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@ Behandiungsmittel fiir Gusseisenschmeizen und Verfahren zu seiner Herstellung.

@ Ein Behandlungsmittel fiir GuBeisenschmelzen auf basis
von Ferrosiliciummagnesium mit einem Siliciumgehalt von
40 bis 80% und einem Magnesiumgehalt von 0,5 bis 15% liegt
in Form von Granalien mit einer spezifischen Oberfléche von
0.2 bis 0,8 m*/g nach BET vor und ergibt eine besonders
ruhige und gleichmé&RBige Resktion mit der Eisenschmelze.
Seine Herstellung erfolgt, indem man einen Schmelzstrahl
einer Ferrosiliciummagnesiumiegiefung auf eine Praliplatte
aus feuerfestem Material lenkt und die von der Praliplatte
zuriickgeschieuderten Schmelztropfen in einen fiissigkeits-
gefiliten Auffangbehélter erstarren &8t
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Behandlungsmittel zur Her-
gstellung von GuBeisen mit Kugel- oder Vermiculargraphit
sowig ein Verfahren zu seiner Herstellung.

Es ist bekannt, magnesiumhaltige Behandlungsmittel zur
Herstellung von GuBeisen mit Kugel- oder Vermicular-
graphit zu verwenden. Die Zugabe des Magnesiums verbes-
sert die Festigkeitseigenschaften des GuBSeisens durch
seine Eigenschaft, den Graphit in die Kugel- bzw.
Kompaktgraphitform zu Uberfiihren. Zwar ist es
prinzipiell m8glich, metallisches Magnesium in das
fllssige Eisen einzubringen, doch sind wegen der damit
verbundenen Explosionsgefahr besondere MaBnahmen er-
forderlich, die meistens technisch sehr aufwendig sind.

Man hat deshalb versucht, auch magnesiumhaltige Legie-
rungen, wie z. B. Ferrosiliciummagnesium, anstelle von
metallischem Magnesium zu verwenden. Trotzdem kann es
auch zu heftigen bzw. ungleichméBigen Reaktionen
kommen, wodurch die Gefahr des Auswurfes von flilissigem
GuBeisen aus der Behandlungspfanne gegeben ist.

GemdB der DE~-AS 18 00 447 hat man dieses Problem
dadurch zu l6sen versucht, da8 man ein Gemisch aus
feinktrnigem Calciumsilicium oder Ferrosilicium-
magnesium einsetzt, das mit Salzen von Erdalkalimetal-
len oder Seltenen Erden {ilberzogen wird. Ganz abgesehen
davon, daB die Herstellung solcher Uberzilige wegen der
Trocknung zusdtzlich Energiekosten verursacht, ist es

nicht in jedem Falle glinstig, weitere Komponenten in
die Schmelze einzufiihren.
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Aus der DE-OS 17 58 768 sind Behandlungsmittel bekannt,
die einen Uberzug aus feuerfesten Massen aufweisen,
womit die Reaktionsheftigkeit gemildert und die Behand-
lung gesteuert werden soll. SchlieBlich wird in der
DE-0S 21 57 395 vorgeschlagen, die feink®rnigen magnesium-
haltigen Fetrosiliciumlegierungen mit pulverfdrmigen,
bindemittelhaltigen Behandlungsstoffen aus Graphit,
Schwefel oder Metallen zu liberziehen, wobei als Binde-
mittel Kondensationsharze, Stdrke-~ oder Zellulosederivate
 oder anorganische Stoffe wie z. B. Wasserglas, eingesetzt
werden. Die Nachteile all dieser bekannten Mittel sind
darin zu sehen, daB diese in zusdtzlichen Verfahren mit
irgendwelchen Uberzligen versehen werden miissen und daB
auf diese Weise z. T. unerwiinschte Begleitstoffe in die
Schmelze eingebracht werden.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe
zugrunde, ein Behandlungsmittel fiir GuBeisenschmelzen
auf Basis von Ferrosiliciummagnesium mit einem Silicium-
gehalt von 40 bis 80 % und einem Magnesiumgehalt von 1
bis 15 % zu entwickeln, welches die genannten Nachteile
nicht aufweist und das ohne die Zuhilfenahme von
irgendwelchen Uberziligen eine gleichméBige und stoBfreie
Reaktion erm®glicht.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemdB geldst durch ein
Ferrosiliciummagnesium obiger Zusammensetzung in Form

von Granalien mit einer spezifischen Oberfl&che von 0,2
bis 0,8 m?/g.

Es hat sich liberraschenderweise gezeigt, daB das erfin-
dungsgemiie Mittel mit seiner bestimmten spezifischen
Oberfliche mit der Eisenschmelze eine &duBerst gleich-
f&rmige und ruhige Reaktion eingeht. Dariiberhinaus



g

1 0131271

weisen die mit dem erfindungsgem&Ben Behandlungsmittel
hergestellten GuBeisenstlicke geringe Schlacken- und

Oberflichenfehler auf, was ebenfalls nicht vorhersehbar
war.

Die erfindungsgemd@Ben Behandlungsmittel sind Ferrosilicium-
magnesium-Granalien und weisen neben einer spezifischen
Oberfléche nach BET zwischen 0,2 bis 0,8 m2/g zweckmdBig
eine KorngrBe von 0,1 bis 20 mm, vorzugsweise 1 bis

3mm auf. Ihre spezifische Oberfléche ist somit wesent-
lich gr¥B8er als diejenige von normalen, gebrochenen
Ferrosiliciummagnesium-Teilchen gleicher KSrnung. Diese
groBe spezifische Oberfldche ist auf die porige und
zerkliiftete Oberfléchenstruktur der Granalien zuriickzu-

fiihren, welche durch das Herstellungsverfahren bedingt
ist.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform enthidlt das erfin-
dungsgeméBe Mittel noch 2 bis 50 Gew.-% Fluoride von
Erdalkalimetallen wie z. B. CaF2 oder Mng, und/oder
von Seltenen Erden, bezogen auf das Gewicht des Behand-

lungsmittels. Diese Zusdtze beeinflussen die Schlacken-
bildung positiv.

Daneben kbnnen die Ferrosiliciummagnesium~Granalien der
Erfindung noch 0,1 bis 5 Gew.~-% Seltene Erden, bezogen
auf das Gewicht des Behandlungsmittels, enthalten,
wobei die Seltenen Erden bevorzugt aus 40 bis 100 %,
insbesondere 40 bis 50 % Cer oder aus 100 % Lanthan
bestehen. Diese Zus&tze verbessern die Kugelgraphitbil-
dung des GuBeisens weiter.
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Diese Struktur der Granalien wird erfindungsgemis
dadurch erhalten, da8 man einen Schmelzstrahl einer
Ferrosiliciummagnesium-Legierung auf eine Prallplatte
aus feuerfestem Material lenkt und die von der Prall-
platte zurlickgeschleuderten Schmelztropfen in einem
fliissigkeitsgefiillten Auffangbehdlter erstarren l&8t.
Das Grundprinzip dieser Granulierungsmethode ist £filir
die Herstellung von Granulaten mit glatter Oberfld&che
bekannt und kann z. B. mit einer Vorrichtung gemdB der
DE-AS 10 24 315 durchgefiihrt werden. Im Falle der
Ferrosiliciummagnesium-Schmelze erhdlt man jedoch
iberraschenderweise nicht die iiblichen Granulate mit
glatter Oberflédche, sondern zerkliiftete Kbrner mit
einer porigen Oberfldchenstruktur und einer groB8en
spezifischen Oberfldche. Die FallhShe des Schmelzstrahls
betrdgt vorzugsweise etwa 0,1 bis 1,0 m. Mén erhédlt so
den gewlinschten Korngr&8enbereich von 0,1 bis 20 mm,
vorzugsweise von 1 bis 3 mm. Da die KorngrdB8e auch

von der DurchfluBmenge der Schmelze abhdngt, empfiehlt
es sich, die geschmolzene Ferrosiliciummagnesium-Legie-
rung in einer Menge von 50 bis 500 kg/pro Minute einzu-
setzen. Es ist auch méglich, mit anderen Mengen und
Fallhdhen zu arbeiten, doch haben sich die oben ange-
gebenen Parameter als besonders vorteilhaft erwiesen.

Die Art der Fliissigkeit im Auffangbehdlter hat auf die
Oberflédchenbeschaffenheit und die spezifische Ober-
fldche keinen oder nur geringen EinfluB. Notwendig ist
nur chemisch inertes Verhalten gegeniiber der fllissigen
Ferrosiliciummagnesium-Legierung. Aus wirtschaftlichen
Griinden wird eine wdBrige Fliissigkeit bevorzugt.

~a . =
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Das erfindungsgemdBe Ferrosiliciummagnesium-Behandlungs-
mittel, welches einen Siliciumanteil von 40 bis 80 %
und einen Magnesiumanteil von 0,5 bis 15 % aufweist,
wird zur Herstellung von GuBeisen mit Kugel~- oder
Vermiculargraphit vorzugsweise in einer Menge von 0,1
bis 4 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der
Eisenschmelze, eingesetzt. Die Behandlung kann nach den
iblichen Verfahren wie z. B. Uberschiittverfahren
(Sandwichmethode) oder Inmold- Verfahren erfolgen,
wobeil beim Uberschiittverfahren wegen der HuBerst
ruhigen und gleichf®rmigen Reaktion sogar auf eine
Abdeckung der Ferrosiliciummagnesium- Granalien mit
Stahlchips oder Eisenspédnen verzichtet werden kann,
ohne daf die Ausbeute an Magnesium durch
Abbrandverluste wesentlich abfdllt.

Durch die gleichmédBige und stoB8freie Reaktion werden
aber nicht nur hohe Magnesiumausbeuten erreicht,

sondern zugleich Materialverluste durch Auswiirfe ver-
hindert.

Das Behandlungsmittel gemdB der Erfindung bewirkt eine
h8here Tendenz zur Ferritisierung als vergleichbare
magnesiumhaltige Mittel, wodurch die Z¥higkeitswerte
der GuBstlicke entscheidend verbessert werden. Dariiber-
hinaus weisen die GuBstlicke weniger Schlacken- und
Oberfldchenfehler auf, so daB diese Qualitdt der GuB-
stlicke ebenfalls angehoben wird.

Die nachfolgenden Beispiele erl&dutern die Erfindung
néher.
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Beispiel 1

Eine Ferrosiliciummagnesium-Legierung folgender Zusam-

mensetzung
Si 46,1 %
Mg 5,5 %
Seltene Erden 0,78 %
Ca 0,7 %
Al 1,35 &

Rest Eisen

wird im Induktionsofen erschmolzen und mit Hilfe einer
Transportpfanne in einen Graphittiegel gegossen, der
als Tundish fungiert und einen Auslaufquerschnitt von
20 mm aufweist. ‘

Die geschmolzene Legierung mit einer Temperatur von
1450°C verld@Bt den Tundish in einer DurchfluBmenge von
80 kg pré Minute und trifft in Form eines GieBstrahls
auf eine Prallplatte aus Feuerfestmaterial, die sich
0,64 m unterhalb der Auslaufdffnung befindet. Von
dieser Prallplatte wird das fllissige Material in Form
von kleinen Tr8pfchen zuriickgeschleudert und in einem
mit Wasser geflillten Behd@lter aufgefangen, der sich
4,5m unterhalb der Prallplatte befindet. Die in
Granalienform anfallenden Teilchen weisen folgende
KorngrdB8enverteilung auf:

)8 mm 0,1
6,3 mm 1,0
5,6 mm 2,4
4,0 mm 9,0
2,8 mm 18,0

P P de P o
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2,0 mm 26,2 %
1,0 mm 34,0 &
0,5 mm 7,8 %
{0,5 mm 1,4 % '

Ihre spezifische Oberfl¥che betrlgt im Mittel
0,35 md3/g.

"7 Belis plel 2

Im HeiBwindkupolofen werden 1500 kg Basiseisen erschmol-
zen und mit 2,5 Gew.~% Calciumcarbid entschwefelt. An-
schlieBend wird die Eisenschmelze in einen Netzfregquenz-
induktionsofen liberfithrt, wobel sie nach einer Uber-
hitzung auf 1530°C folgende Zusammensetzuné aufweist:

c 3,77 %
si 1,67 %
"Mn 0,13 %
P 0,038 %
S 0,013 %
Rest Eisen

Diese Eisenschmelze wird im Uberschiittverfahren mit
Ferrosiliciummagnesium-Granalien der K&rnung 0,5 bis

6émm der espezifischen Oberfl&che 0,3 m2?/g und folgender
Zusammensetzung behandelt:

si 47,6 %
Mg 5,8 %
Seltene Erden 0,7 %
Ca 0,6 &
Al 0,8 %

Rest Eisen
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Zu diesem Zweck werden 26,25 kg des Behandlungsmittels
in der Bodentasche der Behandlungspfanne vorgelegt,
wobei auf eine Abdeckung der Granalien mit Stahlchips
verzichtet wird. Das geschmolzene Eisen mit einer
Temperatur von 1520°C wird so in die Pfanne gegossen,
daB der Eisenstrahl nicht direkt auf die in der Boden-
tasche befindlichen Granalien trifft. Die Reaktion,
welche nach 33 Sekunden kurz vor dem Flillen der Pfanne
beendet ist, verlduft ruhig und gleichf6rmig sowie ohne
die im Vergleich zu analogen Magnesiumbehandlungen
auftretende starke Rauchentwicklung.

Die nach dem Abziehen der Schlacke vorgenommene Analyse
weist folgende Werte auf:

c 3,55 %
si 2,50 %
Mn 0,12 %
S 0,010 %

"'Mg 0,058 %

Die Magnesiumausbeute betrdgt trotz des Verzichts auf
eine Abdeckung 57 %.

Die nachgeschaltete Impfung mit 0,25 % mit FeSi 75

erfolgt als Pfannenimpfung beim UmgieBen in die GieB8-
pfannen.

Die metallographische Untersuchung der abgegossenen
GuBteile mit einer Wanddicke zwischen 8 und 35 mm er-
gibt in allen Querschnitten eine Ausbildung von minde-
stens 90 % Kugelgraphit bei 80 bis 90 % Ferrit und 10
bis 20 % Perlit als Gefligebestandteile. Zementit wird
in keiner der untersuchten Proben beobachtet. Dariiber-
hinaus sind die GuBstiicke frei von Reaktionsprodukten
und Schlackeneinfliissen.
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Zur Uberpriifung der Ferritisierungsneigung der Schmelze
werden Wanddickenproben mit Wanddicken von 2,5, 5, 7,5
und 10 mm abgegossen und metallographisch untersucht.
Entsprechend der Wanddicke f&llt der Ferritanteil wvon

70 % bis 10 mm Wanddicke auf 40 %, bei 2,5 mm Wanddicke.
Alle Proben sind frei von Zementit.

An einer Y - 30 mm-Probe werden nach DIN 1693 Festig-
keitswerte ermittelt:

Streckgrenze Rp 0,2 % 295 N/mm?2
Zugfestigkeit Rm 430 N/mm?
Bruchdehnung Ag 20 %
Brucheinschnlirung 2 24 %
Brinellhdrte 30/2,5 151 Einheiten
Beispiel 3

Zur Hersfellung von GuBeisen mit Kugelgraphit nach dem
Inmold-Verfahren wird das Basiseisen in einem VergieB-
ofen mit Stopfenaustrag erschmolzen, wobei die Tempera-
tur der Schmelze 1445°C betrdgt und das Eisen folgende
Zusammensetzung aufweist:

c 3,80 %
si 2,15 %
Mn 0,21 %
P 0,031 %

0,005 %

Zum AbgieBen eines GuBstlickes von 29,8 kg GieBgewicht
werden in eine zur Aufnahme der Ferrosiliciummagnesium-—

Granalien gestaltete Zwischenkammer mit einem Volumen
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von ca. 300 cm? 209 g Granalien der Korngr&Be 1 bis

3,0 mm geflillt, so daB die Kammer etwa halb gefiillt
ist. Das Ferrosiliciummagnesium~Behandlungsmittel weist
eine spezifische Oberfliéche von 0,45 mi/g auf und setzt
sich folgendermaBSen zusammen:

gsi 47,1 %
Mg 4,5 %
Ca 1,84 %
Al 1,2 %
Seltene Erden 1,0 %
Rest Eisen

Der AbguB der GieBform erfolgt in 9 Sekunden, wobei die
Reaktion wdhrend des GieBvorgangs sehr ruhig und
gleichfdrmig verlduft und auch keine Nachreaktion nach
dem GieBende beobachtet wird. Wie eine Zerlegung der
Zwischenkammer zeigt, sind simtliche Ferrosiliciummag-
nesium-Granalien von der die Zwischenkammer durchstrd-
menden Séhmelze aufgenommen worden.

Die Endanalyse der gegossenen Probe sieht folgender-
maBen aus:

c 3,75 %
si 2,49 s
Mn 0,21 %
P 0,032 %
S 0,005 %
Mg 0,028 %

Die an Proben aus dem GuBstfick vorgenommenen metallo-
graphischen Untersuchungen an der maBgeblichen Wand-
dicke von 8 mm ergeben eine Ausbildung von Kugelgraphit
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von mehr als 95 % bei einem Ferritgehalt von 95 bis
100% und einem Restgehalt von Perlit von 0 bis 5 % als
Gefligebestandteile. Durch gewaltsame Zerst®rung des
GuBstlickes mit Hilfe einer Presse werden Bruchproben

erhalten, deren Bruchfldchen frei von Einschliissen
sind.

Beispiel 4

Zur Herstellung von GuBeisen mit Vermiculargraphit nach
dem Sandwichverfahren werden im Mittelfrequenzofen 30kg
Basiseisen aus reinem Stahlsatz erschmolzen, welches

nach der Aufkohlung mit Graphit folgende Analyse auf-
weist:

c 3,46 %
Mn 0,35 %
P 0,025 %

" si 2,10 %
S 0,014 %

Zur Behandlung dieser Eisenschmelze wird 0,8 Gew.-%
(240 g) Ferrosiliciummagnesium-Granalien in die
Bodentasche eines Graphittiegels geschiittet und mit dem
Basiseisen, welches eine Temperatur von 1500°C besitzt,
ibergossen. Das verwendete Behandlungsmittel weist eine
spezifische Oberfl&che von 0,3 m2/g auf und besitzt
folgende Analyse:

Si 46,0 %
Mg 5,4 %
Ca 0,85 %
Al 0,8 %
Seltene Erden 2,7 %

Rest Eisen
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Vor dem VergieBen der Schmelze zu einer U~Probe nach
DIN 1693 wird die Schmelze mit 0,3 Gew.-% Ferrosilicium
durch Einrlihren geimpft bei einer Temperatur von 1405°C
drei Minuten nach der Behandlung mit Ferrosiliéiummag-

nesium~-Granalien vergossen, wobei sich folgende Analysen-
werte einstellen:

c 3,44 %
Mn 0,35 %
P 0,025 & _ -
si 2,64 %
S 0,012 &
Mg 0,019 %

Flir die aus der U~-Probe hergestellten Probestdbe lassen
sich folgende Festigkeitswerte ermitteln: '

Streckgrenze Rp 0,2 % 335 N/mm?

Zugfestigkeit Rm 405 N/mm2
Bruchdehnung Ag 5,6 %
Brinellh#8rte 30/2,5 163/167

Die an ZerreiBstababschnitten vorgenommene metallographi-
sche Untersuchung weist ca. 90 % Vermiculargraphit mit
ca. 10 % Kugelgraphit auf mit {iberwiegend ferritischer

Matrix sowie mit einem Restgehalt an Perlit von ca.
25%,
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Patentansprxrilche

Behandlungsmittel flir GuBeisenschmelzen auf Basis
von Ferrosiliciummagnesium mit einem Siliciumgehalt
von 40 bis 80 % und einem Magnesiumgehalt von 0,5
bis 15 %, dadurch
gekennzeichnet, daB es in Form
von Granalien mit einer spezifischen Oberfléche
von 0,2 bis 0,8 m?/g nach BET vorliegt.

Mittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine
Korngr8Be von 0,1 bis 20 mm. '

Mittel nach den Anspriichen 1 und 2, gekennzeichnet
durch eine Korngr®B8e von 1 bis 3 mm.

Mittel nach den Anspriichen 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet,
daB'es 2 bis 50 Gew.-% Fluoride von Erdalkalimetal-
len und/oder von Seltenen Erden, bezogen auf das
Gewicht des Behandlungsmittels, enthdlt.

Mittel nach den Anspriichen 1 bis 4,

dadurch gekennzeichnet,
daB es 0,1 bis 5 Gew.-% Seltene Erden, bezogen auf
das Gewicht des Behandlungsmittels, enthdlt.

Mittel nach Anspruch 5, dadurch

gekennzeichnet, daB die Seltenen
Erden zu 40 bis 100 %, vorzugsweise 40 bis 50 %
aus Cer bestehen.

Mittel nach Anspruch 5, dadurch

gekennzeichnet, daB es als
Seltene Erden Lanthan enthdlt.
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Verfahren zur Herstellung des Behandlungsmittels
nach den Ansprilichen 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, daB man einen
Schmelzstrahl einer Ferrosiliciummagnesiuﬁlegie-
rung auf eine Prallplatte aus feuerfestem Material
lenkt und die von der Prallplatte zurlickgeschleu-
derten Schmelztropfen in einem fllissigkeitsgeflill-
ten Auffangbehdlter erstarren 1l&Bt.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch

gekennzeichnet, daB8 die Fallhthe
des Schmelzstrahls 0,1 bis 1,0 m betrigt.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch
gekennzeichnet, da8 man die
geschmolzene Ferrosiliciummagnesiumlegierung in
einer Menge von 50 bis 500 kg pro Minute auf die
Prallplatte auftreffen 1l&Bt.

Verfahren nach Anspruch 8 bis 10,

dadurch gekennzeichnet,
daB man einen Auffangbehdlter verwendet, der
widBrige Fllissigkeit enthdlt.

Verwendung des Mittels nach den Anspriichen 1 bis
7, in einer Menge von 0,1 bis 4 Gew.-%, bezogen
auf das Gewicht der Eisenschmelze, zur Herstellung
von GuBeisen mit Kugel- oder Vermiculargraphit.

e i o



EPA Form 1503 03 82

0131271

Europdisches N der Anmeld
0» ropmee EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT " o oo
Patentamt
EP 84 10 7888
EINSCHLAGIGE DOKUMENTE
. Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, 8 we'  riorderlich, Betrifft KLASSIFIKATION DER
Kategorie der maBgeblichen Teiia Anspruch ANMELDUNG (Int Ct.3)
cC21C¢C 1/10
Y | DE-A-2 022 570 (FOSECO) 1 C 22 C 33/08
* Patentanspriiche * B 22 F 1/00
Y DE-B~1 758 663 (SUDDEUTSCHE 1
KALKSTICKSTOFFWERKE)
*¥* Insgesamt *
Y FR-A-2 254 650 (BATELLE) 1
* Anspriiche 8-14 *
A,D| DE-A-1 800 447 (TOKYO KAKIN)
A,D| DE-A-2 157 395
(METALLGESELLSCHAFT)
RECHERCHIERTE
[ SACHGEBIETE (int. CL. 3)
A,D| DE~-B-1 024 315
(AKTIENGESELLSCHAFT FUR
UNTERNEHMUNGEN DER EISEN- UND
STAHLINDUSTRIE) B 22 F
cz21cC
----- C 22 C
Der vorliegende Recherchenbericht wurde fur alie Patentanspriiche erstelit.
Bdatum der Re: h Prijt
oiin S i v el FEPS169884 ™™ | OBERWALLENEY R.P.L.I
KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTEN E : #lteres Patentdokument, das jedoch erst am oder
X : von besonderer Bedeutung allein betrachtet nach dem Anmeldedatum verdffentlicht worden ist
Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer D : in der Anmeldung angefihries Dokument
anderen Verdffentlichung derselben Kategorie L : aus andern Griinden angefihrtes Dokument
A : technologischer Hintergrund
P . Zwischenliteratur & : Mitglied der gleichen Patentfamilie, Gberein-
T - der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundsétze stimmendes Dokument




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

