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INDLEDNING.

Podning af stgbejern er en kritisk proces ved fremstilling
af stgbejern, og den kan veere afggrende for, hvorvidt en
stgbning kan bestd en efterfglgende kvalitetsinspektion.
Podning er mere kritisk ved produktion af SG-jern end
den er ved grajern.

Historisk set har podning eksisteret siden 1930'erne. I
arenes lgb er der udviklet mange forskellige teorier, der
forsgger at forklare, hvordan podningprocessen virker.
Samtidig er der til stgberibrug udviklet podemidler med
mange forskellige sammensaetninger.

I dagens stgberier udfgres podningsprocessen med en ty-
pisk tilseetning mellem 0,05 til 1 % af en specielt udviklet
FeSi-legering, der indeholder tilsatte maengder af et eller
flere grundstoffer sdsom Al, Ca, Ba, Sr, Ce, La, Mn, Bj, S, O,
og Zr. Podemidlet giver kimdannelsessteder, der fremmer
grafitdannelse og -vaekst, samtidigt med, at jernet stgrk-
ner efter det stabile Fe-C-system. Podningseffekten kan
males ved hjelp af kileprgver eller termisk analyse.

I denne artikel gennemgdes podemidlernes historie og
udvikling sammen med en beskrivelse af den almindelige
forstdelse af, hvad et podemiddel er, og hvordan effekten
og virkningen af et podemiddel kan males, samt hvilke
faktorer der kan pavirke podemidlets virkning.

Nggleord: podning, podemidler, hvidstgrkning, podnings-
kemi, stgrkning af stgbejern, grafitkimdannelse, udkling-
ning.

HVAD BETYDER ORDET PODNING

Synonymordbogenl giver fglgende synonymer for pod-
ning: vaccination, injektion, skud, immunisering, booster,
vaccine, stik, ympe og forebyggelse. Nar man ser pa disse
synonymer, kan man finde to betydninger eller retninger
til at forklare ordet podning - den ene relateret til at give
beskyttelse og den anden til et veekstgrundlaget. Som det
fremgar af denne artikel, giver begge betydninger mening
og beskriver effektivt, hvad der opnas ved at pode stgbe-
jern. Effektiv podning vil give beskyttelse mod hvidstgrk-
ning og samtidig give et veekstgrundlag for grafitdannelse.

PODNINGENS HISTORIE
Behovet for podning startede i begyndelsen af det 20.
arhundrede, da stgberier havde brug for stgbejern
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med forbedrede mekaniske egenskaber; iseer traek-

og flydespzaendinger. Desuden gjorde overgangen fra
anvendelse af kupolovne til induktionsovne behovet for
podning mere pakraevet, idet

induktionssmeltning kunne anvende store maengder stal-
skrot i chargen.

Den allerede dengang formodede sammenhaeng mellem
chargens sammensatning og smelteforlgbet samt dens
efterfglgende virkning pa jernets endelige egenskaber
gar tilbage til begyndelsen af 1900-tallet. Begrebet arve-
lighed blev brugt til at forklare, hvorfor nogle smeltninger
havde gode egenskaber, mens andre havde darlige. Disse
observationer fandt sted samtidig med indfgrelsen af in-
duktionssmeltning og den stgrre anvendelse af stdlskrot i
chargesammensaetningen.

Pa dette tidspunkt producerede stgberierne hovedsage-
ligt grajern, da SG-jern fgrst blev opfundet i 1940'erne.
Ved overgang til induktionssmeltning dannedes mere af
type D og E grafit sammenlignet med dannelsen i kupol-
sovnsjern. Fokus pa det tidspunkt var pa de primaere ind-
holdsstoffer C, S og O.

[ 1920'erne begyndte desoxidationsmidler at dukke op,
beregnet til at binde O, mens undersggelser viste det po-
sitive bidrag fra grafittilseetning. Yderligere forskning an-
skueliggjorde sammenhaengen mellem volume, form og
fordeling af grafit med stgbejernets mekaniske egenska-
ber. For at stgbejern kunne konkurrere med stal, skulle
der kunne opnas hgjere styrker. Hgjere styrker fik man
lettest i grajern ved at reducere C-indholdet. Induktions-
smeltning og brug af stal i chargen gjorde det nemmere
at fremstille stgbejern med en lavere kulstofeekvivalent
(C.E.). Overgangen til induktionssmeltning, mere stal i
chargen og en lavere kulstofeekvivalent skabte et behov
for podning.

Under indledende podningsforsgg med forskellige tilsaet-
ninger til stgbeskeen blev det observeret, at sene tilseet-
ninger af ferrosilicium (FeSi) havde en positiv podningsef-
fekt. Pa davaerende tidspunkt blev indholdet af aluminium
og calcium i FeSi ikke kontrolleret. I Igbet af 1930'erne og
1940'erne henviste adskillige publikationer til de positive
resultater af skepodning med ferrosilicium indeholdende
et eller flere af grundstoffer som Ca, Mg, Al, Ni og Cr.

Efter omfattende forskning, der forbedrede effektiviteten
af disse FeSi tilseetninger i stgbeskeen, opstod begrebet
podning. Et af de tidligste patenter for disse ske-tilseet-
ninger blev tildelt C. O. Burgess fra Union Carbide Re-
search Laboratories i 1936, efterfulgt i 1942 af U.S. Patent
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2.290.2733. Disse patenter daekker et kommercielt til-
gaeengeligt FeSi-podemiddel, der stadig anvendes i dag, og
som har specificerede maengder af Mn, Zr, Al og Ca.

Efter opfindelsen af SG-jern i 1940'erne er der opnaet en
stgrre forstdelse for behovet og funktionen af bade pod-
ning og podningsmidler til grajern og SG-jern. Adskillige
grundstoffer og materialer er blevet afprgvet og fundet
velegnet til anvendelige podemidler, hvilket har givet en
reekke forskellige podemidler, der anvendes i nutidens
podningsprocesser. En mere detaljeret gennemgang af de
typiske podemidlers, der anvendes i dag, preesenteres se-
nere i denne artikel.
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Figur 1. a) Jern-kulstof fasediagram b) Maksimal oplgselig-
hed af C i austenit, c) Neerbillede af det eutektiske punkt.

STORKNING AF STOBEJERN

For bedre at forst3, hvorfor podning er sa afggrende i stg-
bejern, skal vi se naermere p3, hvad stgbejern er, og hvor-
dan stgbejern stgrkner. Stgbejern er grundleeggende en
to-komponent legering af jern og kulstof, og derfor kan et
FE-C-tilstandsdiagram (fig. 1a.) anvendes.

Omradet med et lavt kulstofindhold er angivet med en bla
dobbeltpil og viser stalsiden af jern-kulstof diagrammet.
Omradet med 2% til 6% C er angivet med en grgn dob-
beltpil og viser stgbejernsiden af jern-kulstof diagrammet.
Figur 1b viser jernets oplgselighedsgraense for kulstof,
mens figur 1c angiver det eutektiske punkt. For flere de-
taljer om tilstandsdiagrammet henvises til i denne artikels
appendix.

Stgbejern klassificeres ofte efter sin sammensaetning el-
ler mere specifikt sin position i forhold til det eutektiske
punkt. Hypoeutektiske jernsammensaetninger ligger til
venstre for det eutektiske punkt. Eutektiske sammensaet-
ninger ligger taet pa eller ved det eutektiske punkt, mens
hypereutektiske sammensatninger ligger til hgjre for det
eutektiske punkt.

Uanset stgbejernssammensatningen vil der under stgrk-
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ning udskilles kulstof, sa laenge kulstofindholdet er hgjere
end den maengde, der kan forblive i oplgsning i jernma-
trixen. Det, som adskiller stgbejern fra andre materialer
er, at kulstof kan danne to kulstofrige faser - grafit og ce-
mentit. [ figur 1a er de to mulige tilstandsformer af den
kulstofrige fase illustreret med optrukne og stiplede linjer.
Et naerbillede af det eutektiske punkt og disse linjer er vist
ifigur 1c.

Den stiplede linje i figur 1 repraesenterer metastabil
sterkning med kulstofdannelse som jernkarbid (Fe3C,
cementit). Den fuldt optrukne linje viser stabil stgrkning
med kulstofdannelse som grafit. Som det fremgar af figur
1c er temperaturforskellen mellem disse to systemer ca.
5°C. Denne temperaturforskel mellem stabil og metasta-
bil stgrkning kan variere athaengigt af smeltens legerings-
stoffer og urenheder eller af de termodynamiske forhold.
Hurtig afkgling vil fremme dannelsen af jernkarbid, mens
langsommere afkgling vil fremme dannelse af grafit.

I industriel sammenhaeng er stgbejern ikke en to-kompo-
nent legering. I stedet er stgbejern et flerkomponentsy-
stem, sammensat af elementer, der bevidst er tilsat, plus
urenheder, der tilsammen pavirker den stabile og meta-
stabile eutektiske temperatur. Fig. 2 viser, at den eutek-
tiske omdannelse forgar gennem et temperaturinterval.
Desuden tillader hurtigere afkgling ikke den stabile stgrk-
ning efter de optrukne linjer i fasediagrammet.
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Figur 2. Pavirkning af forskellige legeringselementer eller
urenheder pd den stabile eutektiske temperatur tEG og me-
tastabil eutektiske temperatur tEM

Grafit- og karbidstabiliserende elementer vil pavirke tem-
peraturen, hvor de forskellige faser vil dannes. Grafitstabi-
liserende elementer



vil gge den eutektiske grafittemperatur, sa grafit vil dan-
nes, mens karbidstabiliserende elementer gger den eutek-
tiske karbidtemperatur.

Selvom disse yderligere elementer ggr stgrkningen af stg-
bejern mere kompleks, hjzlper de ogsa med at dbne tem-
peraturintervallet mellem stabil og metastabil stgrkning
fra ca. 5°C til ca. 40°C. 4

For at kunne opna denne forggelse at temperaturinterval-
let kraeves en podning af smelten. Uden podning er der
gget risiko for at danne jernkarbider og derfor ikke at
kunne opna de gnskede materialeegenskaber. Sdledes er
det podemidlets vigtigste opgave, at smelten stgrkner ef-
ter det stabile system, og at der dannes grafit.

Dette bringer os til afsnittet, der forklarer, hvad et pode-
middel ggr.

GRAFITTENS KIMDANNELSE

To typer kimdannelse kan finde sted: homogen og hete-
rogen kimdannelse. Fig. 3. illustrerer eksempler pa disse
dannelser.
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Figur 3. Typer af mulige kimdannelser.

HOMOGEN KIMDANNELSE

Grafittens homogene kimdannelse forudsetter, at C-ato-
mer danner klynger i jernsmelten, og nar disse overskri-
der en kritisk stgrrelse vil de udggre kim for yderligere
vaekst. Eksempler pa homogen kimdannelse forudsaetter
typisk en underafkgling, AT, pa ca. 100°C, hvilket ggr ho-
mogen kimdannelse usandsynlig i typiske stgbejern>.

HETEROGEN KIMDANNELSE

Ved heterogen kimdannelse danner grafitten kim og vok-
ser fra et fremmed substrat. Denne proces kraever mindre
underafkgling, og den er i overensstemmelse med obser-
vationsdata fra termiske analyser.6

Der er blevet foreslaet adskillige teorier om heterogen
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kimdannelse i stgbejern, og betydelig forskning er blevet
anvendt til at undersgge de indeslutninger, hvorfra grafit-
ten danner kim og vokser. Det oprindelige arbejde med
homogen og heterogen kernedannelse blev udfgrt i slut-
ningen af 1900-tallet af Loper’, Harding et al.8, McClure
et al.?, og Skaland et al.’® Yderligere arbejde blev udfgrt af
Lampic!! og Jiyang!? i begyndelsen af dette drhundrede.

Baseret pa disse undersggelser er fglgende faktorer blevet
udpeget som vigtige for at skabe gode substrater til den
heterogene kimdannelse af grafit i stgbejern:

¢ Hgjt smeltepunkt og stabilitet
e Samme gitterstruktur

e Greensefladeenergi

e Stgrrelse

e Kemisk overensstemmelse

HOJT SMELTEPUNKT OG STABILITET

Et egnet substrat, hvorfra grafitatomerne kan kimdanne
og vokse, skal veaere solidt og stabilt under stgrkningspro-
cessen. Derfor skal det have et hgjere smeltepunkt end
jernsmelten og bgr kunne holde sig uoplgst i en leengere
periode.
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Fig. 4: Sammenhaeng mellem gitteruoverensstemmelse og
underkgling.

GITTERSAMMENHANG
Det er afggrende vigtigt for at grafitten danner kim, at git-
terstrukturen af substratet og grafitten passer sammen

Manglende tilpasning skyldes forskelle i gitterparame-
trene langs visse krystallografiske planer i henholdsvis
substratet og grafitten. Det fremgar af figur 4.13, at jo
bedre gitterstrukturen af substratet passer til gitterstruk-
turen hos grafitten jo mindre underafkgling er ngdvendig
til at starte kimdannelsen og undga dannelse af Fe3C

Ifglge Bramfit!3 betragtes substrater som potente kim-
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dannelsessteder, nar gitteruoverensstemmelse mellem
substrat og grafitkim er mindre end 12 %.10-12 13
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Fig. 5: fsom funktion af 6 viser forskellige befugtningsfor-
hold mellem kim og substrat.

GRANSEFLADEENERGI

Greensefladeenergi er relateret til grafitkimens befugt-
ningsevne pa substratets overflade. En lavere graensefla-
deenergi, dvs. en lavere kontaktvinkel 8 mellem substrat-
og grafitkim, vil ggre grafitkimdannelse og -vaekst lettere
og kraeve mindre underafkgling. Dette reducerer atomer-
nes frie energibarriere, der begraenser dannelse af en kri-
tisk kerne.

Faktisk er denne reduktion i energibarrieren givet af funk-
tionen f(8), som kan beskrives som:

f(8)= (2+cos 6)- (1-cos 8)*/4

[ figur 5 er befugtningsevnen af kim og substrat vist som
en funktion af f(@). For 8 = 0 er der en perfekt befugtning
af kim og substrat; dette tilfeelde kan bedre beskrives ved
hjeaelp af den tidligere omtalte model af Bramfit.13 For 6
= 180° er f(#) = 1, hvilket svarer til et fuldsteendigt ikke-
befugtning af kim og substrat. Dette sidste tilfeelde svarer
til den homogene kimdannelse.

STORRELSE

Sma partikler vil forblive suspenderet leengere i smelten
og have en bedre mulighed for at blive substrater og initi-
ere grafitkimdannelse og efterfglgende vaekst.8

KEMISK OVERENSSTEMMELSE

Kimdannelseundersggelser tyder ogsa pa, at en veksel-
virkning mellem kulstofatomer og substratet kan have
en kemisk natur. Dette ville veere baseret pa forskellen i
elektronegativitet mellem kulstofatomer og atomerne fra
substratets overflade. Fglgelig vil kimdannelsesevnen af
substratet afheenge af arten af de i krystallen fritliggende
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atomer, som kan aendre sig, efterhanden som temperatu-
ren falder og stgrkningen fortseetter.8 Indtil nu er disse
typer undersggelser stadig begraensede, da det kraever be-
tydelig computerkraft og eksperimentelle ressourcer.

PODNINGSKONCEPTET

Formalet med podning er at fremme heterogen grafitkim-
dannelse ved at tilfgre smelten grundstoffer, der danner
egnede substrater, som vil tiltreekke kim og initiere grafit-
vaekst. Podning fremmer en stabil stgrkningsproces, hvor
kulstoffet kommer ud af oplgsning pa en gnskelig form for
grafit og ikke som jernkarbid.

Podningens virkning fremgar af figur 6, der viser afkg-
lingskurverne for upodet jern (sort stiplet linje) og podet
jern (bla ubrudt linje). Podning reducerer underafkglin-
gen sa den ikke bliver stgrre end ngdvendig for grafitdan-
nelse (lodret rgd pil). Desuden forleenger podning stgrk-
ningstiden (vandret grgn pil) og dermed bliver der mere
tid til dannelsen og vaeksten af grafit.
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Fig. 6: Effekt af podning pad afkelingskurven.

Som det fremgar af fig. 7 dannes der ved podning hverken
karbider eller underkglet grafit, men der opnas fuldfuld-
steendig flage- eller kuglegrafit.
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Fig. 7: Effekt af podning pd grafitstruktur i SG-jern (origi-
nal forstgrrelse 100X)



Derfor er mélene for podning: 7% 11, 12,1417

e Undga dannelse af karbider (cementit)
e Fremme dannelse af grafit

e Reducere sejring

e Reducere sugninger

e Forbedre bearbejdeligheden

e Fremme homogen struktur

e Reducere hardheden

« Forgge sejheden

Podning kan foregd enten ved tapning, i stgbeskeen, i
stgbestradlen eller i formen. Podningslegeringer fas som
granulat i lgs veegt eller pakket eller stgbt/presset i for-
skellige former. Som regel kan meaengderne af tilseetninger
reduceres, nar podningen sker sa teet som muligt pa ud-
stgbningstidspunktet.

Ved kommerciel fremstilling af stgbejern podes bade gra-
og SG-jern, men grajern kan, athaengigt af den kemiske
sammensatning, smeltemetode og chargesammenseet-
ning, stgbes med mindre podningstilseetninger end SG-
jern.

Som det fremgar af fig. 8, falder graden af underafkgling
for podning af grajern nar kulstofaekvivalenten gges. For
SG-jern er graden af underkgling uaftheaengig af kulstofee-
kvivalenten. Da Mg-behandlingen binder og fjerner frit S
og O under SG-jerns nodulariseringsproces, er graden af
underafkgling generelt hgjere. Som fglge heraf har SG-jern
neesten altid brug for stgrre tilseetninger af podemidlet
end grdjern har. Uden O og S er SG-jern et mindre egnet
substrat til at tiltreekke de kim, der danner grafit. SG-jern
er derfor athaengig af podning for at kunne danne tilstraek-
keligt med kim, der er ngdvendige for at undgd dannelsen
af cementit.

Fremstilling af SG-jern kreever forhold, der fremmer
veeksten af kuglegrafit. Dette ggres ved tilsetning af
grundstoffer, der kan binde S og O, sdsom magnesium.
Mg-behandlingen producerer ogsa en lang raekke kom-
plekse magnesiumholdige indeslutninger. Disse inde-
slutninger (slagger) har en stor gitteruoverensstem-
melse med grafit, hvilket ggr dem uegnede som sub-
strater for grafit. Som fglge heraf, som det kan ses ved
termisk analyse, vil der kraeves en hgj underafkgling, far
primeer kimdannelse af grafit finder sted, hvilket resulte-
rer i primeer karbidstruktur med nogle grafitkugler, der
ligner det, der ses i figur 7. Faktisk starter kimdannelsen,
sa snart metallet afkgles til temperaturer under den sta-
bile eutektiske temperatur. De fleste potente substrater
vil kimdanne grafit med lavere underafkgling, mens sva-
gere substrater kraever stgrre underafkgling. Hvis smel-
ten har et darligt kimtal, kan denne underafkgling vaere
sa hgj, at den metastabile eutektiske temperatur over-
skrides fgr en rekrystallisering med temperaturstigning
- den sakaldte recalescence - finder sted.
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Fig. 8: Forskelle i underafkgling mellem grd- og SG- jern.
Pa grund af sterre underafkgling er der et stgrre behov for
podning i SG-jern end i grat jern.17

Tilseetning af podningsgrundstoffer sisom Ca, Sr, Ba og Al
danner facetterede hexagonale silikatfaser (X0-SiO2 eller
X0-Al203- Si02) med en bedre gitteroverensstemmelse
til grafit.10 Disse indeslutninger er egnede substrater, der
tiltreekker og tillader grafit at kimdanne og vokse. Den
resulterende struktur indeholder grafitnoduler og er kar-
bidfri.

MALING AF PODNINGENS VIRKNING
Podningens virkning kan males pa flere mader, herunder:
e grad af underkgling ved hjeelp af termisk analyse.
e tendens til hvidstgrkning vha. en kileprgve.
e Analyse af mikrostruktur med kvantitativ og kvalitativ
evaluering af:
e antal noduler
e nodulform
e type flagegrafit
e leengde af flager
e antal eutektiske celler
Disse egenskaber kan males pa faste tidspunkter eller i en
given periode.

HVAD ER ET PODEMIDDEL

Siden starten af podningen i 1930'erne er der afprgvet
mange podemidler med forskellige sammensatninger. I
dag bruger man FeSi som en baeremiddel sammen med
et eller flere aktive grundstoffer. Meengden af disse vari-
erer afheengigt af de anvendte grundstoffer, men de fleste
podemidler indeholder en vis minimal maengde Ca og Al.
Calciums veesentlige betydning for podning blev aner-
kendt i 1950'erne af McClure et al.10 og senere bekraeftet
af en omfattende undersggelse af Bilek et al. 18

[ begyndelsen troede man, at podningseffekten havde re-
lation til Si, men undersggelser med FeSi af hgj renhed
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viste, at dette materiale har en begraenset effekt. I stedet
blev podningeffekten tilskrevet Ca- og Al-urenheder i FeSi.
Afhaengigt af ramaterialer og proceskontrol kan niveauet
af Ca og Al i FeSi variere fra 0,2 til 1,5%.

Tabel 1 giver en oversigt over podemidlernes almindelige
aktive grundstoffer sammen med de typiske indholds-
niveauer. Tabellen er baseret pa produktinformation fra
forskellige leverandgrer af podemidler verden over. For-
ggelse af maengden af det aktive element reducerer tilsva-
rende jern- eller siliciumniveauet.

Typical, %

Si 50 or 75

Ca 1-2

Al 1lor4

Sr 0.6-1.2

Ba lor2.50r9
Zr 1.50r4

RE or Ce 1.8o0r11

Ti 10

Bi <1.5

La <2

Tabel 1. Sammensaetning af typiske podemidlerr pd ver-
densplan

Neesten alle grundstoffer, der i vist i tabellen, har en stor
affinitet til O og/eller S. Nogle af disse grundstoffer er
mere almindeligt anvendt i podemidler til grajern, andre
finder stgrre anvendelse til SG-jern.

For eksempel blev Sr-holdige podemidler udviklet til gra-
jern af Dawson.19 Siden denne opfindelse i 1960'erne har
strontium veeret det mest populere podestof til brug i
grajern, iseer i grajern med hgjt S-indhold. De Ti-holdige
podemidler bruges primeaert til grajern. Selvom Al-holdige
podemidler primaert anvendes til SG-jern, er Al ogsa vigtig
for grafitkimdannelse i grajern.20-22

HVORDAN VIRKER ET PODEMIDDEL
Et podemiddel, med FeSi (eller Si) som baeremiddel, leve-
rer egnede substrater til grafitkimdannelse i stgbejernet,
og pa samme tid skaber et passende miljg for heterogen
kimdannelse og dannelse af grafit.

Oplgseligheden i jern af grundstofferne i tabel 1 er be-
greenset, og i FeSi bliver de oplgst eller bundet til Si-rige
faser i FeSi. Nar et podemiddel baseret pa FeSi tilsaettes
stgbejernssmelten, vil smelten blive beriget med Si lokalt
omkring det sted, hvor FeSi-partiklerne oplgses. Si redu-
cerer oplgseligheden af C i stgbejern og skaber en zone,
hvor der er stor drivkraft for, at C udfeeldes af oplgsningen
og danner grafit. Derudover afgiver zonen omkring det
oplgste FeSi elementer, der har en hgj affinitet til S og O.
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Disse forbindelser danner egnede substrater for grafitkim
og vaekst af disse. (Harding et al.8)

Det kan forklare, hvorfor 75 % FeSi-baserede podemidler
er mere effektive end 50 % FeSi-baserede produkter. Den
Si-berigede zone omkring FeSi-partiklerne er mindre un-
der oplgsningen af 50 % FeSi end med 75 % FeSi. Dette
reducerer gradienten mellem Si-indholdet taet pa FeSi-
partiklen og jernet, der omgiver partiklen. Som et resultat
udjaevnes den Si-berigede zone hurtigere med 50% FeSi.

UDKLINGNING AF PODNING

Virkningerne af podning varer i en begrenset periode,
som vist i figur 9, hvor strukturen efter 10 minutters hol-
detid efter podning er vist for to forskellige podningsmid-
ler.
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Figur 9. Effekt af udklingning pd SG_jern. Udklingning re-
ducerer nodulariteten og antallet af noduler (skala er 200
um).

Man mener, at umiddelbart efter podemidlets oplgsning
og reaktion med jernsmelten begynder indeslutningerne
at vokse for sidst blive for store til at veere de egnede kim-
dannere, der er ngdvendige for grafitdannelse - et feeno-

men, der almindeligvis kaldes Ostwald-ripening-effek-
ten.23, 24

Zonen med lokalt hgjere Si-koncentrationer vil ogsa ud-
jeevnes over tid og reducere drivkraften til kulstofudfeeld-
ning.9 Dette gger hvidstgrkning i gra- og SG-jern, og det
reducerer nodultaethed (antal noduler /areal), nodulari-
tet (kugleform) og eutektisk cellestgrrelse i SG-jern.

Desuden udklinger forskellige podemidler forskelligt.
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Dette blev tidligt erkendt under przesentationer af flere
forfatteres arbejde sdsom H. Morgan,14 A. Moore,25 ].V.
Dawson,26 og A.G. Fuller.2” Nogle podemidler har en staerk
virkning i starten, men udklinger hurtigt, mens andre har
en mere stabil og vedveerende podevirkning over en leen-
gere periode.
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Figur 10. Variation i hvidstgrkningsniveau og TElow for 7
kommercielt tilgaengelige Sr-holdige podemidler.
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Figur 11. Hvidstgrknings- og TElow-resultater med sti-
gende Sr-indhold i podemidlet.

HVAD PAVIRKER PODNINGENS VIRKNING

For at opna optimale podningsresultater bgr stgberier
overveje specifikke produktegenskaber og driftsparame-
tre, herunder:

e Podningskemi

e Tidspunkt for podning

e Podningstemperatur

e Magnesiumbehandling (til SG-jern)

I det fglgende afsnit omtales eksempler fra litteraturen
samt resultater fra R&D-forsgg og projekter udfgrt af El-
kem Silicon Products.

EFFEKT AF PODNINGSKEMI

Et podemiddel anvendes normalt i samme tilseetnings-
meangder, og derfor bgr resultaterne af disse podninger
ogsa veere ensartede. Disse resultater haenger sammen

12

med tilstedeveaerelsen af det eller de aktive grundstoffer
i podemidlet. For at fa ensartede resultater er det derfor
vigtigt, at niveauet af de(t) aktive element(er) i pode-
midlet defineres, helst med minimums- og maksimums-
niveauer. Undersggelserne af McClure® og Bilek et al.18
viste, hvor Kkritisk niveauet af et element som Ca er for
podningseffekten.

EFFEKT AF SAMME AKTIVE ELEMENT

Betydningen af et individuelt aktivt grundstof blev under-
sggt i et projekt, der evaluerede forskellige grundstoffer
i podemidler til grajern, isaer i de Sr-holdige podemidler.
Som tidligere naevnt blev Sr-holdige podemidler udviklet
til podning af grajern i 1960'erne. [ dag findes adskillige
Sr-holdige podemidler pa markedet.

De udfgrte forsgg blev udfgrt pa et stgbejern med en ba-
sissammensaetning pa 3,25 % C, 1,90 % Si, 0,7 % Mn, 0,07
% S, 0,5 % Cu og 0,13 % Cr, og med en lav kulstofaekviva-
lent pa 4,13. Ved at veere hypoeutektisk er der en stgrre
tilbgjelighed til hvidstgrkning, og kravet til en effektiv
podning er ogsa stgrre.

Figur 10 viser hvidstgrkningsniveauer sammen med
TElow fra syv forskellige Sr-holdige podemidler. I en ter-
misk analyse er TElow almindeligvis den veerdi, der bru-
ges som mal for underafkgling til den eutektiske stgrk-
ning.6 Et hgjere TElow betyder, at mindre underafkgling
er ngdvendig, fgr grafitkimdannelsen og veekstprocessen
(rekalescens) starter, hvilket er en indikator for, at smel-
ten har et godt kimtal.

Som figur 10 viser, ser der ud til at veere to podemiddel-
grupperinger - podemidler A, B, C, D og E, som giver et
hvidstgrkningsniveau i omradet 2,5 til 3 mm og podemid-
ler F og G, der giver et hvidstgrkningsniveau pa ca. 4 mm
- en 50 % hgjere hvidstgrkning end den fgrste gruppe.
Denne forskel vil ikke veere maerkbar under de fleste stg-
beriforhold.

Men hvorfor findes denne forskel? Selvom denne forskel
kan minimeres ved at gge niveauet af det aktive grundstof
Sr, afslgrede yderligere undersggelser en yderligere fak-
tor, som vist i figur 11. Her blev resultaterne fra figur 10
omarrangeret for at vise hvidstgrkning og TElow fra po-
demidler med et stigende indhold af Sr.

Forskellen i Sr-indhold mellem podemidlerne D og G var
200 %; anvendelse af podemiddel G med hgijt Sr indhold
gav dog ikke en signifikant forbedring i hvidstgrknings- el-
ler TElav-resultater, hvilket indikerer, at podemidlets ef-
fektivitet ikke kun var forbundet med niveauet af det aktive
grundstof Sr. I stedet er der i trdd med observationer af
Hummer!8 og en forklaring af Skaland!® et optimalt om-
rade for de forskellige aktive elementer. Hvis dette omrade
har et korrekt stgkiometrisk forhold, vil der dannes forbin-
delser; der har et godt gittersammenhang med grafit.

Som fglge heraf skal et podemiddel ikke kun indeholde ak-
tive grundstoffer, det skal have et optimalt udvalg af disse
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grundstoffer. Dette udvalg er forskelligt for forskellige po-
demidler. For Ca er det optimale omrade blevet angivet til
at veere 0,4 til 1,0 %. Og da Sr og Ba danner forbindelser
med samme optimale grafitgitteroverensstemmelse som
Ca, antages det optimale omrade at vaere det samme for
disse grundstoffer.

@gede koncentrationer af aktive grundstoffer ud over det
optimale stgkiometriske forhold, der giver det bedste kry-
stalmatch med grafit, gger risikoen for dannelse af forbin-
delser med en stgrre gitteruoverensstemmelse, hvilket re-
ducerer effektiviteten af de dannede substrater. Da disse
aktive elementer alle har hgj affinitet for S og O, er der ri-
siko for, at de vil skabe kimdannelsessteder for grafit, der
danner ineffektive indeslutninger, mere kendt under nav-
net slaggeindeslutninger.

SAMME AKTIVE GRUNDSTOF (Sr) MEN

MED EN ANDEN VIRKNING

Blandt de syv afprgvede podemidler blev der foretaget
yderligere test pa podemidlerne C, E og F, som ifglge spe-
cifikationen skulle veere de "samme" podemidler, men fra
forskellige leverandgrer. Det var derfor naturligt at for-
vente, at disse tre podemidler ville give samme resultater
i stgbejern.

[ figur 12 og 13 blev podemiddel C testet mod podemidler
E og F ved varierende tilseetningsmaengder.

Effect of chemistry and addition rate

‘\0
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Figur 12. Sammenligning af podemiddel C vs. podemiddel E
ved forskellige tilszetningsmaengder

Figur 12 viser, at virkningen af podemiddel C er konsi-
stent, selv ved lave tilseetningsmeengder. Podemiddel E
giver lignende resultater som podemiddel C ved 0,10
veegt% tilseetningsmeengder, men meget darligere resul-
tater ved lavere tilseetningsniveau. I virkeligheden kan til-
seetningsmengden af podemiddel C reduceres med 50 %
sammenlignet med podemiddel E.

For podemiddel F er virkeligheden endnu veerre, som det
kan ses i figur 13. Selvom en gget tilseetning af podemid-
del F reducerer forskellen i hvidstgrkning mellem pode-
middel C og E giver podemiddel F ikke samme reduktion
i hvidstgrkning som podemiddel C, selv ved den dobbelte
tilseetningsmaengde.
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Disse resultater viser, at stgberier muligvis ikke oplever
de samme resultater med podemidler fra forskellige le-
verandgrer, selvom produkterne indeholder de samme
grundstoffer.

Effect of chemistry and addition rate
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Figur 13. Sammenligning af podemiddel C vs. podemiddel E
ved forskellige tilseetningsmaengder

EFFEKT AF FORSKELLIGE KOMBINATIONER AF AKTIVE
ELEMENTER

En anden faktor, der kan pavirke podemidlets effekt, er
kombinationen af aktive grundstoffer i podemidlet. Nogle
kombinationer af aktive grundstoffer fungerer bedre end
andre, men dette afheenger af anvendelsen. I de fleste til-
feelde kan podemidler anvendes til bade grajern og SG-
jern jern; dog giver nogle podemidler normalt bedre re-
sultater i grajern, mens nogle andre er bedre til SG-jern.
For eksempel bruges Sr-podemidlerne primeert til gra-
jern, mens Al, Ce-Ca, La-Ca, Bi-R.E. podemidler er blevet
udviklet til SG-jern. Ba-Ca podemidler er normalt effektive
i bade grajern og SG-jern.

Figur 14 viser virkningen pa SG-jern af podemidler med
forskellige kombinationer af aktive grundstoffer.

Effect of different active elements in inoculant
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Figur 14. Sammenligning af podemidler ved samme tilszet-
ningsmaengde men med forskellige aktive grundstoffer.

[ figur 14 er nodultaetheden og TElow vist for fire pode-
midler med forskellige kombinationer af aktive grundstof-
fer. I forsgget blev en ske med 280 kg magnesiumbehand-
let jern fordelt til seks stgbeskeer pa hver 32 kg jernkapa-
citet.

Stgbeskeerne var forinden tilsat podemidlet, og efter 60 s
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Figur 15. Tilseetning af podemiddel sa teet pd udstgbning som muligt gger podningens virkning og reducerer den ngdven-

dige tilsaetningsmaengde. (Skalastreg er 200 um)

holdetid blev jernet udstgbt. Nodulteetheden blev malt i
en 25 mm prgvetraekstang, mens TElow er gennemsnittet
af fire individuelle termiske analyser (TA-kop), som blev
taget pd samme tid som prgvetraekstangen. Det samme
podemiddel blev brugt i den farste og sidste stgbeske som
kontrol af reproducerbarheden. Som figuren viser, gav
nogle kombinationer af aktive elementer bedre resultater
end de andre. Faktisk kan valget af podemiddel betyde sa
meget som 50 % forskel i nodulteethed.

Som vist i dette forsgg bgr valget af et podemiddel af-
haenge af stgberiets anvendelse savel som kemien.

EFFEKT AF TILSATNINGSTIDSPUNKT

En anden vigtig faktor, der pavirker virkningen af et po-
demiddel, er tilsaetningstidspunktet for podemidlet. Som
regel skal podemidlet tilsaettes sa teet som muligt pa af-
stgbningstidspunktet. Dette skaber en zone med hgje Si-
niveauer omkring podemiddelpartiklerne, nar de oplgses,
hvilket skaber gunstige betingelser for kimdannelse af
grafit.

Nar tiden mellem podning og udstgbning gges, bliver jer-
nets kemiske sammensatning og temperatur omkring po-
demidlets partikler mere ensartet, hvilket mindsker pod-
ningens virkning. Figur 15 viser effekten af tilsaetnings-
tidspunktet pa mikrostrukturen af SG-jern.

Skepodning ggede nodulteetheden og nodulariteten i for-
hold til det upodede jern. Ved formpodning udseettes pod-
ningen til udstgbningstidspunktet, og dermed forbedres
nodulteetheden og nodularitet yderligere. Derudover kan
man ved senpodning opna disse samme resultater ved en
mindre maengde podemiddel.

Chill vs Iron Temperature at Inoculation
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Figur 16. Effekt af temperatur ved podning pd hvidstgrk-
ningsniveau.
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saetninger.



EFFEKT AF PODNINGSTEMPERATUR
Jernets temperatur ved podning har ogsd en effekt pa
podningseffektiviteten som vist i figur 16 for grat jern.

Resultaterne viser med blat det faktiske hvidstgrknings-
niveau i forhold til de mélte stgbetemperature, der er vist
som grgnne prikker. Det ses, at med faldende stgbetem-
peratur reduceres hvidstgrkninegn. De viste resultater
er fra en forsggsopstilling, der blev brugt til afprgvning
af podemidler, hvor seks individuelle stgbeskeer, udsty-
ret med termoelementer for at registrere temperaturen,
var monteret i et anlaeg, hvor der blev tilsat den samme
meangde af et podemiddel. Hver af de individuelle skeer
fyldtes derefter med samme mangde jern fra samme
smelte og blev holdt i et bestemt tidsrum, fgr stgbningen
fandt sted. Dette forsgg blev udfgrt for at se, hvilken effekt
temperaturen havde pa resultaterne, og som det kan ses,
falder hvidstgrkningsniveauet for grat jern med faldende
temperatur. Yderligere undersggelser viste den samme ef-
fekt i SG-jern, hvor der med faldende temperatur blev op-
naet en forgget nodulteethed. For en korrekt fortolkning
af resultaterne kan det derfor ved test af podemidler veere
klogt at korrigere for temperaturens pavirkning eller at
vende raekkefglgen af ethvert forsgg for at se pavirknin-
gen af hgj og lav stgbetemperatur. I figur 16 er den tempe-
raturkorrigerede hvidstgrkning vist med rgde prikker og
stiplet rgd linje.

EFFEKT AF MAGNESIUMBEHANDLING

Effektiviteten af podemidler til SG-jern kan ogsa pavirkes
af det anvendte Mg-FeSi. For eksempel viste A.G Fuller27
i sit arbejde fra 1979, at ceriumtilseetninger kan forbedre
grafittens udklingningskarakteristika.

[ figur 17 er podningens effekt pavirket af typen af Mg-
FeSi, der anvendes i kombination med forskellige typer
podemidler. Dette tyder p3, at der kan vere en forsteer-
kende effekt mellem Mg-FeSi og et podemiddel, og at man
skal vaere forsigtig, ndr man vaelger et podemiddel til brug
sammen med et bestemt Mg-FeSi nodulariseringsmiddel.

SAMMENFATNING

Formalet med podning er at tilvejebringe et passende
substrat, der tillader grafit at vokse med mindre underaf-
kgling. Podning er vigtigere og kreever stgrre tilseetninger
til SG-jern end til grajern.

Typisk bestar podemidler af FeSi-legeringer, der inde-
holder et eller flere deoxiderende grundstoffer, som kan
danne et passende miljg, hvor grafitkimdannelse kan
finde sted.

Podningens virkning kan males pa en raekke mader, her-
under termisk analyse, kileprgver og evaluering af jernets
mikrostruktur og eutektiske celler. Podningens virkning
afheaenger af kemi, tid, temperatur, tilseetningsmeengde og
historikken for det jern, der behandles. Disse effekter bgr
overvejes ngje, nar man udarbejder en effektiv podnings-
strategi til stgbegods i gra- og SG-jern.
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ANERKENDELSE
Vi takker John Crane for hans veerdifulde hjzelp og statte.

APPENDIX

I denne artikel blev Termodynamiske simuleringer brugt
til at fremstille ligeveegtsfasediagrammerne i fig. 1 og 2.
Simuleringerne er baseret pa Fe-C-systemets minimering
af fri energi (stabil og metastabil), beregnet ved hjeelp af
FStel-databasen i FactSage.28

Oversat for ST@BERIET af Herbert Wolthoorn
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