zahigkeit und gleichzeitig Harte in
unterschiedlichen Wanddicken
P <0,1 \7 verbessert das Fliessvermdgen,
bildet Phosphideutektikum
<0,5 VI P
+ | N
Pb <0,005 © | C | P |ab 0,004 senkt die Festigkeit
S 0,01-0,2 ¥
+ | N
>0,2 + | U wegen der S-Seigerung kann die
metastabile Umwandlung realisiert
werden
Si 0,5-4,0 | ++ vV | F
Sb <0,02 © | C
<1,0 vV | P niedriges Losungsvermogen,
+ | N Neigung zur metastabilen Umwand-
lung
Sn <0,15 P |erhoht die Festigkeit
<1,0 V[P niedriges Losungsvermogen,
+ | 1 Neigung zur metastabilen Umwand-
lung
Sr <0,003 N7 fordert die Graphitkeimbildung
Te <0,003 J C | P |ab0,0003% - Hartguss
Ti 0,01-007 | + | U | o | ¥ Erhdht das FlieBvermogen, wirkt
desoxidierend, neutralisiert Stick-
stoff, fordert Unterklhlungsgraphit
>0,07 © | NP
Vv <0,1 U 0\ erhoht die Festigkeit
0,15-0,5 C | P |[feint den Perlit, erhdht Harte und
Bestandigkeit gegen Verschleil}
und Hitze
w <0,05 P
Zr + [ U ]o| V¥ analog zu Ti

+ - Graphitbildner

++ - starker Graphitbildner

® - fordert die Kugelgraphitbildung
© - schadet die Kugelgraphitbildung
U - feint den Graphit

M - vergrobert den Graphit

A - erhoht die Neigung zur Weilerstar-
rung,

WV - senkt die Neigung zur WeiRerstar-
rung

P - Perlitbildner, C - Karbidbildner

F - Ferritbildner
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Auswahl der zu untersuchenden Spurenelemente und Zielstellung der

Untersuchungen
Nach den im Statischen Jahrbuch der Stahlindustrie 2000/2001 genannten Zahlen
hat sich die Produktion von metallisch beschichtetem Blech in der Europaischen Uni-
on von 12.563 Mio. t im Jahre 1992 auf 21.641 Mio. t vergroflert [127]. Besonders

durch Zn- und Sn-beschichtetes Material konnen Schmelzen durch den Schrottein-

satz mit Zink bzw. Zinn angereichert werden.

Viele Methoden zum Trennen von Zink und Stahlschrott sind bereits entwickelt
worden oder befinden sich noch in der Erprobungsphase. Grundsatzlich kann zwi-
schen sechs Varianten unterschieden werden [128]:

Vermeiden des Zinkeintrages

Entzinken durch mechanische Schrottbehandlung
Entzinken durch thermische Schrottbehandlung
Entzinken auf elektrolytischem Weg

Verdunnen der zinkhaltigen Schmelze

I

Verdampfen des Zinks

Der Gehalt an Zinn Iasst sich durch verschiedene Behandlungsmdglichkeiten, die
folgendermalden unterteilt wurde, reduzieren [128]:

Vermeiden des Zinneintrages

Entzinnen durch Schrottaufbereitung und -vorbereitung

Entzinnen durch Zugabe von Hilfselementen

Entzinnen auf alkalisch-elektrolytischem Weg

Verdinnen der zinnhaltigen Schmelze

o kN =

Verdampfen des Zinns

Diese SondermalRnahmen werden jedoch in der naheren Zukunft nicht in der Lage
sein, die gestellten Anforderungen an den Reinheitsgrad zu erflillen. Die Forderung
nach niedrigem Zink- bzw. Zinngehalt zieht zwangslaufig Kostensteigerungen nach
sich und ist zusatzlich mit gewissen technischen Schwierigkeiten verbunden. Je nach
Fall muss aus kaufmannischer Sicht Uberpruft werden, ob die Absenkung von Zink
bzw. Zinn auf niedrigste Gehalte notwendig ist [128,129,130,131,132,133].

Ein zweiter Aspekt flr die Auswahl des Zinkes fur die Untersuchungen sind feh-
lende Angaben in der Literatur zum Einfluss von Zink auf die Ausbildung und Eigen-
schaften des Gusseisens, was aus der Tabelle 5-1 sehr deutlich wird. Einerseits ist
Zinn schon seit langem bei Eisengiefl3er bekannt und wird zur Einstellung eines perli-
tischen Gefliges sowohl bei Gusseisen mit Lamellengraphit als auch bei Gusseisens

mit Kugelgraphit verwendet [134,135]. Das Interesse an diesem Werkstoff in Verbin-
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dung mit der Herstellung von Gusseisen mit Vermiculargraphit besteht darin, dass

Zinn die Graphitausbildung beeinflusst und es wird erwartet, dass die Vermicu-

largraphitausbildung durch die Bildung dunner Seigerungskanale wahrend der Er-

starrung gefordert wird [11,12] (siehe Kapitel 2.2.1).

Um den mit Zink bzw. mit Zinn beschichteten Stahlschrott bei der Herstellung des
Gusseisens mit Vermiculargraphit anwenden zu kénnen, sind folgende Untersuchun-
gen durchzufuhren:

Untersuchungen zum Einfluss des Zinks, des Zinns und ihrer kombinierten Wir-
kung auf den Erstarrungsablauf, die Gefligeausbildung und die Eigenschaften von
Gusseisen mit Vermiculargraphit:

e Untersuchungen zur Ermittlung der Auswirkung des Zinks, des Zinns und ihrer
Kombinationen auf die Gefligeparameter (Graphitform- und GroRe, Neigung zur
metastabilen Erstarrung, Perlit-Ferrit-Verhaltnis);

e Untersuchungen zur Ermittlung der Auswirkung des Zinks, des Zinns und ihrer
Kombinationen auf den Zusammenhang zwischen der Thermoanalyseparameter
und Vermiculargraphitausbildung,

e Untersuchungen zur Ermittlung der Zink- bzw. Zinn-Verteilung im Geflige des
Gusseisens mit Vermiculargraphit;

e Untersuchungen zur Ermittlung der Auswirkung des Zinks, des Zinns und ihrer
Kombinationen auf die Wanddickenabhangigkeit;

e Untersuchungen zur Ermittlung der Auswirkung des Zinks, des Zinns und ihrer
Kombinationen auf den Zusammenhang zwischen EMK-Werten und Vermicu-
largraphitausbildung;

e Untersuchungen zur Ermittlung der Auswirkung des Zinks, des Zinns und ihrer
Kombinationen auf die mechanischen Eigenschaften;

e Untersuchungen zur Ermittlung der Warmebehandlung auf die Geflgeausbildung
und Eigenschaften des Gusseisens mit Vermiculargraphit mit Spurengehalten an

Zink, Zinn und ihrer Kombinationen.
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4.2. Einfluss von Zink auf den Erstarrungsablauf, die Gefligeausbildung

und die Eigenschaften von Gusseisen mit Vermiculargraphit

4.2.1. Literaturauswertung zum Thema "Spurenelement Zink"

421.1. Eigenschaften von Zink

Zink ist ein Element der 4. Hauptgruppe des periodischen Systems mit der Ord-
nungszahl 30 und einem spezifischen Gewicht von 65,38 g/mol. Zink hat einen
Schmelzpunkt von 419°C und verdampft bei 907°C [136].

Da Zink mit der Elektronenkonfiguration 3d'® 4s? ein Metall ist, miisste es laut der
Elektronentheorie die Aktivitdt und den Diffusionskoeffizient des Kohlenstoffs und
demzufolge die Graphitisationsneigung der Gusseisenschmelzen senken, aber eine
Bestatigung dieser Annahme ist in der Literatur nicht zu finden.

In der Tabelle 4-2 sind die wichtigsten physikalischen und thermodynamischen

Daten der reinen Stoffe Zink und Eisen zusammengestellt.

Tabelle 4-2: Physikalische und thermodynamische Daten von Zink und Eisen [136]

Einheit Zink Eisen
Ordnungszahl - 30 26
Atomgewicht g/mol 65,38 55,85
Dichte g/cm?® 7,18 7,87
Schmelzpunkt °C 420 1536
Siedepunkt °C 907 2862
Schmelzwarme kcal/kg 26,8 59,1
Verdampfungswarme kcal/kg 421,6 1496

421.2. Loslichkeitim Eisen

Im Eisen hat Zink eine begrenzte Loslichkeit, deren Maximum bei 640°C liegt und
ca. 20% Massenprozent betragt (Abbildung 4-2).

Die deutlich geringe Verdampfungswarme und der niedrige Siedepunkt von Zink
im Vergleich zum Eisen (Tabelle 4-2) hat einen hohen Dampfdruck des Zinks bei den
ublichen Schmelztemperaturen des Eisens zur Folge. Das binare System ist in
Abbildung 4-2 dargestellt. Die Bestimmung der Liquiduslinie erfolgte bei Dricken bis
zu 16 bar. (Abbildung 4-2 links). Unter Normaldruck mussten die Gleichgewichtslinien

zu geringeren Zinkkonzentrationen verschoben sein.
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Es ist interessant zu bemerken, dass man unterschiedliche Eisen-Zink-
Zustandsdiagramme in der Literatur finden kann. Einmal wird der y-Eisen-Bereich
durch Zink stark eingeschnirt und der Bereich des a-Eisens erweitert (Abbildung 4-2
links), in einer anderen Darstellung scheint es einen weniger starken Einfluss auf den

v- bzw. eben a-Bereich auszulben (Abbildung 4-2 rechts) [137].
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Abbildung 4-2: Zwei Eisen-Zink-Zustanddiagrammen [137]

4.21.3. Herkunft des Zinks im Stahlschrott

An feuchter, kohlenstoffdioxidhaltiger Luft bildet Zink auf der Oberflache des Me-
talls Schutzschichten komplizierter Verbindungen wie z.B. Zns5(OH)s(CO3),. Eisenble-
che kénnen daher durch das Verzinken rostfrei gemacht werden, obwohl Zink uned-
ler als Eisen ist. ZinkUberzuge bieten primar massiven, aber auch aktiven Korrosi-
onsschutz und haben sich deshalb im Bereich der metallischen Uberziige vielfaltig
durchgesetzt, vor allem bei der Karosserieverzinkung [125].

Seit Beginn der achtziger Jahre fihrt die Entwicklung in der Automobilindustrie zu
einem stetig steigenden Einsatz von verzinkten Stahlblechen fir den Karosseriebau
(Abbildung 4-3). Allein in Europa werden jedes Jahr mehr als 10 Mio. Fahrzeuge ver-
schrottet, Experten rechnen mit einer weiteren Zunahme von rund 25 % bis zum Jah-
re 2007 [138,139]. Das Recycling solcher Bleche ist heutzutage sehr problematisch,
insbesondere beim Schmelzen fir die Gussherstellung. Demzufolge sehen sich vie-
len GusseisengielRereien mit dem Problem konfrontiert, die auf dem Schrottmarkt
angebotenen verzinkten Bleche zum Einsatz zu bringen. In den letzten 5 bis 6 Jah-
ren machte es beispielsweise der spanische Markt notwendig, 100% zinkbeschichte-
ten Stahlschrott einzusetzen, weil zinkfreier Schrott zu wirtschaftlichen Kosten nicht

mehr zu beschaffen war [140,141].
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Abbildung 4-3: Tendenz im Verbrauch der Zinkbeschichteten Blechen in der euro-

paischen Automobilindustrie [139]

Besonderheiten beim _Schmelzen verzinkter Blechpakete in einem

Induktionsofen

4.2.1.4.

Das grofte Problem beim Schmelzen verzinkter Blechpakete in einem Induktions-
ofen besteht darin, dass Zink wahrend des Schmelzens verdampft. Die Verdampfung
des Zinks basiert auf den stark unterschiedlichen Dampfdrucken von Zink und Eisen
(Tabelle 4-2). Die Verdampfung erfolgt in drei Teilschritten:

1) Diffusion in der Schmelze zur Grenzflache Schmelze-Gas;

2) Ubergang vom geldstem in den gasformigen Zustand;

3) Diffusion von der Grenzflache in die Gasphase
und hangt von der Schmelztemperatur und der Badbewegung im Schmelzofen ab
[128]. Deshalb werden beim Schmelzen von verzinktem Stahlschrott die folgenden

Malnahmen empfohlen (Tabelle 4-3):

Tabelle 4-3: Probleme und Losungen beim Schmelzen verzinktes Stahlschrottes in

einem Induktionsofen [140,141]

Ldsungen

Kein Einsatz von zinkbeschichte-
tem Stahlschrott bei der Sinter-

Probleme
Die Diffusion von Zinkdampfen in die feuer- |,
feste Auskleidung des Schmelzinduktions-

ofens bietet die Gefahr der Kondensation charge;
von metallischem Zink an der Wirkspule .« R , d b Tieaelb
des Induktionsofens. Hier kann es zu den re?gﬁ;ﬁren es oberen liegelbe-

geflrchteten Kurzschlissen an den Spu-

ausfall des Tiegelofens fuhren.

lenwindungen kommen, welche zum Total- | ®

Vermeiden des vollstandigen Ab-
kihlens wahrend jedes Wochen-
endes.




4.2 Spurenelement Zink 79

Bei den GielRdfen kondensiert Zinkdampf
und erstarrt in kalten Zonen, so dass Zink
zwischen Feuerfestzustellung und Stahl-
mantel anfallt. Die Zinkinfiltration fuhrt zu
dicken Zinkplatten, die die Warmeverluste
und damit der Energieverbrauch der Ofen
ansteigen lassen, sowie zu Zinkablagerung
im Filter des Drucksystems.

Reduzierung der Standzeit, so
dass die Feuerfestkosten nur in

geringerem Ausmal} steigen;

-Tagliche Filterreinigung.

Die niedrige Verdampfungstemperatur des
Zinks fuhrt dazu, dass hauptsachlich wah-
rend des Schmelzens, aber auch wahrend
der Ubrigen Zeit, Zinkdampf entsteht, der zu
Zinkoxid verbrennt. Die durch Gesetzge-
bung zuladssigen ZnO-Konzentrationen in
der Atmosphare durfen nicht Uberschritten
werden.

Installation von vorausgesetzten

Absaug- und Filtereinrichtungen;

Wiedergewinnung des Zinks aus
hochzinkhaltigen (60-70% ZnO)

Filterstaube

Aus den Erfahrungen des Schmelzens vom zinkhaltigen Stahlschrott kann man
folgende Schlussfolgerungen ziehen [140,141,142,143]:

1. Der Zinkgehalt in der fertigen nicht gehaltenen Schmelze scheint zu einer O-

bergrenze von 0,2 - 0,23% zu tendieren.

2. Bei der Zinkverdampfung handelt es sich um eine Reaktion erster Ordnung.

Die Zinkabnahme weist eine lineare Abhangigkeit von der Zeit auf.

3. Mit der Haltezeit nimmt der Zn-Gehalt ab und betragt nach ca. 50 Minuten bei
1500°C noch 0,07% (Abbildung 4-4). Aus Untersuchungen in der spanischen

Gielderei Fuchosa S.A. wurde festgestellt, dass die Abnahme des Zinkgehal-

tes weitgehend von der Uberhitzungstemperatur unabhangig ist.

4. In den Uberwiegenden Fallen konnte man beobachten, dass mit steigendem

Zinkgehalt das Magnesiumausbringen sinkt.
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©
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o e —
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Abbildung 4-4: Zinkgehalt der Schmelze in Abhangigkeit von der Haltezeit [141]
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4.2.2. Versuchdurchfiihrung

In Rahmen dieser Untersuchung wurden Schmelzen mit verschiedenen Zinkgehal-
ten hergestellt, entsprechend den Ausfuhrungen in Kapitel 3.3.1 mit FeSiMg5 behan-
delt und nach 2 bis 11 Minuten Halten im Ofen bei 1420°C in Probekdrpern vergos-
sen. Als Schmelzaggregat kam zum Einsatz ein 15-kg-Mittelfrequenz-Induktionsofen
mit Graphittiegel. Es wurde insgesamt 20 Schmelzen hergestellt. Die angestrebte
chemische Endzusammensetzung entspricht den Angaben im Kapitel 3.2 und be-
tragt:

C [%] Si [%] Mn [%] P [%] S [%] Mg [%]
3,6-3,8 1,8-2,0 0,20 0,020 0,006 - 0,009 | 0,0100 - 0,0250

Die Untersuchungen wurden unter dem Einsatz von synthetischem Gusseisen
durchgefuihrt. Den metallische Einsatz bildeten ebenso wie bei den Versuchen im
Kapitel 3.2 die Roheisenblocke GGG4 (siehe Tabelle 3-1).

Das Legieren der Schmelze mit Zink ist auf Grund seines hohen Dampfdrucks mit
einigen technischen/sicherheitstechnischen Schwierigkeiten verbunden. Die Zugabe
des Zinks in die Schmelze erfolgte durch Einbringen einer Eisen-Zink-Legierung. Fur
die Herstellung dieser Legierung wurden die von den Gussstiucken aus Gusseisen
mit Vermiculargraphit gewonnen Spane verwendet. Das war sehr vorteilhaft, weil die
Spane nahezu die gleiche Zusammensetzung wie die Schmelze nach der Gattierung
hatte. Es wurden 300g Gusseisenspane und 100g reines Zink gemischt in einen
Graphittiegel bei ca. 12 Stunde bei 850°C im geschlossenen Ofen gehalten. Da Zink
mit Eisen einen Mischkristall entsprechend Abbildung 4-2 bildet, war es maoglich, eine
Vorlegierung FeZn30 als feste Losung herzustellen, ohne dass dabei Zink in wesent-
lichen Mengen verdampft.

Trotz der starken Verdunnung des Zinks in der Vorlegierung erwies sich das Ein-
bringen des Zinks in die Schmelze als problematisch. Zunachst wurde die Eisen-
Zink—Vorlegierung auf die Oberflache der Schmelze gestreut. Dabei gab es einen
starken Pyroeffekt verbunden mit kleinen Explosionen, wobei einen Zinkgehalt von
maximal 0,02% erreicht wurde. Bei der Untersuchung des Einflusses von Zink auf die
Grafitausbildung wurde aber als Maximum 0,07 - 0,1% Zinkgehalt der Schmelze an-
gestrebt (siehe Abbildung 4-4). Deswegen wurde fur das Einbringen des Zinks in die
Schmelze eine Tauchglocke verwendet. Obwohl das Eintauchen der Vorlegierung mit
einem erheblichen Pyroeffekt verbunden war, gelang es, ausreichenden Mengen an

Vorlegierung in die Schmelze mit Hilfe der Tauchglocke einzubringen. Der hochste
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Zinkgehalt wurde mit von ca. 0,11% gerade nach der Magnesiumbehandlung erreicht
und nach 2 Minuten Haltezeit, also im Bereich der Vermiculargraphitausbildung, be-
tragt der maximale Zinkgehalt 0,09% (Bild 41). Der Zinkgehalt sinkt ebenso wie der
Magnesiumgehalt mit zunehmender Haltezeit in der Schmelze in Abhangigkeit von
den zugesetzten Mengen ab.

Der weitere Versuchsablauf erfolgt analog zur Verfahrensweise wie im Kapitel 3.2
schon beschrieben wurde: Die Schmelze wurden entsprechend der einzustellenden
Analyse mit Graphit, FeSi75 und FeMn82 legiert, nach der Magnesiumbehandlung
und einer Abstehzeit von 2 bis 11 Minuten wurden die Proben fur die Spektralanaly-
se, fur die Thermoanalyse sowie in verschiedenen Probekoérper (Rundprobekdrper
und Y-Probe) abgegossen. Die Auswertung des Geflges erfolgte gleicherweise wie
im Kapitel 3.2.

Fir die weitere Ermittlung des Einflusses von Zink auf die Erstarrungsvorgange
und Eigenschaften von Gusseisen mit Vermiculargraphit wurden die Sauerstoffmes-
sung und Untersuchungen zur Verteilung des Spurenelements Zink im Gusseisenge-
fuge durchgefuhrt. Die Angaben Uber das Prinzip und den Ablauf der Sauerstoffakti-
vitatsmessung sind dem Kapitel 3.2.2 und 3.3.2 zu entnehmen. Die Verteilung des
Zinks wurde mit Hilfe der Mikrosonde JXA8900RL an drei unterschiedlichen Stellen
in drei Proben mit verschiedenen Gehalten an Zink untersucht. Der Abstand zwi-
schen den Messpunkten betrug 1 Mikrometer.

Es wurde ebenso wie im Kapitel 3 die Zugfestigkeit des Gusseisens mit Vermicu-

largraphit im Gusszustand und nach dem Weichgltihen Gberpruft.

4.2.3. Diskussion der Ergebnisse

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe befinden sich in den Bildern 40 bis 57 im
Anhang. In allen Fallen wurde eine eutektische oder leicht Ubereutektische Zusam-
mensetzung der Schmelze eingehalten.

Laut Parent-Simonin [143] sinkt das Magnesiumausbringen mit der Zunahme des
Zinkgehaltes ab. In diesen Untersuchungen wurde keine signifikante Abhangigkeit
zwischen Zinkgehalt und Magnesiumausbringen festgestellt. Das Intervall fur das
Magnesiumausbringen gerade nach der Behandlung unterscheidet sich kaum von
dem ohne Zink (Bild 40).

Wie aus dem Bild 40 ersichtlich ist, zeigt der Verlauf des Magnesiumabklingeffek-
tes mit den Gehalten an Zink von 0,005 bis 0,090% keinen wesentlichen Unterschied

zum Magnesiumabklingen ohne zugesetztes Zink (der Gehalt an Zink im verwende-
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ten Roheisen liegt unter der Nachweisgrenze des Spektrometers von 0,005%). Die
Kurve mit Zink liegt im Vergleich zur Kurve ohne Zink zwar etwa tiefer, aber der Un-
terschied ist nicht signifikant. Der Bereich fur die Vermiculargraphitausbildung befin-
det sich unverandert bei der Anwesenheit von Zink zwischen 2 und 7 Minuten Halte-
zeit nach der Magnesiumbehandlung.

Die Form der Abkuhlkurve von Gusseisen mit Vermiculargraphit mit Zink unter-
scheidet sich kaum von der ohne Zink. Es wurde jedoch die Tendenz beobachtet,
dass sich bei der Anwesenheit von Zink die minimale eutektische Temperatur im Be-
reich der Vermiculargraphitausbildung im Vergleich zu der ohne Zink nach unten ver-
schiebt (Bild 42 und Bild 43). Die maximale eutektische Temperatur in Schmelzen mit
zugesetztem Zink weist etwa die gleichen Werte wie Schmelzen ohne Zink auf. Eine
signifikante Abhangigkeit zwischen Zinkgehalt und minimaler bzw. maximaler eutek-
tischer Temperatur ist nicht zu erkennen (Bild 43), was eine Wechselwirkung mit dem
Restmagnesiumeinfluss auf diese Temperaturen vermuten lasst. Ein fast vollig meta-
stabil erstarrtes Gusseisen wurde bei der Anwesenheit von Zink bei 1130,2°C regist-
riert, wobei in Schmelzen ohne Zink dieser Punkt mit 1128,7°C etwa niedriger liegt.
Daraus kann man schliel3en, dass Zink in geringen MalRen die stabile eutektische
Temperatur nach unten und die metastabile nach oben verschiebt. Dadurch gehort
Zink in die Cr-Gruppe gem. Abbildung 4-1.

Genauso wie im Kapitel 3.3.1 wurde die Graphitform in Gusseisen auch in
Schmelzen mit Zink mittels Thermoanalyseparametern kontrolliert. Vergleicht man
die Diagramme zur Beurteilung der Schmelze durch die Thermoanalyse ohne Spu-
renelementen in den Bildern 10, 11, 12 und die mit Zinkgehalten in den Bildern 44,

45, 46, so kann man feststellen, dass

e Das Intervall der Unterkihlungswerte fur Gusseisen mit Vermiculargraphit in Ver-
suchen ohne Spurenelementen im Bereich zwischen 0 und 15 K liegt, wahrend in
Versuchen mit Zink dieser Bereich zu hoheren Werten von 2 bis 17 K tendiert.
Dabei ist die Tendenz zu verfolgen, dass mit der Erhdhung des Magnesiumrest-

gehaltes die Unterkihlung bei der Vermiculargraphitausbildung sinkt.

e Das Intervall der Rekaleszenzwerte fur Gusseisen mit Vermiculargraphit in Ver-
suchen ohne Spurenelemente im Bereich zwischen 0 und 19 K liegt, wahrend in
Versuchen mit Zink dieser Bereich mit 5 bis 19 K etwa schmaler ist. Dieser Unter-
schied ist nur durch die Unterkihlungszunahme der Schmelze zu erklaren und

nicht durch Veranderung der maximale eutektische Temperatur.
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e Das Plateau des Magnesiumrestgehaltes fur eine sichere Ausbildung von Vermi-
culargraphit bei den Schmelzen mit Zink breiter als bei den Versuchen ohne Zink
ist und sich in Richtung niedrigerer Restgehalten an Magnesium verschiebt. Die
untere Grenze fur die stabile Vermiculargraphitausbildung mit Zink betragt
0,008% Magnesium, wahrend sich die Grenze bei Schmelzen ohne Zink einem
Wert von zu 0,01% nahert. Das ist durch die oben besprochene Unterkuhlungser-
héhung infolge des Einflusses von Zink zu erklaren.

Daraus kann man schlieRen, dass die Ausbildung von Vermiculargraphit durch die
Anwesenheit von Zink und die daraus folgende Erhéhung der Unterklhlung erleich-
tert wird. Diese Feststellung wird durch die metallographischen Auswertung bestatigt.
Es wurde festgestellt, dass in Proben mit Zink die Menge an Vermiculargraphit hdher
und die Verteilung des Vermiculargraphits gleichmaliger war als in Proben ohne Zink
(Bild 47). Die vermiculargraphitbildende Wirkung von Zink zeigt sich sowohl bei den
niederen Magnesiumrestgehalten (Vermiculargraphitgefige wurde schon bei einem
Restmagnesiumgehalt von 0,0064% bei Proben mit Zink festgestellt, Bild 45 und Bild
46) als auch bei den hoéheren: Aus dem Bild 48 ist zu sehen, dass Gusseisen mit
Vermiculargraphit mit Zink weniger empfindlicher, d.h. mit niedrigem Kugelgraphitan-
teil, auf die Erhohung des Magnesiumsrestgehalt reagiert als Gusseisen mit Vermicu-
largraphit ohne Zink, wobei der Zinkgehalt keinen unmittelbaren Einfluss zeigte.

Laut Elektronenetheorie [121,122,123] soll die Graphitisierungsneigung der
Schmelze durch die Zinkanwesenheit sinken, indem Zink auf die Kohlenstoffaktivitat
und den Diffusionskoeffizient des Kohlenstoffs einen negativen Einfluss ausubt. Dies
fuhrt zu einer erhohten Loslichkeit des Kohlenstoffs im flussigen sowie im festen Ei-
sen, wodurch die Kristallisation in Form von Graphit gehemmt wird [118]. Fir das
bessere Verstandnis der Auswirkung von Zink im Gusseisen mit Vermiculargraphit
wurden die Untersuchungen zur Ermittlung der Zinkverteilung im Gusseisen durchge-
fuhrt. Die zusammengefassten Ergebnisse sind aus dem Bild 49 zu sehen. Charakte-
ristisch fur die Verteilung von Zink ist seine maximale Anreicherung in einer Stelle in
der Matrix, die sich genau zwischen zwei Graphitteilchen befindet, was mit den Er-
kenntnissen aus der Literatur fur die Verteilung der Spurenelemente im Gusseisen
mit Lamellengraphit Gbereinstimmt [144]. Das kann dadurch erklart werden, dass
Zink eine geringe Loslichkeit im Austenit hat (Abbildung 4-2 links), was zu einer An-
reicherung von Zink wahrend der Erstarrung in der Schmelze fihrt. Mit anderen Wor-
ten Zink gehort zu den Elementen, die in die Restschmelzebereiche, d.h. in die bei
der eutektischen Erstarrung entstehenden Korngrenzenbereiche seigern.
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Aus dem Bild 50 geht der Einfluss von Zink auf die durchschnittliche Teilchenfla-
che des Vermiculargraphits hervor. Mit dem steigenden Zinkgehalt nimmt die Teil-
chenflache in Gefugen von Gusseisen mit Vermiculargraphit mit niedrigeren Magne-
siumrestgehalten ab und in Gefigen mit hoheren Magnesiumgehalten zu. Dies ist
dadurch zu erklaren, dass Zink die Kohlenstoffaktivitat und den Diffusionskoeffizient
des Kohlenstoffs erniedrigt. Dadurch werden die aus dem Lamellengraphit entwickel-
te Vermiculargraphitteilchen (in Schmelzen, wo der Magnesiumrestgehalt an der un-
teren Grenze fur die Vermiculargraphitausbildung liegt) kleiner und die aus dem Ku-
gelgraphit entwickelte Vermiculargraphit (in Schmelzen, wo Magnesiumrestgehalt an
oberer Grenze flr die Vermiculargraphitausbildung liegt) groRer (siehe Kapitel 2.2.1).
Mit anderen Worten, wahrend der eutektische Umwandlung entsteht im ersten Fall
mehrere kleine Graphitteilchen und bei der weiteren Erstarrung entwickeln sie eine
vermiculare Form, aber auf Grund der verlangsamten Kohlenstoffdiffusion wird deren
Wachstum gehemmt. Im zweiten Fall dagegen entsteht eine niedrigere Zahl von
Graphitkugeln, sie werden groRer und entwickeln sich zu Vermiculargraphit, wobei
die Teilchen mehr getrennt und entfernt voneinander liegen als im ersten Fall (Bild
13).

Wie schon oben erwahnt wurde, seigert Zink wahrend der Erstarrung in die Rest-
schmelze und stabilisiert damit die Karbide. Wahrend in Thermoanalyseproben bei
den Versuchen ohne Zink nahezu keine Karbide beobachtet wurden, war bei den
Versuchen mit Zink in fast zwei Drittel der Thermoanalyseproben Karbide vorhanden.
In dem Bild 52 Iasst sich die Tendenz verfolgen, dass mit der Zunahme des Zinkge-
haltes die Karbidmenge in den karbidhaltigen Proben steigt. Da es nicht moglich war,
die Karbidenmenge quantitativ zu ermitteln, wurden die Karbidgehalte auf den Schlif-
fen visuell ausgewertet und in Klassen eingeteilt:

1 - sehr wenig Karbide (=1 - 3%);

2 - wenig Karbide (=3 - 5%);

3 - mittlere Menge an Karbide (=6 - 8%) und

4 - viel Karbide (=9 - 11%)

Da Zink den Diffusionskoeffizient des Kohlenstoffs senkt und damit der Kohlen-
stofftransport von Austenit zu Graphit verzdgert, wirkt Zink maRig perlitisierend. So
kann man den Perlitgehalt im Gusseisen mit Vermiculargraphit mit Zink mit der Hilfe
folgender Formel, die von der (3-3) abgeleitet ist, berechnen:

Perlit(%) = 30 +1574(%Mg) + 58(%Zn) (4-1)
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Die Ubereinstimmung zwischen gemessenen und berechneten Werten des Perli-
tanteils ist im Bild 51 zu sehen. Die Werte liegen direkt proportional zueinander mit
wenigen bedeutenden Abweichungen.

Es wurde ebenso wie bei den Versuchen ohne Spurenelementen Rundprobekor-
per ohne und mit Impfbehandlung abgegossen. Das Geflige von ungeimpftem Guss-
eisen weist metastabile Erstarrung in Durchmessern 15 und 20 mm auf wie auch in
Versuchen ohne Zink. Die Ergebnisse nach der Impfung mit 0,2%Graphit sind im Bild
53 prasentiert. Mit der Zunahme der Durchmesser von 15 bis 60 mm nimmt der Ver-
miculargraphitanteil und die durchschnittliche Teilchenflache des Vermiculargraphits
zu und der Perlitanteil ab, wobei der Perlitanteil im Durchmesser 30 und 60 mm na-
hezu gleich ist, was durch die Verlangerung der Diffusionswege fur Kohlenstofftrans-
port erklart werden kann. Vergleich man das Bild 35 (ohne Zink) und das Bild 53 (mit
Zink) kann man feststellen, dass bei der Zinkanwesenheit in allen Durchmessern der
Vermiculargraphit- und Perlitanteil leicht zunimmt, wahrend die durchschnittliche
Teilchenflache des Vermiculargraphits dieselben Werte aufweist.

Die Untersuchungen mit der Sauerstoffaktivitatsmessung haben gezeigt, dass
Zink keinen Einfluss auf die EMK-Werte auslbt. Im Bild 54 ist das Restmagnesium-
EMK-Diagramm zur Beurteilung der Magnesiumbehandlung in Schmelzen ohne und
mit Zinkgehalt mit einem Fenster fir die Vermiculargraphitausbildung dargestellt. Es
ist zu sehen, dass die Werte mit Zink von der Basiskurve nicht abweichen. Dies be-
deutet, dass die zinkhaltigen Schmelzen von Gusseisen mit Vermiculargraphit prob-
lemlos durch die Sauerstoffaktivitatsmessung bewerten werden kénnen.

Auf Grund der festgestellten vermiculargraphitférdernden Wirkung von Zink wurde
erwartet, dass sich nach der Impfung der Schmelze mit Ferrosilicium 75 ein hoherer
Anteil an Vermiculargraphit als in Versuchen ohne Zink erzielt werden kann. Diese
Erwartungen wurden nicht erflllt. In der Tabelle 4-4 ist zu sehen, dass bei den ver-
schiedenen Magnesiumrestgehalten das Impfen zur Reduzierung des Vermicu-
largraphitanteils unter 80% und zur Erhohung des Kugelgraphitsanteils fuhrt bzw.
das Auftreten von Lamellengraphit auslost. Die Karbidausscheidungen aber sind
nach dem Impfen vollig unterdruckt.

In dem Bild 55 und der Tabelle 4-5 sind die Ergebnisse des Zugversuches von
Proben mit verschiedenen Zinkgehalten dargestellt. Es ist zu sehen, dass mit der
Erhéhung des Zinkgehaltes von 0,02 bis 0,09% die 0,2%-Dehngrenze sowie die Zug-
festigkeit mafig abnimmt und Bruchdehnung kaum sich verandert (Bild 55). Dies
kann vermutlich durch die Verminderung der Perlithartbarkeit mit der Zunahme des

Zinkgehaltes im Gusseisen mit Vermiculargraphit erklart werden. Die Abweichung
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der Ergebnisse mit 0,0746% Zn, besonders die Abweichung der Bruchdehnung, ist

auf den Bruch der Zugprobe aul3erhalb der effektiven Lange zurickzuflhren.

Tabelle 4-4: Veranderung des Gefluges von Gusseisen mit Vermiculargraphit mit
Zinkspuren nach dem Impfen mit 0,2%FeSi75
RestMg, Zn, Gefuge von GJV
[%] [%] ungeimpft geimpft mit 0,2%FeSi75
0,006 0,0085 98%VG+2%KG 78%LG+18%VG+4%KG
0,009 0,0116 97%VG+3%KG 53%VG+47%KG
0,025 0,005 93%VG+7%KG 44%\V G+56%KG
Tabelle 4-5: Ergebnisse des Zugversuches fur Gusseisen mit Vermiculargraphit mit
Zinkgehalten ohne und mit Warmebehandlung
Zn, RestMg, VG, Perlit, Rpo,2%, Rm, Ay, A,
[%] [%] [%] [%] | IN'mm?] | [N/mm?] [%] [%]
0,0168 | 0,0142 81,1 12,9 251 368 55 5,9
0,0270 | 0,0142 87,6 22,5 245 356 5,8 6,1
0,0511 | 0,0176 82,7 24,0 239 354 5,6 5,8
0,0527 | 0,0077 83,1 23,7 235 337 5,9 6,2
0,0746 | 0,0136 92,6 24,3 224 294 2,5 2,6
0,0894 | 0,0092 93,1 19,5 227 309 5,3 5,4
nach dem Weichglihen
0,0270 | 0,0142 84,4 8,9 195 294 9,3 9,7
0,0511 | 0,0176 79,2 12,4 197 299 9,2 10,1
0,0746 | 0,0136 87,3 6,7 198 285 9,3 9,5

Mit Bezug auf die Normung ist dieses Gusseisen mit Vermiculargraphit mit sol-
chen mechanischen Eigenschaften der Sorte GJV-300 zuzuordnen, wobei die
Bruchdehnung fast vier Mal hoher ist (in der Norm nur 1,5%). Vergleich man die Ei-
genschaften von Gusseisen mit Vermiculargraphit ohne Zink mit denen mit Zink, so
0,05%Zn die Werte fur die
0,2%Dehngrenze und die Zugfestigkeit beachtlich tiefer liegen, die Bruchdehnung

kann festgestellt werden, dass ab ungefahr
aber zeigt fast die doppelten Werte.
Ebenso wie bei den Versuchen ohne Spurenelemente wurden die Proben mit Zink

bei 950°C 5 Stunden lang im Ofen gegliht. Die durch das Glihen hervorgerufene
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Anderungen im Gefiige von Gusseisen mit Vermiculargraphit in Proben von etwa

25x25x150 mm? sind im Bild 56 dargestellt. Nach der Warmebehandlung ist der

Vermiculargraphitanteil leicht und der Perlitanteil deutlich gesunken, die durchschnitt-

liche Teilchenflache des Vermiculargraphits blieb unverandert. Dies kann vermutlich

dadurch erklart werden, dass im Verlauf der Ferritbildung bei der Diffusion von Koh-
lenstoff zum Graphit wirken Zinkanhaufungen in der Nahe von Vermiculargraphit als

Diffusionbarriere fur Kohlenstoff und es kommt nur zur Zunahme von Grol3e des Ku-

gelgraphits (Bild 57).

Nach der Warmebehandlung wurden in keiner Probe Karbide gefunden, was einen
vollstandigen Zerfall von denen bedeutet.

Die Auswirkung der Warmebehandlung auf die mechanischen Eigenschaften von
Gusseisen mit Vermiculargraphit mit Zink ist aus der Tabelle 22 zu entnehmen. Dies
zeigt durchschnittlich die Abnahme der 0,2%-Dehngrenze um 18%, der Zugfestigkeit
um 16% und die Zunahme der Bruchdehnung um 60% im Vergleich zu ungeglihtem
Zustand im Gusseisen mit Vermiculargraphit. Dies kann durch folgendes hervorgeru-
fen werden:

1. Auf Grund der langsame Abkuhlung wahrend des Glihen entsteht einen héheren
Anteil an Ferrit und demzufolge weniger Perlit als im Gusszustand.

2. Der kugelige Anteil an Graphit im Geflige nimmt an der GroRRe zu.

3. Im Gusszustand ist der Austenit an Kohlenstoff Ubersattigt, wahrend er nach einer
Warmebehandlung an Kohlenstoff untersattigt ist. Der niedrigere Kohlenstoffge-
halt des bei einer Warmebehandlung entstandenen Austenits fuhrt zu einer ver-
minderten Perlithartbarkeit [124].

Es ist zu bemerken, dass auf Grund oben beschriebenen Auswirkungen des Zinks
auf das Gefuge von Gusseisen mit Vermiculargraphit wahrend der Warmebehand-
lung die Reduzierung von 0,2%-Dehngrenze- und Zugfestigkeitswerte nach dem
Gluhen im Vergleich zu der in Proben ohne Zink (Bild 19) anderthalbmal niedriger ist,
wahrend die Zunahme der Bruchdehnungswerte nach der Warmebehandlung im
Vergleich zu der in Proben ohne Zink erheblich héher liegt. Diese Zinkwirkung be-
deutet eine eventuell sinnvolle Anwendung einer Warmebehandlung bei der Herstel-

lung von Gusseisen mit Vermiculargraphit mit Zinkspuren.
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4.3. Einfluss von Zinn auf den Erstarrungsablauf, die Gefligeausbildung

und die Eigenschaften von GJV

4.3.1. Literaturauswertung zum Thema "Spurenelement Zinn"

43.1.1. Eigenschaften des Zinns

Zinn ist ein Element der 4. Hauptgruppe des periodischen Systems mit der Ord-
nungszahl 50. Es hat ein spezifisches Gewicht von 118.7 g/mol. Sein Schmelzpunkt
liegt bei 232°C und der Verdampfungspunkt liegt bei 2270°C [136]. In der Tabelle 4-6
sind die wichtigsten physikalischen Daten des reinen Zinn zusammengestellt.

Da Zinn mit der Elektronenkonfiguration 4d'°5s?5p? ein schwaches Metall ist, soll
es laut der Elektronentheorie die Aktivitat und den Diffusionskoeffizient des Kohlen-
stoffs und demzufolge die Graphitisierungsneigung der Gusseisenschmelzen stei-

gern.

Tabelle 4-6: Physikalische und thermodynamische Daten von Zink und Eisen

[128,136]
relat. AtomMalle: 118,710 Atomradius: 140,5 pm
Ordnungszahl: 50 Elektronenkonfig.: [Kr]4d"°5s°5p?
Schmelzpunkt: 231,9681 °C Dichte: 7,29 g/cm?
Siedepunkt: 2270°C Harte (Mohs): 1,8
Oxidationszahlen: 4,2 Elektronegativitat: 1,94 (Pauling)

43.1.2. Loslichkeitim Eisen

Im Eisen hat Zinn nur eine begrenzte Loslichkeit (Abbildung 4-5). Die maximale
Ldslichkeit des Zinns in Eisen liegt bei 910°C und betragt 17,7% Massenprozent. Im
Zweistoffsystem Eisen-Zinn gibt es zahlreiche intermetallische Phasen vom Typ
FexSny. Der y-Eisen-Bereich wird durch Zinn stark eingeschnurt und der Bereich des
a-Eisens wird erweitert. Daraus lasst sich schlie3en, dass Zinn ein starker Ferritbild-
ner ist [137]. Bei der Anwesenheit von Kohlenstoff in Gusseisenschmelzen verhalt
sich Zinn jedoch Uberhaupt nicht wie ein Ferritbildner. Zinn bildet eine 3 bis 4 nm di-
cke Schicht um den Kohlenstoff, die als Barriere fur den Kohlenstofftransport wirkt.
Dadurch ist die fur die stabile eutektoide Umwandlung notwendige Anlagerung des

Kohlenstoffs an den bereits vorhandenen Graphit nicht mehr moglich, so dass die
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eutektoide Umwandlung nur nach dem metastabilen System (d.h. unter Perlitbildung)
erfolgen kann [118].
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Abbildung 4-5: Zustandsdiagramm Fe-Sn [137]

4.3.1.3. Herkunft des Zinns im Stahlschrott

Das Problem der Zinnanreicherungen im Stahlschrott entsteht im wesentlichem
durch die Wiederverwendung von Weil3blech. Weil3blech ist ein kaltgewalztes ver-
zinntes Stahlblech mit einer Dicke von 0,1 bis 0,49 mm. Der Zinnlberzug schitzt den
Stahl vor Korrosion. Im Durchschnitt geniigen dabei etwas mehr als 2 g Sn pro m?
Flache und Seite [145,146,147].

Nach den im Statistischen Jahrbuch der Stahlindustrie 2000/2001 genannten Zah-
len wurden im Jahre 1999 in der EU 4,493 Mio.t Verpackungsblech erzeugt, davon in
Deutschland 0,925 Mio.t [127]. Das bedeutet, dass zur Zeit Verpackungsblech in
grollen Mengen zur Verfugung steht und Uberwiegende Teile an Schrott mit Zinn
verunreinigt sind. In der Abbildung 4-6 wird eine Prognose fur Zinnanreicherungen im
Schrott dargestellt [148].
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Abbildung 4-6: Prognose zur Zinnanreicherung im Stahlschrott [148]

4.3.1.4. Auswirkungen des Zinns im Gusseisen mit Kugelgraphit
In den Arbeiten von S.Hasse, T.Levin und W.D.Glover [134,135,149] wurde der

Einfluss von Zinn in Gehalten von 0,02 bis 0,25% in verschiedenen Wanddicken von
3 bis 64 mm auf die Graphitausbildung, das Grundgeflige und die mechanischen Ei-
genschaften von Gusseisen mit Kugelgraphit im Gusszustand sowie nach der War-
mebehandlung untersucht.

Es wurde festgestellt, dass Zinn bei Gehalten ab 0,06 (mit Cer ab 0,016%Sn
[134]) einer der starksten Perlitstabilisatoren ist, ohne den Karbidanteil zu erhéhen.
Vollstéandig perlitisches Geflige erzeugte man mit 0,1%Sn (Siehe Tabelle 4-7). Es ist
zu betonen, dass mit der Zinnzugabe der Perlitanteil kaum von der Wanddicke ab-
hangig ist [1395].

Zinn stabilisiert den Perlit, wirkt aber starker versprodend als andere perlitstabili-
sierenden Elemente. Die starke Perlitzunahme bei der Sn-Zugabe spiegelt sich in
mechanischen Eigenschaften des Gusseisens mit Kugelgraphit wider (zusammenge-
fasst in der Abbildung 4-7: Festigkeit und Harte steigen an, wahrend Dehnung und
Zahigkeit stark abfallen, wobei zu berlcksichtigen ist, dass nach dem Erreichen von
100%-perlitischem Gefiige nur noch unbedeutende Veranderungen festgestellt wer-
den. Nach der Arbeit von S.Hasse [134] fallt die Zugfestigkeit mit der Erhéhung des
Sn-Gehaltes ab, wahrend in der Arbeit von T.Levin, P.C.Rosenthal, C.R.Loper und
R.W.Heine [135] die Zugfestigkeitskurve ein Maximum in dem 100%-Perlit-Punkt er-
reicht und dann wieder abfallt, was durch die grob perlitische Struktur erklart wurde.
Der Unterschied im Verlauf der Zugfestigkeitskurve konnte durch verschiedenen Be-

handlungen (mit Cer und ohne Cer) erklart werden.
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Tabelle 4-7  Ferritanteil in Abhangigkeit von den Sn-Gehalte und der Wanddicke

[135]
Wanddicke, Basis-Eisen Sn-Gehalte

mm (Rest Zinn) 0,02% 0,06% 0,10% 0,15%
12 Spuren Spuren 0 0 0
25 32,4 11,8 Spuren 0 0
38 63,0 41,4 3,6 0 0
51 75,6 33,4 5,8 0 0
64 82,4 42,8 6,9 0 0

bei 38 mm:y =-21,00x + 1,81 y = log (Ferrit),%

bei 51 mm: y =-18,80x + 1,89 x = Sn-Gehalt,%

bei 64 mm:y =-18,25x + 1,95
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Abbildung 4-7: Eigenschaften von zinnlegiertem Gusseisen mit Kugelgraphit in Ab-

hangigkeit vom Si-Gehalt in Wanddicken von 25 mm [134]

Die Ubergangstemperatur der Kerbschlagzahigkeit wird stark erhéht. Geringe
Zinngehalte bis 0,18% haben vor allem bei niedrigen Siliziumgehalten keinen negati-
ven Einfluss auf die Zahigkeitseigenschaften. Jede Uberdosierung fiihrt allerdings
wieder zur Versprodung, d.h. dass Zinn nur dort eingesetzt werden soll, wo auf ein
vollperlitisches Gefiige Wert gelegt wird und die Zahigkeit keine wesentliche Rolle
spielt [134].



4.3 Spurenelement Zinn 92

Nach verschiedenen Literaturangaben [134,135,149] wurde bei Zinngehalten im
Bereich zwischen 0,02 und 0,10 % Sn keine Tendenz zur Karbidbildung gefunden.
Jedoch stabilisiert Zinn die Primarcarbide: 0,03% Sn vergroRert die fur den Karbid-
zerfall bendtigte Gluhzeit um 30 % bei einer Temperatur um 870 °C, im Bereich um
980 °C wurde kein Einfluss mehr festgestellt [149].

Zinngehalte im Bereich um 0,2% vergroRern die fur den Karbidzerfall bendtigte
Gluhzeit auf 15 min und mehr (>15%) bei einer Temperatur um 870 °C, bei hoheren
Temperaturen (um 980°C) war kein Effekt bemerkbar [149].

Bei einem durch Warmebehandlung erzeugten ferritischen Gusseisen mit Kugel-
graphit ist Zinn unerwlnscht, da der durch Zinn erzwungene Perlit bei einer Gluhbe-
handlung sehr stabil ist und nur langsam zersetzt wird (4-2). Die fur den Perlitzerfall
bei 0,031%Sn (10% Perlit Restgehalt) bendtigte Glihzeit nimmt auf 167% zu. Ein
vollstandiger Perlitzerfall wurde nicht erreicht [149].

(Sn = 0,031%): log y = 1,32 — 0,006x (4-2)

wo Yy — Prozent von Carbide, [%] und x — GlUhzeit, [min]
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4.3.2. Versuchdurchfiihrung

In Rahmen dieser Untersuchung wurden Schmelzen verschiedene Gehalten an
Zinn zugesetzt, entsprechend dem Kapitel 3.3 mit dem FeSiMg5 behandelt und nach
2 bis 10 Minuten Halten im Ofen bei 1420°C in Probekorpern vergossen. Als
Schmelzaggregat kam zum Einsatz ein 15-kg-Mittelfrequenzinduktionsofen mit Gra-
phittiegel. Es wurde insgesamt 14 Schmelzen hergestellt. Die angestrebte chemische
Endzusammensetzung ist schon im Kapitel 3.2 besprochen und betragt:

C,[%] Si,[%] Mn,[%] P,[%] S,[%] Mg,[%]

3,6-3,8 1,8-2,0 0,20 0,020 0,006 - 0,009|0,0100 - 0,0250

Die Untersuchungen wurden unter dem Einsatz von synthetischem Gusseisen
durchgefuhrt. Der metallische Einsatz bildeten, genau wie bei den Versuchen im Ka-
pitel 3.2 die Roheisenblocke GGG4 (siehe Tabelle 3-1).

Das Einbringen von reinem Zinn in die Schmelze erfolgte unproblematisch sofort
nach dem Einschmelzung des Roheisens. Der Zusammenhang zwischen Zusatz an
reinem Zinn und Zinngehalt in der Schmelze im Bild 59 zeigt eine proportionale Ab-
hangigkeit und es ist daraus ersichtlich, wie genau der Endgehalt des Zinns in Guss-
eisenschmelzen abgeschatzt und eingestellt werden kann.

Der weitere Versuchsablauf erfolgt, wie er bereits im Kapitel 3.2 beschrieben wur-
de: Der Schmelze wurden bestimmten Mengen an Graphit, FeSi75 und FeMn82 zu-
gegeben, danach wird diese mit Magnesium behandelt und nach 2 bis 10 Minuten in
Proben flr die Spektralanalyse, die Thermoanalyse und in verschiedene Probekoérper
(Rundprobekodrper und Y-Probe) abgegossen. Die Auswertung des Gefluges erfolgte
in der gleichen Weise wie im Kapitel 3.2.

Fir die weitere Ermittlung des Einflusses von Zinn auf die Erstarrungsvorgange
und Eigenschaften von Gusseisen mit Vermiculargraphit wurden die Sauerstoffmes-
sung und Untersuchungen zur Verteilung des Zinns im Gusseisengefiige durchge-
fuhrt. Die Verteilung des Zinks wurde an drei verschiedenen Stellen von drei Proben
mit verschiedenen Gehalten an Zinn mit Hilfe der Mikrosonde JXA8900RL unter-
sucht. Der Abstand zwischen den Messpunkten betrug 1 Mikrometer.

Es wurde ebenso wie im Kapitel 3 die Zugfestigkeit des Gusseisens mit Vermicu-

largraphit im Gusszustand und nach dem Weichglihen Gberpruft.
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4.3.3. Diskussion der Ergebnisse

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe befinden sich in den Bildern 58 bis 73 im
Anhang. Es ist zu betonen, dass die chemische Zusammensetzung naheutektisch in
allen Schmelzen war.

Wie aus dem Bild 58 ersichtlich ist, zeigt der Verlauf der Magnesiumabklingkurve
mit den Gehalten an Zinn von 0,02 bis 0,16% kaum einen Unterschied zur Magnesi-
umabklingkurve ohne zugesetztes Zinn (der Gehalt von Zinn im verwendeten Rohei-
sen betragt der Spektralanalyse zufolge 0,003%) bis auf folgendes. Die Zinnkurve
zeigt im Vergleich zur Basiskurve die héheren Magnesiumrestgehalte sofort nach der
Magnesiumbehandlung (0 min), was eine Erhéhung des Magnesiumausbringens
durch die Anwesenheit von Zinn vermuten lasst. Der Bereich der Vermiculargraphi-
tausbildung liegt unverandert bei der Anwesenheit von Zinn zwischen 2 und 7 Minu-
ten Haltezeit nach der Magnesiumbehandlung.

Die Form der Abkuhlkurven von Gusseisen mit Vermiculargraphit mit Zinn unter-
scheidet sich kaum von der ohne Zinn. Es wurde aber die Tendenz beobachtet, dass
sich mit der Zunahme des Zinngehaltes die minimale eutektische Temperatur nach
oben verschiebt. Aus dem Bild 60 geht hervor, dass mit der Zunahme des Zinngehal-
tes von 0,02 bis 0,10% die minimale eutektische Temperatur bis 0,05%Sn abnimmt
und dann wieder steigt. Dies konnte dadurch erklart werden, dass einerseits die eu-
tektische Temperatur durch Zinn nach unten verschoben wird (Abbildung 4-1), aber
anderseits sich Kohlenstoffaktivitat und Diffusionskoeffizient des Kohlenstoffs durch
Zinn erhdhen.

Die maximale eutektische Temperatur nimmt mit der Zunahme des Zinngehaltes
ab, was mit der Erkenntnisse aus der Abbildung 4-1 Ubereinstimmt.

Genauso wie im Kapitel 3.3 wurde die Graphitform in Gusseisen auch in Schmel-
zen mit Zinn mittels Thermoanalyseparametern kontrolliert. Vergleich man die Dia-
gramme zur Beurteilung der Schmelze durch die Thermoanalyse ohne Spurenele-
menten Bilder 10, 11, 12 und die mit Spurgehalten an Zinn Bilder 61, 62, 63 konnte

festgestellt werden, dass

e die Verteilung der Unterklhlungswerte flir Gusseisen mit Vermiculargraphit in
Versuchen ohne Spurenelemente und in Versuchen mit Zinn in Bereichen zwi-
schen 0 und 15 K und 0 bis 16 K relativ gleich ist. Im Gegenteil zu Diagramm 17
(ohne Spurenelemente) nimmt die Unterkihlung der Vermiculargraphitausbildung

bei der Anwesenheit von Zinn mit der Erh6hung des Magnesiumgehaltes zu.
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e das Intervall der Rekaleszenzwerte fur Gusseisen mit Vermiculargraphit in Versu-
chen ohne Spurenelemente im Bereich zwischen 0 und 19 K liegt, wahrend in
Versuchen mit Zinn dieser Bereich mit 0 - 16 K etwa enger ist. Es ist noch einmal
zu betonen, dass die maximale eutektische Temperatur durch Zinnanwesenheit

nach unten verschoben wird.

e der Bereich fur die Vermiculargraphitausbildung hinsichtlich des Magnesiumrest-
gehaltes bei den Versuchen mit Spurgehalten an Zinn breiter als bei den Versu-
chen ohne Zinn wird und zwar in Richtung hdéherer Restgehalte an Magnesium.
Die untere Grenze flr die stabile Vermiculargraphitausbildung mit Zinn betragt
etwa 0,01% Magnesiumrestgehalt fast genau wie bei den Versuchen ohne Spu-
renelementen, wahrend sich die obere Grenze fast bis 0,025% Magnesiumrest-
gehalt ausdehnt, wo sich ohne Zusatz von Zinn schon der Bereich flr Kugelgra-
phit befindet. Dies bestatigt die aus der Literatur gewonnenen Erkenntnisse
[11,12], dass die Anwesenheit von Zinn durch Bildung der Schmelzkanale an dem
Graphit das Vermiculargraphitwachstum gegenuber dem Kugelgraphitwachstum
begunstigt (siehe Kapitel 2.2.1).

Daraus kann man schlieRen, dass die Ausbildung von Vermiculargraphit durch die
Anwesenheit von Zinn und demzufolge die Bildung von Schmelzkanalen erleichtert
wird. Dies wird durch die metallographischen Auswertung bestatigt. Es wurde festge-
stellt, dass in Proben mit Zinn die Menge an Vermiculargraphit beim hohen Magnesi-
umrestgehalt (ab 0,0140%) groRer war als in Proben ohne Zinn (Bild 64). Dagegen
war bei niederen Magnesiumrestgehalten (bis 0,0112-0,0113%) der Anteil an Vermi-
culargraphit in den Proben mit Zinn niedriger als ohne Zinn und bei Magnesiumrest-
gehalten <0,010% ist im Gefugen mit Zinn Lamellengraphit aufgetreten.

Bei den Untersuchungen zur Ermittlung des Einflusses von Spuren- bzw. Legie-
rungselementen ist die Verteilung dieser Elemente in der Matrix des Gusseisens von
groRer Bedeutung. Dazu wurden die Untersuchungen zur Ermittlung der Zinnvertei-
lung mit Hilfe von Mikrosonden durchgeflhrt. Die zusammengefassten Ergebnisse
sind im Bild 65 zu sehen. Charakteristisch fur die Verteilung des Zinns ist seine An-
reicherung in der Nahe der Graphitteilchen und niedrige Gehalte in der Matrix, was
mit den Erkenntnissen aus der Literatur fur die Verteilung der Spurenelemente im
Gusseisen mit Lamellengraphit Ubereinstimmt [144]. Zinn ist ein Element, das sich
vorzugsweise an der Grenzflache zwischen Graphit und Austenit anreichert. [124].

Aus dem Bild 66 geht der Einfluss von Zinn auf die durchschnittliche Teilchenfla-

che des Vermiculargraphits hervor. Es ist zu sehen, dass mit steigendem Zinngehalt
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bei konstantem Magnesiumrestgehalt von 0,018 - 0,020% die durchschnittliche Teil-
chengrofRe des Vermiculargraphits zunimmt. Das stimmt mit den Erkenntnissen -
berein, dass wegen der Zinnseigerungen an der Graphitoberflache die feinen
Schmelzkanale wahrend der Kristallisation entstehen und Vermiculargraphit durch
diese Kanale weiter wachsen kann (siehe Kapitel 2.2.1).

Einerseits hat Zinn eine positive Auswirkung auf Kohlenstoffaktivitat und Diffusi-
onskoeffizient von Kohlenstoff, aber anderseits bildet er an der Grenzflache Graphit-
Matrix dicke Schichten, die als Barrieren fir den Kohlenstofftransport wirken. Dies
fuhrt dazu, dass bei 50% aller Fallen in Proben mit Zinn die Karbide entstanden sind,
obwohl mit der Zunahme an Zinngehalt tendiert die Karbidmenge im Gusseisen mit
Vermiculargraphit sich tendenziell reduziert (Bild 67). Es ist noch Mal zu bemerken,
dass in Proben ohne Spurenelemente nahezu keine Karbide gefunden wurden. Wie
bereits im Kapitel 4.2.3 erwahnt, wurden die Karbidgehalte anhand der metal-
lographischen Proben visuell ausgewertet und in Klassen eingeteilt::

1 - sehr wenig Karbide (=1 - 3%);

2 - wenig Karbide (=3 - 5%);

3 - mittlere Menge an Karbide (=6 - 8%) und

4 - viel Karbide (=9 - 11%)

Aus der Literatur [134,135,149] ist langst bekannt, dass Zinn ein starker Perlitbild-
ner ist. Wie oben schon erwahnt wurde, bildet Zinn an der Grenzflache Graphit-
Matrix dicke Schichten, die als Barrieren fir den Kohlenstofftransport wirken. Auf
Grund dieser Barrieren ist die fur die stabile eutektoide Umwandlung notwendige An-
lagerung des Kohlenstoffs an den bereits vorhandenen Graphit nicht mehr moglich,
so dass die eutektoide Umwandlung nur nach dem metastabilen System (d.h. unter
Perlitbildung) erfolgen kann [118]. Im Bild 68 ist der Einfluss von Zinn auf den Perli-
tanteil im Gusseisen mit Vermiculargraphit dargestellt. 100% Perlit wurde beim Zinn-
gehalt von 0,16% erreicht. Der Perlitanteil kann mit der Hilfe von folgender Formel
berechnet werden, die aus der Formel (3-3) abgeleitet ist:

Perlit(%) =30 +1574(%Mg) + 215(%Sn) (4-3)

Die Ubereinstimmung zwischen den mit Hilfe der quantitativen Bildanalyse ge-
messenen Perlitanteilen und den berechneten Werten ist im Bild 69 zu sehen. Die
Werte stellen eine klare Abhangigkeit dar.

Es wurde ebenso wie bei den Versuchen ohne Spurenelemente Rundprobekorper
ohne und mit Impfbehandlung abgegossen. Das Geflige von ungeimpftem Gussei-
sen weist metastabile Erstarrung in Durchmessern 15 und 20 mm, wie auch in Ver-

suchen ohne Zinn. Die Ergebnisse nach der Impfung mit 0,2%Graphit mit 0,03%
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Zinngehalt sind im Bild 70 prasentiert. Mit der Zunahme der Durchmesser von 15 bis
60 mm nimmt der Vermiculargraphitanteil und die durchschnittliche Teilchenflache
des Vermiculargraphits zu, wobei die Zunahme der durchschnittlichen Teilchenflache
des Vermiculargraphits steiler als bei den Versuchen ohne Zinn erfolgt (Bild 17). Be-
sonders beim Durchmesser von 60 mm ist der Wert sehr hoch. Mit der Zunahme der
Durchmesser von 15 bis 30 mm nimmt der Perlitanteil leicht ab und bei Durchmesser
60 mm steigt wieder an, was durch die Verlangerung der Diffusionswege fur Kohlen-
stofftransport erklart werden kann. Es wurde kein weiterer wesentlicher Unterschied
im Vergleich zu Bild 17 (ohne Zinn) gefunden.

Die Untersuchungen mit der Sauerstoffaktivitatsmessung haben gezeigt, dass
Zinn keinen Einfluss auf die EMK-Werte ausubt. Im Bild 71 ist das Restmagnesium-
EMK-Diagramm zur Beurteilung der Magnesiumbehandlung in Schmelzen ohne und
mit 0,06 und 0,09% Zinn mit einem Fenster fur die Vermiculargraphitausbildung dar-
gestellt. Es ist zu sehen, dass die Werte mit Zinn von der Basiskurve kaum abwei-
chen. Dies bedeutet, dass die zinnhaltigen Schmelzen von Gusseisen mit Vermicu-
largraphit problemlos durch die Sauerstoffaktivitatsmessung bewerten werden kon-
nen.

Auf Grund der festgestellten vermiculargraphitférdernden Wirkung von Zinn wurde
vermutet, dass nach der Impfung der Schmelze mit Ferrosilicium 75 ein héherer An-
teil an Vermiculargraphit als in Versuchen ohne Zinn erwartet werden kann. Diese
Erwartungen wurden nicht erflllt. Aus der Tabelle 4-8 ist ersichtlich, dass die Impfung
den Vermiculargraphitanteil unter 80% senkt und der Kugelgraphitanteil steigt. Die

Karbidausscheidungen aber sind nach dem Impfen véllig unterdruckt.

Tabelle 4-8: Veranderung des Gefluges von Gusseisen mit Vermiculargraphit mit

Zinkspuren nach dem Impfen mit 0,2%FeSi75

RestMg, Sn, Gefuge von GJV

[%] [%] ungeimpft geimpft mit 0,2%FeSi75
0,0114 0,028 89%VG+11%KG 55%VG+45%KG
0,0143 0,024 88%VG+12%KG 50%VG+50%KG

Im Bild 72 und in der Tabelle 4-9 ist der Einfluss des Zinngehaltes auf die mecha-
nischen Eigenschaften von Gusseisen mit Vermiculargraphit dargestellt. Mit der Er-
hohung des Zinngehaltes von 0,005 (Basiseisen) bis 0,160% nimmt die 0,2%-
Dehngrenze und Zugfestigkeit zu, wobei die Steigerung bis etwa 0,10%Sn erfolgt
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und dann die Werte fur die 0,2%-Dehngrenze und die Zugfestigkeit konstant bleiben,
weil bei Zugproben der 100%-Perlitanteil schon beim Zinngehalt von 0,10% erreicht
ist. Mit der Erhdhung des Zinngehaltes von 0,005 bis 0,160% nimmt die Bruchdeh-
nung kontinuierlich ab. Dies kann durch die Erhéhung des Perlitanteils sowie durch
die Steigerung der Perlithartbarkeit mit der Zunahme des Zinngehaltes im Gusseisen

mit Vermiculargraphit erklart werden.

Tabelle 4-9: Ergebnisse des Zugversuches fur Gusseisen mit Vermiculargraphit mit

Zinngehalten ohne und mit Warmebehandlung

Sn, RestMg, VG, Perlit, Rpo,2%, Rm, Ay, A,

[%] [%] [%] [%] | [N'mm?] | [N/mm?] [%] [%]
0,020 | 0,0142 86,5 32,1 239 336 2,7 2,7
0,038 | 0,0184 87,4 53,2 291 451 3,0 3,0
0,050 | 0,0186 87,8 68,1 324 512 2,8 2,8
0,069 | 0,0180 80,2 77,7 343 574 3,5 3,5
0,086 | 0,0200 78,9 99,8 370 585 2,5 2,6
0,161 | 0,0214 87,0 100 370 569 2,2 2,3

nach dem Weichglihen

0,020 | 0,0142 79,4 12,3 190 260 3,1 3,6

Die besten mechanischen Eigenschaften wurden bei 0,07/0,08%Sn erzielt:

0,2%-Dehngrenze: 343/370 N/mm?

Zugfestigkeit: 574/585 N/mm?

Bruchdehnung: 3,5/12,5 %

Entsprechend der Normen ist das Gusseisen mit Vermiculargraphit mit solchen
mechanischen Eigenschaften der Sorte GJV-500 zuzuordnen, wobei die 0,2%-
Dehngrenzewerte im Vergleich zur Norm etwas niedriger liegen (in der Norm 380-
455) und die Bruchdehnung erheblich héhere Werte aufweist (in der Norm nur 0,5%).
Im Vergleich zu den mechanischen Eigenschaften ohne Zinn (Kapitel 4.3.1) wird
durch Zinnzusatz auf 0,07/0,08%Sn die 0,2%-Dehngrenze auf 27/37 % sowie die
Zugfestigkeit auf 65/69% erhoht, wobei die Bruchdehnung bei 0,07%Sn dieselbe ge-
blieben ist (3,5%) und bei 0,08%Sn auf 32% gesunken ist.

Ebenso wie bei den vorangegangenen Versuchen wurden die mit Zinn legierten
Proben bei 950°C 5 Stunden lang im Ofen gegluht. Die durch das Glihen hervorge-

rufene Anderungen im Gefilige von Gusseisen mit Vermiculargraphit in Proben von
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etwa 25x25x150 mm? sind aus dem Bild 73 zu sehen. Nach der Warmebehandlung
ist der Vermiculargraphitanteil leicht und der Perlitanteil deutlich gesunken, die
durchschnittliche Teilchenflache des Vermiculargraphits ist in gegliuhtem Zustand
erheblich hdher geworden. Es lasst sich vermuten, dass sich wahrend der langsa-
men Abklhlung aus dem Austenit mehr Ferrit als im Gusszustand bildet und der Ub-
rige Graphit auf der Oberflache von vermicularem sowie kugeligem Graphit ablagert,
wobei die durchschnittliche Teilchenflache des gesamten Graphits wachst. Die starke
Reduzierung von Perlit nach der Warmebehandlung deutet auf eine Nichtlberein-
stimmung mit der Literatur, dass der durch Zinn erzwungene Perlit bei einer Glihbe-
handlung sehr stabil ist und nur langsam zersetzt wird [149].

Karbide im Gefuge von gegluhten Proben wurden nicht gefunden, was auf voll-
standigen Zerfall schliel3en lasst.

Die Auswirkung der Warmebehandlung auf die mechanischen Eigenschaften von
Gusseisen mit Vermiculargraphit ist aus dem Bild 73 und der Tabelle 4-9 zu entneh-
men. Dies zeigt die Abnahme der 0,2%-Dehngrenze um 20,5%, der Zugfestigkeit um
22,6% und die Zunahme der Bruchdehnung um 33% im Gusseisen mit Vermicu-
largraphit nach der Warmebehandlung im Vergleich zum ungeglihten Zustand. Dies
kann durch folgendes hervorgerufen werden:

1. Hoherer Anteil an Ferrit als im Gusszustand
2. Vergroerung der durchschnittliche Teilchenflache des Graphits

3. Verminderung der Perlithartbarkeit.

Es ist zu bemerken, dass auf Grund der oben beschriebenen Auswirkungen des
Zinns auf das Gefuge von Gusseisen mit Vermiculargraphit wahrend der Warmebe-
handlung die Reduzierung der 0,2%-Dehngrenze hdoher und der Zugfestigkeit nach
dem Gluhen im Vergleich zu der in Proben ohne Zinn (Bild 19) nahezu gleich ist,
wahrend die Zunahme der Bruchdehnungswerte nach der Warmebehandlung im
Vergleich zu der in Proben ohne Zinn dreimal niedriger liegt, was auf eine verspro-

dende Wirkung von Zinn sogar nach der Warmebehandlung deutet.
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4.4. Einfluss der Kombination von Zink und Zinn auf den Erstarrungsab-
lauf, die Geflugeausbildung und die Eigenschaften von Gusseisen

mit Vermiculargraphit

4.41. Literaturauswertung zum Thema "Erfassung des Komplexeinflusses von

Spurenelementen im Gusseisen"

Bei der Beurteilung der Eignung von Einsatzmaterialien fir die Herstellung von
Gusseisen mit Vermiculargraphit ist neben der Betrachtung der Grundanalyse auch
eine Einschatzung zumindest der technisch bedeutungsvollen Spurenelemente not-
wendig. In der Literatur kann man Angaben zum diesen Thema nur fir Gusseisen mit
Kugelgraphit finden [76,134]. Zur Beurteilung der Wirkung des Komplexeinflusses auf
die Graphitausbildung wurde eine Spurenbewertungszahl "Sb" ermittelt:

Sb =4,4Ti+2,0As+2,3Sn+5,0Sb+290Pb+370Bi+1,6Al (4-4)
Bei der Herstellung von Gusseisen mit Kugelgraphit muss die Spurenbewertungs-
zahl kleiner als 1 sein (Reststreuung Sr=0,065).
Der Einfluss der perlitisierenden Wirkung wird durch die Perlitwertzahl Px ausge-
druckt:
Px = 3Mn-2,65(Si-2,0)+7,75Cu+90Sn+357Pb+333Bi+20,1As+9,6Cr+71,7Sb  (4-5)
Der Ferritanteil F in [%] kann dann fur Gusseisen mit Kugelgraphit wie folgt be-
stimmt werden:
F=961e"* (4-6)

4.4.2. Versuchdurchfiihrung

In Rahmen dieser Untersuchung wurden Schmelzen mit verschiedenen Gehalten
an Zink und Zinn legiert, entsprechend dem Kapitel 3.3 mit dem FeSiMg5 behandelt
und nach 2 bis 7 Minuten Halten im Ofen bei 1420°C in Probekoérpern vergossen. Als
Schmelzaggregat kam zum Einsatz ein 15-kg-Mittelfrequenzinduktionsofen mit Gra-
phittiegel. Es wurde insgesamt 16 Schmelzen hergestellt. Die Ubrige Versuchdurch-

fuhrung erfolgte wie in den Kapiteln 4.2.2 und 4.3.2.
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4.4.3. Diskussion der Ergebnisse

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe befinden sich in den Bildern 74 bis 91 im
Anhang.

Wie aus dem Bild 74 ersichtlich ist, zeigt der Verlauf der Magnesiumabklingkurve
bei Gehalten an Zink von 0,03 bis 0,10% und an Zinn von 0,03 bis 0,12% kaum ei-
nen Unterschied zur Magnesiumabklingkurve ohne Spurenelemente. Wie schon o-
ben erwahnt wurde, betragt der Gehalt von Zink im verwendeten Roheisen nach den
Angaben der Spektralanalyse <0,005% und der Gehalt von Zinn etwa 0,003%. Der
Bereich von Vermiculargraphitausbildung liegt unverandert bei der Anwesenheit von
Zink und Zinn zwischen 2 und 7 Minuten Haltezeit nach der Magnesiumbehandlung.

Im Bild 75 sind die Kombinationen von Zink und Zinn aus den durchgefuhrten Ver-
suchen dargestellt. Die Uberlegung war, mindestens ein Punkt (ein Versuch) in je-
dem Viereck der Gehalte von Zink zwischen 0,01-0,11 ebenso wie von Zinn zwi-
schen 0,01-0,13 zu erzielen. Aber auf Grund des schwer kontrollierbaren Abbrandes
des Zinks (gerade die Erzielung von hohen Spurengehalten des Zinks war sehr kom-
pliziert) wurde dieses Ziel nicht ganz erfullt.

Die Form der Abklhlkurven von Gusseisen mit Vermiculargraphit mit Zink-Zinn-
Spuren unterscheidet sich kaum von der ohne Spurenelemente. Der Einfluss des
Zink- bzw. Zinn-Gehaltes auf die minimale und die maximale eutektische Temperatur
bei der Vermiculargraphitausbildung ist in den Bildern 76 und 77 dargestellt. Die Zu-
nahme des Zinkgehaltes bei dem konstanten Zinngehalt auf die minimale bzw. ma-
ximale eutektische Temperatur zeigt keine signifikante Abhangigkeit, wobei einige
minimale eutektische Temperaturen niedriger als die in Schmelzen ohne Spurenele-
mente liegen. Dieselben Ergebnisse wurden bei den Versuchen nur mit Zink festge-
stellt. Mit der Zunahme des Zinngehaltes bei einem konstanten Zinkgehalt nimmt die
minimale bzw. maximale eutektische Temperatur ab. Dies bedeutet, dass bei der
Zink-Anwesenheit Zinn an seine positive Wirkung auf die minimale eutektische Tem-
peratur (wie in dem Bild 60) verliert, wahrend die Abhangigkeit bezuglich maximaler
eutektischer Temperatur der von nur mit Zinneinsatz ahnelt. Es ist eine Tendenz zu
beobachten, dass im Vergleich zum Bild 42 (ohne Spurenelemente) bei der Anwe-
senheit von Zink und Zinn das Intervall fir die minimale eutektische Temperatur nach
unten und fur die maximale eutektische Temperatur nach oben verschoben wird, was
vermutlich auf eine Wechselwirkung zwischen Zink und Zinn zurtckzufuhren ist.

Vergleich man die Diagramme zur Beurteilung der Schmelze durch die Thermo-

analyse ohne Spurenelementen Bilder 10, 11, 12, mit Spurenelement Zn Bilder 44,
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45, 46, mit Spurenelement Zinn Bilder 61, 62, 63 und die mit Kombinationen von

Spurenelementen Zink und Zinn Bilder 78, 79, 80 kann man feststellen, dass

Das Intervall der Unterkuhlungswerte flir Gusseisen mit Vermiculargraphit in Ver-
suchen ohne Spurenelemente zwischen 0 und 15 K liegen, wahrend in Versu-
chen mit Zink und Zinn dieser Bereich mit 7 - 18 K nach oben verschoben ist. In
Versuchen mit Zink sowie in Versuchen mit Zinn tendiert dieser Bereich zu niede-

ren Werten von 2 - 17 K und von 0 - 16 dementsprechend.

Bei der Zugabe beider Elemente fiihrt die Uberlagerung des Zn- und Sn- Einflus-
ses dazu, dass sich die Tendenz verfolgen lasst, dass mit der Zunahme des Ma-
gnesiumrestgehaltes von etwa 0,010 bis 0,017% zuerst die Unterkihlung sinkt

und dann von 0,017% bis 0,020% Magnesiumrestgehalt wieder steigt.

Das Intervall der Werte fur die Rekaleszenz sind in den Versuchen mit Zink-Zinn-
Kombinationen mit dem Bereich von 4 bis 15 K etwa enger als in den Versuchen
ohne Zugabe der Elemente mit dem Bereich zwischen 0 und 19 K, was durch die
Verschiebung der minimale eutektische bzw. maximale eutektische Temperatur
erklart werden kann. In Versuchen mit Zink dehnt sich dieser Bereich nach oben

und in Versuchen mit Zinn nach unten aus.

der Bereich fur die Vermiculargraphitausbildung hinsichtlich des Magnesiumrest-
gehalts wird bei den Versuchen mit Spurgehalten an Zink und Zinn etwas breiter
als bei den Versuchen ohne Spurenelemente und zwar in die Richtung hdéheren
Restgehalten an Magnesium. Die untere Grenze flr die stabile Vermiculargraphi-
tausbildung in den Versuchen ohne Spurenelemente (Bild 11 und Bild 12) betragt
etwa 0,01% Magnesiumrestgehalt, wahrend in den Versuchen mit der Kombinati-
onen Zink-Zinn bei 0,01% Magnesiumrestgehalt noch Lamellengraphit ausgebil-
det wird (Bild 79 und Bild 80). Die obere Grenze flr die stabile Vermiculargraphi-
tausbildung wurde auf fast 0,025% Magnesiumrestgehalt ausdehnt, wo sich ohne
Zusatz an Zink und Zinn schon der Bereich fur Kugelgraphit befindet. Es ist zu
bemerken, dass in einem einzigem Fall 70% Vermiculargraphit sogar bei 0,033%
Magnesiumrestgehalt erzeugt wurde, wobei dieser Punkt mehr als Ausreil3er be-
trachtet werden soll.

Daraus kann man schlie3en, dass die Ausbildung von Vermiculargraphit durch die

Anwesenheit der Kombinationen an Zink- und Zinn im Bereich fur die Vermicu-

largraphitausbildung hoher Magnesiumrestgehalte auf Grund der vermiculargraphit-

fordernden Wirkung der beiden Elemente (besonders aber von Zinn) erleichtert wird.

Wahrend im Bereich niedriger Magnesiumrestgehalte der lamellengraphitférdernde
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Einfluss von Zinn den vermiculargraphitfordernden Einfluss von Zink Uberspielt (Bild
81).

Auch wie bei den vorherigen Versuchen wurden die Untersuchungen zur Ermitt-
lung der Zink-Zinnverteilung auf drei verschiedenen Stellen in drei Proben mit ver-
schiedenen Gehalten an Zink und Zinn mit Hilfe von Mikrosonden durchgefuhrt. Die
Ergebnisse bei allen Proben sehen sehr ahnlich aus. Im Bild 82 ist die Zink-Zinn-
Verteilung von Probe mit 0,036%Zink und 0,0108%Zinn zu sehen. Die Lage der An-
reicherungen von beiden Elementen stimmt miteinander Uberein, wobei die Seige-
rungsintensitat unabhangig von der Konzentration der Elemente vom Zink drei Mal
hoéher liegt als die von Zinn. Fur diesen Effekt wurde keine Erklarung gefunden.

Die Grofe der Vermiculargraphitteilchen nimmt mit der Erh6hung des Magnesium-
restgehalt zu (Bild 83). Beim Gusseisen mit Zink und Zinn lag das Intervall fur die
durchschnittliche Teilchenflache zwischen ungefahr 280 und 700 um?2, wobei bei der
Anwesenheit eines der Legierungselemente allein (Bild 50 und Bild 66) der maximale
Wert unter 500 ym? lag. Das spricht fur die multiplizierende Wirkung von Zink und
Zinn auf die Graphitgrof3e. Die klare Abhangigkeit zwischen Zink-Zinn-Kombinationen
und Vermiculargraphitgrof3e konnte nicht festgestellt werden.

Fir die Bestimmung des Perlitgehaltes im Gusseisen mit Vermiculargraphit mit
Zink- und Zinn kann folgende Formel, die eine Zusammenfassung von 4-, 5-2 und 5-
3 ist, verwendet werden:

Perlit(%) =30 +1574(%Mg) + 58(Zn) + 215(%Sn) (4-7)

Die Ubereinstimmung zwischen den mit Hilfe der quantitativen Bildanalyse ge-
messenen Perlitanteilen und den berechneten Werten ist im Bild 84 zu sehen. Die
Werte stellen eine klare Abhangigkeit dar.

Es wurde ebenso wie bei den Versuchen ohne Spurenelemente einen Rundpro-
bekorper abgegossen, die Ergebnisse sind im Bild 85 prasentiert. In diesem Fall
wurde die Schmelze mit 0,2%Graphit geimpft. Mit der Zunahme des Durchmessers
von 15 bis 30 mm ist die durchschnittliche Teilchenflache des Vermiculargraphits
sehr gering gestiegen, wobei bei dem Durchmesser 60 mm die Grof3e des Vermicu-
largraphits im Vergleich zu anderen Ergebnissen extrem gewachsen ist. Der Vermi-
culargraphit- und Perlitanteil verandern sich von 15 bis 60 mm Durchmesser sehr
unbedeutend, was ein sehr wichtiger Vorteil fur die Herstellung sein kann. Das kann
dadurch erklart werden, dass steigende Durchmesser, mit anderen Worten sinkende
Abkuhlgeschwindigkeiten, die Graphitteilchenzahl erniedrigt und die Seigerung von

Legierungselementen im Austenit erhoht. Diese Faktoren verschlechtern die Bildung
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von Ferrit und die Gesamtmenge von im Gusszustand gebildetem Ferrit ist von der
Wanddicke fast unabhangig.

Die Untersuchungen mit der Sauerstoffaktivitatsmessung haben gezeigt, dass
auch bei der Kombinationen der Legierungselemente Zink und Zinn die Schmelzen
von Gusseisen mit Vermiculargraphit problemlos durch die Sauerstoffaktivitatsmes-
sung bewerten werden konnen. Im Bild 86 ist das Magnesiumrestgehalt-EMK-
Diagramm zur Beurteilung der Magnesiumbehandlung in Schmelzen ohne und mit
Zink- und Zinngehalt mit einem Fenster flr die Vermiculargraphitausbildung darge-
stellt. Es ist zu sehen, dass die Werte mit Gehalten an Zink und Zinn von der Basis-
kurve fast nicht abweichen. Dies bedeutet, dass die zink-zinnhaltigen Schmelzen von
Gusseisen mit Vermiculargraphit problemlos durch die Sauerstoffaktivitatsmessung
bewerten werden kdnnen.

Im Bild 87 ist der Vergleich zwischen ungeimpften und geimpften Proben mit Spu-
renelementen Zink und Zinn bei den verschiedenen Magnesiumrestgehalten zu se-
hen. Es ist ersichtlich, dass die Impfbehandlung mit 0,2%FeSi75 die Reduzierung
des Vermiculargraphitanteils unter 80% durch die Erh6hung des Kugelgraphitsanteils
auslost, wobei die durchschnittliche Teilchenflache des Vermiculargraphits in geimpf-
ten Proben erheblich héher ist. Der erhéhte Perlitanteil in geimpften Proben ist auf
den gestiegenen Anteil an Kugelgraphit und demzufolge weniger Ferrit um Graphit
zuruckzufuhren.

In den Bildern 88 und 89 ist der Einfluss der Elemente Zink und Zinn getrennt und
auch in Kombinationen auf die mechanischen Eigenschaften von Gusseisen mit
Vermiculargraphit dargestellt. Zusammengefasst gilt das Folgende:

1. Je mehr Zink und je weniger Zinn im Gusseisen mit Vermiculargraphit vorhanden
ist, desto hoher wird die Bruchdehnung;
2. Je mehr Zinn und Zink im Gusseisen mit Vermiculargraphit vorhanden ist, desto

héher werden die 0,2%-Dehngrenze und die Zugfestigkeit.

Die Bruchdehnung lag im Gusseisen mit Zink-Zinn-Kombinationen zwischen de-
nen mit Zink (ohne Zinn) und Zinn (ohne Zink). Das Maximum an Bruchdehnung von
4,9% wurde mit 0,028% Zinn und 0,0625% Zink erhalten, wobei bei 0,046% Zinn und
0,0911% Zink die Bruchdehnung 4,0% betrug. Die Werte fur die 0,2%-Dehngrenze
und die Zugfestigkeit waren bei Gusseisen mit Zink-Zinn-Kombinationen immer hoher
als bei denen, die nur ein Legierungselement enthielten, was auf eine multiplizieren-

de Wirkung der beiden Elemente hinweist.
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Tabelle 4-10: Ergebnisse des Zugversuches flr Gusseisen mit Vermiculargraphit

mit Zink- und Zinngehalten ohne und mit Warmebehandlung

Zn, Sn, RestMg, Rp0,2%, Rm, A, A,

[%] [%] [%] [N/mm?] | [N/mm?] [%] [%]
0,0286 0,029 0,0174 268 390 2,5 2,5
0,0225 0,047 0,0208 330 449 1,4 1,4
0,0192 0,056 0,0242 366 647 4.1 4,1
0,0625 0,028 0,0168 280 455 4,6 4,9
0,0412 0,072 0,0333 377 654 3,5 3,5
0,0663 0,049 0,0146 310 477 2,6 2,7
0,0533 0,072 0,0138 344 521 2,4 2,4
0,0418 0,092 0,0145 357 579 2,8 3,2
0,0911 0,046 0,0145 356 611 3,7 4,0
0,0295 0,115 0,0298 439 643 1,9 2,0

nach dem Weichglihen

0,0286 0,029 0,0174 203 267 2,6 2,6
0,0225 0,047 0,0208 219 292 2,9 3,0
0,0192 0,056 0,0242 238 386 11,1 11,9
0,0625 0,028 0,0168 202 312 9,2 9,8
0,0412 0,072 0,0333 244 399 8,3 8,4
0,0663 0,049 0,0146 195 295 7,3 7,9
0,0533 0,072 0,0138 214 284 2,7 2,9
0,0418 0,092 0,0145 219 325 4,9 5,1

0,0911 0,046 0,0145 228 357 9,2 9,4
0,0295 0,115 0,0298 306 516 9,3 9,4

Die mechanischen Eigenschaften wurden bei Zink-Zinn-Kombinationen mit den
Gehalten an Zink von 0,02 - 0,09% und Zinn von 0,03 - 0,12% in folgenden Interval-
len erhalten (Tabelle 4-10):

0,2%-Dehngrenze: 268 ... 439 N/mm?

Zugfestigkeit: 390 ... 654 N/mm?

Bruchdehnung: 14..49%

Mit Bezug auf die Normung entspricht das einem Gusseisen mit Vermiculargraphit
der Sorte GJV-350 bis GJV-500. Diese Ergebnisse bieten die Mdglichkeit, durch ein
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kombiniertes Legieren mit Zink und Zinn die erforderliche Sorte von Gusseisen mit
Vermiculargraphit herzustellen.

Ebenso wie bei den Ublichen Versuchen wurden die Proben mit Zink-Zinn-
Kombinationen bei 950°C 5 Stunden lang im Ofen gegluht. Die durch das Gluhen
hervorgerufenen Anderungen im Geflige von Gusseisen mit Vermiculargraphit in
Proben etwa 25x25x150 sind im Bild 90 dargestellt. Es ist zu sehen, dass nach der
Warmebehandlung die durchschnittliche Teilchenflache des Vermiculargraphits und
demzufolge auch der Vermiculargraphitanteil deutlich gestiegen sind. Der Perlitanteil
ist dagegen nach dem Gluhen dreimal niedriger als vorher. Sogar bei dem hdheren
Zinngehalt von 0,09% wurde der Perlitanteil von 88% im Gusszustand auf 16% nach
dem Gluhen reduziert.

Die Auswirkung der Warmebehandlung auf die mechanischen Eigenschaften von
Gusseisen mit Vermiculargraphit ist aus dem Bild 91 und der Tabelle 4-10 zu ent-
nehmen:

Dies bedeutet die Abnahme von 0,2%-Dehngrenze um 27,2/30,2%, der Zugfestig-
keit um 31,5/21,1% und die Zunahme der Bruchdehnung um 100% im Gusseisen mit
Vermiculargraphit nach der Warmebehandlung im Vergleich zu Gusszustand. Dies
kann durch folgendes hervorgerufen werden:

1. Erheblich héherer Anteil an Ferrit als im Gusszustand
2. VergroBerung der durchschnittliche Teilchenflache des Vermiculargraphits

3. Verminderung der Perlithartbarkeit.

Es ist zu bemerken, dass vermutlich auf Grund der starken Zunahme der Grofe
des Vermiculargraphits die Reduzierung von Zugfestigkeitswerte nach dem Glihen
im Vergleich zu der in Proben ohne Spurenelemente (Bild 19) hdoher geworden ist,
wahrend die Zunahme der 0,2%-Dehngrenze- und der Bruchdehnungswerte nach
der Warmebehandlung im Vergleich zu der in Proben ohne Spurenelemente (Bild 19)

nahezu gleich sind.
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4.5. Zusammenfassung

Der Gehalt an Spurenelementen ist ein wesentliches Kriterium fur die Verwend-
barkeit eines Rohstoffes fur die Herstellung des Gusseisens. Als Spurenelemente
werden solche Elemente bezeichnet, die im Einsatzmaterial in Konzentrationen von
107" bis 10™* % vorkommen [119]. Die beeinflussen im Gusseisen [76,118,120]:

e die Ausscheidungsform und die Menge des Graphits
e die Neigung zur metastabilen Erstarrung
e das Ferrit-Perlit-Verhaltnis.

Die Wirkungen von Spurenelementen auf das Gefluge und die Eigenschaften von
Gusseisen mit Kugelgraphit sind bereits ausfuhrlich untersucht worden
[101,133,118,135,120,140,151,165]. Es wurde festgestellt, dass eine Reihe von Spu-
renelementen zu Entartungen der kugeligen Graphitausbildung fihrt. Solche Storein-
flisse wurden bei Anwesenheit von Titan, Aluminium, Blei, Wismut, Antimon, Zinn,
Arsen u a. nachgewiesen.

Mit der Wirkung der Spurenelemente auf das Geflige und die Eigenschaften von
Gusseisen mit Vermiculargraphit befassen sich jedoch nur wenige Arbeiten
[11,12,45], wobei durch den Zusatz des einen oder anderen ausgewahlten Spuren-
elements das Vermiculargraphitwachstum gegenuber Kugelgraphitwachstum be-
gunstigt werden konnte. Am meisten bekannt ist die Herstellung von Gusseisen mit
Vermiculargraphit durch den Einsatz von Titan und Aluminium, die den Bereich von
einer stabilen Erzeugung dieses Werkstoffes ausweiten [11,12,15,45,73]. Die Unter-
suchungen zur Ermittlung der Auswirkungen von anderen Elementen sind unzurei-
chend oder Uberhaupt nicht vorhanden.

Die rasante Wirtschaftsentwicklung in Asien in den vergangenen Jahren und die
zumindest kurzfristig unterschiedlich stark anziehenden Aktivitdten im Rest der Welt
haben die Preise fur die erstklassigen Einsatzstoffe in der Hohe getrieben [98,99].
Dieser immense Kostendruck, der die GieRereiindustrie zur Rationalisierung zwingt,
fordert die Verwendung solche Einsatzstoffe, die zu einer Minimierung der direkten
als auch der indirekten Kosten fiihren sollen, wie zum Beispiel spezielle mikrolegierte
oder beschichtete Schrottsorten [100,101]. Da auf dem Markt besonders viel Zink-
und Zinnbeschichtetes Material vorhanden ist und die Tendenz zu Verbrauch solcher
Bleche noch steigt [127], wurde in diesem Teil der Arbeit die Mdglichkeit der Herstel-
lung von Gusseisen mit Vermiculargraphit mit den Gehalten an Spurenelementen
Zink, Zinn und ihre Kombinationen Uberpruft. Ziel der Untersuchungen war der Er-

mittlung des Einflusses von Zink, Zinn und ihre Kombinationen auf den Erstarrungs-
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ablauf, die Gefluigeausbildung und die Eigenschaften von Gusseisen mit Vermicu-
largraphit.

In Rahmen dieser Erforschung wurden Untersuchungen zur Ermittlung der Aus-
wirkung des Zinks, des Zinns und ihrer Kombinationen auf

die Gefugeparameter (Graphitform- und GrofRe, Neigung zur metastabilen Erstar-

rung, Perlit-Ferrit-Verhaltnis);

den Zusammenhang zwischen den Thermoanalyseparameter und der

Vermiculargraphitausbildung,

die Wanddickenabhangigkeit;

den Zusammenhang zwischen EMK-Werten und Vermiculargraphitausbildung;

die mechanischen Eigenschaften im Gusszustand und nach dem Weichglihen;
sowie zur Ermittlung der Zink- bzw. Zinn-Verteilung im Geflge des Gusseisens mit
Vermiculargraphit durchgeftihrt.

Die Schmelzen wurden unter dem Einsatz von synthetischem Gusseisen mit ver-
schiedenen Gehalten an Zink (von 0,006 bis 0,090%), Zinn (von 0,020 bis 0,160%)
und ihre Kombinationen (von 0,020 bis 0,100% Zn und von 0,021 bis 0,120% Sn)
hergestellt. Als Schmelzaggregat kam zum Einsatz ein 15-kg-Mittelfrequenz-
Induktionsofen mit Graphittiegel. Die Herstellung von Gusseisen mit Vermicu-
largraphit erfolgte entsprechend den Ausfiihrungen in Kapitel 4.3. Nach dem
Schmelzen und dem Entschlacken der Schmelze wurden Zinkvorlegierung bzw. Zinn,
Aufkohlungsmittel, Ferrosilizium und Ferromangan zugesetzt. Die Behandlung der
Eisenschmelze erfolgte durch Tauchen von 1,8% FeSiMg5 bei 1500°C. Danach er-
folgte ein gezieltes Abstehen der Schmelze im Ofen (2 - 7 Minuten), die Messung der
Sauerstoffaktivitat und anschliel3end der Abguss von Proben fur die Spektral- und die
Thermoanalyse sowie von Y-Proben bzw. Rundprobekoérper in kaltgeharteten Furan-
harzformen.

Die Versuche zur Ermittlung der Wirkungen von Zink im Gusseisen mit Vermicu-
largraphit haben gezeigt, dass bei der Anwesenheit von Zink von 0,006 bis 0,090%,
unabhangig von dem Gehalt, der Bereich fur die Vermiculargraphitausbildung in der
Richtung niederer Magnesiumrestgehalten erweitert wird. Au3erdem zeigt Zink die
vermiculargraphitférdernde Wirkung bei den hdheren Magnesiumrestgehalten, so
dass Gusseisen mit Vermiculargraphit mit Zink weniger empfindlicher auf die Erho-
hung des Magnesiumsrestgehaltes reagiert. Es wurde festgestellt, dass in Proben mit
Zink die Teilchen von Vermiculargraphit weiter voneinander getrennt liegen und ihre
Grolke weniger schwankt als in Proben ohne Zink. Es ist interessant, dass der Ein-

fluss von Zink auf die durchschnittliche Teilchenflache des Vermiculargraphits einen
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dualen Effekt aufweildt. Mit dem steigenden Zinkgehalt nimmt die Grof3e des Vermi-
culargraphits bei den niedrigeren Magnesiumrestgehalten ab und bei den hdheren
Magnesiumrestgehalten zu, was als Beweis fur die vermicularfordernde Wirkung von
Zink dienen kann.

Auf Grund seines negativen Einflusses auf die Aktivitat und den Diffusionskoeffi-
zient des Kohlenstoffs sowie der geringen Loéslichkeit im Austenit, was zu einer An-
reicherung von Zink wahrend der Erstarrung in der Schmelze fuhrt, nimmt die Kar-
bidmenge und der Perlitanteil mit der Erhdhung des Zinkgehaltes zu. Es stimmt mit
den Erkenntnissen Uberein, dass Zink die stabile und die metastabile eutektische
Temperaturen leicht nach unten verschiebt, was eine metastabile Wirkung von Zink
andeutet, wobei eine signifikante Abhangigkeit zwischen Zinkgehalt und Unterkuh-
lung der Schmelze nicht zu erkennen ist.

Es wurde kein Einfluss von Zink auf die Wanddickenabhangigkeit von Gusseisen
mit Vermiculargraphit gefunden. Aulierdem wurde festgestellt, dass die zinkhaltigen
Schmelzen genau wie die Schmelzen ohne Zink mittels Thermoanalyse sowie Sau-
erstoffaktivitatsmessung problemlos bewertet werden kdnnen.

Die Ergebnisse des Zugversuches haben gezeigt, dass mit der Erhdhung des
Zinkgehaltes von 0,02 bis 0,09% die 0,2%-Dehngrenze sowie die Zugfestigkeit ma-
Rig abnimmt und Bruchdehnung kaum sich verandert. Mit Bezug auf die Normung
entsprechen diese Werte einem Gusseisen mit Vermiculargraphit der Sorte GJV-300
mit viermal héheren Bruchdehnungswerten. Im Vergleich zu mechanischen Eigen-
schaften von Gusseisen mit Vermiculargraphit ohne Zink erreicht die Bruchdehnung
bei Zinkanwesenheit erheblich hohere Werte. Und es ist in Betracht zu ziehen, dass
nach dem Uberschreiten des 0,05%Zn-Gehaltes die Werte fiir 0,2%-Dehngrenze und
fur Zugfestigkeit niedriger liegen als denen ohne Zink.

Die positive Wirkung von Zink auf die mechanischen Eigenschaften des Gussei-
sens mit Vermiculargraphit ist nach dem Weichglihen zu beachten. Im Gegenteil zu
den Ergebnissen ohne Zink ist nach der Warmebehandlung die 0,2%-Dehngrenze
und die Zugfestigkeit nur unwesentlich gesunken, wobei die Bruchdehnung beacht-
lich héher geworden ist. Vermutlich kann es damit verbunden sein, dass durch die
Zinksegregationen die Grolke der Vermiculargraphitteilchen wahrend der langsamen
Abkuhlung nicht gewachsen ist. Diese Zinkwirkung bedeutet eine eventuell sinnvolle
Anwendung einer Warmebehandlung bei der Herstellung von Gusseisen mit Vermi-
culargraphit mit Zinkspuren.

Die Versuche zur Ermittlung der Wirkungen von Zinn im Gusseisen mit Vermicu-

largraphit haben gezeigt, dass bei der Anwesenheit von Zinn von 0,02 bis 0,16% der
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Bereich flir die Vermiculargraphitausbildung in der Richtung héheren Magnesium-
restgehalten erweitert wird, wobei keine signifikante Abhangigkeit zwischen Zinnge-
halt und Vermiculargraphitanteil gefunden wurde. Bei dem konstanten Magnesium-
restgehalt nimmt die durchschnittliche Teilchenflache des Vermiculargraphits mit der
Erhdhung des Zinngehaltes zu, wobei die Graphitausbildung mehr gleichmalliger
erscheint. Diese Ergebnisse bekraftigen die Theorie, dass sich durch die Zinnseige-
rung wahrend der Erstarrung gewisse Schmelzkanale in der Austenitschale bilden
und dadurch die Graphitausbildung in vermicularer Form erleichtert wird.

Einerseits hat Zinn einen positiven Einfluss auf die Aktivitat und den Diffusionsko-
effizient des Kohlenstoffs, infolgedessen reduzieren sich mit der Zunahme des Zinn-
gehaltes Unterkuhlung und Karbidmenge tendenziell. Anderseits aber bildet Zinn an
der Grenzflache Graphit-Matrix dicke Schichten, die als Barrieren flir den Kohlen-
stofftransport wirken. Dadurch wird die Perlitbildung geférdert und die Menge an Kar-
biden liegt hoher als in Proben ohne Zinn.

Bis auf die starke Zunahme der GrofRe des Vermiculargraphits im Durchmesser 60
mm wurden bei der Zinnanwesenheit keinen wesentlichen Unterschiede in der
Wanddickenabhangigkeit von Gusseisen mit Vermiculargraphit mit und ohne Zinn
gefunden. AuRerdem wurde festgestellt, dass die zinnhaltigen Schmelzen genau wie
die Schmelzen ohne Spurenelemente mittels Thermoanalyse sowie Sauerstoffaktivi-
tatsmessung problemlos bewertet werden konnen.

Die Ergebnisse des Zugversuches haben gezeigt, dass mit der Steigerung des
Zinns von 0,02% bis 0,10% die 0,2%-Dehngrenze sowie Zugfestigkeit zu und Bruch-
dehnung abnimmt, sodass durch die geringen Veranderungen des Zinngehaltes das
Gusseisen mit Vermiculargraphit von Sorte GJV-300 bis GJV-500 hergestellt werden
kann. Aber nach dem Erreichen des 100-prozentige Perlitgefiges bei 0,10% bei der
Y25-Probe verandern sich 0,2%-Dehngrenze und Zugfestigkeit unbedeutend.

Bei einem grof’en Durchmesser bzw. einer langsamen Abklhlungsgeschwindig-
keit fordert Zinn die starke Zunahme der GrofRe von Vermiculargraphit. Demzufolge
reduziert sich nach dem Weichglihen die 0,2%-Dehngrenze wesentlich mehr als in
Versuchen ohne Zinn und die Bruchdehnung nur gering zunimmt. Die Reduzierung
der Zugfestigkeit nach der Warmebehandlung in Proben mit Zinn nahert sich der oh-
ne Zinn. Dies bedeutet, dass bei der Herstellung von Gusseisen mit Vermicu-
largraphit mit Gehalten an Zinn die Anwendung eines Weichglihens nicht besonders
relevant ist.

Die Versuche zur Ermittlung der Wirkungen von Zink-Zinn-Kombinationen im

Gusseisen mit Vermiculargraphit haben gezeigt, dass bei der gleichzeitigen Anwe-
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senheit von beiden Spurenelementen der Bereich fur die Vermiculargraphitausbil-
dung nur in der Richtung von hoheren Magnesiumgehalten erweitert wird. Das be-
deutet, dass bei den niedrigeren Magnesiumrestgehalten der vermiculargraphitfor-
dernde Einfluss von Zink durch den lamellengraphitférdernden Einfluss von Zinn un-
wirksam wird. Aulderdem wurde festgestellt, dass die Wirkung von Zink und Zinn auf
die durchschnittliche Teilchenflache des Vermiculargraphits bei ihrer gleichzeitigen
Prasenz einen multiplizierenden Effekt aufweist. Es wurde aber kein signifikanter Zu-
sammenhang zwischen Zink- bzw. Zinngehalt und Vermiculargraphitanteil sowie zwi-
schen Zink- bzw. Zinngehalt und VermiculargraphitgrofRe festgestellt.

Die bei den Versuchen nur mit Zink und nur mit Zinn erhaltenen Formeln zur Be-
wertung des Perlitanteils im Gefuge von Gusseisen mit Vermiculargraphit gelten zu-
sammengestellt auch zur Ausrechnung des Perlitanteils im Gusseisen mit beiden
Spurenelementen. In diesem Fall gibt es keine multiplizierende Wirkung. Auf Grund
der unzureichenden Versuche wurde kein Zusammenhang zwischen Zink- bzw.
Zinngehalt und Karbidenmenge gefunden.

Bei der gleichzeitigen Anwesenheit von Zink und Zinn wird die Wanddickenabhan-
gigkeit von Gusseisen mit Vermiculargraphit etwa niedriger, indem der Unterschied
zwischen Vermiculargraphitanteil, Perlitanteil und die durchschnittliche Teilchenfla-
che des Vermiculargraphits in Durchmessern 15, 20, 30 und 60 mm weniger als bei
den Proben ohne Spurenelementen ausgepragt ist. Nur beim Durchmesser von 60
mm ist die Vermiculargraphitgrosse auffallend gewachsen ist, was ein Zinnauswir-
kung andeutet. Aullerdem wurde festgestellt, dass die zink-zinnhaltigen Schmelzen
genau wie die Schmelzen ohne Spurenelementen mittels Thermoanalyse sowie
Sauerstoffaktivitatsmessung problemlos bewertet werden konnen.

Die Ergebnisse des Zugversuches haben gezeigt, dass je mehr Zink und Zinn
Gusseisen mit Vermiculargraphit enthalt, desto groRer wird die 0,2%Dehngrenze und
die Zugfestigkeitswerte. Die Werte fur die 0,2%-Dehngrenze und Zugfestigkeit waren
dabei immer hoher als diejenigen, die nur ein Legierungselement enthielten, was auf
eine multiplizierende Wirkung Zink und Zinn hinweist. Und je mehr Zink und weniger
Zinn im Gusseisen vorhanden ist, desto hdher liegen die Bruchdehnungswerte. Diese
Ergebnisse bieten die Moglichkeit, durch ein kombiniertes Legieren mit Zink und Zinn
die erforderliche Sorte von GJV-350 bis GJV-500 von Gusseisen mit Vermicu-

largraphit herzustellen.
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5. Schlussfolgerungen und Ausblick

Gusseisen mit Vermiculargraphit ist ein bei den bestimmten Bedingungen nutzvol-
ler Gusseisenwerkstoff, der sich gegenuber den anderen Werkstoffen durch Beson-
derheiten in der Gefugeausbildung und dadurch bedingt auch in den Eigenschaften
auszeichnet. Die Eigenschaften und Eigenschaftskombinationen ordnen sich zwi-
schen denen von Gusseisen mit Lamellengraphit und Gusseisen mit Kugelgraphit
ein.

Dieser Gusswerkstoff wird langfristig nur konkurrenzfahig bleiben, wenn diese be-
vorzugten Eigenschaften im realen Gussteil gleichmafig und treffsicher erzeugt wer-
den konnen. Diese Anforderungen mussen preisgunstig, d.h. unter Einsatz von Re-
cyclingmaterial (auch beschichtete Stahlschrottqualitaten) erfullt werden. Mit der vor-
liegenden Arbeit ist ein Betrag zum Einfluss ausgewahlter Legierungselemente, die
durch beschichtete Stahlschrottsorte in die Basisschmelze gelangen kénnen, auf das
Qualitatsniveau von Gusseisen mit Vermiculargraphit zu leisten.

Daraus leiten sich die wesentlichen Schwerpunkte dieser Arbeit ab:

1. Kenntnislicken Uber Zusammenhange zwischen dem Geflige und den Pro-
zessparametern schranken die Sicherheiten hinsichtlich der Prozesssteuerung
und der Einstellung vorgegebener Qualitatskenngroflen von Werkstoffen und
Gussteilen ein. Deswegen ist treffsichere Herstellung von Gusseisen mit Ver-
miculargraphit, einschlieRlich Untersuchungen zur Qualitatssicherung der be-
handelten Schmelze, zu ermitteln.

2. Letztendlich verfolgt diese Arbeit das Ziel Auswirkungen der Spurenelemente
Zink, Zinn und ihre Kombinationen auf den Erstarrungsablauf, die Geflugeaus-
bildung und die Eigenschaften von Gusseisen mit Vermiculargraphit im Guss-

zustand und nach der Warmebehandlung zu untersuchen.

Basierend auf eine Unterbehandlung wurde das unter den Laborbedingungen
treffsichere Verfahren zur Herstellung von Gusseisen mit Vermiculargraphit entwi-
ckelt. Es wurde festgestellt, dass das Abstehen der Schmelze bei Temperaturen um
1420 °C zu einem deutlichen Absinken des Restmagnesiumgehaltes und zu einer
entsprechend veranderten Graphitmorphologie (von Kugelgraphit tUber Vermicu-
largraphit zu Lamellengraphit) fihrt. Dabei lasst sich der Abklingeffekt durch einen
statistisch gesicherten mathematischen Zusammenhang beschreiben. Dadurch wird

es moglich, die unzureichende Treffsicherheit bei der Magnesiumbehandlung zu
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kompensieren und den erforderlichen Magnesiumgehalt mit einer hohen Genauigkeit
einzustellen. Das Zeitfenster fir die Ausbildung des Vermiculargraphits betragt unter
den vorliegenden Versuchsbedingungen in Abhangigkeit vom Magnesiumgehalt in
der Ausgangsschmelze von 2 bis 7 Minuten. Wahrenddessen wurde das ferritisch-
perlitische Gusseisen mit Vermiculargraphit Sorte GJV-300 mit einem Vermicu-
largraphitanteil von mehr als 80% und durchschnittlichem Perlitanteil von 50% herge-
stellt, wobei die chemische Zusammensetzung bei der Behandlung problemlos vari-
iert werden konnte. Die Abweichungen in stabiler Vermiculargraphitausbildung liegen
unter 8%. Das Ausmal} des Abklingeffektes Iasst sich sehr gut durch die Thermoana-
lyse sowie die Messung der Sauerstoffaktivitat kontrollieren. Aul’erdem wurde die
Notwendigkeit zur Optimierung der Impfbehandlung angedeutet, wobei in Betracht zu
ziehen ist, dass das Impfen die bedeutenden Veranderungen in Graphitausbildung
verursacht, und zwar entweder die Erhdhung des Kugelgraphitsanteils oder das Auf-
treten des Lamellengraphits.

Aus der Literaturauswertung geht hervor, dass die Herstellung einer Gusseisen-
Schmelze aus verzinkten Blechen von der technologischen Seite durchaus maoglich
ist, wobei der Zinkgehalt in der Basisschmelze unter 0,10% liegt. Und in dieser Arbeit
wurde festgestellt, dass bei diesen Gehalten neben der geringen perlititsierenden
sowie karbidisierenden Wirkung, erweitert Zink den Bereich des Magnesiumrestge-
haltes fur die Vermiculargraphitausbildung. AuRerdem scheint die Anwendung des
Weichglihens fur GJV mit Gehalten an Zink benutzbar, weil neben der nur geringen
Reduzierung der 0,2%-Dehngrenze sowie der Zugfestigkeit, der erhebliche Erhéhung
der Bruchdehnung im Vergleich zu Gusszustand erzielt werden kann. Somit ist die
Anwesenheit des Zinkes bei der Herstellung von Gusseisen mit Vermiculargraphit
empfehlenswert, wobei in Betracht zu ziehen ist, dass mit der Erhéhung des Zinkge-
haltes Uber 0,05% die 0,2%-Dehngrenze und die Zugfestigkeit malkig abnehmen.

Zinn Ubt eine vermicularférdernde Wirkung aus und ist fir Gusseisenschmelzen
ein von den starksten Perlitstabilisatoren, was mit den Erkenntnissen aus der Litera-
tur Ubereinstimmt. Die starke Perlitzunahme bei der Zinnanwesenheit spiegelt sich in
mechanischen Eigenschaften des Gusseisens mit Vermiculargraphit wider. Die 0,2%-
Dehngrenze und die Festigkeit steigen erheblich an, wahrend Dehnung maRig ab-
fallt, wobei zu berucksichtigen ist, dass nach dem Erreichen von 100%-perlitischem
Gefuge (0,10 - 0,16%Sn) nur noch unbedeutende Veranderungen festgestellt wur-
den. Bei der Herstellung von Gusseisen mit Vermiculargraphit mit Gehalten an Zinn
ist in Betracht zu ziehen, dass bei starken Wanddicken (z.B. bei Durchmessern 60

mm und daruber) bzw. bei langsamen Abkuhlgeschwindigkeiten (z.B. bei Warmebe-
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handlung) Zinn ein rasches Wachstum der Vermiculargraphitgrosse fordert, was eine
nachteilige Wirkung auf die Eigenschaften des GJV auslben kann.

Die Anwesenheit der untersuchten Spurenelemente zeigt keine Beeintrachtigung
der Bewertung der Schmelzen mittels Thermoanalyse sowie Sauerstoffaktivitatsmes-
sung (Tabelle 5-1). Demzufolge ist die Qualitatssicherung bei der Herstellung von
GJV mit Zink- bzw. Zinngehalten durch diese Methoden zu empfehlen.

Ein wesentlicher Vorteil der Erzeugung des Gusseisens mit Vermiculargraphit mit
den Gehalten an hier untersuchten Spurenelementen ist die Moglichkeit, nur durch
ein kombiniertes Legieren mit Zink und/oder Zinn die erforderliche Sorte von GJV-
300 bis GJV-500 treffsicher herzustellen.

Tabelle 5-1: Thermoanalyseparametern, Magnesiumrestgehalt und EMK-Werte mit
und ohne Spurenelementen

Spurenelement| Unterklhlung, | Rekaleszenz, Magnesium- EMK,
K] K] Restgehalt, [%] [mV]

keine 0-15 0-19 0,010 - 0,020 | -180 bis -280

Zn 2-17 5-19 0,007 - 0,020 | -180 bis -280

Sn 0-16 0-16 0,010- 0,025 | -180 bis -280

Zn + Sn 7-18 4-15 0,010 - 0,025 | -180 bis -280

Zukunftiges Ziel ist letztlich die Entwicklung eines modernen und wirtschaftlichen
Herstellungsprozesses von Gusseisen mit Vermiculargraphit unter dem Einsatz von
zink- bzw. zinnbeschichteten Stahlschrott, wobei die weiteren Untersuchungen auf
folgenden Schwerpunkten auszurichten sind:
=  Optimierung der Impfbehandlung bei der Herstellung von Gusseisen mit Vermi-
culargraphit fur realen Gussteilen mit den dinnen Wanddicken.

=  Ermittlung des zweckmafigen Anteils von zink- bzw. zinnbeschichteten Stahsch-
tott bei der Herstellung von Gusseisen mit Vermiculargraphit und dem Einsatz bei
konkreten Gussstucken.

= Mdglichkeit zur treffsicheren Herstellung von Gusseisen mit Vermiculargraphit
durch die Behandlung mit Selten Erden und Zugaben von Spurenelementen Zink

und Zinn und ihre Kombinationen.
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Verzeichnis der Abkiirzungen

GJV (GGV) Gusseisen mit Vermiculargraphit
GJS (GGG) Gusseisen mit Kugelgraphit
GJL (GGL) Gusseisen mit Lamellengraphit

LG Lamellengraphit
VG Vermiculargraphit
KG Kugelgraphit
CE, [%] Kohlenstoffaquivalent (CE = %C +w )
Sc Sattigungsgrad (Sc = %€ :

4,26 — 0,3(%Si + %P)
AT, [K] Unterkuhlung (AT = 1150°C - Temin)
R, [K] Rekaleszenz (R= Temax - Temin)
Temin, [CC] minimale eutektische Temperatur
Temax, [CC] maximale eutektische Temperatur
RestMg, [%] Magnesiumrestgehalt
ao, [ppm] Sauerstoffaktivitat

Rpo,2%, [N/mm?] 0,2%-Dehngrenze
Rm, [N/mm?Z] Zugfestigkeit
Ag, [%] Bruchdehnung

A, [%] gesamte Dehnung beim Bruch
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Bild 1: Zusammenhang zwischen Denodulzusatzmenge und Magnesiumrestgehalt
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Bild 2: Zusammenhang zwischen FeSiMg1,5-Zusatzmenge und Magnesiumrestge-
halt
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Bild 3: Statistisch gesicherter Abbrand des Magnesiums wahrend des Abstehens im
Ofen bei 1420°C
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Bild 4: Veranderung der Abkuhlkurven mit der Haltezeit von 0 bis 16 Minuten nach

der Magnesiumbehandlung
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Bild 5:  Typische Abkuhlkurven fur die Kugelgraphitausbildung
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Bild 6:  Typische Abkuhlkurven fiir die Vermiculargraphitausbildung
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Bild 7:  Variationen der Abkuhlkurven fir Vermiculargraphitausbildung nach der

stabilen und metastabilen Erstarrung
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Bild 8:  Typische Abkuhlkurven des Mischgeflges
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Bild 9:  Typische Abkuhlkurven fir die Ausbildung des Unterkiihlungsgraphits
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Bild 10: Zusammenhang zwischen den Thermoanalysedaten und Graphitform mit

dem stabilen Bereich fir Vermiculargraphit
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Bild 11: Zusammenhang zwischen Magnesiumrestgehalt, Unterkihlung und
Graphitform
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Bild 12: Zusammenhang zwischen Magnesiumrestgehalt, Rekaleszenz und Graphit-

form
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Bild 13: Abhangigkeit zwischen Magnesiumrestgehalt und durchschnittliche Teil-

chenflache des Vermiculargraphits
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Bild 14: Abhangigkeit zwischen Silizium- und Magnesiumrestgehalt
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Bild 15: Einfluss von Mangangehalt auf den Perlitanteil im Gusseisen mit Vermicu-
largraphit mit 0,0200% RestMg
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Bild 16: Einfluss von Magnesiumrestgehalt auf den Perlitanteil im Geflige von

Gusseisen mit Vermiculargraphit
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Bild 17: Zusammenhang zwischen Durchmesser und Perlit-, Vermiculargraphitanteil
sowie der durchschnittlichen Teilchenflache des Graphits nach dem Impfen
mit 0,2%FeSi75
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Bild 18: Vermiculargraphitausbilung in Querschnitten 10 bis 35 mm bei der Y12,5-
Probe
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Bild 19: Spannung-Dehnung-Diagramme von Gusseisen mit Vermiculargraphit ohne

und mit Warmebehandlung
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Bild 20: Gefuge der Zugproben von Gusseisen mit Vermiculargraphit ohne und mit

Warmebehandlung
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Bild 21: Zusammenhang zwischen Magnesiumrestgehalt, EMK-Werten und

Graphitform wahrend des Abstehens in Versuchen EMK3 und 4
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Bild 22: Zusammenhang zwischen Unterkiihlung, Rekaleszenz und Graphitform
wahrend des Abstehens in Versuchen EMK 3 und EMK4
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Bild 23: Zusammenhang zwischen Magnesiumrestgehalt, EMK-Werten und
Graphitform wahrend des Abstehens in Versuchen EMK5 und EMK6
LG A KG VG VG+LG LGD LGA | 2°
15 - + 20
ad Unterkdhlung
k4Rekaleszens
= N4
o) + 15
< c
£ 3
Hee ] [%)]
= Q
() @©
-— R4
5 + 10 o
5
-1 20
5 0
Haltezeit nach der Mg-Behandlung, min

Bild 24: Zusammenhang zwischen Unterkuhlung, Rekaleszenz und Graphitform
wahrend des Abstehens in Versuchen EMKS und EMKG6
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Bild 25: Gegenuberstellung der gemessenen und berechneten Sauerstoffaktivitaten
aus Versuchen EMK 1,2,3,4
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Bild 26: Gegenuberstellung der gemessenen und berechneten Sauerstoff-aktivitaten
aus Versuch EMK1,2,3,4
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Bild 27: EMK-Unterkuhlung-Diagramm mit Bereichen fur GJS, GJV und GJL
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Bild 28: EMK-RestMg-Diagramm mit Bereichen fur GJS, GJV und GJL
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Bild 29: Gefuge von Gusseisen mit Vermiculargraphit vor- und nach dem Impfen mit

FeSi75
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Bild 30: Abkuhlkurven vor- und nach dem Impfen mit 0,1%FeSi75 von Gusseisen

mit Vermiculargraphit
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Bild 31: Zusammenhang zwischen der nach der Mg-Behandlung zugegebenen
Menge an FeSi75, der Unterkihlung, dem Vermiculargraphitanteil und der

Teilchenflache des Graphits
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Bild 32: Gefluge von Gusseisen mit Vermiculargraphit vor- und nach dem Impfen mit

0,2%SuperSeed75
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Bild 33: Abkuhlkurven vor- und nach dem Impfen mit 0,2%SuperSeed75 von Guss-

eisen mit Vermiculargraphit
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Bild 34: Zusammenhang zwischen Haltezeit nach der Mg-Behandlung mit
1,8%FeSiMg5, Unterkihlung und Kohlenstoffgehalt im Gusseisen mit Ver-
miculargraphit beim Impfen mit 0,2%Graphit
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Bild 35: Zusammenhang zwischen Durchmesser, Perlit-, Vermiculargraphitanteil
und durchschnittliche Teilchenflache des Graphits beim Impfen mit 0,2%
Graphit
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Bild 36: Ergebnisse der Weisserstarrung von den Untersuchungen der Bruchflache

von Giesskeil
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Bild 37: Gefuge der weisserstarrien Bruchflache von Giesskell im Querschnitt 6 mm
nach dem Gluhen bei 950°C, 5 Stunden lang.
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Bild 38: Spannung-Dehnung-Diagrammen von Proben des GJV, die mit
0,2%Graphit geimpft wurden
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Bild 39: Spannung-Dehnung-Diagrammen von Proben des GJV, die mit

0,2%FeSi75 und 0,5%FeSi75, 0,2%Graphit geimpft wurden
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Bild 40: Abklingen des Magnesiums nach der Magnesiumbehandlung wahrend des
Abstehens im Ofen bei 1420°C in Schmelzen ohne und mit Zink
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Bild 41: Zinkgehalt und Zinkabbrand in den Schmelzen nach Zugabe Zinkvorlegie-
rung auf die Badoberflache und durch Tauchen
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Bild 42: Intervall fir die minimale und maximale eutektische Temperatur in den un-

legierten Schmelzen

minimale eutektische Temperatur, °C

1160 1160
A Te(min)
(@) @ Te(max)
1155 - + 1155
@ o o ©
-© .V._.—’
1150 - oo ° ° ° + 1150
o 1)
1145 - + 1145
A A
A
1140 - A A T 1140
A A A
& A
1354, A4 A + 1135
N A
1130 ‘ ‘ ‘ ‘ 1130
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
Zn, %

maximale eutektische Temperatur, °C

Bild 43: Der Einfluss von Zink auf die minimale und maximale eutektische Tempera-

tur bei der Erstarrung zu Gusseisen mit Vermiculargraphit
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Bild 44: Der Zusammenhang zwischen den Thermoanalysedaten und der Graphit-

form mit stabilem Bereich fur Vermiculargraphit
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Bild 45: Zusammenhang zwischen Magnesiumrestgehalt, Unterkihlung und Gra-

phitform
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Bild 46: Zusammenhang zwischen Magnesiumrestgehalt, Rekaleszenz und Graphit-

form
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Bild 47: Graphitverteilung im Gusseisen mit Vermiculargraphit in Proben mit und
ohne Zink
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Bild 48: Zusammenhang zwischen Magnesiumrestgehalt und Vermiculargraphitan-

teil im Gusseisen mit und ohne Zink
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Bild 49: Verteilung des Zinks im Gusseisen mit Vermiculargraphit
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Bild 50: Abhangigkeit zwischen Zinkgehalt und durchschnittliche Teilchenflache des

Vermiculargraphits bei niedrigen und hohen Magnesiumrestgehalten
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Bild 51: Gegenuberstellung zwischen gemessenen und berechneten Werten flr den
Perlitanteil in Abhangigkeit von RestMg- und Zn-Gehalt im Geflige von GJV
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Bild 52: Einfluss des Zinkgehaltes auf die angenommene Karbidmenge im Gussei-

sen mit Vermiculargraphit
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Bild 53: Zusammenhang zwischen Durchmesser, Perlit-, Vermiculargraphitanteil
und durchschnittliche Teilchenflache des Graphits mit 0,05% Zn beim Imp-
fen mit 0,2% Graphit
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Bild 54: EMK-RestMg-Diagramm fur Schmelzen mit und ohne Zink
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Bild 55: Einfluss von Zink auf die 0,2%-Dehngrenze, die Zugfestigkeit und die

Bruchdehnung von Gusseisen mit Vermiculargraphit
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Bild 56: Einfluss der Warmebehandlung (Gluhen bei 950°C, 5 Stunden) auf das Ge-

fuge von Gusseisen mit Vermiculargraphit
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ild 57: Graphltausblldung im Gefuge von Gusseisen mit Vermiculargraphit vor und

nach dem Glihen
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Bild 58: Abklingen des Magnesiums nach der Magnesiumbehandlung wahrend des

Abstehens im Ofen bei 1420°C in Schmelzen ohne und mit Zinn
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Bild 59: Zusammenhang zwischen dem Zusatz an reinem Zinn und dem Zinngehalt

in der Schmelze
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Bild 60: Einfluss von Zinn auf die minimale und maximale eutektische Temperatur

im Gusseisen mit Vermiculargraphit
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Bild 61: Zusammenhang zwischen den Thermoanalysedaten und Graphitform mit

dem stabilen Bereich fir Vermiculargraphit



18

A Kugelgraphit

A Vermiculargraphit
14 A Lamellengraphit ||
10

Unterkihlung, Kk
(o]

A
2 _
I I A I I
20 M(,OOS 0,01 0,015 0,02 0,025
-6

Rest%Mg, %

Bild 62: Zusammenhang zwischen Magnesiumrestgehalt, Unterkiihlung und Gra-

phitform
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Bild 63: Zusammenhang zwischen Magnesiumrestgehalt, Rekaleszenz und Graphit-

form
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Bild 64: Zusammenhang  zwischen Magnesiumrestgehalt und  Vermicu-

largraphitanteil im Gusseisen mit und ohne Zinn
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Bild 65: Verteilung des Zinns im Geflige von Gusseisen mit Vermiculargraphit
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Bild 66: Einfluss von Zinngehalt auf durchschnittliche Teilchenflache des Vermicu-

largraphits bei konstantem Magnesiumrestgehalt = 0,020%
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Bild 67: Einfluss des Zinngehaltes auf die angenommene Karbidmenge im Gussei-

sen mit Vermiculargraphit
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Bild 68: Einfluss von Zinngehalt auf den Perlita

Vermiculargraphit
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Bild 69: Gegenuberstellung zwischen gemessenenen und berechneten Werten fur

den Perlitanteil im Geflige von Gusseisen mit Vermiculargraphit mit Zinn
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Bild 70: Zusammenhang zwischen Durchmesser, Perlit-, Vermiculargraphitanteil
und durchschnittliche Teilchenflache des Graphits mit 0,03% Sn nach dem

Impfen mit 0,2% Graphit
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Bild 71: EMK-RestMg-Diagramm fur Schmelzen mit und ohne Zinn
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Bild 72: Einfluss von Zinn auf die 0,2%-Dehngrenze, Zugfestigkeit und Bruchdeh-

nung von Gusseisen mit Vermiculargraphit
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Bild 73: Spannungs-Dehnungs-Diagramme von Gusseisen mit Vermiculargraphit im
ungeglihten und gegluhten Zustand
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Bild 74: Abklingen des Magnesiums nach der Magnesiumbehandlung wahrend des

Abstehens im Ofen bei 1420°C in Schmelzen ohne und mit Zink und Zinn
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Bild 75: Gehalte an Zink und Zinn in den durchgefuhrten Versuchen
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Bild 76: Einfluss der Zn-Gehalt auf die minimale und maximale eutektische

Temperatur beim konstanten Sn-Gehalt
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Bild 77: Einfluss der Sn-Gehalt auf die minimale und maximale eutektische Tempe-

ratur beim konstanten Zn-Gehalt
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Bild 78: Zusammenhang zwischen Unterkihlung, Rekaleszenz und Graphitform mit

dem Bereich fur Vermiculargrahitausbildung
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Bild 79: Zusammenhang zwischen Magnesiumrestgehalt, Unterkihlung und Gra-

phitform
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Bild 80: Zusammenhang zwischen Magnesiumrestgehalt, Rekaleszenz und Graphit-
form
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Bild 81: Einfluss von Spurelementen Zink und Zinn und ihre Kombinationen auf
Graphitform bei der unteren und oberen RestMg-Grenze fur Gusseisen mit

Vermiculargraphit
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Bild 82: Verteilung des Zinks und Zinns im Gusseisen
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Bild 83: Einfluss von Magnesiumrestgehalt auf die durchschnittliche Teilchenflache
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Bild 84: Gegenuberstellung zwischen gemessenenen und berechneten Werten des

Perlitanteils im Gefuge von GJV
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Bild 85: Zusammenhang zwischen Durchmesser, Perlit-, Vermiculargraphitanteil
und durchschnittliche Teilchenflache des Graphits mit 0,067%Zn und
0,056%Sn nach dem Impfen mit 0,2% Graphit
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Bild 86: EMK-RestMg-Diagramm fir Schmelzen mit und ohne Zink+Zinnspuren
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Bild 87: Vergleich von Vermiculargraphitanteil, Graphitteilchenflache und Perlitanteil

in ungeimpftem und geimpftem Gusseisen
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Bild 88: Vergleich von 0,2%-Dehngrenze, Zugfestigkeit und Bruchdehnung im
Gusseisen mit Vermiculargraphit mit Zink- bzw. Zinnspuren und mit Kombi-

nation an Zink-Zinn-Spuren
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Bild 89: Vergleich von 0,2%-Dehngrenze, Zugfestigkeit und Bruchdehnung im

Gusseisen mit Vermiculargraphit mit Zink- bzw. Zinnspuren und mit Kombi-

nation an Zink-Zinn-Spuren
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Bild 90: Einfluss von Warmebehandlung (Weichglihen) auf das Gefige von

Gusseisen mit Vermiculargraphit mit Spuren an Zink und Zinn
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Bild 91: Mechanische Eigenschaften von Gusseisen mit Vermiculargraphit in

Gusszustand und nach dem Glihen



