EP 1676 929 A1

Européisches Patentamt

European Patent Office

(19) p)

(12)

Office européen des brevets

(43) Verdffentlichungstag:
05.07.2006 Patentblatt 2006/27

(21) Anmeldenummer: 05017261.8

(22) Anmeldetag: 09.08.2005

(11) EP 1676 929 A1

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

(51) IntCl.:
C21C 1/10 (2006.01)

(84) Benannte Vertragsstaaten:
AT BE BG CH CY CZ DE DK EE ES FI FR GB GR
HUIEISITLILT LU LV MC NL PL PT RO SE SI
SKTR
Benannte Erstreckungsstaaten:
AL BA HR MK YU

(30) Prioritat: 12.11.2004 DE 102004054858
(71) Anmelder: Fritz Winter Eisengiesserei GmbH &

Co. KG
35260 Stadtallendorf (DE)

(72) Erfinder:
* Meurer, Horst, Dr.-Ing.
35274 Kirchhain (DE)
¢ Dinser, Carl
35321 Laubach (DE)

(74) Vertreter: Cohausz & Florack
Patent- und Rechtsanwilte
Bleichstrasse 14
40211 Diisseldorf (DE)

(54)

(57)  Die Erfindung stellt ein Verfahren zum Herstel-
len von Kompaktgraphit aufweisendem Gusseisen mit
Festigkeiten im Bereich von 350 bis 500 MPa aus einer
Gusseisenschmelze, bei dem der Gusseisenschmelze
beim Vergiel3en ein Seltenerdmetall-haltiges Vorkondi-
tionierungsmittel zugegeben wird, zur Verfligung, das bei
hoher Betriebssicherheit und geringem Aufwand die si-
chere Erzeugung von Eisenguss mit Kompaktgraphit er-
moglicht. Dies wird erfindungsgemaf dadurch erreicht,
dass die zugegebene Menge Mgg)y, an Seltenerdmetall
in Abhéngigkeit von der Menge Mg des in der jeweils
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Verfahren zum Herstellen von Kompaktgraphit aufweisendem Gusseisen

vergossenen Menge an Gusseisenschmelze enthalte-
nen Schwefels nach folgender MalRgabe bemessen wird:

Mpew = K X Ms;

mit k = 2,8 - 3,5;

Mgrewm, Mg angegeben in kg pro Tonne Eisenschmelze.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Her-
stellen von Kompaktgraphit aufweisendem Gusseisen
mit Festigkeiten im Bereich von 350 bis 500 MPa aus
einer Gusseisenschmelze.

[0002] Beider Einteilung der verschiedenen Arten von
Gusseisen nach ihren Festigkeitseigenschaften liegt
Gusseisen mit Kompaktgraphit, das Ublicherweise mit
der Kurzbezeichnung "GJV" bezeichnet wird, mit Festig-
keiten im Bereich von 350 bis 500 MPa zwischen Gus-
seisen mit Lamellengraphit, das Ublicherweise als "GJL"
bezeichnet wird und Festigkeiten im Bereich von 150 bis
350 MPa besitzt, und Gusseisen mit Kugelgraphit, das
Ublicherweise unter der Bezeichnung "GJS" geflihrt wird
und Festigkeiten von 350 bis 1000 MPa aufweist. Der
besondere Vorteil von Gusseisen mit Kompaktgraphit
besteht dabei in einer glinstigen Kombination von hoher
Festigkeit und guter Warmeleitfahigkeit sowie gutem
Dampfungsverhalten.

[0003] Eine bekannte, verfahrenstechnisch einfach zu
beherrschende Mdéglichkeit der Herstellung von Gussei-
sen mit Kompaktgraphit besteht darin, der zu vergief3en-
den Eisenschmelze ein Seltenerdmetall, beispielsweise
Cer in einer Menge zuzugeben, die in Abhangigkeit vom
Schwefelgehalt eingestellt wird. Eine Uberdosierung
muss dabei jedoch vermieden werden, um die Bildung
unerwinschten Gefiiges und die so genannte "Weil3er-
starrung" zu vermeiden (GieRerei-Lexikon Ausgabe
2001, 18. Aufl., Seite 573).

[0004] Wie im Einzelnen in der Europaischen Patent-
schrift EP 1 068 365 B1 beschrieben, wird neben der
Behandlung mit Cer oder anderen Seltenerdmetallen (ib-
licherweise eine Magnesiumbehandlung der zu vergie-
Renden Eisengussschmelze durchgefiihrt, um Magnesi-
umsilikate im Gusseisen zu erzeugen. Diese Magnesi-
umsilikate haben sich als besonders wirkungsvolle Keim-
bildner herausgestellt. Allerdings wird durch die Zugabe
von Magnesium zu der Eisenschmelze die Schmelze
auch desoxidiert. Da die Wirksamkeit der Magnesiumsi-
likate als Keimbildner jedoch abhéngig ist vom in der
Schmelze vorhandenen Sauerstoff, ist demzufolge eine
genaue Kontrolle des Sauerstoffgehaltes der Schmelze
von besonderer Bedeutung.

[0005] Die zur treffsicheren Bestimmung des Sauer-
stoffgehalts einer Eisengussschmelze erforderlichen In-
formationen lassen sich beispielsweise aus Thermoana-
lysen, EMK-Messungen oder anderen Analyseverfahren
gewinnen, die im Zusammenhang mit Keimbildungs- und
Keimwachstumsvorgangen stehen. So ist in der EP 1
068 365 B1 vorgeschlagen worden, zur Einstellung eines
optimalen Sauerstoffgehaltes in einer fir die Erzeugung
von Kompaktgraphitguss bestimmten Schmelze zu-
nachst eine Ausgangsschmelze mit einem niedrigen
Schwefelgehalt herzustellen, wie es herkdmmliche Pra-
xis bei der Herstellung von nodularen Gusseisen ist. Der
Siliziumgehalt wird dabei niedriger als ein gewiinschter
Endwert eingestellt, so dass die auf Basis der C-Gehalte
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und Si-Gehalte berechnete Schmelzentemperatur "TE",
bei der eine weitere Aufnahme von Sauerstoff zur Bil-
dung von gesattigtem SiO, fiihrt, in der N&he von bei-
spielsweise 1.400 °C liegt. Die tatsachliche Schmelztem-
peratur "TM" wird nachfolgend auf einen Wert etwas un-
terhalb von der Temperatur "TB" eingestellt, bei der sich
Blaschen aufgrund des Austritts von CO-Gas aus der
Schmelze bilden. Nach einer gewissen Zeit bei einer spe-
zifischen Temperatur, wahrend der die Schmelze Sau-
erstoff aus der Umgebung aufnimmt, wird der nun erhal-
tene Sauerstoffgehalt der Schmelze mit einem thermi-
schen Standardanalyseverfahren gemessen. Dieses
muss neben dem Sauerstoffgehalt auch Informationen
bezuglich der Arten des Kristallisationsverhaltens der
Schmelze und deren Oxideinschlusse liefern. Wenn der
Gehalt an Sauerstoff einen Wert von 50 - 100 ppm er-
reicht hat, wird Silizium zugegeben, bis die jeweils be-
rechnete Temperatur "TE" nun nur noch ca. 20 °C unter
der tatséchlichen Temperatur "TM" der Schmelze liegt.
[0006] In der praktischen Umsetzung erweisen sich
die bekannten Wege der Bestimmung der Mengen an
Sauerstoff und Mischoxiden als schwierig handhabbar,
die einer Eisenschmelze zuzugeben sind, um die ge-
wiinschte Graphitbildung zu erzielen. Dariber hinaus
setzen sie einen hohen apparativen Aufwand voraus, der
nicht nur kostenaufwandig ist, sondern unter den in der
Praxis bestehenden harten Betriebsdingungen auch sto6-
rungsanfallig ist.

[0007] Ausgehend von dem voranstehend erlauterten
Stand der Technik bestand daher die Aufgabe der Erfin-
dung darin, ein Verfahren zu schaffen, das bei hoher Be-
triebssicherheit und geringem Aufwand die sichere Er-
zeugung von Eisenguss mit Kompaktgraphit erméglicht.
[0008] Diese Aufgabe istdurcheinVerfahrenzum Her-
stellen von Kompaktgraphit aufweisendem Gusseisen
mit Festigkeiten im Bereich von 350 bis 500 MPa aus
einer Gusseisenschmelze, bei dem der Gusseisen-
schmelze beim VergieRen ein Seltenerdmetall-haltiges
Vorkonditionierungsmittel zugegeben wird, erfindungs-
gemal dadurch gel6ést worden, dass die zugegebene
Menge Mggy an Seltenerdmetall in Abhéngigkeit von der
Menge Mg des in der jeweils vergossenen Menge an
Gusseisenschmelze enthaltenen Schwefels nach fol-
gender MaRgabe bemessen wird:

Mrew = k X Ms;

mitk=2,8-3,5;

Mgrewm, Mg angegeben in kg pro Tonne Eisenschmelze.
[0009] Die Erfindung sieht vor, dem Gusseisen ent-
sprechend der an sich bereits bekannten Vorgehenswei-
se ein Seltenerdmetall zuzusetzen, mit dem gezielt die
Entstehung von Kompaktgraphit im Gusseisen unter-
stltzt wird. Bei dem Seltenerdmetall handelt es sich be-
vorzugt um das fiir diesen Zweck bereits erfolgreich ein-
gesetzte Cer.
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[0010] Anders als bisher im Stand der Technik vorge-
sehen bemisst sich die zugegebene Menge an Selten-
erdmetall erfindungsgeman auf Grundlage des Schwe-
felgehaltes der Eisengussschmelze, der nach deren Er-
schmelzung vorhanden ist. Dieser Schwefelgehalt ist ab-
hangig vom Schwefelgehalt der Materialien, aus denen
die zu vergieRende Eisenschmelze erschmolzen wird,
und wird standardmaRig im Zuge der Erschmelzung er-
fasst.

[0011] Es hat sich herausgestellt, dass der auf einfa-
che Weise routinemaRig erfassbare Schwefelgehalt der
Schmelze in einem direkten linearen Zusammenhang mit
der Menge an Seltenerdmetall steht, die fir die Vorkon-
ditionierung der Schmelze zur Entstehung des Kompakt-
graphits im Gusseisen erforderlich ist. Anders als von
der Fachwelt bisher angenommen, bedarf es bei der er-
findungsgeméafRen Vorgehensweise somit keiner auf-
wandigen Mess- und Regelvorgénge, um die jeweils er-
forderliche Menge an Mghaltiger Vorlegierung zu bestim-
men, die der Schmelze zugegeben werden muss, um
den gewlinschten Graphit im Eisenguss zu bilden.
[0012] GemaR der Erfindung wird zunachst eine Ba-
sisschmelze erschmolzen, die beispielsweise (in Gew.-
%) 3,50 - 3,90 % C, 1,10 - 2,20 % Si, 0,30 - 0,50 % Mn,
0,05 - 0,07 % Cr, 0,005 - 0,025 % S, 0,40 - 0,90 % Cu,
0,09 - 0,10 % Sn, bis zu 0,01 % Ti und als Rest Eisen
sowie unvermeidbare Verunreinigungen enthalten kann.
Grundséatzlich kann dabei die Erschmelzungin einem Ku-
polofen mit nachgelagerter Entschwefelung durchge-
fuhrt werden. Bevorzugt wird die Gusseisenschmelze je-
doch im Elektroofen erzeugt, um mdoglichst geringe
Schwefelgehalte der Eisenschmelze zu erzielen. Diese
liegen vorzugsweise im Bereich von 0,005 bis 0,020
Gew.-%, wobei sich optimierte Eigenschaften des erhal-
tenen Gusseisens einstellen, wenn der S-Gehalt der Ei-
senschmelze 0,007 bis 0,020 Gew.-% betragt. Der typi-
sche C-Gehalt von zu Gusseisen mit Kompaktgraphit
vergossenen Eisenschmelzen liegt im Bereich von 3,65
- 3,80 Gew.-%. Der Si-Gehalt solcher Eisenschmelzen
betragt typischerweise 1,10 bis 2,00 Gew.-%.

[0013] Unmittelbar vor dem Behandeln mit Magnesi-
um wird der Eisengussschmelze dann die in erfindungs-
gemaler Weise ermittelte Menge an Seltenerdmetall zu-
gegeben. Zu diesem Zweck kénnen die in der Praxis be-
reits bewahrten handelsiblichen Behandlungsmittel ein-
gesetzt werden. Solche Behandlungsmittels weisen ty-
pischerweise (in Gew.-%) 47 - 55 % Ce, 24-35% La, 8
-15 % Nd und 3 - 8 % Pr auf. Die Zugabe des Behand-
lungsmittels erfolgt bevorzugt unmittelbar vor der Ma-
gnesiumbehandlung.

[0014] Wird Cer in erfindungsgemaler Weise als Sel-
tenerdmetall zur Vorkonditionierung der Eisenschmelze
eingesetzt, so sind die Freien Bildungsenthalpien zwi-
schen Cer, Sauerstoff und Schwefel groRer als die Freien
Gibbschen Enthalpien zwischen Silizium und Sauerstoff.
Daher kann davon ausgegangen werden, dass es zu ei-
ner vollstandigen Umsetzung des Cers zu Ceroxisulfi-
den, Cersulfiden und Ceroxiden kommt. Diese Partikel
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beglinstigen die homogene Keimbildungskatalyse, so
dass im Ergebnis ein Gusseisen mit einer fir das ange-
strebte Eigenschaftsspektrum optimalen Auspragung
des Graphits erhalten wird.

[0015] Praktische Versuche haben ergeben, dass sich
optimierte Eigenschaften des Gusseisens einstellen,
wenn die erfindungsgemafie Zugabe an Seltenerdmetall
derart vorgenommen wird, dass der im erhaltenen Gus-
seisen vorliegende Graphit nur zu 5 bis 30 % in Kugel-
gestalt vorliegt.

[0016] Die erfindungsgemal vorgenommene Zugabe
von Seltenerdmetall zu der jeweiligen Eisenschmelze
fuhrt Uberraschenderweise zur Entstehung von még-
lichst kleinen und in der Schmelze gut verteilten Sel-
tenerdpartikeln. Praktische Versuche haben dabei ge-
zeigt, dass sich bei Verwendung von Cerhaltigem Be-
handlungsmittel ein Gusseisen mit optimierten Eigen-
schaften erzeugen lasst, indem die Cer-Zugabe so vor-
genommen wird, dass das erhaltene Gusseisen 10-2 bis
10-3 Atom-% Ceroxisulfide enthalt.

[0017] Abhéangig von der konkreten Zusammenset-
zung des jeweiligen Behandlungsmittels und der in Kom-
bination mit dem jeweiligen Seltenerdmetall zugegebe-
nen anderen der Keimbildung oder Oxidation wirksamen
Elementen kann der zur Bestimmung der zugegebenen
Menge Mgy angewendete Faktor k zwischen 2,5 und
3,5 variiert werden. Untersuchungen haben gezeigt,
dass sich der Erfolg der Erfindung bei Verwendung von
Cer-haltigen Behandlungsmitteln besonders sicher ein-
stellt, wenn der Faktor k im Bereich von 3,0 bis 3,3 liegt,
insbesondere gleich 3,2 ist.

[0018] AndieinerfindungsgemaRer Weise vorgenom-
mene Vorkonditionierung kann sich in an sich bekannter
Weise eine Magnesiumbehandlung anschlieRen, bei der
ein Mg-haltiges Impfmittel zugegeben wird, um im erhal-
tenen Gussstlick einen Mg-Gehalt einzustellen, der
0,008 Gew.-% bis 0,014 Gew.-% betragt. Aufgrund der
héheren  Abkihlgeschwindigkeit ~ dinnwandigerer
Gussstiicke sollte sich der Mg-Gehalt solcher Teile im
unteren Abschnitt dieses Bereichs bewegen, wahrend
dickwandigere Gussstiicke Mg-Gehalte aufweisen soll-
ten, die bis zur Obergrenze des genannten Bereichs ge-
hen.

[0019] DieErfindungermdglichteine denkbar einfache
Vorgehensweise bei der Vorkonditionierung einer Gus-
seisenschmelze. So bendtigt der GielRer, der mit dem
Behandeln der Schmelze befasst ist, lediglich eine An-
gabe Uber die in der jeweils vergossenen Menge an Ei-
sengussschmelze enthaltene Schwefelmenge Mg. Ba-
sierend auf dieser Mengenangabe kann er dann bei-
spielsweise anhand eines einfachen Diagramms die je-
weils bendtigte Menge am jeweils vorgesehenen Selten-
erdmetall bestimmen. Ein Beispiel flr ein solches Dia-
gramm ist beigeflgt.

[0020] In diesem Diagramm ist der erfindungsgemaf
auf Basis der Formel
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Mrem = k X Mg

hergestellte Zusammenhang beispielhaft fiir ein Cer-hal-
tiges Behandlungsmittel dargestellt, wobei der Faktor k
gleich 3,2 gesetzt ist.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zum Herstellen von Kompaktgraphit auf-
weisendem Gusseisen mit Festigkeiten im Bereich
von 350 bis 500 MPa aus einer Gusseisenschmelze,
bei dem der Gusseisenschmelze beim VergieRen
ein Seltenerdmetall-haltiges Vorkonditionierungs-
mittel zugegeben wird, dadurch gekennzeichnet,
dass die zugegebene Menge Mgg), an Seltenerd-
metall in Abh&ngigkeit von der Menge Mg des in der
jeweils vergossenen Menge an Gusseisenschmelze
enthaltenen Schwefels nach folgender Ma3gabe be-
messen wird:

Mpemw = k x Mg;

mitk = 2,8 - 3,5;
Mgrewm» Ms angegeben in kg pro Tonne Eisenschmel-
ze.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der im erhaltenen Gusseisen vorlie-
gende Graphit zu 5 bis 30 % in Kugelgestalt vorliegt.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspru-
che, dadurch gekennzeichnet, dass eine Gussei-
senschmelze mit folgender Zusammensetzung ver-
gossen wird (in Gew.-%):

C:3,50-3,90 %
Si:1,10- 2,20 %
Mn: 0,30 - 0,50 %
Cr:0,05-0,07 %
S: 0,005 - 0,025 %
Cu: 0,40 - 0,90 %
Sn: 0,09- 0,10 %
Ti:<0,01 %

Rest Eisen und unvermeidbare Verunreinigungen.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der C-Gehalt der Eisenschmelze
3,65 - 3,80 Gew.-% betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 3 oder 4, da-
durch gekennzeichnet, dass der Si-Gehalt der Ei-
senschmelze 1,10 bis 2,00 Gew.-% betragt.
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6.

10.

11.

12.

Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass der S-Gehalt der Ei-
senschmelze 0,005 bis 0,020 Gew.-% betragt.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der S-Gehalt der Eisenschmelze
0,007 bis 0,020 Gew.-% betragt.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass der zur Be-
stimmung der zugegebenen Menge Mgg)y ange-
wendete Faktor k zwischen 3,0 und 3,3 liegt.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der zur Bestimmung der zugegebe-
nen Menge Mgg), angewendete Faktor k gleich 3,2
ist.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass der Eisen-
gussschmelze nach der Vorkonditionierung ein Mg-
haltiges Impfmittel zugegeben wird, um im erhalte-
nen Gussstlick einen Mg-Gehalt einzustellen, der
0,008 bis 0,014 Gew.-% betragt.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet,dass das Selten-
erdmetall Cer ist.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das erhaltene Gusseisen 10-2 bis
10-3 Atom-% Ceroxisulfide enthalt.



EP 1 676 929 A1

[3/63] *w
€ :.o

LL'0
1

A

N-m"x mwsxx“s_mms

[3/6x] "IN



9

E~N

EPO FORM 1503 03.82 (P04C03)

EP 1 676 929 A1

Europdisches
Patentamt

EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT

Nummer der Anmeldung

EP 05 01 7261

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE

Kategorie]

Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich,
der maBgeblichen Teile

Betrifft KLASSIFIKATION DER
Anspruch ANMELDUNG (IPC)

A

KNOTHE, W. ET AL: "Vermicular

Graphite Cast Iron Piston Rings."
GIESSEREITECHNIK,

Bd. 26, Nr. 10, 1980, XP009066949
Deutschland

* Seite 297; Abbildung 4 *

DAVIS J R: "ASM Speciality Handbook -
Cast Irons"

AKADEMIA GORNICZO-HUTNICZA IM. STANISLAWA
STASZICA. METALLURGY AND FOUNDRY
ENGINEERING, WYDAWNICTWO, KRAKOW, PL,

Bd. 19, Nr. 1, 1993, Seiten 71-79,
XP009041802

ISSN: 1230-2325

* Seite 73 - Seite 74; Abbildungen 2,3 *
US 4 806 157 A (SUBRAMANIAN ET AL)

21. Februar 1989 (1989-02-21)

*Spalte 5, Zeile 25-35 und Spalte 11,
Zeile 16-21*

US 4 227 924 A (SUBRAMANIAN ET AL)

14. Oktober 1980 (1980-10-14)

* Spalte 5, Zeilen 40-50; Beispiele 1-4 *
DAVIS J R: "Foundry practice for cast
irons"

ASM SPECIALTY HANDBOOK. CAST IRONS, 1996,
Seiten 137-138,146, XP002311227

* Abbildung 21 *

Der vorliegende Recherchenbericht wurde fiir alle Patentanspriiche erstellt

1-12

1-12

1-12

1-12

1-12

INV.
C21C1/10

RECHERCHIERTE
SACHGEBIETE (IPC)

c21C

Recherchenort AbschluBdatum der Recherche

Miinchen 24. Mai 2006

Prafer

Badcock, G

KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE

X : von besonderer Bedeutung allein betrachtet

Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer
anderen Veréffentlichung derselben Kategorie

A : technologischer Hintergrund

O : nichtschriftliche Offenbarung

P : Zwischenliteratur Dokument

T : der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundsétze
E : alteres Patentdokument, das jedoch erst am oder
nach dem Anmeldedatum veréffentlicht worden ist
D : in der Anmeldung angefiihrtes Dokument
L : aus anderen Griinden angefiihrtes Dokument

& : Mitglied der gleichen Patentfamilie, ibereinstimmendes




EPO FORM P0461

EP 1 676 929 A1

ANHANG ZUM EUF_!OPI'-'\ISCHEN RECHERCHENBERICHT
UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR.

EP 05 01 7261

In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten europaischen Recherchenbericht angefiihrten

Patentdokumente angegeben.

Die Angaben (iber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europédischen Patentamts am

Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewéahr.

24-05-2006
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angeftihrtes Patentdokument Veréffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
US 4806157 A 21-02-1989  KEINE
US 4227924 A 14-10-1980 AU 519548 B2 10-12-1981
AU 3840278 A 31-01-1980
BR 7903064 A 04-12-1979
CA 1087366 Al 14-10-1980
DE 2842524 Al 29-11-1979
FR 2426090 Al 14-12-1979
GB 2021151 A 28-11-1979
IT 1193472 B 08-07-1988
JP 54150314 A 26-11-1979

Fur néhere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Européaischen Patentamts, Nr.12/82




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Zeichnungen
	Recherchenbericht

