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Sammenfatning

Hgjt-silicium SG-jern er szerligt modtageligt for sug-
ningsporgsiteter og giver derfor betydelige udfordringer
ved produktionen af stgbegods, der skal veere frit for po-
rgsiteter. Den kritiske fase under fremstillingen opstar
ved slutningen af stgrkningen, nar meengden af dannet
eutektisk grafit bliver mindre og grafitekspansionen kan
blive utilstraekkelig til at kompensere for stgrkningssvin-
det, hvilket gger risikoen for dannelse af mikrosugning
(mikroporgsitet). Malet med dette industrielle forsk-
ningsprojekt var at vurdere effektiviteten af otte kommer-
cielle podemidler, der anvendes for at minimere forekom-
sten af porgsiteter i et SG-jern, der indeholder 3,45 % C og
3,75 % Si.

For at kunne evaluere grafittens nodulantal og stgrrel-
sesfordeling blev der udfgrt metallografiske analyser pa
prgvekopperne fra termiske analyser (TA). Skanning elek-
tronmikroskopi (SEM) analyser blev brugt til at kunne
undersgge typen af grafitkim og tomografi for at kvanti-
ficere porgsitetsmaengden i hver TA-prgvekop. Der blev
gjort et forsgg pa at finde en korrelation mellem hastig-
heden af grafitdannelse under den eutektisk stgrkning og
porgsitetsniveauet. Podemidler med et hgjt indhold af Zr
synes at give de bedste resultater.

Nggleord: stgbejern med hgijt silicium, mikrosugninger,
tomografi, podemidler, kimdannelse, grafittens stgrrel-
sesfordeling

Baggrund for projektet

Hgjt-Silicium SG-jern giver betydelige udfordringer for
produktionen af porgsitetsfrit stgbegods, da det er seer-
ligt folsomt overfor betydelige sugningsfejl. I en for ny-
ligt gennemfgrt undersggelse hos Azterlan, det Baskiske
Forsknings- og Teknologicenter, blev de malte densiteter
i TA-kopper fra termiske analyser sammenlignet med
densitetsdata fra simuleringssoftware. Resultaterne er
vist i tabel 1. Malingerne blev udfgrt ved hjeelp af vand-
fortreengningsmetoden (=forskellen mellem veegten af
en prgve i luft og veegten af en prgve nedsaenket i vand)
pa nogle tilfeeldige SG-jerns prgver, og hvert tabeldata er
gennemsnittet af seks prgver. Prgvernes mikroporgsiteter
blev ikke taget i betragtning ved de malte densiteter.
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Source %Si  Density, kg/m?

2.0 7310
Simulation software 3.5 7190

4.0 7160

2.2 7170
Azterlan TA cups 3.6 7050

41 6990

Tabel 1.
Densitet af stgbejern som funktion af Si-indhold

Densiteterne i tabel 1 og forskellen i densitet mellem de
simuleringsberegnede vaerdier og de malte veerdier ved
Azterlan er vist i figur 1la. Det fremgar, at simulerings-
software beregner hgjere densiteter for alle Si-niveauer
end de malte veerdier fra de eksperimentelle forsgg.
Dette skyldes forekomst af porgsiteter i forsggsprgverne.
Endvidere fremgar, at forskellen mellem softwaresimu-
leringsdata og forsggsdata stiger med et stigende Si-ind-
hold. Densitetsforskellen kan bruges til at beregne porgsi-
teten i de eksperimentelle TA-kopper. Resultaterne plottet
i figur 1b viser Kklart, at porgsitetstendensen stiger med
siliciumindholdet.

Samspillet mellem stgrkningssvind og grafitudvidelse kan
danne adskillige sugningsfejl (fig. 2). Nogle af disse de-
fekter skyldes manglende efterfgdning, fx sugningstragt
og nedsynkninger i overfladen, nogle skyldes at gasoplg-
seligheden aftages under smeltens afkgling (centerlinje
mikroporgsitet) eller fra vekselvirkningen mellem form
og metal (overflademikroporgsitet), og nogle kan veere
resultatet af bade svind og gasporgsitet (makroporgsitet
eller indvendig sugning)
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Figur 1. Effekt af silicium
pd stgbejerns densitet (a)
og pd porgsitet (b).

Fig. 2. Forskellige typer sug-
ningsfejl fundet i en forsggs-
stgbning.
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Figur 3. Sugningsfejl pa polerede sektioner af teststgbe-
gods.

Eksempler pa disse typiske sugningsfejl kan ses pa nogle
provestykkers polerede overflader (fig. 3). Da brudtrykket
i flydende jern er meget hgjt, kan der ikke dannes hverken
makro- eller mikroporgsitet uden at der samtidigt findes
gasporer i det flydende jern. Ifglge Tiryakioglu3 er brud-
trykket for aluminium faktisk -4 GPa ved smeltetempera-
tur i bade flydende og fast tilstand.

Det er generelt antaget, at risikoen for dannelse af mikro-
sugninger nedsezettes ved lavere Stwbetemperatur4, hg-
jere kulstofaekvivalenter (CE)4'6, og gget formstyrke6'8.
Ifglge referencerne 4 og 5 forekommer der minimale sug-
ningstendens i jern med en neereutektisk sammenszet-
ning.

Forskningsrapporterne om effekten af grafittens nodu-
lantal pa sugningsfejl er nogle gange svere at fortolke, da
de ikke altid beskriver, hvilken type sugningsdefekt der er
tale om. Faktisk, ifglge Karsayg, falder sugningstendensen
med gget podning og derfor med et hgjere nodulantal.
Imidlertid fandt Wallace et al.l, at sugninger gges med
gget nodulantal.

Stefanescu et al.” fandt i deres forskning, hvor vandfor-
treengningsmetoden blev brugt for at bestemme nodul-
teetheden, at der i takt med at nodulantallet stiger ogsa
forekommer flere makroporgsiteten (ogsa benaevnt "for-
delt makrosugning”) og mikroporgsiteten (kaldet "mikro-
sugning”) i jern med bade under- og overeutektiske sam-
mensatninger.

Til undersggelse for mikrosugning blev kun anvendt fejl-
frie prgver, dvs. uden makrosugning. Det ser saledes ud til
at nodulantallet i sig selv, selvom det er vigtigt, ikke er til-
streekkeligt til at forudsige sugninger i SG-jernstgbegods.
En nyere omfattende undersggelse foretaget af Regordosa
og Llorca-Isern? viste, at podning var den mest effektive
made at minimere forekomsten af mikrosugninger i bade
under- og overeutektisk SG-jern. Sugningstragter og over-
fladenedsaenkninger blev ikke konstateret da kulstofee-
kvivalenten (CE) blev gget. Makroporgsiteter blev fundet
i alle prgver. Endelig blev vigtigheden af et efterfgdnings-
system tydeligt demonstreret af Lekakh og Hrebecll. Fig.
4. viser prgvningsresultaterne, inklusive tegningen af de-
res eksperimentelle stgbning.
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Figur 4. Effekt af podning og efterfodningsbetingelser: a)
teststgbning; b) sugningsporgsiteter forskellige steder i den
eksperimentelle stgbning; T stdr for stobetemperatur*-.

Det ikke podede jern (A), viste en hgjere andel porgsite-
ter i alle knaster. Podning nedsztter andelen af porgsite-
ter. Podning og lavere stgbetemperatur (C) gav generelt
de bedste resultater. Det bedste scenario var en kombi-
nation af podning, lav stgbetemperatur og ingen fgder pa
1-tomme knasten. Dette skyldes ifglge forfatterne en se-
kundeer kimdannelse mod enden af stgrkningen.

Det er generelt accepteret, at sugninger har direkte re-
lation til grafittens udvidelse under stgrkningen. Ifglge
Alonso et al.” findes ved relativt smé afkglingshastighe-
der (0,3 til 1,6°C/s) og en stigning i kulstofindholdet el-
ler i kulstofeekvivalenten en hgjere grafitekspansion sted
i jernet. Ved hgjere afkglingshastigheder (1,5 til 4,2°C/s)
blev ekspansionen ogsa pavirket af silicium og stgbetem-
peratur.

[ litteraturen findes rigelig information om porgsiteternes
negative virkninger pa traekstyrke, forleengelse, udmattel-
sesstyrke og dannelse af varmerevner, iseer nar det geel-
der aluminiumbaserede legeringerlz. Det er indlysende,
at kendskab til, hvordan sugningsfejl opstar og udvikling
af processer, der kan eliminere disse fejl ikke alene er en
gnsket vej til kvalitetsforbedrende tiltag, men ogsa en om-
kostningsbesparende indsats.
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Figur 5. Afkglingskurve for et overeutektisk jern med ka-
rakteristiske temperaturer, der viser stgrkningsintervaller
for primzere og eutektiske faser og deres sammenhang
med dannelse af sugningsfejl; modificeret efter Ref. 13.

Sugningsdefekter skyldes stgbejernets svind under afkg-
ling og stgrkning samt at gassernes oplgselighed i smel-
ten aftager. Flydende jern begynder at afkgle og svinde
umiddelbart efter stgbningen. Smeltens densitet gges
mens dens specifikke volumen reduceres. Dette sakaldte
vaeskesvind kan der kompenseres for ved efterfgdning. |
undereutektisk jern starter stgrkning ved likvidustemp-
eraturen (TL) med dannelse af primeere dendritter, der
vokser indad fra formens (eller prgvekoppens) veegge
indtil starten af den eutektiske stgrkning (Zone 1 i figur
5). Dannelse af dendritter kan fortseette efter begyndel-
sen af den eutektiske stgrkning, (TE-start), da meengden
af de eutektiske celler er lille i begyndelsen (Zone 2). Sa
leenge smelten er i kontakt med efterfgderen og det grg-
dede dendritiske omrade har en tilstraekkelig hgj permea-
bilitet, kompenseres svindet med smelte fra efterfgderen.
Efter at den maksimale underafkgling er naet (TE low),
vil massiv dannelse af eutektiske celler skifte stgrkningen
fra dendrit-sugningsdomineret (zone 1 og 2) til grafit-
ekspansionsdomineret (zone 3 og 4).

Grafitudvidelse kan, eller maske ikke, fortsaette til slut-
ningen af stgrkning. I zone 3, kan tilstraekkelig grafiteks-
pansion kompenserer for det tidligere svind. [ zone 4, nar
mangden af eutektiske celler og dermed af grafitten afta-
ger, er der risiko for dannelse af mikrosugninger (mikro-
porgsitet), da grafitekspansionen kan blive utilstraekkelig
til at kompensere for det videre svind.

[ princippet bgr bade grajern og SG-jern med naereutek-
tisk eller eutektisk sammensatning udvise ekspansion
under stgrkning og bgr derfor ikke veere tilbgjelige til at
danne hverken nedsynkninger i de ydre overflader eller
sugningsporgsiteter. Imens dette er sandt for grdjern, er
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SG-jern mere modtageligt for sugningsporgsiteter. [ SG-
jern er den grgdede zone meget stgrre og dens permeabi-
litet meget mindre end for grajern. Dette begraenser tilfgr-
sel af smelte fra en efterfgder og reducerer afkglingsha-
stigheden. Pa grund af begraenset grafitvaekst i slutningen
af stgrkning dominerer dannelse af austenitdendritter, og
det formindskede volumen forarsager et svind, som der
ikke kan kompenseres for. Denne situation og en betyde-
lig gasudskillelse fra den stgrknende smelte danner sug-
ningspordsiteter.
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Figur 6. Termisk analyse og linezre forskydningsgrafer
fremstillet med LDA-TA analyseudstyr pd vadsandforme;
modificeret efter Ref.14.

Den foregdende gennemgang af stgrkningsforlgbet er kun
geeldende nar stgbeformen er stabil. Sandforme, og iseer
vadsandforme, udvider sig imidlertid under det metallo-
statiske tryk og desuden pa grund af opvarmning fra det
varme metal. Disse pavirkninger medfgrer formvaegbevae-
gelser, der kan forveerre sugningsfejl. Eksperimentelt ud-
styr til linezer forskydningsanalyse (LDA)-termisk analyse
(TA) er blevet anvendt af en raekke forskere/14-21 ]
at médle den lineaere forskydning, der skyldes svind eller
ekspansion under stgrkning af stgbejern. En omfattende
litteraturgennemgang af de forskellige metoder blev le-
veret af Svidré og Didszegi 6. Hvis LDA-TA-udstyret til-
lader formvagbevaegelser, vil det umiddelbart efter ud-
stgbning registrere en ekspansion (fig. 6), efterfulgt af en
vis sammentrakning, nar der dannes austenitdendritter
i smelten. Ved den eutektiske temperatur starter grafit-
udvidelsen, eGr. Jernets faste skal vokser indad og pres-
ser restsmelten mod efterfgderen. Nar grafitudvidelsen
ender, svinder stgbningen igen. I dette tilfeelde har LDA-
TA-udstyret registreret ekspansionen fra bade formens og
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grafittens udvidelse. For at eliminere formvaegbevaegelser
kan formen indkapsles i en stalkappe. Derefter kan en
mere ngjagtig veerdi for grafitudvidelse registres (fig. 7).
Hvis der er dannet porgsiteter vil disse, uanset maleme-
tode, ogsa indgar i veerdierne for udvidelsessvind. Derfor
kan LDA-TA-udstyret ikke bruges til at kvantificere maeng-
den af porgsiteter. Dertil skal der anvendes andre meto-
der sasom vandfortraeengningsmetoden (Archimedes-me-
toden)7, kvantitativ mikroskopi pa polerede snit222 eller
computertomograf123.
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Figur 7. Termisk analyse og linezere forskydningsgrafer
fremstillet med LDA-TA analyseudstyr pd stabile forme7 )

Der har veeret nogen diskussion om, hvorvidt porer i
smelten kan veere kimdannere for porgsiteter. Denne
diskussion er mere dybtgdende undersggt for stal og alu-
miniumlegeringer, hvor nogle forskere tilskriver pore-
kimdannelse til enten homogen eller heterogen kimdan-
nelsel,24-28 pe haevder, at kimdannelse fra gasbobler
opstar fra formvaegge eller fra urenheder i smelten fgr
stgrkning indtreeffer, og det antages at der eksisterer mi-
kronsma gasbobler, der er optaget i smelten under tur-
bulent formfyldning. Imidlertid har nyere undersggelser

vist, at porer i flydende aluminium hverken homogent
eller heterogent kan kimdanne. Faktisk viser resultater
af in situ undersggelser af poredannelse, at porer optrae-
der ved lave niveauer af h%/drogenovermaetning, hvorved
kimdannelse helt forbigas 2 Det understgtter Cami)bells
teori, ifglge hvilken porer dannes af oxidbiofilm 9-33,
Faktisk udvidede Campbell endda sin teori til at omfatte
SG jern34.

Porgsiteter kan reduceres ved afgasning for at reducere
den tilstedeveerende gasmengde til poredannelse, eller
ved vibration af smelten fgr udstﬂbning35. Imidlertid er
formalet med dette forskningsprojekt ikke at diskutere
oprindelsen af poredannelse, men snarere at bidrage til
en procesforbedring ved at kvantificere stgrrelsen af mi-
kroporgsitet i hgjt silicium SG-jern som funktion af de an-
vendte podemidlers kemiske sammensatning.

Eksperimentel strategi

Den eksperimentelle strategi omfattede to forskellige seet
eksperimenter, laboratorie- og industrielle. Resultaterne
af den eksplorative forsknin% er blevet diskuteret indga-
ende i en tidligere rapport3 . Et resumé findes leengere
hen i denne rapport. Resultaterne af de industrielle eks-
perimenter vil blive indgdende diskuteret. Den eksperi-
mentelle procedure var meget ens for de to saet eksperi-
menter. Efter smeltning og magnesiumbehandling blev
det flydende SG-jern udstgbt i (TA) kopper til termisk
analyse. Kopperne var forud fyldt med 0,2 vaegtprocent af
et industrielt podemiddel, hvis kemiske sammensatnin-
ger er angivet i tabel 2.

Selvom der er mange ligheder mellem de laboratorie- og
industrielle eksperimenter; er der to vaesentlige forskelle i
den kemiske sammensaetning af det Mg-behandlede jern:
siliciumindholdet (4,08%Si for lab.- vs. 3,75%Si for ind.)
og titaniumindholdet ( 0,01% Ti for lab. vs. 0,02% Ti for
ind.). Disse forskelle forventes at pavirke bade kimdan-
nelsesprocessen og sugningstendensen.

Afkglingskurverne for TA-kopperne blev registreret med
Thermolan® maleudstyr, og afkglingshastighederne (for-
ste afledte af afkglingskurverne) blev beregnet. Prgverne
fra TA-kopperne blev skaret i skiver og evalueret gennem
kvantitativ visuel mikroskopi (Image ] software) for no-
dulantal og grafitform (rundhed).

Inoculant Si Al Ca Mn Ti Zr Ce Ba Mg Bi
0.5Ba0.3Bi 700 082 149 015 010 <0.05 020 053 <0.10 0.35
1Ba 765 080 1.10 1.02

6.8Zr6Mn0.6Ba 626 101 179 596 0.13 6.77 <0.05 0.65 022 <0.02
2.9Al 705 290 0.90 <0.05 <0.01
2.5Ca1.6Zr,1.6Al 720 160 250 1.60

2.5Ca1.6Zr,1.4Al 750 140 250 1.60

1.8Ce 722 095 091 020 0.07 0.11 1.83

1.7Ce 725 1.00 1.00 1.75

Tabel 2 Kemisk sammensatning af anvendte podemidler i veegtprocent
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Resumé af tidligere laboratorieeksperimenter

De eksplorative laboratorieforsgg blev udfgrt med en 100
kg mediumfrekvens induktionsovn, der blev brugt til at
smelte jern med overeutektisk sammensatning. Smelten
blev overfgrt til en stgbeske og med sandwichmetoden
behandlet med en Fe-46Si-6Mg-legering til fremstilling
af SG-jern med en slutanalyse pa 3,38 %C, 4,08 %Si, 0,18
%Mn og 0,042 %Mg.
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Figur 8. Korrelation mellem sugningsporgsitet, og nodu-
lantal og den maksimale afkglingshastighed ved slutningen
af starkning ved laboratorieforsggene?®.

Efter Mg-behandlingen blev jernet udstgbt i et antal TA-
kopper. Afkglingskurverne blev registreret, hvorefter
kopperne blev gennemskdret og stgrrelser af omrader
med mikroporgsiteter kvantificeret med 2D-analyse med
Image J-software. For flere yderligere detaljer henvises
lzeseren til reference 36.

De vigtigste resultater af denne fase i undersggelsen er
vist i figur 8. Det ses, at alle podemidler reducerede ten-
densen til sugningsporgsiteter med mindst en faktor tre
til forskel. Omrader med mindst porgsiteter fandtes i jern
podet med 1,8 Ce (1,83 % Ce, 0,11 % Zr) og med 1Ba
(1,82% Ba). Disse podninger gav ogsa de hgjeste afkg-
lingshastigheder ved slutningen af stgrkning og med det
hgjeste nodulantal.

Industrielle eksperimenter

Metoder og materialer

De industrielle eksperimenter blev udfgrt med en 10 tons,
7000 kW induktionsovn. Chargeringsmaterialerne omfat-
tede: 2000 kg rajern (4,30 %C, 0,65 %Si, 0,06 %Mn, 0,05
%P, 0,026 %S og 0,019 %Ti); 1200 kg stalskrot (0,01 %C,
0,02 %Si, 0,4 %Mn, 0,02 %P, 0,01 %S og 0,02 %Cu); 6000
kg returjern 1 (3,76 %C, 2,45 %Si, 0,22 %Mn, 0,04 %P,
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0,005 %S, 0,07 %Cu og 0,022 %Ti); 800 kg returjern 2
(3,76 %C, 2,45 %Si, 0,63 %Mn, 0,04 %P, 0,006 %S, 0,36
%Cu 0g 0,01 7%T1i). Silicilumniveauet blev justeret ved til-
seetning af FeSi75 ferrosilicium (75,09 %Si, 1,49 %Al og
0,77% Ca). Kulstofniveauet blev korrigeret med syntetisk
grafit (46 kg) og som renselegering blev der tilsat 20 kg
Fe-Si-Ba (66%Si). Desuden blev der anvendt nogle tilsaet-
ninger med Sb.

Sammensatningen af udgangssmelten for nodulerings-
processen var 3,44 % C, 3,96 % Si, 0,26 % Mn, 0,037 %
P, 0,006 % S, 0,031 % Cu, 0,034 % Mg, 0,037 % Cr, 0,009
% Ti0,009 % Al og 0,009 % . Som noduleringsproces an-
vendtes sandwichmetoden med en FeSiMg-legering (50%
Si, 5,03% Mg, 2% Ca, 1,33% RE). Den endelige smeltesam-
mensatning var: 3,45 % C, 3,75 % Si, 0,25 % Mn, 0,035
% P, 0,004 % S, 0,037 % Mg. Det magnesiumbehandlede
jern blev udstgbt i TA-kopper, som allerede beskrevet tid-
ligere. TA-kopperne blev brugt til at opsamle data til afkg-
lingskurverne samt til mikrostrukturanalyser og porgsi-
tetsmalinger.

Informationer fra afkglingskurver
Temperatur-tidsdataene blev registreret og behandlet
med Thermolan®-udstyret for at kunne afleese afkglings-
kurver og deres fgrste afledte (afkglingshastigheder).
Som eksempel viser fig. 9a afkglingskurverne og fig. 9b af-
kglingshastighederne af en upodet og af to podede prgver.
Pa disse kurver kan man afleese underafkgling, rekalesens
og maksimal afkglingshastighed (CRmax) ved slutningen
af stgrkningen. Der ses betydelige forskelle mellem de tre
prgver. Der bemaerkes ogsa en vis forskel i afkglingsha-
stigheden fgr stgrkning indtreeffer, hvilket skyldes nogle
forskelle i udstgbningstemperatur; dette bidrog til en vis
dataspredning.

no inoc.

T

2.5Cal.6ZrL.6A¥ o 5Ba0.3Bi

-6

8

-10

0 100 200 300

Figur 9. Eksempler pd afkelingskurver (a) og deres farste af-
ledte (b), der viser den maksimale afkglingshastighed, CRmax.
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Figur 9. Eksempler pd afkelingskurver (a) og deres farste af-
ledte (b), der viser den maksimale afkglingshastighed,
CRmax.

Metallografiske procedurer og malinger

Efter afkgling til stuetemperatur blev kopperne opskaret
og forberedt (slebet og poleret) til den metallografiske
undersggelse. Pa hver prgver blev der undersggt 10 for-
skellige omrader med optisk mikroskop for at kunne ana-
lysere kuglegrafittens morfologi. Billedbehandlingen blev
udfgrt ved hjeelp af Image J-softwaren for at bestemme
nodulantal og grafittens rundhed, Rnd.

(Rnd= af grafit

For at identificere mulige kimdannelsessteder blev der
brugt et Ultra PLUS Carl Zeiss SMT (0,8 mm oplgsning ved
30 kV) udstyr i STEM-tilstand i kombination med en X-
Max 20 Oxford Instruments EDX-detektor med en oplgs-
ning pa 127 eV/mmZ. De mest avancerede FEG-SEM-tek-
nikker sdsom spektre, kortleegninger og linjescanninger
blev anvendt til at analysere indeslutningerne for de vig-
tigste grundstoffer og for at estimere typen af de kemiske
forbindelser, der kan virke som kim for grafitdannelse.

Porgsitetsmalinger

Rgntgencomputertomografi blev brugt til at evaluere po-
rgsiteten. Ved at sammenligne tomografi og metallografi-
ske snit fandt Borgs og Stets23, at denne metode virker
ngjagtig pa SG-jernprgver. I vores arbejde blev tomo-
grafisk inspektion udfgrt pa et YXLON udstyr Mod. Y.CT
Compact 450 kV og 1,5 mA. TA-kopperne blev opskaret i
skiver vinkelret pa den lodrette akse, hvorefter skiverne
blev analyseret. Afstanden mellem snitplanerne var 1 mm
med en pixelstgrrelse pa 0,16 mm. Der blev fremstillet 47
skiver pr. prgve.

Som et eksempel viser fig. 10 14 af de 47 skiver fra en TA-
kop med 0,5Ba-0,3Bi-podemiddel.

&

Figur 11. SEM-fotos af typisk mikroporgsitet i de eksperi-
mentelle prover.

Figur 10. Eksempel pd tomografisnit for prgve Am-0,5Ba0,3Bi; intern defekt 1,23 volumenprocent
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Nodules Round- Nitrides Tpour CRimax ) Porosity

Inoculant mm?2 hess % ,,E °Cls TEmin  ATrecal TS %

0.5Ba0.3Bi 454 0.83 73 1333 3.01 1153 5.1 1136 1.26
1Ba 456 0.85 78 1342 283 1155 4.1 1132 1.35
6.8Zr6Mn0.6Ba 471 0.80 68 1334 3.06 1154 4.9 1137 1.08
2.9Al 462 0.83 90 1344 335 1151 7.4 1137 1.04
2.5Ca1.6Zr1.6Al 498 0.82 60 1312 360 1153 6.1 1137 0.95
2.5Ca1.6Zr1.4Al 562 0.84 64 1335 289 1154 4.0 1131 1.21
1.8Ce 369 0.80 91 1342 311 1154 5.3 1137 1.06
1.7Ce 499 0.83 82 1340 339 1154 5.1 1138 1.13
no inoculant 155 0.62 1344 131 1128 18.5 1056 2.19

Tabel 3 Eksperimentelle resultater af podemidlernes effekt pd grafit, porgsitet og afkglingskurveparametre.

Efter rgntgenbestraling af TA- kop-
pernes skiver genereres en fil pr. ski-
veplan, som derefter genopbygges til
en 3D-model ved hjalp af VG Studio
Max 2.0. Ved hjeelp af denne software
beregnes prgvens samlede volumen.
Ved at anvende teknikker baseret pa
kontrast- og graniveauanalyse iden-
tificeres og evalueres omfanget af
defekten. Porgsitetens endelige pro-
centdel opnds ved at dividere porg-
sitetsvolumenet med det totale volu-
men af TA-koppen med 100.

Resultater og diskussion

Typiske mikrostrukturer af porgsi-
tetsomrader i de eksperimentelle
prgver er vist i figur 11. Det viser de
afbrudte stgrkningsmikrostrukturer,
der skyldes at forbindelsen til efter-
faderen er ophgrt, og grafitudvidel-
sen ikke leengere har kunnet kom-
pensere for austenitdendritternes
vaeske-til-fast svindet.

Korrelation mellem
afkelingskurvernes parametre,
nodulantal og porgsitet
Forsggsresultaterne er vist i tabel 3.
Det ses, som forventet, at i de podede
prgver har grafitten mere rundhed og
et stgrre nodulantal mens porgsite-
ten er mindre. Forskellen i grafittens
rundhed opndet med de forskellige
podemidler er dog minimal.

Mens de podede prgver havde min-
dre porgsitet end den upodede prgve
med omtrent faktor to, kunne der
ikke etableres nogen Kklar struktur
af podningens effektivitet pa at re-
ducere porgsitetsdannelse baseret
pa nodulantallet (figur 12a). Faktisk

ST@BERIET nr. 2 - 2023

600
% 2.5Cal.6Zr1.4A1
20 L0 1.7ce
/ Aem,
T ~ 1Ba
E 400 | 2.5Cal.6Zrl.6Al
£ o
= A
g 300 1.8Ce
L]
3 “
o
=}
Z 200 \
° a
100
1 2 3
Sugningsporgsitet (%)
4
\ - 2.5Cal.6Zrl.6Al
& 17ce
29Ak-—_ 3
e “..‘ 6.82r6Mn0.68a
3 he Y
A

Py

— .
A . Aal
2.5Cal.62r1.4A “. 18a

Maks. Afkglingshastighed (°C/s)

o 1 2 3
Sugningsporgsitet (%)

A+—2.9Al

o

A4~ 2.5Cal.6ZrL.6Al

O A s,

=15 4 A~ A

21 1.8Ce" ,‘ S

T -

@ | 6.8Zr6Mn0.6Ba “uy

T 4 A
2 ) x

= 2.5Cal.6Zrl.4Al 1Ba

09 1.0 11 12 13 14
Sugningsporgsitet (%)

Figur 12. Korrelation mellem sug-
ningsporgsitet og: (a) nodulantal; (b)
maksimal afkglingshastighed ved slut-
ningen af stgrkning; c) rekalesens

har podemidlet 2.5Cal.6Zr1.4Al, der
dannede det hgjeste antal noduler
(562) kun en 6.plads med hensyn til
porgsitet (1,21%). Podemidlet 1.8Ce,
der producerede den 3. laveste porg-
sitet (1,06%) har derimod kan dan-
net 369 noduler/mmz. Desuden har
de to mest effektive podemidler med
hensyn til at reducere porgsiteten i
laboratorieforsggene, 1.8Ce og 1Ba,
en placering som henholdsvis num-
mer 3 og 7 i de industrielle eksperi-
menter.

En meget bedre korrelation blev op-
ndet mellem svindtendens og CRmax
(figur 12b). Det bedste podemiddel
med hensyn til at reducere porgsi-
tet, In-2.5Cal.6Zr1.6Al (0,95 % po-
rgsitet), har ogsa den hgjeste CRmax
veerdi pa 3,6°C/s. Denne afhaengig-
hed bekraefter laboratorieresulta-
terne i fig. 8. Det er ogsa interessant
at bemeerke, at det Ce-holdige pode-
middel 1.8Ce klarede sig meget godt
i bade laboratorieforsggene (0,88 %
% porgsitet) og industrielle eksperi-
menter (1,06 % porgsitet). Det andet
Ce-podemiddel, 1.7Ce, der har en ke-
misk sammensatning nzesten iden-
tisk med 1.8Ce, blev kun brugt i de
industrielle eksperimenter. Dets evne
med hensyn til at reducere porgsitet
(1,13 % porgsitet) var noget lavere
end 1,8Ce, men inden for marginen af
den eksperimentelle dataspredning.
Det relativt lave nodulantal for 1,8Ce
i laboratorieforsggene er uforklarligt.

Som det fremgar af fig. 12c er der en
tilsyneladende sammenhaeng mellem
rekalesens og porgsitet. Hgjere reka-
lesens er forbundet med lavere porg-
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sitet. Det faktum, at In-2.5Cal.6Zr1.6Al-podemidlet har
en lavere rekalesens end 2.9Al, kan tilskrives den lavere
stgbetemperatur af det fgrstneevnte podemiddel (tabel

3).

Forsggene havde ikke som formal at studere stgbetempe-
raturens indflydelse pd porgsitetsdannelsen, da det blev
forsggt at holde stgbetemperaturen konstant p& 1340 °C.
Men som det fremgar af tabel 3, 1a stgbetemperaturerne i
omradet 1312 til 1344 OC. Ikke desto mindre er der noget,
der tyder pa stgbetemperaturens pavirkning, nar resulta-
terne af de kommercielle podemidler med nzesten identi-
ske sammensatninger sammenlignes.

De to CaZr-baserede podemidler, 2.5Cal.6Zr1.6Al og
2.5Cal.6Zr1.4A], viser store forskelle i porgsitet pa hen-
holdsvis 0,95 og 1,21 %. Denne forskel kan tilskrives den
store forskel i stgbetemperatur: for en forskel pa 23°C i
stgbetemperatur (1312°C for 2,5Cal,6Zr1,6Al vs. 1335C
for 2,5Cal,6Zr1.4Al) er aendringen i porgsitet pa 0,26%.
Dette er illustreret gennem trekantmarkgrerne i figur 13.
For en forskel pa 2°C i stgbetemperatur (1340C for 1,7Ce
vs. 1342C for 1,8Ce) er endringen i porgsitet kun 0,07 %,
som vist med cirkelmarkgrerne i figur 13. Porgsitetsfor-
skellen mellem de Ce-bzerende podemidler er inden for
omradet for eksperimentelle fejl. Disse resultater bekreef-
ter en tidligere rapport fra Kanno et al.4, som konstate-
rede, at en lavere stgbetemperatur mlndsker risikoen for
dannelse af mikrosugninger.

1360
1350
1.7Ce
T 1340 /'} ./ _
= 1.8Ce
E; Qe
£ 1330
(=R
= 2.5Cal.6Zr1.4Al
3 1320
S
vy
1310 A
2.5Cal.62r1.6Al
1300
06 0.9 1.2 15

Sugningsporgsitet (%)

Figur 13. Sammenhaeng mellem sugningsporgsitet og
stgbetemperatur.

Kuglegrafittens storrelsesfordeling

Fra hver prgve blev ti billeder analyseret for at kunne be-
dgmme kuglegrafittens stgrrelsesfordeling. Et eksempel
for prgvekopper med og uden podning er vist i figur 14.
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Figur 14. Usetsede mikrobilleder og grafitstgrrelsesforde-
ling for en prove, der ikke var podet (a) og for en prgve
podet med 2.5Cal.6Zr1.6Al-podemiddel (b).

Eksperimenter viser, at kimdannelse i SG-jern kan fglge
en monoton trend (kun én maksimumveerdi pa stgrrel-
sesfordelingskurven) eller kan udvise flere kimdannel-
sesbglger (flere maksimumveerdier). Chisamera et a3’
har vist, at komplekse FeSi-podemidler med Ca, Ce, S, O
forleenger grafltklmdannelsen t11 slutningen af den eutek-
tiske stgrkning. Lekakh et alll observerede en topuklet
volumenstgrrelsesfordeling af grafitnoduler (et saet sma
noduler sameksisterede med et nzsten normalt fordelt
szt store noduler) og antog en sammenhang mellem den
anden kimdannelsesbglge og lavere mikroporgsitet.

100

1.8Ce

S0 o
2.9Al

20
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&0 »
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20

40
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Figur 15. Korrelation mellem procentdelen af nitridkim og
porgsitet.

Imidlertid producerede ingen af podemidlerne i naervee-
rende forskning en anden kimdannelsesbglge (to maksi-
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Figur 16. Kompleks (MgSiAI)N-(CeLaSb)S-TiC-kim i jernprgve podet med 2.5Cal.6Zr1.6Al

mummer) i stgrrelsesfordelingskurverne. Alligevel blev
der observeret en klar forskel i mikrostrukturerne og for-
delingskurverne for de podede prgver sammenlignet med
den ikke-podede (fig. 14).

Kimdannelses oprindelse

SEM-analyse af forskellige typer kim viser, at langt stgr-
stedelen af disse kim i de podede prgver indeholder ni-
trider af (MgSiAl)N-typen, se tabel 3. Der kunne ikke be-
stemmes nogen klar sammenhaeng mellem procentdelen
af nitridkim og porgsitet. Som det fremgar af fig. 15 viste
det bedste podemiddel, 2.5Cal.6Zr1.6Al, det laveste an-
tal nitrider (60%), mens det andet (2.9Al) og det tredje
(1.8Ce) bedste podemiddel viste hgje procentdele nitrid-
kim (henholdsvis 90 og 91 %).

Arsagen til denne mangel p3 korrelation er sandsynlig-
vis relateret til kompleksiteten af de kim, som fandtes i
de undersggte jernprgver. Eksemplet i figur 16 viser en
kompleks kim af (MgSiAl)N omgivet af et lag (CeLaSb)S.
[ gverste hgjre hjgrne iagttages ogsa en lille meengde TiC.
Dannelsen af Ti-karbider begrundes med %Ti i basisme-
tallet (0,02%)38'39. Til sammenligning var kim i det upo-
dede jern for det meste komplekse Ti-baserede karbider,
Mg-baserede oxider og Sb-fosfider (figur 17).

Konklusioner

Korrelationen mellem sugningsporgsiteten og nogle me-
tallografiske og termiske analyseparametre for et 3,75%
Si kuglegrafitjern fremstillet i en industriel ovn blev eva-
lueret fra jern fra en industriel batch af Mg-behandlet jern
stgbt i termiske analysekopper. Resultaterne blev sam-
menlignet med tidligere rapporterede resultater fra et
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laboratoriefremstillet jern med 4,08% Si. Kommercielle
podemidler blev tilsat i kopperne fgr udstgbning, bortset
fra en kop, der blev brugt som reference.

Det viste sig, at alle podemidler reducerede tendensen til
sugningsporgsiteter med mindst en faktor to for de indu-
strielle eksperimenter sammenlignet med en faktor tre
for laboratorieforsggene. Vi bemaerker, at pa grund af dets
lavere Si-indhold bgr det industrielle jern have mindre
initial porgsitet i fraveer af podning, hvilket kan forklare
forskellen. Mens der blev observeret en generel sammen-
heeng mellem nodulantal og porgsitet pa de industrielle
prgver (i den forstand, at et hgjt nodulantal var befor-
drende for mindre porgsitet), var korrelationen med po-
rgsitetsveerdierne mindre signifikant sammenlignet med
den for laboratorieforsgg. Imidlertid var den laveste po-
rgsitet forbundet med det hgjeste maksimum af afkglings-
hastigheden ved slutningen af stgrkning, hvilket bekreef-
ter resultaterne af laboratorieforsgg.

Det Ce-holdige podemiddel 1.8Ce, der var den bedste
ydende i laboratorieforsggene (0,88 % porgsitet), klarede
sig ogsa meget godt i de industrielle eksperimenter (1,06
% porgsitet). Det andet Ce-podemiddel, 1.7Ce, der har
en kemisk sammensaetning nzesten identisk med 1.8Ce,
blev kun brugt i de industrielle eksperimenter. Dens evne
til at reducere porgsitet (1,13 % porgsitet) var noget la-
vere end 1,8Ce, men inden for marginen af eksperimen-
tel dataspredning. I de industrielle eksperimenter var
den bedste ydeevne for det CaZr-holdige podemiddel,
2,5Cal,6Zr1,6Al, som reducerede porgsiteten til 0,95%. Vi
bemeerker, at den lave stgbetemperatur i TA-koppen kan
have bidraget veesentligt til denne egenskab.
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Figur 17. Kompleks (TiNbVCrSb)C-(MgCeO)-SbP-kim i upodet jernpragve.
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