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KURZFASSUNG

Kurzfassung

Titan legierte ferritische Chromstahle sind hinsichtlich mechanischen Eigenschaften und
Korrosionsbestandigkeit den austenitischen Edelstahlen sehr dhnlich. Das Zulegieren von
Titan kann jedoch zu einer Veranderung der Einschlusslandschaft fuhren: Durch die Zugabe
von Titan bilden sich TiN, TiC und Ti(C,N), welche mit anderen endogenen oder exogenen
nichtmetallischen Einschliissen wechselwirken kdnnen. Die entstehenden Einschlisse bzw.
Einschlussnester kénnen zu Giel3problemen, wie zum Beispiel Clogging, und
Oberflachendefekten im Endprodukt fiihren. Zur Verbesserung der Vergiel3barkeit und der
Oberflachenqualitat dieser Stahle ist es notwendig, die Entstehung von nichtmetallischen
Einschlissen zu untersuchen, um so die Einschlussbildung und -modifikation gezielt
beeinflussen und steuern zu kénnen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die
Einschlusslandschaft in der Titan legierten Stahlgite 1.4520 systematisch von der
Sekundarmetallurgie bis zum Kaltband untersucht und die erhaltenen Ergebnisse mit der
Literatur verglichen. Als vorrangige analytische Methoden dienten dabei das Lichtmikroskop
und die automatisierte REM/EDX-Analyse. Die Charakterisierung der Einschlusslandschaft in
Titan legierten ferritischen Chromstahlen ist mit verschiedenen metallographischen
Herausforderungen verknlpft, auf welche in der Arbeit nadher eingegangen wird.
Unterschiedliche Typen von TiN werden im Detail charakterisiert und diskutiert. Basierend
auf den metallographischen Ergebnissen werden Rickschlisse auf mogliche
Entstehungsursachen und -orte getroffen, welche die Grundlage fir eine weitere

Prozessoptimierung bilden.
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ABSTRACT

Abstract

Characterisation of non-metallic inclusions in titanium alloyed ferritic chromium steels

Titanium alloyed ferritic chromium steels are comparable to austenitic stainless steels
concerning mechanical properties and corrosion resistance. By adding titanium a change in
inclusion landscape can occur: The addition of titanium leads to the generation of TiN, TiC
and Ti(C,N), which can interact with other endogenous or exogenous non-metallic inclusions.
The resulting inclusions can cause casting problems, for example Clogging, and surface
defects on the final product. To improve the castability and the surface quality of these steels
it is necessary to analyse the formation of non-metallic inclusions in order to control the
inclusion formation and -modification specifically. Within the scope of this work the inclusion
landscape of the Ti-alloyed steel 1.4520 was analysed systematically from secondary
metallurgy to cold rolled strip and the results were compared with literature. The primarily
used analytical methods were the optical microscopy and the automated SEM/EDS analysis.
The characterisation of the inclusion landscape in Ti-alloyed ferritic chromium steels involves
different metallographical challenges, which are described detailed in this work. The different
types of TiN are characterised and discussed. Based on the metallographic results
conclusions about possible reaction mechanisms and sites regarding inclusion formation and

modification are drawn, which are the basis for further process optimisation.
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Akronyme
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EINLEITUNG

1 Einleitung

Titan legierte ferritische Chromstahle gehéren zur Gruppe der korrosionsbestandigen
Edelstahle. Die ferritischen Chromstdhle enthalten kein Nickel und weisen daher einen
niedrigeren, stabileren Preis als Austenite auf. Hinsichtlich mechanischen Eigenschaften und
Korrosionsbestandigkeit sind die  korrosionsbestandigen ferritischen  Edelstahle,
insbesondere die Ti-stabilisierten Ferrite, den austenitischen Chromnickelstédhlen sehr
ahnlich. Dies ist auch der Grund, warum Titan legierte ferritische Chromstahle in den letzten
Jahren deutlich an Bedeutung gewonnen haben und sie heute die korrosionsbestandigen

Austenite schon in vielen Bereichen ersetzen.

Das Zulegieren von Titan kann jedoch zu einer Veranderung der Einschlusslandschaft
fuhren: Durch die Zugabe von Titan bilden sich Titannitride (TiN), Titancarbide (TiC) und
Titancarbonitride (Ti(C,N)), welche mit anderen endogenen oder exogenen nichtmetallischen
Einschlissen (Schlackeneinziehungen oder Feuerfestmaterial) wechselwirken kénnen. Die
entstehenden Einschlisse bzw. Einschlussnester kénnen zu Gieldproblemen und
Oberflachendefekten im Endprodukt fiihren. Zur Verbesserung der Vergiel3barkeit und der
Oberflachenqualitat dieser Stahle ist es notwendig, die Entstehung der nichtmetallischen
Einschlisse zu untersuchen, um so die Einschlussbildung und -modifikation gezielt
beeinflussen und steuern zu kdénnen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher die
Einschlusslandschaft in der Titan legierten Stahlgite 1.4520 systematisch von der

Sekundarmetallurgie bis zum Kaltband analysiert.
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Im ersten Teil dieser Arbeit wird eine ausfihrliche Literaturstudie Uber die Eigenschaften
und die Herstellung von Titan legierten ferritischen Chromstahlen gegeben. Die
Eigenschaften eines Stahls werden durch verschiedene Faktoren wie chemische
Zusammensetzung, Geflige, etc. beeinflusst. Ein Faktor, der hierbei oft vernachlassigt wird,
ist der Reinheitsgrad. Nichtmetallische Einschlisse (NME) verschlechtern die mechanischen
Eigenschaften und die Korrosionsbestandigkeit. Da gerade bei korrosionsbestandigen
Edelstahlen die Bestandigkeit in korrosivem Medium eine essentielle Eigenschaft ist, wird
der Einfluss von nichtmetallischen Einschlissen auf das Korrosionsverhalten detailliert
beschrieben. Die Einschlusslandschaft hat aber nicht nur einen maRgeblichen Einfluss auf
die Eigenschaften, sondern auch auf den Herstellprozess. So kdnnen zum Beispiel
agglomerierte TiN zu Clogging wahrend des Gieldprozesses oder zu Einschlussnestern an
der Brammenoberflache flhren. Die bei der Herstellung von Titan legierten Chromstahlen
auftretenden Schwierigkeiten sollen daher erlautert werden. Aufgrund der grolsen Bedeutung
des Reinheitsgrades bei Titan legierten Ferriten ist es notwendig Informationen Uber die
Einschlusslandschaft zu sammeln. Im ersten Schritt soll dazu eine intensive Recherche in
der Literatur Uber die Bildung und Modifikation von Einschlissen in Titan legierten

korrosionsbestéandigen Edelstéhlen erfolgen.

Der zweite Teil der Arbeit verdeutlicht die Bedeutung des Reinheitsgrades fir die
Produktqualitat bzw. die Produktivitdt des Herstellprozesses. Da es beim Vergielten von
Titan legierten Chromstahlen zur Bildung von nestartig angeordneten Einschllissen, meist
Titannitride vergesellschaftet mit Oxiden, auf oder knapp unter der Brammenoberflache
kommen kann, sind die Schleifverluste und der Ausschuss bei diesen Stahlgtiten hoch. Um
die Produktivitat zu steigern wird im Rahmen eines Six Sigma Projektes dieses Phanomen
systematisch untersucht und Verbesserungen im Herstellungsprozess zur Vermeidung
dieser Fehler vorgenommen. Teil 2 dieser Arbeit beschreibt das durchgefiihrte Six Sigma
Projekt und erlautert die Durchflihrung der einzelnen Phasen (Define — Measure — Analyze —
Improve — Control) detailliert. Besonders wird dabei auf die im Rahmen der Phase Measure
durchgefiihrten Untersuchungen und die daflir verwendeten analytischen Methoden
eingegangen. Die vorrangigen analytischen Methoden stellen das Lichtmikroskop und die
automatisierte REM/EDX-Analyse dar. Um die Schwierigkeiten und Herausforderungen bei
der Bestimmung des Reinheitsgrades eines Stahls aufzuzeigen ist diese Thematik

besonders hervorgehoben.

Masterarbeit Loder Seite 2



EINLEITUNG

Im dritten Teil der Arbeit werden die Ergebnisse der durchgeflihrten Untersuchungen
dargestellt und diskutiert. Die durchgefiihrten Analysen lassen sich in zwei Phasen
unterteilen. In Phase 1 erfolgt eine allgemeine Charakterisierung der Einschlusslandschaft in
der Titan legierten Stahlglte 1.4520. Dazu werden Oberflachendefekte und die vorhandenen
Einschlisse in Kaltbdndern und Brammenproben untersucht. Ein Schwerpunkt der
allgemeinen Charakterisierung wird auf die Einschlussklasse der Titannitride gelegt. Um die
Bildung von TiN besser zu verstehen werden thermodynamische Berechnungen des
Ti-N-Gleichgewichts durchgefihrt und mit der Literatur verglichen. Weiters sollen die
unterschiedlichen Typen von TiN charakterisiert und diskutiert werden. Die Charakterisierung
der einzelnen TiN-Typen ist mit verschiedenen metallographischen Herausforderungen
verknupft. Da die metallographische Analyse eine maligebliche Bedeutung flr die
Metallurgie bzw. die metallurgischen MalRnahmen hat, wird auf die metallographischen
Herausforderungen detailliert eingegangen. Um die Einschlusslandschaft im Endprodukt
gezielt beeinflussen zu koénnen, sind Informationen Uber die Bildung und Modifikation der
NME Uber den Prozess noétig. Daher wurde in Phase2 die Veradnderung der
Einschlusslandschaft Uber den Prozess (Schmelzverfolgung) untersuchet. Es wurden Proben
aus den einzelnen Prozessstufen vom AOD-Konverter bis zur Bramme genommen und die
Art, Anzahl und GréRe der vorhandenen NME bestimmt. Die aus den Analysen
resultierenden Ergebnisse werden mit Hilfe von Vergleichen aus der Literatur verifiziert und
interpretiert. Aus den gewonnenen Informationen der allgemeinen Charakterisierung und der
Schmelzverfolgung werden abschlieRend mdgliche Ansatze zur Beeinflussung der
Einschlusslandschaft und somit zur Prozessoptimierung zur Verbesserung der

Produktqualitat und zur Steigerung der Produktivitat abgeleitet.

Masterarbeit Loder Seite 3



EINFUHRUNG IN DIE TITAN LEGIERTEN FERRITISCHEN CHROMSTAHLE

2 Einfuhrung in die Titan legierten ferritischen

Chromstahle

Die mengenmalig bedeutendste Gruppe unter den korrosionsbesténdigen Stahlen sind
korrosionsbestandige Austenite. Die wichtigsten Legierungselemente in
korrosionsbestandigen austenitischen Stahlen sind Chrom und Nickel. Chrom ist fir die
Korrosionsbestandigkeit verantwortlich, Nickel stabilisiert den Austenit. In den letzten Jahren
kam es zu einem enormen Anstieg des Nickelpreises (siehe Abbildung 2-1), der sich auch
in den Herstellkosten und dem Preis von korrosionsbestidndigen Austeniten
niedergeschlagen hat. Produzenten und Konsumenten suchten daher nach
kostenglinstigeren  nickelfreien  Alternativen flr den klassischen austenitischen
korrosionsbestandigen Stahl, welche kein Nickel enthalten, aber trotzdem zufriedenstellende
Eigenschaften hinsichtlich Verarbeitung und Gebrauch aufweisen. Das Ergebnis waren
korrosionsbestandige Ferrite. Ferritische korrosionsbestandige Stahle enthalten kein Nickel
und bieten somit einen niedrigeren, stabileren Preis als Austenite. Hinsichtlich mechanischen
Eigenschaften und Korrosionsbestandigkeit sind die korrosionsbestandigen Ferrite trotzdem
den teureren Austeniten sehr ahnlich. Das heillt ferritische korrosionsbestandige Stahle
bieten einen niedrigeren, stabileren Preis als Austenite und gute technische Eigenschaften,
weshalb korrosionsbestandige Ferrite in den letzten Jahren stark an Bedeutung gewonnen
haben. [1], [2], [3]
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EE Mickel, Cashpreis, tgl., in USDITonne (LME) Stand: 11.05.2012
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Abbildung 2-1: Preisentwicklung von Nickel (2002 - 2012), nach [4].

Um bei korrosionsbestandigen Ferriten optimale mechanische Eigenschaften und
Korrosionsbestandigkeiten einzustellen, sind spezielle Legierungskonzepte notwendig. So
kann zum Beispiel durch Zulegieren von Stabilisierungselementen, wie Titan oder Niob, die
Bestandigkeit gegen interkristalline Korrosion gesichert und die Schweilieignung verbessert
werden. Ti-legierte ferritische Chromstahle gewinnen daher immer mehr an Bedeutung und
nehmen auf Kosten der Austenite ein immer breiteres Marktsegment ein. Jedoch wirft dieses
Legierungskonzept neue Herausforderungen auf. Das Zulegieren von Titan kann zu einer
Veranderung der bestehenden Einschlusslandschaft fiihren: Durch die Zugabe von Titan
bilden sich TiN, TiC und Ti(C,N), welche mit anderen endogenen oder exogenen
(Schlackeneinziehungen  oder  Feuerfestmaterial)  nichtmetallischen  Einschlissen
wechselwirken kdnnen. Die entstehenden Einschliisse bzw. Einschlussnester kdnnen zu
Gieliproblemen, wie zum Beispiel Clogging, und auch Oberflachendefekten im Endprodukt
fahren. [1], [2], [3], [5], [6]

In diesem Kapitel werden daher die Eigenschaften von Titan legierten ferritischen
Chromstahlen naher beleuchtet, wobei vor allem auf die Unterschiede der Eigenschaften von
korrosionsbestandigen Austeniten und Ferriten eingegangen wird. Weiters wird durch eine
Beschreibung der Anwendungsgebiete und der Marktsituation der korrosionsbestandigen

Stahle die Bedeutung Titan legierter Chromstahle aufgezeigt.
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EINFUHRUNG IN DIE TITAN LEGIERTEN FERRITISCHEN CHROMSTAHLE

2.1 Grundlegendes uiber korrosionsbestandige Stahle

Korrosionsbestandige Stahle sind Eisenlegierungen mit mindesten 10,5 % Chrom und
maximal 1,2 % Kohlenstoff. Das Chrom, welches geldst im Eisen-Mischkristall vorliegen
muss, lasst den Werkstoff unter Sauerstoffeinwirkung eine schitzende, dichte und
unsichtbare Passivschicht aus Chromoxid an der Oberflache bilden (siehe Abbildung 2-2),
welche dem Werkstoff eine hohe Bestandigkeit gegen Korrosion verleiht. Je héher der
Cr-Gehalt im Stahl desto dicker ist die Passivschicht. Wird die Passivschicht beschadigt,

bildet sie sich in Gegenwart von Luft oder Wasser sofort wieder nach. [1], [7], [8], [9]

Passivierung

Standardstahl Nichtrostender Stahl

Fe+C Fe+C

Bildung
von Eisenoxid

Bildung
von Chromoxid

S

= Passivschicht

= Rost

Abbildung 2-2: Schematische Darstellung der Passivschichtbildung, nach [1].

Korrosionsbestandige Stahle werden umgangssprachlich auch als nichtrostende oder
rostfreie Stahle bezeichnet. Eine alte, aber teilweise heute noch immer gebrduchliche,
Bezeichnung flr korrosionsbestandige Stahle ist ,RSH-Stahle” (Rost-, Saure- und
Hitzebestandige Stahle). [7], [8], [9]
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EINFUHRUNG IN DIE TITAN LEGIERTEN FERRITISCHEN CHROMSTAHLE

2.1.1 Bezeichnung von korrosionsbestandigen Stahlen

Jede Stahlsorte ist durch einen Kurznamen, der die chemische Zusammensetzung
kennzeichnet, und eine Werkstoffnummer charakterisiert. Die Bedeutung der

Werkstoffnummern ist Tabelle 2-1 zu entnehmen. [9], [10]

Tabelle 2-I: Bedeutung der Werkstoffnummern von korrosionsbesténdig Stahlen [7], [10].

1.40xx ohne Mo, Nb oder Ti
— 1 Cr-Stahl mit < 2,5 % Ni

1.41xx mit Mo, aber ohne Nb oder Ti

1.43xx ohne Mo, Nb oder Ti
——— 1 Cr-Stahl mit 22,5 % Ni

1.44xx mit Mo, aber ohne Nb oder Ti

1.45xx Cr-, CrNi- oder CrNiMo-Stahle

1.46xx mit Sonderzusatzen (Cu, Nb, Ti, ...)

2.1.2 Einteilung der korrosionsbestiandigen Stahle

Die korrosionsbestandigen Stahle werden nach ihrem kristallinen Gefilige in vier Gruppen
unterteilt (siehe Abbildung 2-3): [8], [9], [10], [11]

e Austenitische Stahle:

Austenitische korrosionsbestandige Stahle sind Eisen-Chrom-Nickel-(Molybdan)-
Legierungen mit einem Kohlenstoffgehalt kleiner 0,1 %. Rund 70 % des weltweit

eingesetzten korrosionsbestandigen Stahls sind austenitisch.
e Ferritische Stahle:

Ferritische korrosionsbestandige Stahle sind Eisen-Chrom-Legierungen mit einem
Kohlenstoffgehalt kleiner 0,1 %. Mit einem Anteil von 27 % an der
Gesamtproduktion stellen korrosionsbestandige Ferrite die mengenmalig
zweitgroRte Gruppe der korrosionsbestandigen Stahle dar. Ferritische Stahle sind
magnetisch. Die korrosionsbestandigen Ferrite lassen sich in zwei Untergruppen
unterteilen: Stahle mit 11 — 13 % Chrom und Stahle mit ca. 17 % Chrom, wobei

letztere eine deutlich héhere Korrosionsbestandigkeit besitzen.
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e Martensitische Stahle:

Martensitische Stahle sind Eisen-Chrom-Legierungen mit einem Kohlenstoffgehalt
gréer 0,1%. 2% der korrosionsbestédndigen Stéhle sind martensitisch.
Martensitische Stahle sind magnetisch und im Gegensatz zu den anderen

korrosionsbestandigen Stahlen hartbar.
e Duplex-Stahle:

Duplex-Stahle sind Eisen-Chrom-Nickel-Legierungen mit gemischt austenitisch-
ferritischem Geflge. 1 % der korrosionsbestandigen Stahle weisen ein Duplex-

Geflige auf. Duplex-Stahle sind magnetisch.

a) Ferritisches Geflige (1.4511)

b) Martensitisches Geflige (1.4313)

c) Austenitisches Gefiige (1.4301)

d) Austenitisch-ferritisches Geflige (1.4462)

Abbildung 2-3: Die vier Gruppen von korrosionsbestandigen Stahlen hinsichtlich

kristallinem Geflige, nach [10].

Die Gefligestruktur lasst sich Uber die Legierungselemente einstellen. Der Einfluss der
wichtigsten Legierungselemente von korrosionsbestéandigen Stahlen ist im so genannten
Schaffler Diagramm (siehe Abbildung 2-4) dargestellt. Das auf der y-Achse aufgetragene
Ni-AquivaIent berlcksichtigt die Austenit-stabilisierenden Elemente, das auf der x-Achse
aufgetragene Cr-Aquivalent die Ferrit-stabilisierenden Elemente. Die genaue Berechnung
der Aquivalente erfolgt nach Gleichung (2-1) bzw. (2-2). [12], [13]
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Ni — Aquivalent = %Ni +30-(%C + %N) +0,5 - %Mn (2-1)

Cr— A"quivalent =%Cr+1,4-%Mo+1,5-%Si +0,5-%Nb +2-%Ti (2-2)

24 f
Austenit

=, 1 3
— N
% o|
<@ 1 Q
g™ \Ak // %,:
6_) NS,
(0]
-~
o .
Zz 81 Martensit

+

o M = I
0 8 16 24 32

Chromagquivalent [%)]

Abbildung 2-4: Schaffler Diagramm [12].

2.2 Die Gruppe der Titan legierten ferritischen Chromstahle

Im Folgenden wird die Gruppe der Ti-stabilisierten Stahle innerhalb der
korrosionsbestandigen Ferrite abgegrenzt und die Eigenschaften dieser Stahlgruppe
beschrieben. Dabei sollen vor allem die unterschiedlichen Eigenschaften von
korrosionsbestandigen Ferriten und korrosionsbestandigen Austeniten diskutiert werden.
Weiters erfolgt eine Analyse der Marktsituation der korrosionsbestiandigen Stahle.
Abschliellend werden Anwendungsbeispiele fir Stahle aus der Gruppe der Titan legierten

ferritischen Chromstahlen angeflihrt.
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EINFUHRUNG IN DIE TITAN LEGIERTEN FERRITISCHEN CHROMSTAHLE

2.2.1 Einteilung und Anwendungsgebiete der ferritischen

korrosionsbestandigen Edelstahle

In Abbildung 2-5 ist der Stammbaum der ferritischen korrosionsbestéandigen Stahle
gezeigt. Die Grundgtte der ferritischen korrosionsbestéandigen Stahle ist die Gite 1.4016.
Durch die Zugabe von Chrom und Molybdan kann die Korrosionsbestandigkeit erhéht
werden. Durch Zulegieren von Titan, Niob und/oder Zirkon kann die Schweileignung
verbessert werden. Ti, Nb und Zr sind karbidbildende Elemente, welche den Kohlenstoff im
Stahl abbinden und so die Bildung von Chromkarbiden beim Schweif3en verhindern. Solche
Stahle werden als stabilisierte korrosionsbestandige Stahle bezeichnet. Mit Titan, Niob oder
Zirkon stabilisierte Stahle sind daher stabiler gegen interkristalline Korrosion und sind auch

bei dickeren Abmessungen ohne nachfolgende Warmebehandlung schweil3bar. [8], [9], [10]

1.4521 444

+Mo, Ti, Nb

1.4526 436 1.4513

0 “__,\ Erhohte /{ .
. Korrosionsbestindigkeit

und SchweiBeignung

A 1.4113 434
Erhdhte

1.450 1* Korrosions-

® :, :4 bestdndigkeit
Erhdhte N
Schweifleignung und +Cr, Mo

Oxidationsbestadndigkeit
\.I'-'!r\:' +Mo

Korrosionsbestdndigkeit im Vergleich

+Ti 1.4016 430
. 1.4510 439 - > Fe
: 1.4520 430Ti* 17% Cr
Erhdhte
Schweifleignung
+Cr
1.4512 409 +Ti 1.4000 410S
" Y 4 4
rhohte 1.4003

Schweifleignung

Abbildung 2-5: Stammbaum der ferritischen korrosionsbestandigen Stahle, nach [8].

Die ferritischen korrosionsbestandigen Stahle lassen sich, wie in Tabelle 2-1 gezeigt, nach

ihrer chemischen Zusammensetzung in finf Untergruppen teilen. [1]
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Tabelle 2-lI: Die funf ferritischen korrosionsbestéandigen Stahlgruppen [1], [7], [14].

Standardstahle Spezialstahle
Gruppe 1 Gruppe 2 Gruppe 3 Gruppe 4 Gruppe 5
14 — 18 % Cr, _ ,
10-14 % Cr 14 -18 % Cr stabilisiert mit Mo > 0,5 % Weitere Giten
Nb und/oder Ti
1.4113, 1.4526,
1.4512, 1.4003 1.4016 1.4509, 1.4510,

leicht korrosive
Umgebung:
Container, Auto-
busse, Bahn-
waggons, Rahmen
fir LCD-Monitore

Waschmaschinen-
trommeln, Innen-

raumverkleidungen,

Haushaltsgegen-
stédnden, Spul-
maschinen, Tépfe
und Pfannen

1.4520

Auspuffanlagen,
Waschmaschinen,
Warmetauscher,
Schalldampfer,
Bahnsteigtiren,
Aufzugskabinen,
Leuchtenmasten,
Dacher Dach-
rinnen, Kofferraum-
schwellen,

1.4521

Warmwassertanks,
Auspuffanlagen,
elektrische
Wasserkocher,
Mikrowellenofen,
Verkleidungen und
Zierteile von PKWs

Einsatz in Seeklima
oder anderen stark
korrosiven
Umgebungen

Diese Arbeit beschaftigt sich mit Titan legierten ferritischen Chromstahlen, insbesondere

mit den beiden Giten 1.4510 und 1.4520, da diese neben 1.4509 die wichtigsten
Ti-stabilisierten Stahlgliten darstellen und in der Literatur auch am haufigsten behandelt
werden. [1], [8]

2.2.2 Eigenschaften von Titan legierten ferritischen Chromstahlen

Die Haupteigenschaften von ferritischen korrosionsbestandigen Stahlen sind hohe
Korrosionsbestandigkeit, niedrigere Herstellkosten, stabilere Preise aufgrund des Verzichts

auf Nickel als Legierungselement, niedrige Lebensdauergesamtkosten, attraktives

Aussehen, gute Festigkeit, Hitzebestandigkeit, vollstdndige  Recyclingfahigkeit,

Lebensmitteltauglichkeit, gute Verarbeitbarkeit und leichte Reinigung. Ti legierte ferritische

Chromstahle weisen dazu noch eine gute SchweilRbarkeit auf. [1], [8]
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Die Eigenschaften von korrosionsbestandigen Stahlen konnen durch Zulegieren

verschiedener Elemente verbessert werden: [10]

e Erhdhung der Korrosionsbestandigkeit durch hohere Cr-Gehalte oder durch

Zulegieren von Nickel und/oder Molybdan.

o Steigerung der Festigkeit und der Korrosionsbestandigkeit durch das Zulegieren

von Stickstoff.

o Verbesserung der Bestandigkeit gegen interkristalline Korrosion durch Zulegieren

von Niob und/oder Titan.

o Bessere Spanbarkeit durch héhere Schwefelgehalte.

In der Vergangenheit galten die korrosionsbestéandigen Ferrite gegeniber den Austeniten
in ihren Eigenschaften, vor allem hinsichtlich Umform- und Schweil3barkeit, als deutlich
unterlegen. Jedoch genligen die neu entwickelten ferritischen korrosionsbestandigen

Stahlgtiten einer immer grofer werdenden Anforderungspalette. [1]
2.2.21 Chemische und physikalische Eigenschaften

Die chemische Zusammensetzung der Stahlgiten 1.4510 (X3CrTi17) und 1.4520
(X2CrTi17) sind Tabelle 2-1ll zu entnehmen.

Tabelle 2-lll: Chemische Zusammensetzung der Stahlgtiten 1.4510 und 1.4520 [14].

alle Werte in Gew.-% (o4 Cr Ti N
mind. - 16,0 4 x (C+N) + 0,15 -
1.4510
max. 0,05 18,0 0,80 -
mind. - 16,0 0,30 -
1.4520
max. 0,025 18,0 0,60 0,015

Die physikalischen Eigenschaften von Ti-stabilisierten ferritischen Stahlgiten sind in

Tabelle 2-IV zusammengefasst.
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Tabelle 2-IV: Physikalische Eigenschaften der Stahlgliten 1.4510 und 1.4520 [1], [14].

1.4510 1.4520

Dichte [g/cm?] 7,7 7,7
Elektrischer Widerstand bei 20 °C [Q-mm?/m] 0,6 0,7
Spezifische Warmekapazitat bei 20 °C [J/kg-°C] 460 430
Warmeleitfahigkeit bei 20 °C [W/m-°C] 25 20

Warmeausdehnungskoeffizient bei 100 °C [10°/°C] 10,0 10,4
Warmeausdehnungskoeffizient bei 500 °C [10°/°C] 11,0 11,9
E-Modul bei 20 °C [kN/mm?] 220 223

Magnetismus

Ein groRer Vorteil der korrosionsbestandigen Ferrite gegeniber anderen
korrosionsbestandigen Stahlen ist ihr Magnetismus. Oft liegt das Missverstandnis vor, dass
Stahle, die magnetisierbar sind, nicht korrosionsbestandig sind. Aber Magnetismus und
Korrosionsbestandigkeit beeinflussen einander nicht, Magnetismus hangt nur vom Atomgitter
ab, Korrosionsbestandigkeit nur von der chemischen Zusammensetzung, insbesondere vom
Cr-Gehalt. [1]

Thermisches Verhalten

Hinsichtlich thermischen Verhalten weisen korrosionsbestandige Ferrite gegentber
austenitischen korrosionsbestandigen Stahlen zwei grofie Vorteile auf: Ferritische Stahle
besitzen eine geringere Warmeausdehnung und eine hohere Warmeleitfahigkeit als
Austenite. [1]

Fertigungseigenschaften

Ferritische korrosionsbestandige Stahle sind leichter bearbeitbar und zerspanbar als

korrosionsbestandige Austenite. [1]
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2.2.2.2 Mechanische Eigenschaften

Abbildung 2-6 zeigt die Spannungsdehnungskurven fir korrosionsbestandige Stahle mit
martensitischem, ferritischem, austenitischem und ferritisch-austenitischem Geflige. Die
Kurven gelten mit Ausnahme des Martensits flir gegliihte Stahle, da dies der Ubliche
Lieferzustand dieser Stahlguten ist. Es ist zu sehen, dass martensitische Stahle eine hohe
Festigkeit, aber eine geringe Duktilitdt aufweisen. Austenitische Stahle zeigen eine deutlich
hdéhere Duktilitdt, aber eine geringere Festigkeit. Ferritische und ferritisch-austenitische
(Duplex) Stahle liegen dazwischen. Ublicherweise besitzen ferritische Stahle eine hdhere

Streckgrenze als Austenite. [1], [15]

Spannung (MPa)

1250

martensitischer Stahl 1.4028,

abgeschreckt und angelassen
1000H

austenitisch-ferritischer Stahl 1.4462

750 7

500 "

ferritischer Stahl 1.4521 austenitischer
Stahl 1.4401

2501

0 10 2-0 3.0 40 50 6.0 70
Dehnung (%)

Abbildung 2-6: Spannungs-Dehnungs-Kurven flr verschiedene korrosionsbestandige Stahle [15].

Die mechanischen Eigenschaften fiir die ferritischen Stahlgiten 1.4510 und 1.4520 sind

Tabelle 2-V zu entnehmen.

Tabelle 2-V: Mechanische Eigenschaften flr die Stahlguten 1.4510 und 1.4520 im kaltgewalzten
Zustand [1], [10], [14].

Rpo.2 min [MPa] Rn [MPa] Asgo min [%]

1.4510 2240 420 - 600 223

1.4520 200 380 - 530 24
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2.2.2.3 Korrosionsbestandigkeit

Beim Vergleich der Korrosionsbestandigkeit von Ferriten und Austeniten lasst sich keine
generelle Aussage treffen, da abhangig von der Korrosionsart sowohl Ferrite als auch

Austenite eine bessere Bestandigkeit aufweisen kénnen.
e Atmosphéarische Korrosion:

Atmosphéarische Korrosion entsteht durch einen nassen Film auf der
Stahloberflache, der sich durch die Kombination von Luftfeuchtigkeit und
Fremdstoffen bildet. Ferritische korrosionsbestandige Stahle weisen hinsichtlich
atmospharischer Korrosion ein stark unterschiedliches Verhalten auf (siehe
Abbildung 2-7), weshalb es wichtig ist, die flir eine Anwendung passende
Stahlgite auszuwahlen. Die Stahlgute 1.4510 liegt im guten Mittelbereich
hinsichtlich atmospharischer Korrosion was bedeutet, dass der Stahl 1.4510 nicht
die hochste Bestandigkeit gegen Korrosion aufweist, er jedoch durchaus fir viele
Anwendungen in leicht bis mittlerer korrosiver Umgebung ausreichend und in

diesen Anwendungsfallen problemlos der teureren Varianten vorziehbar ist. [1]

BESTANDIGKEIT GEGEN ATMOSPHARISCHE KORROSION

Hochsee

Kuste

Industrie

Stadt

Land

Innenbereich

1.4512 1.4003 1.4016 1.4510 1.4301 1.4521 1.4404 447  Material-
(&09) (410) 1430)  (&39) 1304) (644]  (316) auswahl

Ferrite: ASTM 400er Serie
Austenite: ASTM 300er Serie

Abbildung 2-7: Bestandigkeit gegen atmospharische Korrosion unterschiedlicher Stahlguten [1].
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e |[nterkristalline Korrosion:

Bei interkristalliner Korrosion erfolgt ein Abtrag der Korngrenzen wahrend die
Korner selbst nicht oder nur kaum angegriffen werden, so dass die Korner ihren
Zusammenhalt verlieren. Dieser Effekt ist in Abbildung 2-8 schematisch
dargestellt. Die Ursache der interkristallinen Korrosion bei korrosionsbestandigen
Stahlen sind Chromkarbidausscheidungen an den Korngrenzen, die zu einer

Chromverarmung in den korngrenzennahen Bereichen fihren. [12], [15], [16]

Korrosionsbestandige Ferrite sind im Schnitt weniger anfallig fur durch
Schweilen verursachte interkristalline Korrosion als korrosionsbestandige
Austenite. Fir eine vollstandige Stabilisierung sollte der Ti-Gehalt ca. funfmal
héher als der C-Gehalt sein. Korrosionsbestandige ferritische Stahle lassen sich
prinzipiell nach den gleichen Verfahrensweisen wie korrosionsbestandige
Austenite schweillen. Es sollte beim Schweillen von korrosionsbestandigen
Ferriten nur darauf geachtet werden, die Warmeeinbringung und die Gréle des
Schmelzbads mdglichst klein zu halten um die Bildung von Chromkarbiden und
Grobkorn zu vermeiden. [1], [9], [17]

Abbildung 2-8: Schematische Darstellung der interkristallinen Korrosion [14].

Zur Vermeidung der Bildung von Chromkarbiden gibt es drei wesentliche
Punkte: [12], [15], [16]

o Kohlenstoffgehalt auf unter 0,02 % absenken

o Vorhandenen Kohlenstoff durch Stabilisierungselement wie Nb oder

Ti, die eine grofere Kohlenstoffaffinitat als Cr aufweisen, abbinden

o Chromkarbidausscheidungen entstehen im Temperaturbereich von
400 — 800 °C. Bei Warmebehandlungen oder beim Schweilen ist

daher besondere Vorsicht geboten.
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e Lochkorrosion:

Als KenngroRe fir die LochfralRbestandigkeit eines Werkstoffs dient der
PRE(N)-Wert (pitting resistance equivalent). Der PRE(N)-Wert beriicksichtigt den
positiven Einfluss von Chrom, Molybdan und Stickstoff auf die Bestandigkeit
gegen Lochkorrosion. In der Literatur sind verschiedenste Formeln zur
Berechnungen des PRE(N)-Werts zu finden (vergleiche Literaturstudie von
Cleland [18]). Die haufigste zu findende Form ist Gleichung (2-3). [18], [19]

PRE(N) = %Cr +3,3- %Mo + (16 —30) - %N (2-3)

Jedoch sollte der PRE(N)-Wert nicht als alleiniges Mal fir die
LochfralRbestandigkeit verwendet werden, da der Wert nur die Legierungslage
und nicht das Herstellverfahren und den Reinheitsgrad des Werkstoffs
bertcksichtigt. Der Reinheitsgrad hat jedoch einen maRRgeblichen Einfluss auf die
LochfralRbestandigkeit. So stellten zum Beispiel Ryan et al. [20] in ihren
Untersuchungen hinsichtlich Lochkorrosion fest, dass der Groldteil der
Pitting-Erscheinungen an NME erfolgt. Stewart und Williams [21] stellten beim
Vergleich von hochreinen Stahlen und industriellen Konstruktionsstahlen fest,
dass das flr den Beginn von Lochfral3 nétige Potential umso hoéher ist, je reiner
der Stahl ist. Stewart und Williams untersuchten auch detailliert das Auslésen
von Pitting und stellten fest, dass vor allem S-reiche Einschlisse als
Keimbildungsort dienen und dass die Lebensdauer von metastabilen Pits
abhangig von der GroéRe des Einschlusses ist. [18], [20], [21], [22], [23], [24]

In der Literatur sind diverse Erklarungen wie NME die Lochkorrosion
beeinflussen zu finden. Obwohl sich diese teilweise widersprechen, sind sich
doch alle Autoren einig, dass sulfidische Einschlisse, insbesondere
Mangansulfide, den schadlichsten Einfluss auf die LochfralRbestandigkeit haben.
Wijesinghe und Blackwood [23] untersuchten mittels Rasterkraftmikroskop in situ
die Vorgange bei Lockkorrosion. Es zeigte sich, dass Lochkorrosion fast
ausschlie8lich an MnS beginnt. Pardo et al. [25] untersuchten mittels REM Stahle
vor und nach Lochkorrosionstests. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind
in Abbildung 2-9 gezeigt. Wie aus der Abbildung zu entnehmen, nimmt mit
steigendem Mn-Gehalt der Anteil an NME (primar MnS) und damit die Anzahl an
Pitting-Lochern zu. [23], [24], [25]
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Inclusions

P \
e IS e e R
a

028 vt 04 Mn 1.70 wt % Mn
v Lo avall 1o WL Vin

0.28 wt.% Mn 1.70 wt.% Mn
0.29 wt.% Mo 0.29 wt.% Mo

Inclusions

50 um
[ 9
(8]

2O W

0.29 wt.% Mo 0.29 wt.% Mo

_lmm

Abbildung 2-9: REM-Aufnahmen eines Stahls mit unterschiedlichem Mn-Gehalt vor (oben) und

nach (unten) einem Lochkorrosionstest, nach [25].

Basierend auf diesen Beobachtungen sind fir Wijesinghe und Blackwood [23]

drei Hauptursachen flir Lochkorrosion zu definieren, welche sich auch mit
Veroffentlichungen anderer Autoren decken: [20], [22], [23], [24], [25], [26], [27],
[28], [29], [30], [31], [32], [33]

Auflésung von NME:

MnS besitzen eine geringere elektrochemische Stabilitdt als
korrosionsbestandiger Stahl, weshalb sich MnS in korrosiver Umgebung
leicht auflosen und die nicht passivierte Grenzflache Einschluss-Matrix
freilegen, welche als Ausloser fir Lochkorrosion dienen kann. Pardo et al.
[25] stellten diesen Zusammenhang in zwei Schritten graphisch dar (siehe
Abbildung 2-10). Williams et al. [26] berichteten von einer
Schwefelkruste, die sich beim Aufldsen des MnS Uber dem Einschluss
und auf dem umgebenden Stahl entsteht. Unter der Kruste entsteht ein

sulfid- und chloridreiches Milieu, welches die Lochkorrosion verstarkt.
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Schritt 1: Auflésung von MnS in Gegenwart von Chlorid

Abbildung 2-10: Mechanismus der Lochkorrosion durch Auflésen von MnS, nach [25].

¢ Chromverarmung in der Umgebung von NME:

Chrom kann Mangan in sulfidischen Einschlissen substituieren, so dass
es zu (Cr,Mn)S-Einschlissen und einer Chromverarmung rund um den

Einschluss kommt. Diese Cr-verarmte Zone weist eine erhohte Anfalligkeit

fir Lochkorrosion auf.
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e Risse und Hohlraume rund um NME:

Aufgrund von mechanischen Beanspruchungen und unterschiedlichem
thermischen Verhalten kann es zu Mikrorissen und Hohlrdumen an der
Grenze zwischen Einschluss und Metall kommen, welche als Startpunkt

fur Lochkorrosion fungieren konnen.

Neben der chemischen Zusammensetzung des Einschlusses sind auch die
Form, die Grélle und die Verteilung der NME hinsichtlich Lockkorrosion von
Bedeutung. Die Form wiederum hangt vom Herstellungsweg, insbesondere der
Warmformgebung, dem Sauerstoffgehalt des Stahls und den Abkihlbedingungen
ab. Die Groflie beeinflusst einerseits die Lebensdauer von metastabilen Pits und
andererseits beobachteten Ke und Alkire [34], [35], dass nur Einschlisse grofRer
0,7 um als Keimstellen fir stabile Lochkorrosion dienen. Weiters ist auch die
Lage der NME ausschlaggebend, da nur oberflaichennahe Einschlisse als
Keimstellen fir Pitting dienen kénnen. [21], [22], [23], [25], [30], [34], [35], [36],
[37], [38], [39]

Ha et al. [28] untersuchten den Einfluss von Einschlissen auf die Lochkorrosion
in Ti-legierten ferritischen Chromstahlen. Es zeigte sich, dass TiN praktisch
immun gegen Lochkorrosion sind. Ti-haltige oxidische Einschllisse, wie
(Ti,Ca)-Oxide, dienen aber als Keimstellen fir Lochkorrosion. Dabei konnte
festgestellt werden, dass die LochfralBbestandigkeit mit zunehmendem Ti-Gehalt

und abnehmenden Ca-Gehalt in den Oxiden zunimmt. [28]

Wie in Abbildung 2-11 zu sehen, weisen nur Stdhle der Untergruppe 4
(Mo-legierte Ferrite) eine bessere Bestandigkeit gegen Lokalkorrosion (Lochfral3)
auf als korrosionsbestandige Austenite. Die Lochfralbestéandigkeit der Stahle
aus Untergruppe 3 (z.B. 1.4510) liegt unter jener des klassischen
korrosionsbestandigen Austenits (1.4301). Der Unterschied ist aber nur sehr
gering, weshalb Ti legierte ferritische Chromstahle hinsichtlich Bestandigkeit
gegen Lochfrald mit korrosionsbestandigen Austeniten vergleichbar sind und

diese auch in vielen Anwendungen ersetzen kénnen. [1]
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LOKALKORROSIONSBESTANDIGKEIT
VON FERRITEN UND AUSTENITEN

: (410U :

S 14512 ;
a9l

e

PRE 10 16 17 18 20 24

- Korrosionsbestandigkeit +

Ferrite (ASTM 400er Serie): G1 = Untergruppe1, G2 = Untergruppe 2,
G3 = Untergruppe 3, G4 = Untergruppe 4
Austenite (ASTM 300er Serie)

Abbildung 2-11: Lochfral3bestandigkeit von korrosionsbestandigen Ferriten und Austeniten [1].

Dass Ti-legierte ferritische Chromstahle hinsichtlich LochfraBbestandigkeit
durchaus mit korrosionsbestandigen Austeniten gleichzusetzen sind, verdeutlicht
auch Abbildung 2-12, in der die PRE(N)-Zahl verschiedener austenitischer und
ferritischer korrosionsbestandiger Stahle aufgetragen ist. Die Abbildung zeigt,
dass die Stahlgute 1.4510 hinsichtlich PRE(N)-Wert zwar nicht die hochste
Lochfralbestandigkeit aufweist, aber fir viele Anwendungen in leicht bis mittlerer
korrosiver Umgebung ausreichend ist und in diesen Anwendungsfallen
problemlos der teureren Ni-haltigen austenitischen Variante vorgezogen werden
kann. [1]
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VERGLEICH DER PRE-WERTE VON FERRITEN UND AUSTENITEN

317LN +L6/4 4 MEERWASSER, 20 °C

1.4401 (316) AN ws) M KUSTENZONE, 20 °C

14301 (304) A\

REINES WASSER

o

AUSTENITE FERRITE

Abbildung 2-12: Vergleich der PRE-Werte von korrosionsbestandigen Austeniten und Ferriten [1].

Die Neigung zu Lochkorrosion lasst sich durch mehrere Faktoren verringern: [14]

o metallisch blanke Oberflaiche, welche das Anhaften von
Ablagerungen erschwert (daher ist es wichtig Anlauffarben und
Zunderreste nach dem Schweillen, Fremdeisenabrieb, Fremdrost,

Schleifmittelrickstande, etc. grindlich zu entfernen)

o hoher sulfidischer Reinheitsgrad (sulfidische Ausscheidungen an der

Oberflache begiinstigen Lochkorrosion)
o niedrige Temperaturen
e Spannungsrisskorrosion:

Korrosionsbestandige Ferrite weisen, im Gegensatz zu korrosionsbestéandigen
Austeniten, eine ausgezeichnete Bestandigkeit gegen chlorinduzierte
Spannungsrisskorrosion auf. Die Ursache fir den groRen Unterschied in der
Anfalligkeit fur chlorinduzierte Spannungsrisskorrosion von Austeniten und
Ferriten lasst sich auf den Nickelgehalt zurtickflihren. Copson [40] zeigte durch
Untersuchung von Legierungen mit unterschiedlichem Nickelgehalt, dass bei
einem Nickelgehalt von ca. 12 % ein Minimum der Korrosionsbestandigkeit

gegen Spannungsrisskorrosion existiert. Bei niedrigeren oder hoheren
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Ni-Gehalten steigt die Korrosionsbestandigkeit an. Da Ferrite kein Nickel
enthalten, Austenite aber Ublicherweise einen Ni-Gehalt in der Nahe des
Korrosionsbestandigkeitsminimums aufweisen, besitzen korrosionsbestandige
Ferrite eine deutlich hohere Bestandigkeit gegen chlorinduzierte
Spannungsrisskorrosion als Austenite. [1], [10], [12], [40], [41], [42]

e Hochtemperaturkorrosion:

Ferritische Stahle zeigen eine ausgezeichnete
Hochtemperaturoxidationsbestandigkeit. = Hochtemperaturkorrosion  tritt  bei
Temperaturen Uber 500 °C und oxidierender Atmosphare auf. Eigentlich bildet
sich bei hohen Temperaturen an der Oberflaiche des Stahls eine schitzende
Oxidschicht, der sogenannte Zunder, aus, welcher das weitere Oxidieren
verlangsamt. Haben aber Zunder und Grundmetall ein unterschiedliches
Warmeausdehnungsverhalten kommt es zum AufreiRen oder Abplatzen der
schitzenden Zunderschicht und die weitere Oxidation des Grundmetalls erfolgt
schneller. Der Warmeausdehnungskoeffizient von Zunder ist sehr klein. Da der
Warmeausdehnungskoeffizient von Ferrit geringer ist als jener von Austenit, wird
die Zunderschicht bei Ferriten weniger beschadigt, was eine geringere

Verzunderung zur Folge hat. [1]
2.2.2.4 Umformeigenschaften

Ferritische korrosionsbestandige Stahle ahneln in ihrem Kaltumformverhalten dem von
unlegierten Stahl. Das heil3t korrosionsbestandige Ferrite sind zwar nicht so gut umformbar
wie korrosionsbestandige Austenite, weisen aber trotzdem ein gutes Umformverhalten auf
und lassen sich mit verschiedensten Umformverfahren in unterschiedlichste Formen

bringen. [1]

Da korrosionsbestandige Stahle mit ferritischem Geflge ahnliche
Kaltumformeigenschaften (Kraftbedarf, Ruckfederung) wie unlegierte Stahle mit &hnlichen
Festigkeitswerten zeigen, weisen sie verglichen mit austenitischen Edelstdhlen einen
geringeren Kraftbedarf, eine geringere Dehnung und eine geringere Rlckfederung beim

Umformen auf. [1], [9]
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Mittels Grenzformanderungskurve lasst sich das Umformverhalten beim Tief- und
Streckziehen beschreiben. In Abbildung 2-13 sind Grenzformanderungskurven flr
verschiedene ferritische und eine austenitische korrosionsbestandige Stahlsorte gezeigt. Je
hoher eine Kurve liegt, desto besser ist das Umformverhalten der Stahlsorte. Es ist zu
sehen, dass die Kurve von Ti-legierte ferritische Chromstahlen (z. B. 1.4510) unter jener von
Austeniten liegt. Die Differenz ist jedoch gering, das heil3t, dass Ti-legierte ferritische
Chromstahle nahe an das Umformverhalten von Austeniten heran kommen. Im Vergleich mit
anderen korrosionsbestandigen ferritischen Stahlen schneiden Ti-stabilisierte Guten sehr gut
ab. [1]

w39 —e—40 —e—409
o k36— bk —a— 434
| —— 304

Hauptformanderung ¢

[ I I
-05 -0,4 -03 -0,2 -0,1 0 0.1 02 03 04

Nebenformanderung ¢,

Ferrite (ASTM 400er Serie): 439 = 1.4510, 460, 409 = 1.4512, 436 = 1.4513, , 434 =1.4113
Austenit (ASTM 300er Serie): 304 = 1.4301

Abbildung 2-13: Grenzformanderungskurven fir verschiedene korrosionsbestandige
Stahlsorten [1].

Beim Tiefziehen weisen bestimmte ferritische Stahlgiten ausgezeichnete Eigenschaften
auf, da sie ein hodheres Grenzziehverhaltnis Bnax als Austenite besitzen. Insbesondere
Ti-stabilisierte Guten mit 17 % Chrom (wie z. B. 1.4510 oder 1.4520) eignen sich besonders
zum Tiefziehen. Ein Problem das beim Tiefziehen von Ferriten auftritt, ist die Streifenbildung
oder auch Zugrilligkeit genannt. Dabei entstehen langs der Zugrichtung Linien oder Rillen.
Durch Zulegieren von Stabilisierungselementen wie Nb oder Ti und spezielle Walz- und

Glihbehandlungen kann die Zugrilligkeit verhindert werden. Zum Beispiel liefert die
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Ti-stabilisierte Stahlgite 1.4520 ausgezeichnete Tiefziehergebnisse, weshalb sie heute beim

Tiefziehen schon oft als Ersatz fliir Austenite Verwendung findet. [1], [15]

Beim Streckziehen hingegen sind Ferrite deutlich schlechter als Austenite. [1]

2.2.3 Marktsituation der korrosionsbestandigen ferritischen Edelstahle

1912 wurde der Friedrich Krupp AG in Essen das Patent auf Stdhle mit ,hoher
Widerstandskraft gegen Korrosion® erteilt, womit der gewaltige Aufschwung der
korrosionsbestandigen Stahle begann, der bis heute nicht geendet hat. Wie in
Abbildung 2-14 dargestellt ist im vergangen Jahrzehnt die Produktionsmenge an
korrosionsbestandigem Stahl fast kontinuierlich gestiegen. Im Jahr 2011 lag die
Produktionsmenge bei 32 Mio.t. Die Wachstumsrate des Jahresverbrauchs an
korrosionsbestandigem Stahl stieg in den letzten Jahren durchschnittlich mit einer
Gesamtwachstumsrate von 5 %. [1], [7], [10], [43]

Produktionsmenge
Korrosionsbestandiger Stahl
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Abbildung 2-14: Produktionsmenge Korrosionsbestandiger Stahl (2001 — 2011), nach [43].

In den letzten Jahren war eine deutliche Veradnderung der Marktsituation bei den
korrosionsbestandigen Stahlen erkennbar. Wie in Abbildung 2-15 gezeigt, hat der Anteil an
austenitischen Stahlen zu Gunsten der Ferrite, insbesondere der stabilisierten Ferrite,

abgenommen. [11]
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Produktionsanteile nach Werkstoffgruppen
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Abbildung 2-15: Produktionsanteile von korrosionsbestandigen Werkstoffgruppen an der
Gesamtproduktion (2002 — 2011) [11].
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3 Die Metallurgie der Titan legierten

ferritischen Chromstahle

In diesem Kapitel sollen die Herstellung von Titan legierten ferritischen Chromstahlen
sowie die dabei vorliegenden Schwierigkeiten beschrieben werden. Die Herstellung von
Ti-stabilisierten Stahlen gestaltet sich schwieriger als bei anderen Stahlgiiten, da das
enthaltene Titan mit Sauerstoff oder Stickstoff Ti-Oxide/-Nitride bildet, welche zu Clogging,
Einschlussclustern in der Kokille und Oberflachendefekten im gewalzten Produkt fihren
konnen. Es ist daher bei der Herstellung von Titan legierten ferritischen Chromstahlen ein
besonderes Augenmerk auf den Reinheitsgrad und somit die sekundarmetallurgische

Behandlung und die GieRbedingungen zu legen. [5]

3.1 Die Herstellung von Ti-stabilisierten Stahlen

Die Herstellung korrosionsbestandiger Stahle erfolgt in der Regel auf Schrottbasis. Die
klassische Route zur Herstellung von korrosionsbestandigem Stahlen ist in Abbildung 3-1
gezeigt. Es erfolgt dabei zuerst das Aufschmelzen von Schrott in einem
Elektrolichtbogenofen (EAF), gefolgt vom Frischen im AOD-Konverter und der
sekundarmetallurgischen Pfannenbehandlung sowie abschlieRend das Vergielen im
kontinuierlichen Strangguss. Eine gebrauchliche Alternative zum AOD-Konverter stellt die
Pfannenbehandlung in einer VOD-Anlage dar. Nach der schmelzmetallurgischen Herstellung

wird das Vormaterial umgeformt. Vor, wahrend und nach der Umformung kdnnen die
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Werkstoffeigenschaften durch Warmebehandlungen gezielt beeinflusst werden. [1], [5], [9],
[44], [45], [46]

EAF Melting

Tundish
Mold

Continuous Casting Ladle Treatment

Abbildung 3-1: Klassische Route zur Herstellung von korrosionsbestandigem Stahl [44].

Im Folgenden werden auf Basis der Literatur die wesentlichen Aspekte in der Herstellung

dieser Stahle beschrieben.

3.1.1 Schmelzmetallurgie

Im ersten Schritt der schmelzmetallurgischen Herstellung von Titan legierten ferritischen
Chromstahlen erfolgt das Aufschmelzen von Schrott im Elektrolichtbogenofen. Haufig findet
dabei eine  Schrottmischung aus  korrosionsbestandigem  Stahl (30 —40 %),
kohlenstoffreichem Ferro-Chrom und unlegiertem Stahl (um Kohlenstoff im Ferro-Chrom

auszugleichen) Verwendung. Die Schlacke erfullt im EAF drei Aufgaben: [5]
e Schutz der Ausmauerung
e Ermoglichung der Reduktion von Cr,O3; wahrend des Abstichs

e Einstellung eines Schwefelgehalts < 0,025 Gew.-%
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Nach dem Abstich erfolgt die Probennahme und das Abschlacken bevor der Stahl weiter

zum Konverter transportiert wird. [5]

Der Konverter besitzt eine Blaslanze zum Einblasen von O, und Bodensplldisen, tber
welche H,0, N, Ar und O, eingeblasen werden kdnnen. Haufig ist der Konverter mit Dolomit
ausgemauert. Die Blasperiode der Lanze betragt ca. 11 — 15 Minuten, abhangig von der
Blasanfangstemperatur, dem gewilnschten Temperaturanstieg und der geforderten
chemischen Endanalyse. Zur Reduktion erfolgt die Zugabe von FeSi. Nach der Blasperiode

werden Proben von Stahl und Schlacke genommen, sowie die Temperatur gemessen. [5]

Nach der Behandlung im Konverter erfolgt der Abstich des Stahls in eine Pfanne, welche
ebenfalls haufig mit Dolomit ausgemauert ist. Die Pfanne wird zum Pfannenspilstand
transportiert, wo dann abgeschlackt wird. In der Regel verbleiben ca. 500 — 800 kg
Konverter-Schlacke in der Pfanne. AnschlieRend erfolgt die Zugabe von Schlackenbildnern
(z. B. Kalziumaluminat, Kalk und Flussspat) um eine Entschwefelung und die Aufnahme von
Einschlissen in eine flissige Schlacke zu ermdglichen. Danach werden die
Legierungselemente zugegeben. Nachdem Temperatur und chemische Zusammensetzung

des Stahls homogenisiert wurden, wird die Pfanne zur Giel3anlage beférdert. [5]

3.1.2 Umformen und Warmebehandlung

Die vergossenen Brammen werden anschlieRend mit verschiedensten Umformverfahren
(Walzen, Tiefziehen, Streckziehen, etc.) zum gewilnschten Endprodukt umgeformt.
Korrosionsbestandige Stéahle sind als warm- und kaltgewalzte Bleche und Bander, Rohre,
Stabstahl, Draht, etc. lieferbar. [1], [9]

Beim Warmbehandeln von korrosionsbestandigen Ferriten gilt es neben den allgemeinen
Anforderungen an Warmebehandlungen noch zwei werkstoffspezifische Effekte zu
bertcksichtigen: [12], [14]

1. Beim Glihen von korrosionsbestandigen Stahlen im Temperaturbereich von
400 — 800 °C scheiden sich abhangig von der Haltedauer feine Karbide aus,
welche die Gefligehomogenitat und die Bestandigkeit gegen gleichmalige

Korrosion bedeutend verschlechtern. Aufgrund der kleineren Oktaederliicken des
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krz-Gitters sowie des hoheren Diffusionskoeffizienten von Kohlenstoff und der
Karbidbildnerelemente im krz-Gitter (ca. 100 Mal gréRer) neigen Ferrite deutlich

starker zur Karbidausscheidung als Austenite (kfz-Gitter).

2. Beim Glihen zwischen 700 — ca. 950 °C scheiden sich entlang der Korngrenzen
Cry3Ce-Karbide aus, welche zu einer Chromverarmung der korngrenzennahen
Bereiche fuhren. Durch das Absenken des Chromgehalts nimmt die
Korrosionsbestandigkeit gegen interkristalline Korrosion ab, was in korrosivem
Medium interkristalline Korrosion zur Folge hat (siehe dazu auch Abschnitt
2.2.24).

3.1.3 Chemische Oberflachenbehandlung: Beizen und Passivieren

Bei korrosionsbestandigen Stahlen ist es oft nétig am Ende des Verarbeitungsprozesses
den Stahl zu Beizen, um die bei der Warmebehandlung entstandene Zunderschicht bzw. die
beim Schweillen entstandenen Anlauffarben zu entfernen und eine metallisch blanke
Oberflache herzustellen, so dass die schiitzende Passivschicht wieder ausgebildet werden
kann. In Tabelle 3-1 sind die fir korrosionsbestindige Stahle Ublichen Beizparameter

aufgelistet. [9]

Im Unterschied zum Beizen wird beim Passivieren die Stahloberflache nicht angegriffen.
Das Passivieren dient lediglich der Beschleunigung der Passivschichtbildung sowie der
Entfernung von Fremdeisen oder Schleifstduben. Gangige Parameter der Passivierung von

korrosionsbestandigen Stahlen sind Tabelle 3-1 zu enthehmen. [9]
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Tabelle 3-I: Beizen und Passivieren von korrosionsbestandigen Stahlen [9].

50%ige Salpetersaure (10 — 30 Vol.-%)

Beizlbsung Flusssaure (2,5 — 3 Vol.-%)

Beizen Wasser (Rest)

Badtemperatur 20 -40 °C

Beizdauer mind. 20 Minuten

Salpetersaure (10 — 25 Vol.-%)

Beizl6sung
Wasser (Rest)

Passivieren
Badtemperatur 20 -60 °C

Beizdauer ca. 60 Minuten

3.2 Schwierigkeiten bei der schmelzmetallurgischen Herstellung
und beim VergieRen von Titan legierten ferritischen

Chromstahlen

Die meisten Probleme, die bei der Herstellung von Titan legierten Edelstahlen entstehen,
basieren auf der Bildung von Einschlissen wie Al,Os, TiN oder TiO,. Diese Einschlisse
beginnen ublicherweise schon in der Pfanne nach dem Zulegieren von Al oder Ti zu
entstehen und bilden sich beim Abklhlen immer weiter aus bzw. modifizieren sich. Sie
kénnen mit anderen endogenen oder exogenen (Schlackeneinziehungen, Feuerfestmaterial)
Einschlissen wechselwirken. Die entstehenden Einschlisse bzw. Einschlussnester kdnnen
zu Clogging, Einschlussclustern in der Kokille sowie zu Defekten in den Brammen und den
gewalzten Bandern flihren. Im Folgenden werden die Bildung und Modifikation von NME auf
Basis der Beobachtungen von Nunnington und Sutcliffe [5] beschrieben. [5], [6], [47], [48]

3.2.1 Bildung und Modifikation von Einschliissen

Nach dem Abstich aus dem Konverter in die Pfanne liegen laut Nunnington und

Sutcliffe [5] zwei Haupteinschlusstypen vor: Konverterschlackeneinschllisse (Silikate) und
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Reaktionsprodukte reaktiver Elemente, die in Kontakt mit Sauerstoff oder Stickstoff (z. B. aus
Atmosphare) gekommen sind. Abhangig von den Eigenschaften der Schlacke und der
Badbewegung koénnen diese Einschllisse agglomerieren, ihre Zusammensetzung durch
Reaktionen mit anderen im Stahlbad gelésten Elementen, wie z. B. Desoxidationsmittel,
(siehe Abbildung 3-2) verandern und sich in die Schlacke abscheiden. [5], [49]

MgO-Ca0-Al,0,-5i0,-MnO

Abbildung 3-2: Schematische Darstellung eines eingeschlossenen Konverterschlacketropfens, der

mit den Desoxidationsmitteln Si und Mn reagiert hat, nach [5].

Nunnington und Sutcliffe [5] fanden bei ihren Untersuchungen hauptsachlich Al,Os-,
Ti3Os-, TiN-, MgO-AlL,Os- und Al,O5 TiO.-Einschliisse. Diese Einschlusstypen kdnnen
entweder einzeln (einphasiger Einschluss) oder kombiniert (mehrphasiger Einschluss)
vorkommen. Bei mehrphasigen Einschlissen dient ein Einschluss (Reaktionsprodukt,
Schlackeneinziehung, etc.) als Keimstelle fir einen anderen Einschlusstyp, der dann den
urspringlichen Einschluss umwachst. Abbildung 3-3, Abbildung 3-4, Abbildung 3-5 und

Abbildung 3-6 zeigen Beispiele von mehrphasigen Einschlissen. [5]

MA-Spinell
TiO

10 um

& "y
v v

Abbildung 3-3: Schematische Darstellung eines mehrphasigen Einschlusses aus einem MgO-Al,O;-

Spinell-Kern, der von Ti-Oxid umwachsen ist, nach [5].
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MgO-Ca0-Al,0;-5i0,-MnO-Ti, 0,

20 um

—

Abbildung 3-4: Schematische Darstellung eines mehrphasigen Einschlusses, bei dem sich aus

einem flissigen Schlacketropfen Al,TiOs-Kristalle ausgeschieden haben, nach [5].
MA-Spinell

NbN

10 um

& Y
v v

Abbildung 3-5: Schematische Darstellung eines mehrphasigen Einschlusses aus TiN mit einem
MgO-Al,O3-Spinell-Kern, auf den beim Abkiihlen NbN aufgekeimt ist, nach [5].

MgO-Ca0-Al,0,-5i0,-MnO-TiO,

CaO-TiO2

50 um

Abbildung 3-6: Schematische Darstellung eines mehrphasigen Einschlusses bestehend aus einem

eingeschlossenen Schlacketropfen, der von CaO-TiO, umwachsen ist, nach [5].

Als Quellen fir das Magnesium in oxidischen Kernen kénnen die Reduktion von MgO aus
dem Feuerfestmaterial oder der Schlacke und/oder metallisches Mg aus Ferrolegierungen
dienen. [5]
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Ahnliche Beobachtungen hinsichtlich Bildung und Modifikation von oxidischen NME
wurden auch von Park [44], [50] gemacht. Auf diese wird spater noch im Detail eingegangen
(siehe Kapitel 5.4.4).

Hinsichtlich Entstehung und Morphologie von TiN wurden vergleichbare Beobachtungen
von verschiedenen Autoren [2], [5], [44], [47], [50], [51], [52] gemacht. Eine ausflhrliche
Diskussion dieser Thematik erfolgt in Kapitel 5.2.3.1.

3.2.2 Abscheidung von Einschliissen in die Schlacke

Die Abscheidung von Einschliussen in die Schlacke kann Uber zwei Mechanismen

passieren: [5]
a) Chemische Reaktion von Stahl und Schlacke
b) Aufnahme des Einschlusses in die Schlacke aufgrund der Oberflachenspannung

Um eine mdglichst gute Abscheidung der Einschliisse in die Schlacke zu erreichen, sind

folgende Punkte von Bedeutung: [5]
o Der Benetzungswinkel zwischen Stahl und Einschluss sollte groR3 sein.
o Der Benetzungswinkel zwischen Schlacke und Einschluss sollte klein sein.
e Die Ldslichkeit fur den Einschluss in der Schlacke sollte hoch sein.

Fur die Abscheidung von Einschlissen durch Aufnahme in die Schlacke (Mechanismus b)
ist vor allem die Oberflachen- und Grenzflachenenergie zwischen Stahl, Schlacke und
Einschluss von Bedeutung. Dabei zeigt TiN, &hnlich wie Al,Os, ein interessantes
Phanomen: TiN verandert seinen Benetzungswinkel in hochchromhaltigen Schmelzen mit
der Zeit von nicht benetzend zu benetzend. Der Grund dafir kdénnten

Oberflachenreaktionen mit dem Stahl sein. [5]

3.2.3 Clogging

Clogging ist ein  unvermeidbares @ Phanomen beim  Stranggiefen. Bei
korrosionsbestandigen Stahlen ist Clogging ein sehr komplexes Thema, da es eine Vielzahl
von Anlagerungstypen und Ursachen fiir die Anlagerung gibt. Eine ausflihrliche Diskussion
von Clogging bei Ti-stabilisierten Edelstahlen erfolgten von Maddalena et al. [2] sowie Gao
und Sorimachi [53].

Masterarbeit Loder Seite 34



DIE METALLURGIE DER TITAN LEGIERTEN FERRITISCHEN CHROMSTAHLE

Der Einfluss von TiN auf Clogging, Einschlusscluster und Oberflachendefekte ist in

Abbildung 3-7 schematisch dargestellt. Das Schema zeigt bewusst Clogging am

Eintauchausguss, da Clogging am Schattenrohr zwar auftreten kann, dies aber in der Praxis
nur sehr selten der Fall ist. [5]

§ ferrite Mould Flux
TiN

Flux Rim reacting
with flux

TiN
network

oo 2

Entrapped
cluster, start of
skin lamination

Clog
ALO, or MgO.ALO, _
spinel nucleus TiOx (8 ferrite)

reaction
\ Ti[ON] formation interface
TiN + y[O] = Ti(O,N)
E"}Plli])ded' c;ngw of TiOx precipitate Explolded view of
1 X1dation cloggin
oxidahio TiN precipitate ggng

Abbildung 3-7: Schematische Darstellung der Entstehung von Clogging, Clusterbildung und
Oberflachendefekten durch TiN-Einschlisse in Ti-stabilisierten Edelstahlen [5].

Clogging ist bei Titan legierten ferritischen Chromstahlen wegen der héheren Loslichkeit

fur [O] und [N] sowie der niedrigeren Giel3temperatur ein deutlich gréReres Problem als bei
Austeniten. [5]

Eine detaillierte Untersuchung von Clogging bei Titan legierten Stédhlen wurde von Rastogi
[54] durchgefuhrt.
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3.2.4 Oberflachendefekte im Endprodukt

Bisherige Untersuchungen zeigten vornehmlich zwei verschiedene auftretende
Oberflachendefekte: [5], [48]

Linienférmige Einschlussbander sind als dunkle Linien an der Oberflache des
Blechs/Bandes erkennbar und haben meist eine Lange von 5 —20 mm.
Linienférmige Einschlussbander sind Agglomerate aus TiN, teilweise
vergesellschaftet mit GielRpulver, die im GieRRprozess an die Strangoberflache
getragen, bei den nachfolgenden Bearbeitungen wie Schleifen oder Beizen nicht
entfernt und beim Walzen langsgestreckt werden. Beglnstigt wird dies durch
eine Kombination von CaF,, Na,O und TiO,, welche die Grenzflachenspannung
zwischen Stahl und GieRpulver drastisch senkt und so das Vermischen und
folglich die Bildung von Gielipulvereinschllissen fordert. Titan legierte ferritische
Chromstahle werden groRtenteils fiir Teile von Auspuffanlagen verwendet (siehe
dazu auch Kapitel 2.2.3). Aus der Sicht von Nunnington und Sutcliffe [5] bewirken
linienformige Einschlussbander fir diese Anwendung keine Minderung der
Gebrauchseigenschaften, machen das Material aber aufgrund der asthetischen

Beeintrachtigung unakzeptabel. [1], [5]

Oberflachennahe Einschlussdefekte stufen Nunnington und Sutcliffe [5] als
problematisch bei der Weiterverarbeitung des Materials ein, da diese Defekte
zum Versagen des Materials wahrend der Verarbeitung (z. B. Ziehen) bzw. zu
Beschadigungen der weiteren Verarbeitungsanlagen fluhren kdnnen.

Oberflachennahe Einschlussdefekte lassen sich in drei Typen unterteilen: [5]

o Lé6slichkeitsprodukte von Ti und Al, z. B. TiN, TizOs oder Al,O; (siehe
Abbildung 3-3 und Abbildung 3-5).

o Eingezogene Schlacke Partikel (CaO, MgO, SiO,, etc.), welche mit
Loslichkeits- oder Desoxidationsprodukten reagierte haben (siehe
Abbildung 3-2 und Abbildung 3-6).

o Ti- oder Al-Léslichkeitsprodukte, die mit GielRpulver reagiert haben (siehe
Abbildung 3-8).

Masterarbeit Loder Seite 36



DIE METALLURGIE DER TITAN LEGIERTEN FERRITISCHEN CHROMSTAHLE

Cluster aus TiN-Einschllissen,
festem Stahl und GieRpulver

40 pum

&
b v

Abbildung 3-8: REM-Aufnahme und EDX-Spektren eines Clusters aus TiN-Einschllssen, festem
Stahl und GielRRpulver, nach [5].
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4 Qualitatsrelevante Aspekte bei der
Herstellung von Titan legierten

Chromstahlen

Beim VergielBen von Titan legierten Chromstahlen kann es zur Bildung von nestartig
angeordneten Einschlissen auf oder knapp unter der Brammenoberflache kommen. Dies
fuhrt zu hohen Schleifverlusten als auch zu Oberflachenfehlern im Kaltband. Die
Fehlerursache stellen haufig nichtmetallische Einschlisse, vor allem Ti-Oxide und Ti-Nitride
dar. Im Rahmen eines Six Sigma Projektes soll dieses Phdnomen systematisch untersucht
und Verbesserungen im Herstellungsprozess zur Vermeidung dieser Fehler vorgenommen

werden.

4.1 Der Six Sigma Ansatz

Six Sigma ist die Verknlpfung bewahrter Werkzeuge und Methoden der
Prozessverbesserung, in dessen Mittelpunkt die Ausrichtung an den Kundenbedurfnissen
und am Nutzen aller Steakholder steht. Durch die besondere Qualitatsvision von Six Sigma,
welche sowohl auf den Nutzen des Kunden als auch des Unternehmens abzielt, sind hier
Qualitat und Kostenreduktion kein Widerspruch. Erreichbar ist dies durch wahrnehmbare
Qualitatsverbesserung, fur die der Kunde auch bereit ist zu zahlen, bei gleichzeitiger
Kostenreduktion durch schlanke Prozesse. Zusammengefasst ldsst sich das Ziel von
Six Sigma formulieren: ,Die Anforderungen der Kunden vollstdndig und wirtschaftlich
erfillen.“ [55], [56]
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Bis zu 30 % der Kosten koénnen durch Prozessoptimierung und Vermeidung von
Verschwendungen eingespart werden. Verschwendungen in der Produktion wie Nacharbeit,
Doppelarbeit oder Ausschuss sind einer der grof3ten Kostentreiber und bieten daher ein

hohes Potential zur Senkung der Produktionskosten. [55]

Der Begriff Six Sigma steht fur ,sechs Standardabweichungen®. Es soll damit die Vision
dieses Qualitdtsansatzes, dass die Standardabweichung der Produktions-Normalverteilung
+ sechs Mal zwischen die Spezifikationsgrenzen des Kunden passt, verdeutlicht werden.
Dies wirde einem Qualitatsniveau von 99,9999998 % entsprechen. Aufgrund der
unvermeidbaren Schwankung von Prozessen um mindestens + 1,5 Sigma wird in der Praxis
ein Qualitatsniveau von 99,9997 % erreicht werden. Wie in Abbildung 4-1 gezeigt entspricht

das einer Fehlerrate von 3,4 Fehlern pro Million Fehlermdglichkeiten. [55]

LSL +/- 1,5 Standardabweichungen USL

-60 30 20 -1lo0 X +1o +20 +30 +60

Spez. Grenzen Prozent DPMO fehlerhaft

+/- 1 Sigma 30,3 697700
+/- 2 Sigma 69,13 308700
+/- 3 Sigma 93,32 66810
+/- 4 Sigma 99,3790 6210
+/- 5 Sigma 99,97670 233
+/- 6 Sigma 99,999660 34 g leltklasse

DPMO ... Defects per million Opportunities (Fehler pro Million Fehlermdglichkeiten)
LSL ... Lower Specification Limit (unteres Kundenspezifikationslimit)
USL ... Upper Specification Limit (oberes Kundenspezifikationslimit)

Abbildung 4-1: Prinzip von Six Sigma [55].
Six Sigma beinhaltet drei Elemente bzw. Dimensionen flir den Projekterfolg (siehe
Abbildung 4-2): [55], [56]

o DMAIC: Regelkreis zur Prozessoptimierung bestehend aus den Phasen Define,

Measure, Analyze, Improve und Control
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e DMADYV: Vorgehensmodell zur Prozess- und Produktentwicklung mit den Phasen

Define, Measure, Analyze, Design und Verify (auch als DFSS: Design vor Six

Sigma bekannt)

e Prozessmanagement: zur Sicherstellung der Nachhaltigkeit

Prozesse verbessern
DMAIC

Prozesse entwickeln
DFSS / DMADV

t Prozesse verantworten j

Prozessmanagement

Abbildung 4-2: Die drei Dimensionen von Six Sigma [55].

Bestehende Prozesse kdénnen mit Hilfe des DMAIC-Ansatzes optimiert werden. Einer der
Hauptansatzpunkte dabei ist die Erhéhung der Qualitat durch Verbesserung des Prozesses,

wodurch die nétige Nacharbeit und der Ausschuss signifikant reduziert werden. Der Ablauf

des DMAIC-Vorgehens ist Abbildung 4-3 zu entnehmen.
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Das Projekt mit messbaren Zielen
und Potentialen ist klar definiert.

DEFINE
J

Die Wirksamkeit - Die IST-Situation
der Lésungen CONROL MEASURE [ fid Pt vasri B
kann mit Kennzahlen lichen Daten
nachgewiesen und - belegt.

gesteuert werden. I -

(SOLL-Zustand wurde MPROV AR

erreicht) / \

Lésungen fiir die Hauptursachen sind Die Hauptursachen der Probleme sind
gefunden und mit Daten begrtindet. identifiziert und mit Daten verifiziert.

Die Umsetzung ist definiert.

Abbildung 4-3: DMAIC-Regelkreis [55].

4.2 Six Sigma Projekt: Entwicklung der optimalen Metallurgie beim

VergieRen Ti-stabilisierter Guten im Stranggussverteiler

Mittels DMAIC-Vorgehensweise im Rahmen eines Six Sigma Projekts soll die
VergielRbarkeit von Ti-stabilisierten Edelstahlen verbessert sowie die Schleifverluste und

Oberflachenfehler im Endprodukt verringert werden.
4.2.1 Phase 1: Define

Die wesentlichen Aufgaben der Define-Phase sind: [55], [56]
e Darstellung der konkreten Problemstellung
¢ Definition des Projektumfangs und —managements
o Festlegen der Projektziele

e Ermittlung der wesentlichen Kunden und deren Anforderungen des zu

optimierenden Prozesses
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4.2.1.1 Darstellung der konkreten Problemstellung

Derzeit lasst sich beim VergieRen von Ti-stabilisierten Stahlglten, wie etwa 1.4510 und
1.4520, die Bildung nestartiger Einschlisse und Poren auf oder knapp unter der
Brammenoberflache nicht vermeiden. Betroffen sind sowohl ferritische als auch austenitische
Werkstoffe. Das Resultat ist, dass die Schleifverluste bei diesen Giten im Mittel hoch sind.
Trotz dieser Reparaturmafinahme ist immer wieder eine Uberdurchschnittlich hohe Anzahl an
Bandern bei der Oberflacheninspektion im Kaltwalzwerk durch offene und/oder
geschlossene Zeilen auffallig und wird somit zu Ausschuss. Eine Untersuchung der
Fehlerursachen zeigt nichtmetallische Partikel die hauptsachlich aus Titannitriden und
Titanoxiden bestehen. Wie und vor allem wann diese im Stahlwerksprozess entstehen ist
noch nicht vollstdndig aufgeklart. Wenig Beachtung fanden bislang die Vorgange, die
zwischen dem AusflieBen aus der Pfanne und der Erstarrung in der Kokille im Stahl

ablaufen.
4.2.1.2 Definition des Projektumfangs und —-managements

Im Rahmen dieses Projektes soll die Metallurgie im Verteiler optimiert werden. Dazu ist es
notwendig die Wechselwirkungen zwischen Verteilerausmauerung, Abdeckmittel,
Gielkeramiken und dem Stahl zu verstehen. Weiters soll die Abscheidung von NME
verbessert und die Aufnahme von Sauerstoff und Stickstoff aus der Atmosphéare verhindert
werden. Eine detaillierte Definition des Projektumfangs ist in Abbildung 4-4 dargestellt. Fir
die zeitliche und personelle Organisation dieses Projektes war ThyssenKrupp Nirosta

zustandig.
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OUT OF SCOPE

Metallurgie
im Konverter

Feuerfest
Zustellung
Verteiler

Vormetall
erzeugung

rfest -
: tpuljf; Reinheitsgrad
e g im Verteiler
Pfanne

Stromung im
Verteiler

IN SCOPE

Schutz des
Stahls vor O
und N

Schieber-
kassette/
Schattenrohr

Entstehung
Einschilisse in der
Kokille

Sonder-
Ereignisse

System
Stopfen,
Tauchrohr

Abbildung 4-4: Projektumfang — Six Sigma Projekt.

4.2.1.3 Festlegen der Projektziele

Das Ziel dieses Projektes ist die Verbesserung des Ausbringens durch:

e Reduzierung des Standard Schleifverlustes bei den Guten 1.4510/1.4520

e Reduzierung der
Gieldanomalien) bei 4509

e Reduzierung des Fehlerbefalls

Reparaturschleifer

e Reduzierung von Feuerfest-Kosten

(Erhéhte

Schleifverluste,  wegen

e Ubertragung der Erkenntnisse auf die austenitischen Werkstoffe

4.21.4 Ermittlung der wesentlichen Kunden und deren Anforderungen des zu

optimierenden Prozesses

Die wesentlichen Kunden und Lieferanten des betrachteten Prozesses sind im SIPOC

(Supplier-Input-Process-Output-Customer) - Modell in Abbildung 4-5 dargestellt.
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SUPPLIER  INPUT PROCESS OUTPUT CUSTOMER

Stahl mit
gutem RG

Verteiler auffillen

Stahl stromt zum
Ausguss

Stahl flieBt in die
Kokille

Stahl wird in der Bramme mit
Kokille erstarrt gutem RG Walzwerke

Abbildung 4-5: SIPOC-Modell.

4.2.2 Phase 2: Measure

Das Ziel der Measure-Phase ist die Ermittlung des Ist-Zustandes, dazu sind folgende
Aufgaben durchzufihren: [55]

e Vorhandene Daten interpretieren
e Daten erfassen und auswerten

o Sicherstellung der Messgenauigkeit
4.2.2.1 Vorhandene Daten interpretieren

Voraussetzung fir einen ungeschliffenen Einsatz und eine mdglichst geringe
Ausschussrate ist, dass es im schmelzflissigen Zustand zu keiner TiN-Bildung kommt.
Weder die Norm noch Kundenspezifikationen schreiben einen Grenzwert fir den
Stickstoffgehalt vor. Jedoch zeigt sich, dass der Anteil an schlechten Bandern umso
groler ist, je hoher der Stickstoffgehalt in der Bramme ist. Abbildung 4-6 zeigt den
Zusammenhang des Stickstoffgehalts in der Bramme und dem Anteil an fehlerhaften

Bandern.
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Anteil schlechter Bander in Abhéangigkeit vom
Stickstoffgehalt , nur Filet-Brammen
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Abbildung 4-6: Zusammenhang von Stickstoffgehalt und Anteil an fehlerhaften Bandern.

4.2.2.2 Daten erfassen und auswerten

Zur genauen Analyse des aktuellen Prozesses und dessen Schwachstellen wurde im
Rahmen dieser Arbeit zuerst eine allgemeine Charakterisierung der vorliegenden
Einschlusslandschaft in den Endprodukten des ferritischen Chromstahls 1.4520
durchgefiihrt. Die zur allgemeinen Charakterisierung untersuchten Proben sowie die daflr

verwendeten analytischen Methoden sind in Tabelle 4-1 aufgelistet.

Um Informationen Uber die Herkunft der in den Endprodukten gefundenen Einschliisse zu
bekommen, erfolgte eine detaillierte  Untersuchung der Veradnderung der
Einschlusslandschaft iber die einzelnen Prozessstufen. Eine ausfiihrliche Beschreibung der
Prozessstufen bei der Herstellung von korrosionsbestandigen Edelstahlen erfolgte bereits in
Kapitel 3.1. Im Folgenden sind die Prozessschritte noch einmal zusammengefasst, wobei
speziell auf die Herstellung der Titan legierten Gilite 1.4520 bei ThyssenKrupp Nirosta
eingegangen wird: [57]

1. Erschmelzen im Elektrolichtbogenofen (UHP-Konzept)

2. AOD-Konverter: Um die Aufnahme von Sauerstoff und Stickstoff aus der Luft gering
zu halten erfolgt der Abstich aus dem AOD-Konverter schnell und in einem

gebindelten Strahl.
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3. Abschlacken:

Um den

Kontakt

des Stahls mit

Luft

(Sauerstoff- und

Stickstoffaufnahme) zu verhindern wird nur teilweise abgeschlackt. Nach dem

Abschlacken ist moglichst schnell die neue Pfannentopschlacke aufzubauen.

4. Pfannenofen: Am Pfannenofen erfolgt die 1. Zugabe von Titan. Dabei werden ca. 2/3

der

zugegeben.

gesamt zulegierten Titanmenge

in Form von stickigem Ti-Schwamm

5. Spilstand: Die 2. Zugabe von Titan passiert am Spulstand, wo das restliche Titan als

Draht eingespult wird. Den Abschluss der pfannenmetallurgischen Behandlung soll

ein Reinheitsgradspulen bilden.

6. Stranggielianlage

Die im Rahmen der Schmelzverfolgung genommenen Proben sowie die zur Analyse

dieser Proben verwendeten analytischen Methoden sind in Tabelle 4-ll angefihrt.

Tabelle 4-1: Untersuchte Proben und verwendete Methoden zur allgemeinen Charakterisierung der

Einschlusslandschaft in den Endprodukten.

5-25)

Prozessstufe Probentyp Analyse von Methoden
Kaltband kaltgewalztes Fehlerbild an Stereomikroskop

o Band Bandoberflache Lichtmikroskop
5 Einschlusslandschaft| \, - oo
0 REM/EDX-Analyse
'% Automatisierte
£ REM/EDX-Analyse
E Bramme Proben Uber Einschlusslandschaft| Funkenspektrometer-
O Brammenhohe | Chemische analyse
_g (siehe dazu Zusammensetzung | LECO-Messung
g Abbildung 5-24 N-Gehalt Lichtmikroskop
% und Abbildung gER/Iu/EIIIZ()aX-AnaIyse

Automatisierte
REM/EDX-Analyse
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Tabelle 4-ll: Untersuchte Proben und verwendete Methoden zur Analyse der Veranderung der

Einschlusslandschaft Giber den Prozess.

Prozessstufe Probentyp Analyse Methoden

Abstich aus Lollipop-Probe | Einschlusslandschaft | LECO-Messung

Konverter N-Gehalt Lichtmikroskop
Automatisierte
REM/EDX-Analyse
vor Lollipop-Probe | Einschlusslandschaft | LECO-Messung
Ti-Zugabe N-Gehalt Lichtmikroskop
Automatisierte
REM/EDX-Analyse
nach Lollipop-Probe | Einschlusslandschaft | LECO-Messung
2 Ti-Zugabe
S 9 N-Gehalt Lichtmikroskop
(=)
o Automatisierte
E REM/EDX-Analyse
>
TNJ Abgabe an Lollipop-Probe | Einschlusslandschaft | LECO-Messung
g | Stranggiel- N-Gehalt Lichtmikroskop
c anlage
&)
w

Automatisierte
REM/EDX-Analyse

Verteiler Lollipop-Probe | Einschlusslandschaft | LECO-Messung
(.Fertigprobe”) N-Gehalt Lichtmikroskop

Automatisierte
REM/EDX-Analyse

Kokille Lollipop-Probe | Einschlusslandschaft | LECO-Messung
N-Gehalt Lichtmikroskop

Automatisierte
REM/EDX-Analyse

Eine der vorrangigen analytischen Methoden im Rahmen dieser Arbeit war die
automatisierte REM/EDX-Analyse. Das Prinzip der automatisierten REM/EDX-Analyse wird
in [58] und [59] naher erlautert. Die fur diese Arbeit verwendeten Einstellungen bei der
REM/EDX-Analyse sind in Tabelle 4-lll angefihrt. Eine detaillierte Beschreibung der

durchgefiihrten Messungen im Rahmen der Phase Measure — Daten erfassen erfolgt in
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Kapitel 5, wobei in Kapitel 5.2.2.2 detailliert auf die verwendeten Einstellungen bei der

automatisierten REM/EDX-Analyse eingegangen wird.

Tabelle 4-lll: Standardeinstellungen fir automatisierte REM/EDX-Messungen.

Anregungsspannung 15 kV
Arbeitsabstand 10 mm
Auflésung 1024 x 960 px
Vergrélerung 600fach

Minimale PartikelgréfRe 4 px

EDX-Messzeit 3,00 s pro Partikel

Messbereich gesamte Partikelflache

Um die Thermodynamik des Ti-N-Gleichgewichts und dessen Einflussparamter detailliert
zu untersuchen erfolgten thermodynamische Berechnungen mit den Programmen FactSage
und ThermoCalc. Die so gewonnenen Ergebnisse wurden mit den Prozessdaten, den
Ergebnissen der Probenanalysen und den Berechnungen anderer Autoren in der Literatur

verglichen.

4.2.2.3 Sicherstellung der Messgenauigkeit

Obwohl der Begriff ,clean steel (Stahl mit hohem Reinheitsgrad) in den letzten
Jahrzehnten immer popularer geworden ist und sich in dieser Zeit eine Vielzahl von
Forschungsarbeiten mit diesem Thema beschaftigt haben, lasst sich keine generell giiltige
Definition fur ,clean steel” finden. Man wiirde annehmen, dass ,clean steel” ein Stahl ist, der
keine Einschlisse enthalt. Jedoch enthalten auch Stahle die in der Praxis als hochrein
bezeichnet werden eine bestimmte Menge an NME, weil es praktisch nicht mdglich ist einen

Stahl ohne nichtmetallische Einschllisse zu erzeugen. [60]

Es gilt hier, dass ,der Reinheitsgrad, so wie Schonheit, im Auge des Betrachters liegt®.
Oder anders gesagt, der geforderte Reinheitsgrad von Stahl hangt vom jeweiligen
Einsatzgebiet ab. Denn je nach Anwendungsfall variiert die kritische Einschlussgrofie, ab der

NME negativ auf die Eigenschaften des Stahls wirken. [60]
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Abbildung 4-7 zeigt die Grolkenverteilung in den Stdhlen A und B. Die mittlere
Einschlussgrofie in Stahl A ist signifikant kleiner als in Stahl B. Trotzdem ist Stahl B der
Jreinere“ Stahl, da die Wahrscheinlichkeit in Stahl B Makroeinschliisse zu finden, welche
eine katastrophale Wirkung auf die mechanischen Eigenschaften haben, deutlich geringer
ist. [60]

-—A

-—B

FREQUENCY —»

SLAG INCLUSION SIZE —»

Abbildung 4-7: Vergleich der GroRenverteilung von NME in zwei Stahlen [60].

Abbildung 4-7 verdeutlicht auch die Schwierigkeit bei Messungen des Reinheitsgrades.
Aufgrund der fehlenden exakten Definition fiir ,clean steel“ Iasst sich keine konkrete Aussage
Uber die absolute Qualitdt eines Stahls hinsichtlich Reinheitsgrad machen, es kénnen

lediglich Vergleiche verschiedener Stahle angestellt werden. [60]

Eine weitere Herausforderung bei der Reinheitsgradbestimmung ist die Auswahl der
optimalen Methode zur Reinheitsgradbestimmung, welche von verschiedenen Faktoren ab
abhangt: [61], [62]

e gewulnschte Information: chemische oder morphologische Daten
o detektierbare Einschlussgroflie

e zu untersuchendes Probenvolumen/-flache

e Menge an Information, die Methode liefert

e Aufwand und Dauer der Analyse

Es Iasst sich keine generell beste Methode festlegen, sondern es ist immer, abhangig vom
zu untersuchenden Material und den zu erwartenden Einschlissen, die fur die jeweilige

Untersuchung beste Methode zu wahlen. Ferner existiert bei der Reinheitsgradbestimmung
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mittels Lichtmikroskop und automatisiete REM/EDX-Analyse ein weiteres Problem: Im
Mikroskop kann nur ein 2-dimensionales Bild der im 3-dimensionalen Volumen verteilten
Einschlisse dargestellt werden. Diese Verzerrung der Realitat wird als ,Schnittproblematik®
bezeichnet. Details dazu sowie ein allgemeiner Methodenvergleich sind [54], [60], [61] und
[62] zu entnehmen. [54], [60], [61], [62]

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte die Untersuchung von Proben, welche aus der flissigen
Stahlschmelze gezogen wurden (Lollipop-Proben). Die Probennahme aus Stahlschmelzen
weist verschiedene Herausforderungen und Schwierigkeiten auf, welche von

Ruby-Meyer et al. [62] ausflhrlich diskutiert wurden.

4.2.3 Phase 3: Analyze

In der Phase Analyze gilt es die mdglichen HaupteinflussgréRen und somit die relevanten

Ursachen zu identifizieren. [55]
4.2.3.1 Identifikation von moéglichen HaupteinflussgroRen und Ursachen

Recherchen in der Literatur [63] und thermodynamische Berechnungen zeigen, dass die
Guten 1.4509 und 1.4212 knapp bei der Gleichgewichtslinie bei 1500 °C, aber signifikant
unter der Linie bei 1550 °C (GieRanfangstemperatur) liegen. 1.4510 und 1.4520 liegen
deutlich Uber dem Ti-N-Gleichgewicht bei 1500 °C und knapp bei dem Gleichgewicht bei
1550 °C. Das bedeutet, dass es bei 1.4510 und 1.4520 schon viel friiher im GieRprozess zur
TiN-Ausscheidung kommt. Eine frilhere Ausscheidung fiihrt generell zu gréReren TiN und zu

mehr bzw. groReren Agglomeraten, da hierfiir mehr Zeit zur Verfligung steht.

Die Lage der betroffenen Stahlgiten 1.4509, 1.4512, 1.4510 und 1.4520 im
Ti-N-Gleichgewicht sind in Abbildung 4-8 dargestellt.
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Abbildung 4-8: Lage der Stahlglten 1.4510 und 1.4520 im Ti-N-Gleichgewicht.

Um die Probleme bei der Herstellung und beim Vergiel3en von Ti-stabilisierten Edelstahlen
zu vermeiden, gibt es folgende Ansatzpunkte: [2], [5], [47], [49], [54], [64], [65], [66], [67]

e Genaueste Kontrolle der chemischen Zusammensetzung in jeder Prozessstufe:

o Zu hohe [Al]- und (SiO;)-Gehalte fihren zur Reduktion des SiO, durch Al,
was die Bildung von Al,O; zur Folge hat, welches wenn es erst spat im
Prozess entsteht im Stahl verbleibt und den Reinheitsgrad des Stahls

herabsetzt und beim Vergiel3en zu Clogging fuhren kann.

o Die Bildung von Al;O;, MgO und MgO.Al,Os-Spinellen sollte mdglichst

verhindert werden, da diese als Keimstelle fir TiN wirken konnen.

¢ Verringerung des [O]- und [N]-Gehalts, durch Vermeidung des Kontakts des Stahls
mit der Atmosphare. Dies lasst sich durch das Aufbringen einer flissigen Schlacke,
welche die gesamte Badoberflache gut abdeckt, bewirken. Hinsichtlich
N-Aufnahme ist besonders auf den Abstich aus dem Konverter zu achten, da hier
aufgrund der hohen Turbulenzen die Stickstoffaufnahme sehr hoch ist. Je héher
die Abstichgeschwindigkeit, desto niedriger ist die N-Aufnahme. Jedoch ist die
Abstichgeschwindigkeit durch die Ausbildung einer turbulenten Strémung nach
oben begrenzt.
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e Auswahl der richtigen Schlacken- und GieRpulverzusammensetzung, um eine
optimale Benetzung der Einschlisse durch die Schlacke bzw. das Giel3pulver zu
erreichen, denn nur so kdnnen sich Einschlisse aus dem Stahl in die Schlacke

abscheiden.

e Zeitpunkt und Menge der Ti-Zugabe bestimmen den Ti-Abbrand, welcher wiederum

fur die Bildung von Oxiden und Nitriden verantwortlich ist.

e Uberwachung der Stahltemperatur, des Abstichvorgangs, des Gasspllens, der

Qualitat der Einsatzstoffe.

o Einstellung der richtigen GielRtemperatur und Gie3geschwindigkeit. Um
Gieliprobleme durch TiN-Ausscheidungen zu vermeiden, sollte mit moglichst hoher

Temperatur vergossen werden.

o Kontrolle des Warmelbergangs zwischen Stahl und Eintauchausguss. Der
Eintauchausguss sollte vorgeheizt und wahrend des GielRvorgangs maoglichst gut

isoliert sein.

4.2.4 Phase 4: Improve

Im Rahmen der Improve-Phase sind folgende Zielsetzungen gegeben: [55]
e Ausarbeitung von Lésungsmaoglichkeiten
e Ldsungen unter Berlicksichtigung von Nutzen und Aufwand bewerten
o Auswahl der besten Lésung
e Erarbeitung und Planung von MalRnahmen zur Umsetzung der Lésung
e Eventuell Durchfiihrung eines Pilotprogramms

¢ Implementierung der aus der Lésung abgeleiteten MaRnahmen
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4.2.4.1 Ausarbeitung von Lésungsmoéglichkeiten

Aus den erhobenen Daten und den gesammelten Informationen erweisen sich fiir die
Stahlgiten 1.4509 und 1.4512 folgende Verbesserungsvorschlage als sinnvoll (vergleiche
[3], [54], [64]):

e Senken des Stickstoffgehalts in der Schmelze durch Vermeiden des Kontakts der
Schmelze mit Luft durch Abdeckung der Schmelzoberflache und friheres

Umschalten auf Argonspulung.

e Erhéhen der GielRtemperatur, da sich das Ti-N-Gleichgewicht bei hdheren

Temperaturen zu hdheren Lagen verschiebt (siehe Abbildung 4-8).

e Erhéhen der GielRgeschwindigkeit, da bei hdéherer Gieldigeschwindigkeit TiN
weniger Zeit fir Agglomeration und Anlagerung haben, was in weiterer Folge die

Bildung von TiN-Nestern und Clogging verringert.

4.2.4.2 Losungen unter Beriicksichtigung von Nutzen und Aufwand bewerten und

Auswahl der besten L6sung

Die oben angeflihrten Verbesserungsvorschlage erweisen sich fir die Guten 1.4509 und

1.4512 als wirksam.

Fur die Stahlgiten 1.4510 und 1.4520, bei denen es, wie in Kapitel 4.2.2 Phase 2:
Measure besprochen, frilher im Giel3prozess zur TiN-Ausscheidung kommt, reichen die oben
genannten MalRnahmen nicht aus um die gewlinschten Ziele zu erreichen. Es ist daher nétig,
diese Stahlguten intensiver zu untersuchen. Die systematische Untersuchung dieser
Stahlguten, insbesondere der Veranderung der nichtmetallischen Einschlisse in 1.4520 von

der Sekundarmetallurgie bis zum Kaltband ist ausfuhrlich in Kapitel 5 beschrieben.
4.2.4.3 Ableitung und Implementierung von MaBnahmen

Die gewonnen Ergebnisse wurden an ThyssenKrupp Nirosta Ubergeben. Das weitere
Vorgehen, wie das Erarbeiten von Malnahmen zur betrieblichen Umsetzung und die

Implementierung dieser Malnahmen, liegt in der Zustandigkeit von ThyssenKrupp Nirosta.
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4.2.5 Phase 5: Control

In der Phase Control erfolgt die Steuerung des Prozesses mittels der wesentlichen

Messgroflen und die Sicherstellung eines nachhaltigen Projekterfolgs. Dazu gilt es folgende

Aufgaben zu erledigen: [55]

Dokumentation des optimierten Prozesses (SOLL-Prozess) und der dazugehdrigen

Arbeitsanweisungen
Auswahl der zentralen Messgréf3en zur Steuerung des Prozesses
Entwicklung des Reaktionsplans

Aufstellung des Prozessmanagement-Diagramms, welches sich aus dem
SOLL-Prozess, den  SteuerungsmessgroRen und dem  Reaktionsplan

zusammensetzt
Implementierung des Prozessmanagement-Diagramms
Ubergabe der Projektergebnisse an den Prozesseigner

Graphische Darstellung der relevanten Steuerungsmessgrofien (Control
Charts/Monitoring)

Uberprifung des tatsachlichen Projektnutzens

Die Verantwortung zur Durchfihrung der Control-Phase liegt flr dieses Projekt bei

ThyssenKrupp Nirosta.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Beim VergieRen von Titan legierten Edelstahlen kann es zur Bildung von nestartigen
Einschlissen auf oder knapp unter der Brammenoberflache kommen. Diese flihren mitunter
zu groRen Schleifverlusten. Zum besseren Verstandnis der Entstehung dieser
Oberflachendefekte, wurde zunachst das Fehlerbild im Kaltband genauestens untersucht
und anschliefend die Einschlusslandschaft im Kaltband ermittelt. Um Information Uber die
Herkunft der im Kaltband gefunden Einschliisse zu sammeln, war es nétig die Veranderung
der Einschlusslandschaft tber die einzelnen Prozessstufen von der Sekundarmetallurgie bis
zum Kaltband zu charakterisieren. Wobei dabei ein besonderer Schwerpunkt auf die Analyse
der Brammenproben gelegt wurde, da auch die Abhangigkeit der Einschlusslandschaft von
der Position im Brammenquerschnitt untersucht werden sollte. Alle Untersuchungen wurden

fur den Titan legierten ferritischen Chromstahl 1.4520 durchgefuhrt.

5.1 Oberflachendefekte im Kaltband

Die bei Titan legierten ferritischen Chromstahlen auftretenden Oberflachendefekte im
Kaltband lassen sich meist auf ausgewalzte Einschlussnester knapp unter der Oberflache,
so genannte Einschlusszeilen, zuriickfiihren (vergleiche Rudolphi [48]). Abbildung 5-1 zeigt

beispielhaft eine offene Einschlusszeile auf einem Kaltband der Stahlgiite 1.4520.
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Abbildung 5-1: Offene Einschlusszeile auf einem untersuchten Kaltband.

Bei der Untersuchung der Einschlusszeile auf dem in Abbildung 5-1 gezeigten Kaltband
im Lichtmikroskop koénnen deutlich Nester aus goldgelben TiN identifiziert werden (siehe
Abbildung 5-2).

Abbildung 5-2: Lichtmikroskopische Aufnahme einer Einschlusszeile auf einem untersuchten
Kaltband.

Wie in Abbildung 5-3 zu sehen, sind auch bei der Untersuchung diese Kaltbandes im

REM deutlich TiN aufgrund ihrer typischen kantigen Form zu erkennen.
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Abbildung 5-3: REM/EDX-Analyse einer Einschlusszeile auf einem untersuchten Kaltband.

Die Detailanalyse im REM mit zugehdrigem EDX-Spektrum zeigt, dass es sich bei den
Einschlusszeilen um Nester aus TiN vergesellschaftet mit Oxiden handelt. Die Ergebnisse
der REM/EDX-Analyse sind Abbildung 5-4 und Tabelle 5-1 zu entnehmen.

~

ekirum 3

S[}FZ‘HTI'I_.I m 1

Spektrum 2

! 90pm ' Elektronenbild 1

Abbildung 5-4: REM/EDX-Analyse einer Einschlusszeile auf einem untersuchtem Kaltband. Die

Ergebnisse der EDX-Analysen sind Tabelle 5-1 zu enthehmen.
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Tabelle 5-I: Ergebnisse der EDX-Analyse eines Fehlers auf einem Kaltband.

alle Werte in Atom% C N 0] Si Ti Vv Cr Mn Fe
Spektrum 1 6,49 33,66 31,97 0,13 25,76 0,59 1,40
Spektrum 2 8,78 51,33 38,13 0,48 1,29
Spektrum 3 2,41 7061 033 6,18 0,21 1743 0,75 2,08
Spektrum 4 2,95 66,50 0,21 11,36 13,60 0,59 4,80

Um die Entstehungsursache dieses Fehlerbildes in Titan legierten ferritischen
Chromstahlen besser zu verstehen, ist es noétig die Einschlusslandschaft dieser Stahlgiten

detailliert zu charakterisieren. Darauf wird in den nachsten Kapiteln naher eingegangen.

Der Vollstandigkeit halber sei hier angefuhrt, dass es in den Kaltbandern auch zu
exogenen Oberflachendefekten, wie z. B. GieRpulvereinziehungen, kommen kann, welche
aber auch — wie bereits im Literaturteil dieser Arbeit erldutert — in Zusammenhang mit dem
mikroskopischen Reinheitsgrad stehen konnen (siehe Kapitel 3.2.3). Auf diese Fehlerbilder
mit exogenem Charakter wird aber in weiterer Folge nicht ndher eingegangen. Der Fokus der

Arbeit liegt auf dem mikroskopischen Reinheitsgrad.

5.2 Detaillierte Charakterisierung der auftretenden

Einschlusstypen

In den untersuchten Kaltbandproben aus Titan legierten ferritischem Chromstahl waren
hauptsachlich titanhaltige Einschlisse und Oxide zu finden. Der vorherrschende
Einschlusstyp waren titanhaltige Einschliisse, weshalb diese im Folgenden ausfihrlich

diskutiert werden sollen.

Die Untersuchung der Fehlerbilder in Kaltbandproben hat gezeigt, dass diese vornehmlich
aus Ti-haltigen Einschlissen (nitridischer und oxidischer Natur) aufgebaut sind. Neben der
Ti-Oxiden, wurden primar drei Gruppen von Einschlusstypen detektiert: Titannitride (TiN),
Titancarbide (TiC) und Titancarbonitride (Ti(C,N)), wobei sich die Gruppe der TiN noch in
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weitere Untergruppen unterteilen lasst (reine TiN, TiN mit Oxidkern, TiN mit Saum und
agglomerierte TiN). In Abbildung 5-5 ist diese Aufschllisselung graphisch dargestellt. Jede

dieser Untergruppen wird im Folgenden naher beleuchtet.

TiN TiC Ti(C,N)
" \ ?t
20 ym 20 ym 3um
reine TiN TiN mit Oxidkern' TiN mit Karbidsaum: agglomerierte TiN:

- L 2 }" B
.S THm 5pm ik 10pm
10 pm

Abbildung 5-5: Einteilung der detektierten titanhaltigen Einschlisse.

5.2.1 Reine Titannitride

Da es bei der Herstellung von Ti-legierten Chromstahlen durch die Zugabe von Ti zur TiN-
Fallung kommt, soll im Folgenden die Thermodynamik des Ti-N-Gleichgewichts naher

beleuchtet werden.

Zum besseren Verstandnis der Bildung von reinem TiN erfolgte die thermodynamische
Berechnung des Ti-N-Gleichgewichts mit Hilfe des Programms FactSage. Die Berechnungen
erfolgten mit FactSage 6.2 — Modul Equilib. Als Datenbanken fanden FSstel und FACTS53

Anwendung. Die den Berechnungen zugrundeliegende Stahlzusammensetzung basiert auf
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den Funkenspekirometer-Analysen und LECO-Messungen von Brammenproben der
Stahlgiite 1.4520 am LfM ist Tabelle 5-ll zu entnehmen.

Tabelle 5-lI: Stahlzusammensetzung fiir die thermodynamischen Berechnungen.

%C %Si %Mn %Cr %V % O % N % Ti % Fe
variiert von variiert von

0,02 0,3 0,35 16 0,1 0,002 _ _ Rest
0,01 bis 0,1 0,1 bis 0,5

Die Grundlagen zur Thermodynamik der Stickstoffloslichkeit in Titan legierten

Chromstahlen wurden von Rudolphi [48] ausfihrlich erlautert.

Im ersten Teil der thermodynamischen Berechnungen galt es den Einfluss von
Temperatur, Cr-Gehalt und O-Gehalt auf das Ti-N-Gleichgewicht zu untersuchen. Die
Ergebnisse dieser Berechnung sind in Abbildung 5-6, Abbildung 5-7 und Abbildung 5-8
dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Temperatur einen sehr grof3en Einfluss auf die Lage
des Gleichgewichts hat. Je hdher die Temperatur, desto héher liegt das Gleichgewicht. Der
Cr-Gehalt hat ebenfalls einen grofl3en Einfluss, mit steigendem Cr-Gehalt verschiebt sich das
Gleichgewicht zu hoheren Lagen. Der O-Gehalt hat nur einen sehr geringen Einfluss auf das

Ti-N-Gleichgewicht.

16 % Cr, 0.002 % O
0,10 4

1500 °C
1550 °C
—— 1600 °C
— 1700 °C

0,08

0,06

0,04 4

N [Gew.-%]

0,02

0,00 ; ; i : ; ; r : . i
0,0 0,1 02 0,3 04 05

Ti[Gew.-%]

Abbildung 5-6: Einfluss der Temperatur auf das Ti-N-Gleichgewicht (Thermodynamische
Berechnungen mit FactSage).
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1600 °C, 0.002 % O
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Abbildung 5-7: Einfluss des Cr-Gehalts auf das Ti-N-Gleichgewicht (Thermodynamische

Berechnungen mit FactSage).

0,10
1600 °C, 16 % Cr
0.08 + 0.002% O
——002%O0
——0.05% 0
. 0,06
=2
=
[0
© 0,04
Z
0,02
0!00 ¥ T 2 T 3 T E T x T
0,0 0.1 0,2 0,3 0,4 0,5

Ti [Gew.-%]

Abbildung 5-8: Einfluss des O-Gehalts auf das Ti-N-Gleichgewicht (Thermodynamische
Berechnungen mit FactSage).

Im zweiten Teil der thermodynamischen Berechnungen wurden die mittels FactSage
berechneten Werte mit Ergebnissen aus ThermoCalc (siehe Abbildung 5-9) und der
Literatur (siehe Abbildung 5-10) verglichen. In Abbildung 5-9 ist eine ausgezeichnete
Ubereinstimmung der Werte aus FactSage mit jenen aus ThermoCalc zu erkennen. Der
Vergleich mit der Literatur in Abbildung 5-10 zeigt eine gute Ubereinstimmung der

Ergebnisse von FactSage mit Ozturk et al. [68] und Shi et al. [69]. Die Kurve von
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Jo et al. [63] weicht signifikant ab. Das mit FactSage berechnete Gleichgewicht fur 1550 °C,
20 % Chrom und 20 ppm Sauerstoff liegt deutlich héher als jenes von Jo et al. bei denselben
Bedingungen. Der Unterschied kénnte auf den Cr-Gehalt zurlickzuflihren sein. Das
Gleichgewicht laut FactSage fir 0 % Chrom und das Gleichgewicht laut Jo et al. fir 20 %
Chrom sind annahernd gleich, weshalb die Vermutung besteht, dass bei Jo et al. Chrom
einen anderen oder anders starken Einfluss (Wechselwirkungsparameter) auf das

Ti-N-Gleichgewicht hat als bei FactSage. [63]

0,10 4

FactSage (1550°C, 16% Cr)
ThermoCalc (1550°C, 16% Cr)‘

0,08

0,06

0,04

N [Gew.-%]

0,02

0,00 . r . r . | , ,
0,0 0,1 0.2 0,3 04 0,5
Ti [Gew.-%)]

Abbildung 5-9: Vergleich des Ti-N-Gleichgewicht nach FactSage mit ThermoCalc.

0,10 4

FactSage (1600°C, 16% Cr)
Jo et al. (1550°C, 20% Cr)
Ozturk et al. (1600°C, 18% Cr)
— Shi et al. (1600°C, 17% Cr)

0,08

0,06

N [Gew.-%]

0,04

0,02

0,00 y T T T " T " T " 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0.4 05

Ti [Gew.-%]

Abbildung 5-10: Vergleich des Ti-N-Gleichgewicht nach FactSage mit Ergebnissen
in der Literatur, nach [63], [68], [69].
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Die Tendenz, dass sich das Ti-N-Gleichgewicht mit steigender Temperatur und héherem
Cr-Gehalt zu hoheren Werten verschiebt stimmen mit der Literatur Uberein, vergleiche [2],
[63], [64], [68], [69], [70] oder [71].

Eine intensive Analyse der Ausscheidung und des Wachstums von TiN erfolgte auch
durch Yang et al. [72]. Dabei zeigte sich, dass die Abkihlrate einen deutlichen Einfluss auf
die Wachstumsgeschwindigkeit und somit auf die Endgrofie von TiN hat: Je niedriger die
Abkuhlrate ist, desto hoher ist die Wachstumsrate und die EndgréRe. Die Abkuhlrate hat
jedoch nur einen sehr geringen Einfluss auf den Zeitpunkt der TiN-Ausscheidung. Dieser
wird vor allem durch den N-Gehalt der Stahlschmelze beeinflusst: Je hdher der N-Gehalt ist,

desto friiher kommt es zur Ausscheidung von TiN. [65], [72]

5.2.2 Titannitride mit Oxidkern

Neben reinen TiN waren in vielen Fallen auch TiN mit einem oxidischen Kern zu finden. In
den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben lagen primar MgO-Kerne, teilweise in
Verbindung mit CaO, vereinzelt auch mit SiO,, vor. In Abbildung 5-11 und Abbildung 5-12
sind beispielhaft zwei Einschlisse mit oxidischem Kern gezeigt. Aufgrund des niedrigen Al-
Gehalts der untersuchten Stahlgite sind aluminiumhaltige Kerne sehr selten. Da TiN mit
Kern haufig in TiN-Agglomeraten zu finden sind wird vermutet, dass TiN mit Kern friiher im

Prozess entstehen als TiN ohne Kern.
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Abbildung 5-11: Oxidischer Kern (MgO) in TiN.

Spektrum 1

r
Spektrum 1

Skalenbereich 2179 cts Cursor: 0.000

7um ' Elektronenbild 1

Abbildung 5-12: Oxidischer Kern (MgO, CaO) in TiN.

Grund fur das Vorhandensein von Kernen in TiN ist die so genannte heterogene
Keimbildung, welche im Folgenden naher erlautert werden soll. Ferner wird auf die
Bedeutung dieser Oxidkerne fur die Metallurgie und die metallographischen
Herausforderungen bei der Analyse von Oxidkernen eingegangen. In der Regel sind Kerne
sehr klein (siehe Abbildung 5-13), weshalb sich die Detektion von Kernen als schwierig

erweist.
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Abbildung 5-13: Titannitride mit Kern.

Es sei hier erwahnt, dass die Kerne nicht immer rein oxidisch sein missen, sondern es
auch gemischt oxidisch-sulfidische oder rein sulfidische Kerne gibt. Auch bei den
sulfidischen Kernen ist bevorzugt Mg als Bindungspartner zu finden. Ein Beispiel eines

sulfidischen Kerns ist in Abbildung 5-14 zu sehen.

Spektrum 1

Spektrum 1

[Skalenbereich 3524 cts Cursor: 0.000

Tym ' Elektronenbdd 1

Abbildung 5-14: REM-Aufnahme und EDX-Spektrum eines sulfidischen Kerns (MgS, CaS) in TiN.
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5.2.2.1 Wirkung von Einschliissen als heterogener Keim

Die Keimbildung in flissigem Metall kann Gber zwei Mechanismen erfolgen: [48], [54], [73],

[74], [75]

Homogene Keimbildung:

Es existieren keine Fremdpartikel oder Sonstiges, welche die Keimbildung
begilnstigen. Die Keime bilden sich in der reinen Schmelze. In der Praxis ist es
aufgrund der gegebenen Bedingungen unwahrscheinlich, dass die homogene

Keimbildung der vorherrschende Keimbildungsmechanismus ist.

Heterogene Keimbildung:

Die Keimbildung erfolgt an so genannten ,Katalysatoren®. Katalysatoren sind feste
Partikel in der Schmelze oder feste Oberflachen, mit denen die Schmelze in
Kontakt steht. Durch Katalysatoren wird die Aktivierungsenergie der Keimbildung
gesenkt, da sich die ausscheidende Phase ohne die zur Bildung einer Oberflache
erforderlichen Energie auf der Oberflache des Katalysators anlagern kénnen. Dies
fuhrt dazu, dass die heterogene Keimbildung bei geringeren Unterkiihlungen bzw.
geringeren Ubersattigungen als die homogene Keimbildung erfolgt. Heterogene
und homogene Keimbildung unterscheiden sich aber nur in der Aktivierungsenergie

fur die Keimbildung, der Keimbildungsradius ist bei beiden Mechanismen gleich.

Die heterogene Keimbildung hangt stark vom Benetzungswinkel zwischen Katalysator und

der ausscheidenden Phase ab. Abbildung 5-15 zeigt schematisch die heterogene

Keimbildung. Die feste Phase bildet sich dabei kugelkalottenférmig an der Oberflache des

Katalysators. Dabei existieren drei Arten von Grenzflachenspannungen, die im Gleichgewicht

miteinander stehen (siehe Gleichung (5-1)). Als besonders glnstig fir die heterogene

Keimbildung erweisen sich Katalysatoren, welche die gleiche Gitterstruktur und die gleichen

Gitterabstande wie die ankeimende Substanz aufweisen. [48], [73], [74]
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Liquid

Abbildung 5-15: Schema der heterogenen Keimbildung, nach [73].

O,k =Og +0,5-cosl (5-1)

Mit abnehmendem Benetzungswinkel sinkt die nétige Energie flr die Keimbildung, das
bedeutet ein kleiner Benetzungswinkel beglnstigt die heterogene Keimbildung. Bei einem
Benetzungswinkel von 180° ist die Keimbildungsenergie fir homogene und heterogene
Keimbildung gleich. [73]

Schubert und Mermann [74] entdeckten bei ihren Untersuchungen der Keimbildungsrate
bei der heterogenen Keimbildung, dass die Keimbildungsrate und die notige Ubersattigung
von der Art der in der Schmelze vorhanden Fremdpartikel abhangen. In Abbildung 5-16 sind
der Einfluss von SiO,-, ZrO,-, Al,Os- und TiO.-Partikeln dargestellt. Es ist zu sehen, dass
ZrOo-Partikel nur einen sehr geringen Einfluss auf die Keimbildungsenergie haben. SiO,-,
Al,O3- und TiO.-Partikeln senken die noétige Keimbildungsenergie hingegen stark und wirken
daher als Keim flr die Bildung anderer NME. [74]
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Abbildung 5-16: Einfluss von SiO,-, ZrO,-, Al,O3- und TiO,-Partikeln auf die Keimbildung [74].

Huang et al. [73] untersuchten verschiedene Katalysatoren hinsichtlich ihres
Benetzungswinkels in flissigem Stahl. Die Benetzungswinkel einiger typischer oxidischer
Katalysatoren sind Tabelle 5-lll zu entnehmen. Es ist zu erkennen, dass verschiedene Oxide
unterschiedlich gute Katalysatoren flir die Keimbildung darstellen. Al,O;-Keime beglnstigen
die heterogene Keimbildung starker als SiO,-Keime. SiO,-Keime wiederum wirken glinstiger
als MnO-Keime. Es ist daher zu erwarten, dass sich hinsichtlich Haufigkeit von oxidischen

Kernen in mehrphasigen Einschlissen folgende Reihenfolge ergibt: Al,03;>SiO>>MnO. [73]
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Tabelle 5-lll: Benetzungswinkel von Oxiden in flissigem Stahl [73].

Benetzungswinkel

Al;O3 20,5°
S|02 30,1 °
MnO 40,7°

Nakajima et al. [76] untersuchten den Einfluss des Desoxidationsmittels auf die
heterogene Keimbildung. Es zeigte sich, dass die GroRenverteilung von Partikeln von der
zugegebenen Menge Desoxidationsmittel und der Zeit abhangt. Mit abnehmender
Desoxidationsmittelmenge und zunehmender Zeit verschiebt sich das Maximum der
Grolienverteilung zu grofieren Durchmessern. Proportional zu dieser Zunahme des mittleren
Durchmessers nimmt auch die kritische Unterkihlung der Keimbildung zu. Die kritische
Unterkdhlung hangt auch noch von der Art des Desoxidationsmittels ab: Bei gleicher Zugabe
an Desoxidationsmittel und bei gleicher Zeit lassen sich die kritischen Unterkuhlungen in
folgende Reihenfolge bringen: MgO<ZrO,<Al,03<Ca0-Al,Os. [76]

Die Beobachtungen von Schubert und Mermann [74], Huang et al. [73] und Nakajima et al.
[76] werden durch verschiedene Arbeiten zum Thema Einschlusscharakterisierung, wie z. B.
Nunnington und Sutcliffe [5], Park [50], [44], Maddalena et al. [2], Isobe [51] oder Grinder und
Choné [47] bestatigt, die alle Al,O;, MgO und Al,0;.MgO als die am haufigsten
vorkommende Art von oxidischen Kernen und somit die wichtigsten Keimbildner fir die
heterogene Einschlussbildung aufzeigen. [2], [5], [44], [47], [50], [51], [73], [74], [76]

Untersuchungen der heterogenen Keimbildung in Titan-legierten Stahlen zeigten, dass der
Ti-Gehalt den Benetzungswinkel von flissigem Stahl auf Oxiden beeinflusst. So sinkt zum
Beispiel der Benetzungswinkel von Stahl auf Al,O; mit steigendem Ti-Gehalt. Ostrowski und
Langer [6] vermuten, dass die Veranderung des Benetzungswinkels auf eine chemische
Reaktion zwischen Schmelze und Oxideinschluss zurlickzufiihren ist. Basierend auf dieser
These definierten sie finf Teilschritte der Bildung von TiN U(ber die heterogene
Keimbildung: [6], [48], [77]
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1. Entstehung von Oxideinschliissen

2. Grenzflachenreaktion zwischen Oxid und der Ti-haltigen Schmelze
3. Absenkung der Grenzflachenenergie des Oxides

4. Ausscheidung von TiN auf der Oxidoberflache

5. Wachsen von TiN-Schichten
5.2.2.2 Metallographische Herausforderung bei der Analyse von Oxidkernen

Neben dem prinzipiellen Problem, dass Kerne aufgrund der nur 2-dimensionalen Ansicht
der Schliffoberflache nicht immer sichtbar sind (siehe dazu Kapitel 4.2.2.3), sind die
oxidischen Kerne in TiN-Einschlissen in der Regel sehr klein (< 1 ym), weshalb es bei der
automatisieten REM/EDX-Analyse mit Standardeinstellungen praktisch nicht moglich ist,
diese zu detektieren. In manuellen REM-Analysen ist aber ein deutlicher Anteil an TiN mit
Oxidkernen feststellbar, weshalb das Bestreben vorlag durch Variation der
Messeinstellungen die Oxidkerne bei der automatisierten Messung detektieren zu kdnnen.
Die verwendeten Standardmesseinstellungen sind Tabelle 4-lll zu entnehmen. Mogliche

Variationsparameter bei automatisierter Messung sind:

o EDX-Messzeit: Die Verlangerung der EDX-Messzeit bewirkt ein genaueres
EDX-Signal. Dememtsprechend wurde die Messzeit von 3 sec auf 4, 5 und 20 sec
erhoht.

o Anregungsspannung: Durch Erhéhen der Anregungsspannung von 15kV auf
20 kV entsteht eine tiefere Anregungsbirne, wodurch auch die Detektion von nicht

,<angeschnittenen® Kernen moglich sein kdnnte.

e Messmethode: Ublicherweise erfolgt bei der automatisierten REM/EDX-Analyse
eine Flachenmessung des detektieren Einschlusses um dessen chemische
Zusammensetzung zu ermitteln. Da die Kerne im Vergleich zum (brigen
Einschluss meist sehr klein sind, kann es zu einer Uberlagerung zwischen dem
Kernsignal und jenem des umgebenden Einschlusses kommen. Daher erfolgte
statt einer Flachenmessung eine konzentrierte Punktmessung in der Partikelmitte
(Messpunkt ist der Mittelpunkt der langsten Sehne) um gezielt den Kern zu

messen.
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e Grauwert: Kerne (oxidischer Natur) erscheinen im REM dunkler als TiN, weshalb
versucht wurde, tUber den Grauwertunterschied die Kerne gezielt von den TiN zu

unterscheiden.

Die Variation der Einstellungen brachte folgende Ergebnisse:

Die Verlangerung der EDX-Messzeit auf bis zu 20 sec zeigte keine Verbesserung der
Detektion von Kernen. Um herauszufinden, welche EDX-Messzeit flir die Detektion der
Kerne notwendig ware, wurden manuelle Messungen (Flachenscan des gesamten Partikels,
analog zu den Standardeinstellungen bei automatisierten Messungen), bei denen die
EDX-Messzeit variierte, durchgeflihrt. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Abbildung
5-17 dargestellt.

Spektrum 1

9um ' Elektronenbild 1

m EDX-Messzeit:

— 600s
I —— 300s
— 150s

Abbildung 5-17: Ergebnisse der EDX-Messzeit-Variation.
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Wie Abbildung 5-17 zu entnehmen, war erst ab einer EDX-Messzeit von 100 sec eine
verninftige Detektion der Oxidkerne erreichbar. Darunter konnte weder ein Sauerstoffpeak
noch ein dazugehdriger Oxidbildner detektiert werden. Das bedeutet, dass eine
Verlangerung der EDX-Messzeit zu keiner Verbesserung der Detektion von Oxidkernen bei
der automatisierten REM/EDX-Analyse fuhrt, da die notwendige Messzeit bei der

automatisierten Messung nicht realisierbar ware.

Die Erhohung der Anregungsspannung zeigte keinen signifikanten Unterschied zur
Messung mit Standardeinstellungen. Die Veranderung der Messmethode fuhrt auch zu
keiner Losung der Problematik, da die Kerne nicht immer in der Mitte des Partikels liegen
(siehe z.B. Abbildung 5-13). Die Unterscheidung uUber den Grauwertunterschied ist
aufgrund der geringen GrofRe der Kerne nicht moéglich, da viele Kerne zu klein fir die

Detektion (< 1 ym) sind.

In Tabelle 5-1V sind die Ergebnisse der Parametervariation zur Detektion von Oxidkernen

bei der automatisierten REM/EDX-Analyse zusammengefasst.

Tabelle 5-IV: Ergebnisse der Parametervariation zur Detektion von Oxidkernen bei der
automatisierten REM/EDX-Analyse.

Parameter Auswirkung Ergebnis/Problem
Anregungsspannung tiefere Anregungsbirne: kein signifikanter
auch Detektion von nicht Unterschied

»=angeschnittenen® Kernen

EDX-Messzeit Genaueres EDX-Signal Notwendige Messzeit bei
automatisierter Messung

nicht realisierbar

Messmethode Scanbereich des Kerne liegen nicht immer in
Einschlusses Mitte des Partikels
(Flachenmessung oder
konzentrierte Punktmessung
in der Partikelmitte)

Grauwert Fokus auf dunklere Kerne zu klein fir

Bereiche = Oxide Detektion (< 1 ym)
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Zusammenfassend lasst sich sagen, dass aufgrund der geringen Groflie der oxidischen
Kerne in TiN-Einschllissen eine automatisierte Messung derzeit praktisch nicht méglich ist.
Der Anteil an TiN mit Kern lasst sich mittels manuellen Analysen abschatzen, wobei dies
zeitaufwendig ist und stark von der subjektiven Auswahl der untersuchten NME beeinflusst
wird. Weiters sind aufgrund der Schnittproblematik die Kerne nicht immer sichtbar, da im
REM nur ein 2-dimensionales Bild der im Volumen verteilten NME entsteht (siehe dazu auch
Kapitel 4.2.2.3). [60]

Da diese Kerne aber von metallurgischer Bedeutung sind, wurden manuelle Analysen
durchgefliihrt. Das Vorgehen bei der manuellen Bestimmung des Anteils an TiN mit Kern im

REM lasst sich in vier Schritte gliedern:
1.) Anfahren von 50 verschiedenen Sichtfeldern.
2.) Pro Sichtfeld jeweils einen Einschluss zuféllig auswahlen.
3.) Bestimmung der GréRe des Einschlusses.

4.) Optische Feststellung, ob im ausgewahlten Einschluss ein Kern vorhanden ist oder
nicht. Falls ein Kern zu sehen ist: Bestimmung der chemische Zusammensetzung

des Kerns.

Die manuellen Zahlungen ergaben einen Anteil an TiN mit Kern von 43 %. Unter der
Annahme, dass nicht alle Kerne angeschnitten werden, ist ein Gesamtanteil an TiN mit Kern

von > 60 % denkbar.

Ein t-Test an einer Grundgesamtheit von 300 manuell vermessenen Partikeln zeigte, dass
TiN mit Kern im Mittel signifikant groRer sind als TiN ohne Kern. Die genauen Ergebnisse der

GroRenanalyse sind in Tabelle 5-V angeflhrt.

Tabelle 5-V: Ergebnisse der manuellen Grofenanalyse von TiN mit Kern.

Mittelwert ECD [um] Standardabweichung ECD [um]

TiN mit Kern 5,69 2,59

TiN ohne Kern 4,32 1,81
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5.2.2.3 Bedeutung der Oxidkerne fur die Metallurgie

Oxidkerne wirken als Keime flr die TiN-Bildung. Diese Kerne entstehen meist bereits in
sekundarmetallurgischen Prozessschritten. Durch das Angebot an Kernen kommt es bereits
relativ frih in der Prozesskette zur Ankeimung von TiN, wodurch auch das Wachstum bzw.

die Agglomeration dieser Einschlisse beglnstigt wird.

Das Wissen Uber die Entstehung und die Zusammensetzung von Oxidkernen ist essentiell,
um die TiN-Bildung gezielt steuern zu kdnnen und somit TiN-Nester, welche zu

Oberflachendefekten am Kaltband fiihren, zu vermeiden.
Es gibt hierfiir zwei mdgliche Ansatzpunkte:
a) Vermeidung von Keimen.

b) Gezielte Bereitstellung von Keimen um den Zeitpunkt der TiN-Bildung zu

beeinflussen.

In den untersuchten Proben wurden vorwiegend MgO-Kerne gefunden. Fir das Mg stehen
verschiedene potentielle Quellen zur Verfugung (vergleiche Kapitel 5.4.5, insbesondere
Gleichung (5-2) und (5-4)):

e Ausmauerung
e Schlacke

e Verunreinigung von Ti-Schwamm aufgrund dessen Herstellung

5.2.3 Titannitride mit Saum

In den untersuchten Proben waren immer wieder TiN mit Saum zu finden. Das bedeutet,
dass ein TiN von einem TiC bzw. Ti(C,N) umgeben wird. Wahrend die TiN eine kantige Form
und eine goldgelbe Farbe aufweisen, ist der Saum unregelmafig und in verschiedenen
Grauténen gehalten. In lichtmikroskopischen Aufnahmen wie in Abbildung 5-18 ist dies sehr

deutlich zu erkennen.
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_—
100 pm ‘

Abbildung 5-18: Lichtmikroskopische Aufnahme von TiN mit Saum.

Abbildung 5-19 zeigt beispielhaft einen Einschluss mit Saum und die dazugehdrigen
EDX-Spektren.

Spektrum 2

Spektrum 1 Spektrum 2

Abbildung 5-19: REM/EDX-Analyse eines TiN mit Saum.

Das Phanomen der Saumbildung ist nicht nur bei einzelnen TiN zu beobachten, sondern,

wie in Abbildung 5-20 zu sehen, auch bei TiN-Agglomerate.
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Abbildung 5-20: Lichtmikroskopische Aufnahme von TiN-Agglomeraten mit Saum.

Die detaillierte Untersuchung von TiN-Agglomeraten mit Saum gab Aufschluss Uber den
Zeitpunkt der Saumbildung. Wie in der lichtmikroskopischen Aufnahme in Abbildung 5-20
deutlich zu erkennen, kdnnen Ansatze von Saumen auch schon vor der Agglomeration
entstehen, voll ausgepragte Saume bilden sich aber erst nach der Agglomeration als
Erstarrungsphanomen. Diese Erkenntnis wird auch durch Beobachtungen anderer Autoren

wie z. B. Nunnington und Sutcliffe [5] bestatigt. [5]
5.2.3.1 Heterogene Keimbildung bei TiN mit Saum

Grund flir das Entstehen von Saumen auf TiN ist die heterogene Keimbildung, welche

bereits in Kapitel 5.2.2 Titannitride mit Oxidkern naher erlautert wurde.

Mit abnehmendem Benetzungswinkel sinkt die nétige Energie fiir die Keimbildung. Der
Benetzungswinkel von TiN in flissigem Stahl liegt bei 7,1°. Das bedeutet, dass TiN ein guter
Katalysator flr die heterogene Keimbildung ist, weshalb sich auch bei der Erstarrung haufig
Saume auf TiN bilden. Das Phanomen der Saumbildung auf TiN wurde auch schon von
anderen Autoren [5], [50] beschrieben (vergleiche Kapitel 3.2.1). [5], [50], [73]

5.2.3.2 Metallographische Herausforderung bei der Analyse von Sdumen

Bei der automatisierten REM/EDX-Analyse ist es nur sehr schwer moglich zwischen TiN

mit Karbidsaum und echten Ti(C,N) (d.h. eine gleichmalige Verteilung der Elemente C und
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N Uber den gesamten Einschluss) zu unterscheiden. Der Grund dafir ist die Messmethode
der EDX-Analyse: Zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung eines NME erfolgt
eine Flachenmessung des gesamten Partikels, folglich wird ein Summenwert Uber den
gesamten Partikel ausgegeben. Diese Problematik wird in Abbildung 5-21 und Tabelle 5-VI
veranschaulicht. Obwohl es sich bei dem gezeigten Einschluss um ein TiN mit TiC-Saum
handelt (vergleiche Spektrum 2 und 3), ergibt die Flachenmessung des Einschlusses einen

Ti(C,N)-Einschluss (vergleiche Spektrum 4).

10pm ! Elektronenbild 1

Abbildung 5-21: REM/EDX-Analyse eines TiN-Einschlusses mit TiC-Saum. Die Ergebnisse der EDX-

Analysen sind Tabelle 5-VI zu entnehmen.

Tabelle 5-VI: Ergebnisse der EDX-Analyse eines TiN-Einschlusses mit TiC-Saum.

alle Werte in Atom% C N Ti Cr Fe Nb
Spektrum 2 48,92 49,99 0,26 0,83
Spektrum 3 47,80 46,77 1,45 3,42 0,56
Spektrum 4 18,55 28,40 37,25 3,38 12,42

Um eine detaillierte Untersuchung der Sdume durchzuflihren, sind manuelle

Untersuchungen im REM bzw. im Lichtmikroskop unerlasslich.
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Bei der manuellen REM/EDX-Analyse treten jeodch folgende Problem auf:

o Aufgrund des geringen Grauwertunterschiedes zwischen Saum und TiN ist der
Saum nur bedingt erkennbar. Eine Unterscheidung zwischen reinen TiN und TiN

mit Saum ist nur Uber die Form moglich (siehe Abbildung 5-22).

20 ym 10 um

Abbildung 5-22: Die Unterscheidung zwischen reinen TiN (links) und TiN mit Saum (rechts) ist nur
aufgrund der Form mdoglich: Reine TiN weisen eine gerade, kantige Form auf, TiN mit Saum eine

wellige, unregelmaRig Form.

e Zudem sind die meist sehr schmalen Sdume mit EDX schwierig zu messen, weil
der Saum nur schwer erfasst werden kann oder es zu einer Mitanregung des TiN
kommt (laterale Aufldsung EDX). Das bedeutet, auch wenn der Saum aus reinem
TiC besteht, wird selbst bei einer Punktmessung im Saum aufgrund der kleinen
Partikelgroe der gesamte Partikel mitangeregt und das EDX-Signal enthalt einen
N-Peak. Die beste Unterscheidungsmdglichkeit bietet hier das Lichtmikroskop, wo
Uber den Farbunterschied des Saums gearbeitet werden kann. Reine TiC weisen
eine graue Farbung auf, wahrend Ti(C,N) graulich-rosa erscheinen
(vergleiche [78]).

5.2.3.3 Bedeutung der Saume fiir die Metallurgie

Titannitride  mit Karbidsaum und Titancarbonitride  haben  unterschiedliche
Entstehungsursachen und -zeitpunkte. Karbidsdume bilden sich erst wahrend der Erstarrung
auf bereits vorhanden NME, Ti(C,N) kénnen sich auch schon in der Sekundarmetallurgie
bilden.

Da die Saumbildung ein Erstarrungsphanomen ist, haben sekundarmetallurgische Schritte

praktisch keinen Einfluss. Das bedeutet, dass die Saumbildung lediglich vom Zeitpunkt der
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TiN-Bildung (je spater sich TiN bilden, desto weniger Zeit existiert fur Saumwachstum) und

von den GieRparametern abhangt (siehe dazu auch Kapitel 4.2.4.1).

Eine Aussage daruber, wie grol der Anteil von TiN mit Kern an den TiN mit Saum ist, ist
schwierig zu treffen, da diese beiden Phanomene unterschiedliche analytische Methoden
bendtigen. Aufgrund der geringen GroRe der Kerne sind diese nur im REM detektierbar,
Saume lassen sich im REM wegen des geringen Grauwertunterschiedes aber nur bedingt

erkennen.

5.2.4 Titannitrid-Agglomerate

TiN kénnen einzeln oder, wie in Abbildung 5-23 gezeigt, in Form von Agglomeraten
vorkommen. In den Agglomeraten sind sowohl reine TiN als auch TiN mit Kern zu finden,
wobei der Anteil an TiN mit Kern in den Agglomeraten auffallend hoch ist. Ein Teil der
Agglomerate weist auch einen Saum auf. In Abbildung 5-23 ist zudem ersichtlich, dass TiN
auch mehrere ,Kerne“ aufweisen konnen, die nicht unbedingt in der Partikelmitte liegen

mussen (siehe dazu auch Kapitel 5.2.2.2).

Abbildung 5-23: REM-Aufnahmen von agglomerierten TiN.

Ahnliche Beobachtung wurden auch von Rudolphi [48] und Grinder und Choné [47]

gemacht.
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5.2.4.1 Metallographische Herausforderung bei der Analyse von Agglomeraten

Die automatisierte REM/EDX-Analyse detektiert TiN-Agglomerate meist als einen
zusammenhangenden Einschluss, dessen Gréle in der Regel deutlich Uber jener eines
einzelnen TiN liegt. Es ist daher wichtig, durch einen anschlieRende manuelle Analyse die
groBten detektierten Einschlisse nochmals zu Uberprifen und somit diese Agglomerationen

auch zu erkennen.
5.2.4.2 Bedeutung der agglomerierten TiN fiir die Metallurgie

Obwohl die GroéRRe der Agglomerate teilweise jener eines Makroeinschlusses gleichkommt,
haben diese eine andere Entstehungsursache als Makroeinschlisse. Makroeinschlisse sind
meist exogenen Ursprungs. Agglomerierte TiN sind in der Regel endogen gebildete TiN, die
im Laufe der Prozessschritte agglomerieren. Wie bereits erwahnt, sind in den Agglomeraten
haufig TiN mit Kern zu finden. Dies kann durch folgenden Umstand erklart werden: TiN mit
Kern entstehen friher als reine TiN und haben daher auch mehr Zeit sich zu agglomerieren.
Naturlich kénnen auch die Prozessbedingungen beim Stranggiellen zu einer Agglomeration

von TiN fuhren.

Diese Agglomerate aus TiN kénnen den GielRprozess negativ beeinflussen (siehe
Clogging Kapitel 3.2.3) sowie in der Bramme und im Kaltband als grofflachige

Oberflachendefekte vorliegen.

5.3 Untersuchung der Einschlusslandschaft in den Brammen

Die Einschlusslandschaft in den Brammenproben ist den gezeigten Defekten im Kaltband
sehr ahnlich und baut sich zum Grofteil aus titanhaltigen Einschlisse (TiN, TiC und Ti(C,N))
und Oxiden auf, wobei der vorherrschende Typ die titanhaltigen Einschlisse sind. Einzig in
der Form der NME fallt ein Unterschied auf: Durch das Walzen sind die Einschlisse bzw.
Einschlussnester im Kaltband langsgestreckt, wohingegen sie in der Bramme noch ihre

urspriingliche Form aufweisen.

Insgesamt erfolgte die Analyse von drei Brammenproben (Bramme 1, 2 und 3) aus Titan
legiertem ferritischen Chromstahl (Nirosta 1.4520). Die Lage der Brammenproben im Strang

ist Abbildung 5-24 zu entnehmen.
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Abbildung 5-24: Lage der Brammenproben im Strang.

Da in der Literatur Hinweise hinsichtlich Unterschiede der Einschlusslandschaft Uber den
Brammenquerschnitt zu finden waren [60], erfolgte eine Einteilung des Brammenquerschnitts
in acht Bereiche, welche einzeln untersucht und die Ergebnisse miteinander verglichen
wurden. Die Einteilung der Bereiche und die jeweilige Blickrichtung bei den Analysen ist
beispielhaft in Abbildung 5-25 dargestellt. Bereich 1 entspricht dem Innenbogen in der
StranggieRRanlage, Bereich 8 dem AulRenbogen.

Abbildung 5-25: Probenpositionen in den Brammenproben.

Im Folgenden werden die ermittelten Verlaufe von Einschlussgrofie, -anzahl und -gehalt
sowie die Zusammensetzung der Ti-haltigen Einschlisse gezeigt und diskutiert. Die
detektierte Anzahl der oxidischen Einschliisse in den Brammenproben war zu gering um
diese fur eine detailliertere Untersuchung hinsichtlich Verlaufe tGber die Brammenhdhe oder

Zusammensetzung heranziehen zu kénnen.
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5.3.1 EinschlussgrofRe in den Brammenproben

Im ersten Schritt erfolgte die Bestimmung der GroRe der titanhaltigen Einschlisse. Als
Mal fur die GréRe fand der aquivalente Kreisdurchmesser (engl.: equivalent circle diameter,
kurz: ECD) Anwendung. Abbildung 5-26 und Abbildung 5-27 zeigen beispielhaft die

Verlaufe der EinschlussgroRe Uber die Héhe fur Bramme 2 und 3.
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Abbildung 5-26: Verlauf der Gro3e der titanhaltigen Einschlisse Uber die

Brammenhohe - Bramme 2.

Einschlussgrofle - Bramme 3
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Abbildung 5-27: Verlauf der GréRe der titanhaltigen Einschliisse Uber die

Brammenhohe - Bramme 3.
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Es zeigt sich, dass von den drei dargestellten Einschlusstypen die TiN am gréften sind,
wahrend die TiC den kleinsten ECD aufweisen. Dieses Bild konnte fir alle untersuchten
Brammenproben bestatigt werden. Hinsichtlich GroRenverldufe der Einschlisse Uber die

Brammenhohe lassen sich zwei Falle unterscheiden:

e Fall A (z.B. Bramme 3): Die Einschlussgrole nimmt zur Mitte hin stetig zu
(vergleiche Abbildung 5-27).

e Fall B (z. B. Bramme 2): Die EinschlussgrofRe nimmt vom Rand weg zu, dann aber
zur Mitte hin wieder ab (vergleiche Abbildung 5-26).

Diese Unterschiede missen in weiterfihrenden Untersuchungen noch naher beleuchtet

werden.

5.3.2 Einschlussanzahl in den Brammenproben

Die Verlaufe der Einschlussanzahl Giber die Brammenhohe von TiN, TiC und Ti(C,N) sind
in Abbildung 5-28 und Abbildung 5-29 beispielhaft fir Bramme 2 und 3 gezeigt.
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Abbildung 5-28: Verlauf der Anzahl der titanhaltigen Einschliisse Gber die
Brammenhdhe - Bramme 2.
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Einschlussanzahl - Bramme 2
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Abbildung 5-29: Verlauf der Anzahl der titanhaltigen Einschliisse Uber die
Brammenhdhe - Bramme 3.

Obwohl die TiC die kleinste EinschlussgroRe aufweisen, sind sie anzahlmaflig am
starksten vertreten. Die Anzahl der reinen TiN ist am geringsten. Ti(C,N) liegen in der Mitte,
wobei hier immer das Problem der Unterscheidung zwischen TiN mit Saum und Ti(C,N) in
Betracht gezogen werden muss (siehe Kapitel 5.2.3.2). Die aufgrund des Verlaufs der
Einschlussgrofie definierten Falle A und B zeigen unterschiedliche Trends beim Verlauf der

Einschlussanzahl:

e Fall A (z. B. Bramme 3): Die Einschlussanzahl nimmt zur Mitte hin stetig ab
(vergleiche Abbildung 5-29).

e Fall B (z. B. Bramme 2): Die Einschlussanzahl nimmt vom Rand weg zu, dann aber
zur Mitte hin wieder ab (vergleiche Abbildung 5-28).

5.3.3 Einschlussgehalt in den Brammenproben

Weiters wurde der Verlauf des Einschlussgehalts Uber die Brammenhdhe ermittelt. Der
Einschlussgehalt entspricht dem Anteil der Einschlussflache pro mm? Messflache. Die
Ergebnisse dieser Untersuchung sind beispielhaft fir Bramme 2 und 3 in Abbildung 5-30
und Abbildung 5-31 dargestellt.
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Einschlussgehalt - Bramme 2
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Abbildung 5-30: Verlauf des Einschlussgehalts der titanhaltigen Einschlisse (ber die

Brammenhohe - Bramme 2.
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Abbildung 5-31: Verlauf des Einschlussgehalts der titanhaltigen Einschlisse (ber die

Brammenhohe - Bramme 3.

Auch beim Verlauf des Einschlussgehalts lassen sich die zwei definierten Falle A und B

wiederfinden, wobei hier der jeweilige Trend nicht so deutlich ausgepragt ist wie bei

Einschlussgréfie und -anzahl:

Abbildung 5-31).

hin aber wieder ab (vergleiche Abbildung 5-30).

Fall A (z. B. Bramme 3): Der Einschlussgehalt nimmt zur Mitte hin ab (vergleiche

Fall B (z. B. Bramme 2): Der Einschlussgehalt nimmt vom Rand weg zu, zur Mitte

Masterarbeit Loder

Seite 85



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Das Phidnomen, dass die Einschlusslandschaft mit der Position im Gussstlick variiert,
haben auch andere Autoren beobachtet. Zum Beispiel untersuchte Kiessling [60] die
Verteilung von oxidischen NME in Gussblocken. Er stellte fest, dass die Verteilung von der
Methode der Stahlherstellung abhangt. Abbildung 5-32 zeigt Einschlussverteilungen fiir

verschiedene Desoxidationsmittel. [60]
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Abbildung 5-32: Verteilung der oxidischen NME im Gussblock fur verschiedene

Desoxidationsmittel [60].

Es zeigte sich, dass bei einer Desoxidation mit Aluminium die Einschlussverteilung relativ
gleichmaRig ist. Bei Desoxidation mit Silizium liegt eine deutlich unregelmafligere Verteilung
vor. Besonders negativ auf die GleichmaRigkeit der Einschlussverteilung wirkt sich eine

gemischte Desoxidation (z. B. Al - Si). Die starkste UnregelmaRigkeit zeigt sich aber bei der
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Verwendung von Titan als Fallungsmittel. Die Entstehung der Ti-haltigen Einschlisse,
welche im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden, ist in vielen Fallen sehr stark von der
Erstarrung beeinflusst. Daher spielen natirlich auch die GieRparameter eine wesentliche

Rolle fir den Einschlussverlauf Gber die Brammenhohe. [60]

Um eine Auskunft Uber den absoluten Reinheitsgrad der Brammen zu bekommen, ist der
Gesamteinschlussgehalt in allen Probenpositionen berechnet und graphisch dargestellt
worden. Wie in Abbildung 5-33 dargestellt, sind keine signifikanten Unterschiede beim
Einschlussgehalt der TiN und Ti(C,N) zu erkennen. Der Einschlussgehalt an TiC variiert

jedoch zwischen den Brammen.

Einschlussgehalt in verschiedenen Brammen
1400
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Einschlussgehalt [pum¥ mm?]
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o

Bramme 1 Bramme 2 Bramme 3

Abbildung 5-33: Einschlussgehalt verschiedener Brammen.

5.3.4 Einschlusszusammensetzung in den Brammenproben

Die detektierten titanhaltigen Einschlisse wurden mittels automatisierter REM/EDX-
Analyse auf ihre chemische Zusammensetzung untersucht. Dabei waren weder signifikante
Unterschiede zwischen den einzelnen Probenpositionen noch zwischen den verschiedenen
Brammen zu erkennen. In Abbildung 5-34 sind die chemischen Zusammensetzungen von
TiN, TiC und Ti(C,N) in den verschiedenen Brammenpositionen beispielhaft fir Bramme 2

gezeigt.
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C o 20 40 &0 80 100 N C o 25 50 75 100 N
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Abbildung 5-34: Chemische Zusammensetzung der titanhaltigen Einschliisse in den verschiedenen

Brammenpositionen — Bramme 2.

5.4 Entwicklung der Einschlisse Uber die einzelnen

Prozessschritte

Um Informationen Uber die Herkunft der im Kaltband gefunden Einschliisse zu bekommen,
erfolgte eine detaillierte Untersuchung der Veranderung der Einschlusslandschaft tiber die
einzelnen Prozessstufen von der Sekundarmetallurgie bis zum Kaltband. Dazu wurde eine
Elektrolichtbogenofen-Charge der Ti-stabilisierten Stahlglite 1.4520 intensiv beprobt. Aus
einer Elektrolichtbogenofen-Charge entstehen zwei AOD-Konverter-Chargen. Eine
Konverter-Charge wird in zwei Pfannen abgestochen. Zusammengefasst bedeutet dies, dass
aus einer ELBO-Charge vier Gie3pfannen (Pfanne 1, 2, 3 und 4) entstehen. Bei der hier
untersuchten Charge, wurden Pfanne 1, 2 und 3 mit der Standardschlacke und Pfanne 4 mit
einer Kalk-Silikat-Schlacke behandelt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Pfanne 1 und

Pfanne 4 detailliert untersucht.
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Es erfolgten Probennahmen in folgenden Prozessstufen:
e Beim Abstich aus dem Konverter
e Vor der Ti-Zugabe
¢ Nach der Ti-Zugabe
¢ Direkt vor der Abgabe an die Stranggie3anlage (SGA)
¢ Aus dem Verteiler (,Fertigprobe®)

e Aus der Kokille

In der Probensequenz waren hauptsachlich oxidische und titanhaltige Einschllisse zu
finden. Es konnten auch Sulfide und Oxisulfide detektiert werden, jedoch nur in sehr geringer
Anzahl bzw. mit sehr kleinem Einschlussgehalt, weshalb diese in den nachfolgenden

Auswertungen vernachlassigt wurden.

5.4.1 Verlauf des Einschlussgehalts uber den Prozess

Abbildung 5-35 zeigt beispielhaft den Verlauf des Einschlussgehaltes Uber den Prozess
fur Pfanne 1. Der Verlauf der einzelnen Einschlussklassen lasst sich folgendermalen

beschreiben:

e Oxide: Der Einschlussgehalt an Oxiden nimmt bis zur Ti-Zugabe zu, wobei er nach
der Ti-Zugabe maximal ist. Danach nimmt der Gehalt stetig ab, bis er am Ende des

Prozesses verschwindend klein ist.

o TiN: Nach der Zugabe von Ti steigt der Gehalt an TiN drastisch an, sinkt aber
sofort wieder deutlich. Ab der Abgabe an die StranggieRanlage bleibt der Gehalt

annahernd konstant.

e TiC und Ti(C,N): Der Gehalt an TiC und Ti(C,N) steigt ab der Zugabe von Ti sanft
an. Eine deutliche Zunahme ist erst am Ende des Prozesses ab dem Verteiler zu

erkennen.
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Abbildung 5-35: Verlauf des Einschlussgehaltes — Pfanne 1.

In Abbildung 5-36 ist der prozentuelle Anteil der Einschlussklassen am
Gesamteinschlussgehalt am Beispiel von Pfanne 1 dargestellt. Vor der Ti-Zugabe kdnnen
noch keine titanhaltigen Einschlisse vorliegen, weshalb bis zur Ti-Zugabe der gesamte
Einschlussgehalt durch die Klasse Oxide eingenommen wird. Nach der Ti-Zugabe kommt es
zu einem sehr starken Anstieg des TiN-Gehalts (vergleiche Abbildung 5-35), wodurch nach
der Ti-Zugabe die TiN einen Ubermaflig groflen Anteil am Gesamteinschlussgehalt
ausmachen. Der Anteil an TiN sinkt wieder, einerseits weil es zu einer Abnahme des
Einschlussgehalts der TiN kommt und andererseits weil am Ende des Prozesses eine sehr
starke Zunahme des Gehalts an TiC und Ti(C,N) auftritt.
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Abbildung 5-36: Prozentueller Anteil der Einschlussklassen am

Gesamteinschlussgehalt — Pfanne 1.
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Die Verlaufe der Einschlusstypen bei Pfanne 4 sind jenen bei Pfanne 1 ahnlich. Ein
Unterscheid fallt beim Verlauf der TiN auf, wo bei Pfanne 4 das Maximum nach der
Ti-Zugabe ist nicht so stark ausgepragt ist und der konstante Level wird etwas spater erreicht

als bei Pfanne 1.

Sehr auffallend war auch ein deutlich starker ausgepragtes Maximum beim Oxidgehalt
nach der Ti-Zugabe. Durch manuelle Untersuchungen konnte als Ursache daflr ein
Makroeinschluss identifiziert werden. Dieser Makroeinschluss weist eine Flache von rund
18.000 ym? auf, was einem Einschlussgehalt von Uber 700 pm#*mm? entspricht. Der
Makroeinschluss ist in Abbildung 5-37, dessen Spektrum in Abbildung 5-38 gezeigt. Es ist
hierbei ein bei automatisierten REM/EDX-Analysen bekanntes Problem aufgetreten: Durch
die =zufallige Detektion eines Makroeinschlusses kommt es zur Verfalschung des
Messergebnisses, da die Messflache bei der automatisierten REM/EDX-Analyse
Ublicherweise klein ist im Vergleich zur Flache solcher Makroeinschlisse. In der Literatur
[60], [61], [62] ist daher die Empfehlung zu finden, die automatisierte REM/EDX-Analyse nur
zur Untersuchung von Mikroeinschlissen zu verwenden (siehe Kapitel 4.2.2.3). Dies
erfordert aber eine manuelle Kontrolle der mittels automatisierter REM/EDX-Analyse

detektierten Partikel um erfasste Makroeinschllisse ausschlief3en zu konnen.

PFANNE 4: Verlauf Einschlussgehalt
& 1000 <
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&(y < &6‘ %o"é’ ‘ &’@ &
v‘S;, v‘pq, (<'?f 100um ' Elektronenbild 1
Flache = 17.717,61 pm?
Einschlussgehalt=708,7 pm?*/mm?

Abbildung 5-37: Makroeinschluss in der Probe Pfanne 4 — nach Ti.
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Abbildung 5-38: Spektrum eines Makroeinschlusses in der Probe Pfanne 4 — nach Ti.

Fur die folgenden Auswertungen der REM/EDX-Analyse wurde der Makroeinschluss nicht

berlcksichtigt.

5.4.2 Verlauf der Einschlussgrofe liber den Prozess

Abbildung 5-39 zeigt die Verldufe der EinschlussgroRe Uber den Prozess exemplarisch

fur Pfanne 1. Die GroRe der Oxide nimmt anfangs ab, steigt nach der Ti-Zugabe kurzzeitig

an und fallt dann wieder ab. Die GroRe der titanhaltigen Einschlisse nimmt ab der Ti-Zugabe

bis zum Prozessende stetig zu.
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PFANNE 1: Verlauf der EinschlussgroBe

8
7
6
5
4
3
2
1
0
\90 o‘&\
K\
&
S
S

—+—TiN
TiC
Ti(C,N)

—+—Oxide

Abbildung 5-39: Verlauf der Einschlussgrofe — Pfanne 1.
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5.4.3 Chemische Zusammensetzung der Einschliisse liber den Prozess

Bis zur Zugabe des Titans liegen fast ausschlief3lich oxidische Einschlisse vor, deshalb
wurden bei der Analyse der chemischen Zusammensetzung flur die Prozessstufen bis zur
Ti-Zugabe nur Oxide betrachtet. Nach der Ti-Zugabe liegen primar titanhaltige Einschlisse
vor, weshalb fur die Untersuchung der Einschlusszusammensetzung in den Prozessstufen

nach der Ti-Zugabe nur die titanhaltigen Einschlisse herangezogen wurden.

Die chemische Zusammensetzung der oxidischen Einschlisse in den Prozessstufen
Abstich AOD und vor Ti fur Pfanne 1 ist in den ternaren Systemen in Abbildung 5-40 und
Abbildung 5-41 sowie fur Pfanne 4 in Abbildung 5-42 und Abbildung 5-43 dargestellt. Die
oxidischen NME in beiden Prozessstufen und in beiden Pfannen bestehen primar aus SiO,,
CaO, MgO und Al,O3. Die CaO- und SiO,-Gehalt liegen bei allen Proben im Bereich von 25
bis 75 %. Der MgO-Gehalt ist bei fast allen Einschlissen kleiner 20 %. Auffallend ist der
deutlich héhere Al-Gehalt in den Oxiden bei Pfanne 4. Diese Beobachtung stimmt auch mit
dem gemessenen erhohten Al-Gehalt der Schmelze in Pfanne 4 Uberein. Weiters fallt auf,
dass die Einschlusszusammensetzung der Oxide in Pfanne 4 deutlich mehr variiert als in

Pfanne 1, wo sich die Oxide in einem sehr schmalen Bereich im Ternarsystem ansiedeln.

Bei Pfanne 1 konnte keine signifikante Veranderung der Oxide Uber den Prozess
beobachtet werden. Bei Pfanne 4 werden die oxidischen NME Uber den Prozess

aluminiumreicher.
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Einschlussanzahl : 517

Einschlussgehalt: 22,26 pm*mm? Si

Mg = 0% (1,6 Einschlisse/mm?)
0% < Mg < 20% (1,5 Einschlisse/mm?)

20% < Mg < 50% (0,1 Einschlisse/mm?)
50% < Mg < 90% (1,4 Einschlisse/mm?)
90% < Mg < 100% (0,7 Einschlisse/mm?)
Mg = 100% (0,1 Einschlisse/mm?)
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Abbildung 5-40: Chemische Zusammensetzung der oxidischen Einschllisse in der Probe

Abstich AOD — Pfanne 1.

Einschlussanzahl : 1482 © Mg =0% (12,4 Einschllsse/mm?)
Einschl halt: 71.70 um2/mm2 Si ® 0% < Mg < 20% (2,8 Einschlisse/mm?)
mechlussgenat /1710 Hirmm 0 e 20% < Mg < 50% (0,2 Einschliisse/mm?)
100 ® 50% < Mg < 90% (0,0 Einschlisse/mm?)
)

50% < Mg < 90% (0,0 Einschlisse/mm?)
Mg = 100% (0,0 Einschliisse/mm?)
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Abbildung 5-41: Chemische Zusammensetzung der oxidischen Einschliisse in der Probe

vor der Ti-Zugabe — Pfanne 1.
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Einschlussanzahl : 1203
Einschlussgehalt: 88,13 ym?*mm?

Mg = 0% (6,9 Einschlisse/mm?)

0% < Mg < 20% (3,1 Einschlisse/mm?)
20% < Mg < 50% (0,8 Einschlisse/mm?)
50% < Mg < 90% (0,3 Einschlisse/mm?)
90% < Mg < 100% (0,1 Einschlisse/mm?)
Mg = 100% (0,4 Einschlisse/mm?)
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Abbildung 5-42: Chemische Zusammensetzung der oxidischen Einschllsse in der Probe
Abstich AOD — Pfanne 4.

50% < Mg < 90% (0,4 Einschlisse/mm?)
90% < Mg < 100% (0,2 Einschliisse/mm?)
Mg = 100% (0,3 Einschlisse/mm?)

Einschlussanzahl : 2310 © Mg =0% (28,4 Einschlisse/mm?)
Einschl halt: 78.24 um?/mm? Si ® 0% < Mg <20% (1,9 Einschlisse/mm?)
MSCRIUSsgEnall, £6.% pmmm 0 e 20% < Mg < 50% (0,6 Einschliisse/mm?)
®
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Abbildung 5-43: Chemische Zusammensetzung der oxidischen Einschllisse in der Probe

vor der Ti-Zugabe — Pfanne 4.

Die chemische Zusammensetzung der titanhaltigen Einschliisse im Schmelzbetrieb ist mit
jener im Kaltband zu vergleichen. Uber den Prozessverlauf Iasst sich eine Verringerung der

Streuung hinsichtlich Zusammensetzung der Einschllisse erkennen. Pfanne 1 und Pfanne 4
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weisen keine signifikanten Unterschiede auf. Abbildung 5-44 zeigt beispielhaft die

Veranderung der chemischen Zusammensetzung in Pfanne 4.

nach Ti

Enschikszsarzant 3757
Enschiussgpanal: 421,05 [urimed]

T oo 20 40 &0 20 100
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Enschiussarzant 2471
Enschiussgans b 17,73 [ mer]

N-GenaR[Eew.-%]

Abbildung 5-44: Chemische Zusammensetzung der oxidischen NME — Pfanne 4.

5.4.4 Verlauf des N-Gehalts iiber den Prozess

Um den N-Gehalt der Stahlschmelze Uber den Verlauf des Prozesses zu bestimmen

erfolgten LECO-Messungen am LfM. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in

Abbildung 5-45 dargestellt. In

Abbildung 5-45 sind zudem die bei TKN zur

Prozesskontrolle gemessenen N-Gehalte eingezeichnet. Die Werte der Messungen am LfM

und bei TKN stimmen sehr gut tberein.
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N [ppm]

Abbildung 5-45: Verlauf des N-Gehalts Uber den Prozess.

Bei Pfanne 1 Iasst sich ein Effekt beobachten, der auch schon von anderen Autoren wie
Heikkinen et al. [52] beschrieben wurde: Der N-Gehalt sinkt nicht sofort nach der Ti-Zugabe,
da sich in dieser Prozessstufe aufgrund der hohen Temperatur aus thermodynamischer Sicht
noch keine TiN bilden. Es erfolgt daher noch kein N-Abbau durch Abscheidung von TiN in
die Schlacke. Erst bei Abgabe an die StranggiefRRanlage ist die Temperatur soweit gesunken,
dass sich laut Thermodynamik TiN bilden, welche in die Schlacke abgeschieden werden
kénnen. Pfanne 4 zeigt diesen Effekt nicht. Grund dafir kénnte der deutlich hohere
Ausgangsstickstoffgehalt sein, der trotz der héheren Temperaturen zu einer Uberschreitung
der Ti-N-Léslichkeitsgrenze flihrt. [52]

Die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten N-Verlaufe Uber den Prozess als auch die
Ergebnisse von Heikkinen et al. [52] zeigen, dass der N-Gehalt gegen Ende des Prozesses

auf ein nahezu konstantes Level bei ca. 100 ppm sinkt. [52]
5.4.5 Modifikation von Oxid-Einschliissen im Prozessverlauf
Im Rahmen der Untersuchung der Probensequenz mittels REM/EDX-Analyse waren

einige Oxid-Einschliisse zu finden, welche eine sehr gute Ubereinstimmung mit in der

Literatur beschriebenen Einschlusstypen aufweisen.
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In der Veroffentlichung von Park [44] beschreibt der Autor, die Entwicklung von oxidischen
Einschlissen in korrosionsbestandigen Edelstahlen. Wie in Abbildung 5-46 schematisch

gezeigt, unterscheidet Park zwischen zwei Typen von Oxiden: [44]
o Typ I: Einschlisse auf Kalziumsilikat-Basis

e Typ lI: Einschlisse auf Mangansilikat-Basis

INCLUSIONS TYPE 1

AQOD
. Converter

Ca0-Sio,

-MgQ-ALO, INCLUSIONS TYPE 2

Tapping

Ca0-Sio . J L MnO-SiO,

-MgO-ALO, ? LT Arrival -Cr,04-A10,

Egs. (8+10), (12+14), (18) — Manganochromite J-—— Egs. (19+21)

Ca0-Sio,
-MgO-Al,0,

SiO,-MnO-
-Cry05-ALO,

> 200 ALO,-Si0,
+-+ -MnO-cr,0,

Egs. (8+10), (12+14) —

MgO-Al,O,
-Ca0-Sio,

spinel
-Ca0-Sio,

Abbildung 5-46: Schematische Darstellung der Entwicklung von oxidischen Einschliissen tber den
Prozess [44].

Typ | stellt fir Park die primare Quelle fir Spinell-Kristalle dar. Das Typ I-Oxid reichert sich
ausgehend von einem fast reinen Ca0O-SiO,-Oxid beim Abstich aus dem Konverter Giber den
Prozess immer mehr an MgO und Al,O3 an, bis es im Bereich des Verteilers zur Bildung von
MgO.Al,O5-Kristallen kommt, welche wahrend der Abkihlung des Stahls in der Kokille und
der Brammen wachsen. Die MgO.Al,Os-Kristalle konnen bis zur Grofle des
Ausgangseinschlusses heranwachsen. Als Quellen fir Mg und Al sieht Park, die Reduktion
von MgO und Al,O3; aus Schlacke oder Feuerfestmaterial durch im Stahl geldstes Silizium
(siehe Gleichung (5-2) und (5-3)). Das nun im Stahl geléste Mg und Al reagiert nach
Gleichung (5-4) bzw. (5-5) mit dem Sauerstoff im Stahl zu MgO- und
Al,Os-Einschlissen. [44], [49], [50]
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2(MgQ)*chiacke! FIM 1 [§7] — (i, )SMacke! Eimschtuss 4 o ppg ] (5-2)
2(ALO)™ 4+ 3[Si]— 3(Si0, ) cMacke! Emschluss 4] 4] (5-3)
[Mg]+[0] > (MgO)™ " (5-4)
2[4i]+3[0]— (41,0, )" (5-5)

Typ lI-Einschlisse liegen nach dem Abstich aus dem Konverter als Mangansilikate mit
Anteilen an Cr,O3 vor. Wahrend des Prozesses erfolgt eine Reduktion des MnO und Cr,0;
im Typ |ll-Einschluss, =zuerst durch im Stahl geléstes Silizum wahrend der
Pfannenbehandlung, anschlieRend durch Aluminium im Verlauf von Pfannenbehandlung und

Strangguss. [44]

In der Probe vor der Ti-Zugabe konnten Einschlisse gefunden werden, welche nahezu
exakt den von Park beschriebenen Einschlissen entsprechen. Bei Typ | waren folgende

Einschllsse in der untersuchten Probe zu finden: [44]

e Ausgangseinschluss aus fast reinem CaO-SiO,: Abbildung 5-47 zeigt eine REM-
Aufnahme des gefundenen Einschlusses. Das mittels EDX ermittelte Mapping in

Abbildung 5-48 zeigt die chemische Zusammensetzung des Einschlusses.

INCLUSIONS TYPE 1
Ca0-sio,
-MgO-Al,O, INCGLUSIONS TYPE 2
Tapping
Ca0-Sio. : / L MnO-SiO,
MO0, LT Arrival ¥ Cr.0zn.0,
A@mo;. (12+14), (18) — Manganochfbmite l—— Egs. (19+21)
Ca0-Si0, 3 Si0,-Mno-
-MgO-Al, 04 ETDepertise b W -Cro0xAL0,
Eq&m). (12+14) — _— Eqs. (12+25+27+29)
Al,O4-si0,
MgO-ALLO, MnO-Cr,0,
-Ca0-Si0,

spinel

MgO-ALO,

-Ca0-Si0,

10pm Elektronenbild 1

Abbildung 5-47: REM-Aufnahme eines fast reinen CaO-SiO,-Einschluss, nach [44].
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Abbildung 5-48: Mapping eines fast reinen CaO-SiO,-Einschluss.

e CaO-SiO,-Einschluss mit beginnender Bildung von MgO.Al,O3-Kristallen: Die REM-
Aufnahme des Einschlusses ist in Abbildung 5-49 zu sehen. Die chemische

Zusammensetzung des Einschlusses ist im Mapping in Abbildung 5-50

dargestellt.
INCLUSIONS TYPE 1
AOD
Ca0-Si0, Converter
-MgO-ALO, INCLUSIONS TYPE 2
(" cao-sio, : ) Mn0-Sio,
-MGO-ALLO, [y CrOsno:

m
o

L (8+10), (12+14), (18) —
\ Ca0-Si0,
-MgO-Al,O;

Eqgs. (8+10), (12+14) — ——— Eqgs. (12+25+27+29)

a3 AlLO,-si0,
o -MnO-cr,0,

Si0,-MnO-
-Cr,05AL0,

MgO-Al,0,

\-Cao-sao2

spinel

MgO-AL,0,

-Ca0-8i0,

30pm ' Elektronenbild 1

Abbildung 5-49: REM-Aufnahme eines CaO-SiO,-Einschlusses mit beginnender Bildung von
MgO.Al,O3-Kristallen, nach [44].
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Abbildung 5-50: Mapping eines CaO-SiO,-Einschlusses mit beginnender Bildung von
MgO.Al,O3-Kristallen.

e Einschluss mit einer Matrix aus CaO und SiO, und deutlich ausgepragten

MgO.Al,O;-Kristallen: Die chemische Zusammensetzung des in Abbildung 5-51

gezeigten Einschlusses ist dem Mapping in Abbildung 5-52 zu entnehmen.

Sum ' Elektronenbild 1

INCLUSIONS TYPE 1

INCLUSIONS TYPE 2
Tapping

Si0y-MnO-
2 -Cr;05-41,0,

Al,O5-si0,
o -MnO-cr,0,

spinel

MgO-Al,0,
-Ca0-Si0,

Abbildung 5-51: REM-Aufnahme eines Einschlusses mit einer Matrix aus CaO und SiO, und deutlich

ausgepragten MgO.Al,O;-Kristallen, nach [44].
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Abbildung 5-52: Mapping eines Einschlusses mit einer Matrix aus CaO und SiO, und deutlich
ausgepragten MgO.Al,O3-Kristallen.

Bei Typ Il war ein Mangansilikat-Einschluss mit Gehalten an Chromoxid zu finden.
Abbildung 5-53 zeigt die REM-Aufnahme dieses Einschlusses. Die chemische
Zusammensetzung ist als Mapping in Abbildung 5-54 angeflhrt. [44]

INCLUSIONS TYPE 1

Eqgs. (8+10), (12+14

Si0,-MnO-
2 -Cr;0-AL0,

-MgO-Al,O;

Eqgs. (8+10), (12+14) — +29)

MgQ-ALO,
-Ca0-Sio,
spinel

MgO-Al,0,
-Ca0-8i0,

10pm ' Elektronenbild 1

Abbildung 5-53: REM-Aufnahme eines Mangansilikat-Einschluss mit Gehalten an
Chromoxid, nach [44].
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Abbildung 5-54: Mapping eines Mangansilikat-Einschluss mit Gehalten an Chromoxid.

Es gibt bei den gefundenen Oxid-Einschlissen lediglich zwei Abweichungen von den in

der Veroffentlichung von Park beschriebenen Einschliissen: [44]

e Park findet die beschriebenen Einschlisse in verschiedenen Prozessstufen. In
dieser Arbeit entstammen alle gezeigten Oxid-Einschliisse aus der Prozessstufe
vor der Ti-Zugabe. Die von Park beschriebenen Modifikationen scheinen daher

auch schon in vorgeschalteten Prozessschritten aufzutreten.

o Die Al-Gehalte der hier angefiihrten Einschlisse sind deutlich geringer als der
Gehalt in den Einschlissen der Veroffentlichung von Park. Grund dafir ist der
deutlich niedrigere Al-Gehalt des hier untersuchten Stahls (< 0,001 % Al) im
Vergleich zu den von Park verwendeten Stahlen (0,002 — 0,008 % Al).
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6 Zusammenfassung

Titan legierte ferritische Chromstahle sind hinsichtlich mechanischen Eigenschaften und
Korrosionsbestandigkeit den austenitischen Chromnickelstahlen sehr ahnlich, weshalb diese
in den letzten Jahren deutlich an Bedeutung gewonnen haben und sie heute die
korrosionsbestandigen Austenite schon in vielen Bereichen ersetzen. Durch das Zulegieren
von Titan kann es jedoch zu einer Veranderung der Einschlusslandschaft kommen. Es bilden
sich TiN, TiC und Ti(C,N), welche mit anderen endogenen oder exogenen nichtmetallischen
Einschlissen wechselwirken kénnen. Die entstehenden Einschlisse bzw. Einschlussnester
konnen den Herstellprozess und die Oberflachenqualitdt der Endprodukte negativ
beeinflussen. So kénnen zum Beispiel agglomerierte TiN zu GielRproblemen, wie Clogging,
fuhren. Einschlussnester aus TiN und Oxiden auf oder knapp unter der Oberflache treten
nach dem Walzen als Oberflachendefekte in Erscheinung. Um die VergielRbarkeit und die
Oberflachenqualitat dieser Stahle zu verbessern wurde die Einschlusslandschaft und deren
Veranderung Uber den Prozess in der Titan legierten Stahlglite 1.4520 untersucht. Durch die
so gewonnen Erkenntnisse kénnen Einschlussbildung und -modifikation gezielt beeinflusst

und gesteuert werden, was die Basis flr eine effektive Prozessoptimierung darstellt.

In der ersten Phase der im Rahmen dieser Arbeit durchgefliihrten Untersuchungen erfolgte
eine allgemeine Charakterisierung der Einschlusslandschaft in der Stahlgite 1.4520. Dazu
wurden in Kaltbandern und Brammenproben mittels Lichtmikroskop und automatisierter
REM/EDX-Analyse Oberflachendefekte analysiert sowie die Anzahl, Art, Grofde, Morphologie
und Zusammensetzung der NME bestimmt. Es waren fast ausschlieBlich Oxide und
titanhaltige Einschlisse (TiN, TiC und Ti(C,N)) zu finden, wobei die Gruppe der titanhaltigen

Einschlisse den deutlich groReren Anteil ausmachte. Die Gruppe der TiN konnte noch in
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weitere Untergruppen unterteilt werden: Reine TiN, TiN mit Oxidkern, TiN mit Karbidsaum
und TiN-Agglomerate. Die Charakterisierung der TiN-Typen war mit verschiedenen
metallographischen Herausforderungen verbunden und bedarf daher eines hohen manuellen
Analyseaufwandes. Oxidkerne in TiN sind in der Regel sehr klein (< 1 ym), weshalb eine
automatisierte Messung derzeit praktisch nicht méglich ist. Der Anteil an TiN mit Kern lasst
sich mittels manuellen Analysen abschatzen, wobei dies sehr zeitaufwendig ist und stark von
der subjektiven Auswahl der untersuchten NME beeinflusst wird. Zudem sind aufgrund der
Schnittproblematik die Kerne nicht immer sichtbar. Es konnte aber durch eine Kombination
von manuellen Analysen und statistischen Betrachtungen festgestellt werden, dass TiN mit

Kern im Mittel um ca. 1 uym grofler sind als reine TiN.

Bei TiN mit Saum ftritt die Problematik auf, dass bei der automatisierten REM/EDX-Analyse
es nicht maoglich ist zwischen TiN mit Karbidsaum und Ti(C,N) zu unterscheiden. Bei der
manuellen Analyse von TiN mit Saum im REM ist der Saum aufgrund des geringen
Grauwertunterschiedes zwischen Saum und TiN nur bedingt erkennbar. Weiters sind die
meist sehr schmalen Sdume mit EDX schwierig zu messen, weil der Saum nur schwer
erfasst werden kann oder es zu einer Mitanregung des TiN kommt. Die Detektion von TiN-
Agglomeraten ist nur mittels manuellen Analysen moglich, da bei der automatisierten

REM/EDX-Analyse das Agglomerat als Makroeinschluss erkannt wird.

Um die Bildung reiner TiN besser zu verstehen wurden thermodynamische Berechnungen
des Ti-N-Gleichgewichts durchgefihrt und mit der Literatur verglichen. Es zeigte sich, dass
vor allem die Temperatur und der Cr-Gehalt einen maligeblichen Einfluss auf das
Gleichgewicht haben. Mit steigender Temperatur und steigendem Cr-Gehalten verschiebt
sich das Gleichwicht zu hdheren Lagen. Um optimale Stahleigenschaften und eine mdglichst
gute VergieRbarkeit zu erzielen, erweisen sich kleine, fein verteilte TiN als vorteilhaft. Je
friher TiN im Prozess entstehen desto mehr Zeit haben diese zum Wachsen und
Agglomerieren und desto negativer beeinflussen diese folglich die Eigenschaften und die
VergielRbarkeit. Das bedeutet, dass es sich bei einer gegebenen Stahlzusammensetzung als
gunstig erweist, die Temperatur im Prozess moglichst hoch zu wahlen um eine frihe

TiN-Ausscheidung zu vermeiden.

Das Vorhandensein von TiN mit Oxidkern machte deutlich, dass hinsichtlich Bildung von
TiN nicht nur die Thermodynamik eine entscheidende Rolle spielt, sondern auch
sekundarmetallurgische Malinahmen einen mafgeblichen Einfluss haben. TiN mit Oxidkern
bilden sich nicht aufgrund thermodynamischer Bedingungen durch homogene Keimbildung,
sondern durch heterogene Keimbildung auf in der Schmelze vorhandenen Oxiden. Um daher

eine frihe TiN-Bildung zu vermeiden, reicht die Kontrolle der kritischen Temperatur

Masterarbeit Loder Seite 105



ZUSAMMENFASSUNG

hinsichtlich Léslichkeit von Ti und N nicht aus, sondern es muss auch durch
sekundarmetallurgische MaRnahmen die Anzahl der mdglichen Keimstellen (Verbesserung
des oxidischen Reinheitsgrades) minimiert werden. Jedoch lassen sich nicht alle
Einschlussmodifikationen durch sekundarmetallurgische Malnahmen beeinflussen. Der
Karbidsaum auf den TiN erwies sich als Erstarrungsphdnomen und ist daher nicht Gber
sekundarmetallurgische Malnahmen steuerbar. Die Analyse der Karbidsdaume zeigte aber
wie wichtig die genaue Analyse der Morphologie von Einschlissen ist. Denn aufgrund der
Morphologie lassen sich schon viele Informationen ber den Entstehungszeitpunkt und die

Modifikation wahrend des Prozess gewinnen.

In der zweiten Phase der Untersuchung, in der es galt die Veranderung der
Einschlusslandschaft Gber den Prozess zu ermitteln (Schmelzverfolgung), konnten die
einzelnen Schritte der Modifikation von oxidischen Einschliissen genau beobachtet werden.
Diese stimmten auch exakt mit den in der Literatur beschriebenen Vorgangen Uberein. Es
zeigte sich, dass sich eingeschlossene Schlacketropfen immer mehr an Magnesium bzw.
Magnesium und Aluminium anreichern und so komplexe oxidische Einschlisse entstehen.
Bei der Schmelzverfolgung wurden neben oxidischen Einschlissen auch die titanhaltigen
Einschlisse untersucht. Interessant war dabei, der Verlauf der TiN. Nach der Zugabe des
Titans kommt es zu einem drastischen Anstieg des TiN-Einschlussgehalts. Jedoch sinkt der

Gehalt Uber den Prozess wieder aufgrund der Abscheidung von TiN in die Schlacke.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Einschlusslandschaft in Titan legierten
ferritischen Chromstahlen von verschiedensten Faktoren beeinflusst werden kann. Im
Rahmen dieser Untersuchungen erwies sich aber Magnesium als besonders auffallender
Faktor. Magnesium spielt einerseits eine entscheidende Rolle bei der Modifikation von
oxidischen Einschlissen und ist andererseits der Hauptbestandteil der Oxidkerne in TiN. Das
bedeutet, dass durch die Kontrolle von potentiellen Magnesiumquellen im Prozess und eine
strenge Uberwachung des Magnesiumgehalts in der Schmelze nicht nur die Modifikation von
Oxiden steuerbar ist, sondern auch eine friihe TiN-Ausscheidung, welche Vergiel3barkeit und
Oberflachenqualitat verschlechtert, vermieden werden kann. Als potentielle Quellen flr
Magnesium koénnten die Ausmauerung, die Schlacke oder Verunreinigungen des Ti-

Schwamms dienen.
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Diese Arbeit hat deutlich gezeigt hat, dass der mikroskopische Reinheitsgrad grofl3en
Einfluss auf den makroskopischen Reinheitsgrad bzw. makroskopische Defekte im
Endprodukt hat. Es wird daher die Bedeutung der Kontrolle und Steuerung der
Einschlusslandschaft schon friih im Prozess verdeutlicht. Weiters konnten durch diese Arbeit
besonders die Schwierigkeiten und Herausforderungen bei der Bestimmung des
Reinheitsgrades aufgezeigt werden. Ein Zitat von Dr. Roland Kiessling heildt: ,Der
Reinheitsgrad von Stahl liegt, so wie die Schonheit, im Auge des Betrachters®. Zum Teil
kénnte es aber auch heilen: ,Der Reinheitsgrad von Stahl liegt im Auge des

Messsystems®. [60]
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