MATNRNUANANEAN cH 687 879 A5

il

+

SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT @ CH 687879 A5
EIDGENOSSISCHES INSTITUT FUR GEISTIGES EIGENTUM

6) Int.CLS: C22C 03816
C22C  038/02

Erfindungspatent fiir die Schweiz und Liechtenstein
Schweizerisch-liechtensteinischer Patentschutzvertrag vom 22. Dezember 1978

@ PATENTSCHRIFT as
@ Gesuchsnummer: 03600/93 @ Inhaber:
Prof. Ing.-met. CNAM Paris Max-Willy Tischhauser,
20bis, chemin de la Gradelle, 1224 Genéve (CH)
€2 Anmeldungsdatum: 01.12.1993
€2 Erfinder.
Tischhauser, Max-Willy, Prof. Ing.-met., Genéve (CH)
@9 Patent erteilt: 14.03.1997

@ Patentschrift
verdffentlicht: 14.03.1997

@ Vertreter:

E. Blum & Co. Patentanwiite, Am Vorderberg 11,
8044 Zirich (CH)

@ Armierungs-, Maschinen-, Apparate- und Metallbaustéhle in Feinkorngiite mit stabliler

Korrosionsschutzschicht.

@ Durch Zulegierung von Kupfer, und vorzugsweise

Mangan, kann bewirkt werden, dass Baustahl eine
Korrosions-Schutzschicht ausbildet, die dicht, stabil und
nicht pords ist und dem Stahl dadurch Korrosionsbestén-
digkeit verleiht. Solcher Stahl ist gewdhnlich zudem
schweissbar und kann durch Zusatz weiterer Legierungs-
elemente sprédbruchsicher bis mindestens —40°C gemacht
werden. Femer werden Verfahren zur Herstellung solcher
Stéhle in normalfesten, hbherfesten und hochfesten Giiten
sowie bevorzugte Verwendungen beschrieben.
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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft Stihle, die bei armierten Bauwerken sowie im Maschinen-, Appara-
te- und Metallbau Verwendung finden. Insbesondere betrifft die Erfindung Baustéhle mit verbesserter
Korrosionsbestandigkeit.

Armierungsstahle sowie Stahle, die im Maschinen-, Apparate- und Metallbau Verwendung finden,
werden in der Folge als Baustahle bezeichnet.

Baustahle wie sie hier angesprochen sind haben Ublicherweise Festigkeiten von weniger als
1000 N/mm2, meist um 500 N/mm2. Sie sollten méglichst billig sein und trotzdem in der Regel eine ge-
wisse Korrosionsbestandigkeit aufweisen. Heute Ublicherweise verwendete Armierungsstéhle sind unle-
gierte Stahle mit einem Kohlenstoffgehalt von 0,15 bis 0,25 Gew.-% Kohlenstoff.

Im Maschinen-, Apparate- und Metallbau werden im allgemeinen Stahle mit im Mittel hdherem Koh-
lenstoffgehalt verwendet, beispielsweise unlegierte Stahle mit Kohlenstoffgehalten von 0,08 bis
1,10 Gew.-% resp. leicht- oder mittellegierte Stahle mit Kohlenstoffgehalten wvon 0,020 bis
0,60 Gew.-%.

Diese Baustahle sind aber nicht ausreichend korrosionsbesténdig fir die meisten der heute vorherr-
schenden Anspruchsformen. Jahrlich treten durch Korrosion z.B. von Armierungsstahlen Schaden an
Bauwerken auf, die nur mit grossem Aufwand behoben werden konnen oder zum Abbruch des Bau-
werks fihren, da bei einer Sanierung — sofern méglich — zuerst der Beton von den schadhaften Armie-
rungen entfernt, diese darauf ersetzt und anschliessend abermals mit Beton, meist im Verbund mit Spe-
zialmértel umgeben werden missen. Bei einer Sanierung bzw. beim abermaligen Auftrag von Beton/
Spezialmértel sind zusatzliche Spannungen innerhalb des sanierten Bauwerks kaum zu vermeiden. Die
Kosten fir solche Sanierungsarbeiten erreichen beispielsweise in den USA Milliardenhdhe und wirden,
im Falle der Sanierung aller Highway-Bauwerke z.B., das US-Brutto-Sozial-Produkt weit Uberschreiten.

In technologischer Hinsicht wurden schon verschiedene Versuche und Anléufe unternommen, um die
Korrosion von Baustahlen, insbesondere auch Armierungsstahlen zu verhindern. Einerseits wurde der
Einsatz sogenannt witterungsbestindiger Stahle, d.h. Stihle mit einem Kupfergehalt von 0,2 bis 0,4
Gew.-% Cu versucht, z.B. sog. Corten-Stahle. Diese Stahle haben sich aber als nicht ausreichend kor-
rosionsbestandig erwiesen und zwar wegen der Porositat der gebildeten Korrosions-Schicht. Ein ande-
rer Ansatz zur Lésung des Korrosionsproblems ist die Beschichtung der verwendeten Stahlteile mit Far-
ben, metallischen Uberziigen oder Uberziigen aus Kunststoffen, beispielsweise Epoxidharzen. Solche
Beschichtungen bieten aber keinerlei Schutz gegen Korrosion im Falle lokaler, mechanischer Beschéadi-
gung des Uberzugs, 2.B. bei Herstellung, Transport, Lagerung, Handhabung oder Anwendung. Deshalb
miissen solche beschichtete Stahiteile absolut unbeschadigt eingesetzt werden, was bei deren Verwen-
dung nebst Massnahmen zu deren Schutz auch grosse Sorgfalt erfordert und deshalb den Verarbei-
tungsprozess erheblich verlangsamt, behindert und damit verteuert, ganz abgesehen davon, dass schon
die Beschichtung sehr kostenintensiv anfallt.

Aus dem Edelstahlbereich sind bereits sogenannt korrosionsbestandige Stéhle bekannt. Bei diesen
handelt es sich in allen Fallen fast ausschliesslich um Chrom-, Chrom-Nickel- oder Chrom-Nickel-Molyb-
dan-Stahle. Diese sind um ein Vielfaches teurer als beschichtete Stahle und kommen deshalb als ge-
wohnliche Baustahle nicht in Frage. Ausserdem sind diese Stahle auch bei gewissen Umgebungs-,
bzw. Korrosionsbedingungen, Arten des Korrosions-Mediums, Konzentrationen, Driicken und Tempera-
turen, nicht bestindig und daher ungeeignet. Aus EP 198 024 ist ein chromfreier Spannstahl bekannt,
dessen fiir einen Spannstahl wichtigen Eigenschaften, wie Festigkeit, Sprodbruch-Sicherheit und Korro-
sionsbestandigkeit, durch Zulegieren diverser Elemente sowie mittels eines speziellen Verfahrens der
thermomechanischen Behandlung verbessert wurden.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es nun im Baustahlbereich Stahle bereitzustellen, die eine,
beispielsweise bei Armierungsstihlen dringend angestrebte, dichte und stabile nicht porése Korrosions-
Schutzschicht, vorzugsweise bei gleichzeitiger Schweissbarkeit aufweisen und sich in den Herstellungs-
kosten nicht wesentlich von den Ublicherweise verwendeten Baustahlen unterscheiden, u.a. durch Ver-
meidung einer bei Spannstahlen bekannten thermomechanischen Behandiung.

Das Ziel wurde erreicht durch Bereitstellen von kupferhaltigen, und zu diesem Zweck leicht legierten
Stahlen, die unter korrosiven Bedingungen eine dichte, stabile und deshalb nicht wie bisher eine poré-
se, sondern eine undurchlassige Korrosions-Schutzschicht ausbilden kénnen. Insbesonders enthaiten
diese erfindungsgemassen Stahle des Armierungs-, Maschinen-, Apparate- und Metallbaus ca. 1,5, be-
vorzugt aber ca. 2,0 Gew.-% Kupfer in geléstem Zustand. Der Kupfergehalt ist essentiell far die Ausbil-
dung einer dichten, stabilen und deshalb nicht porésen, undurchldssigen Korrosions-Schutzschicht und
somit firr eine bedeutende Anhebung der Korrosionsbestandigkeit. Ferner enthalten die Stéhie des vor-
erwahnten Anwendungs-Bereichs vorzugsweise 1,5 bis 1,8 Gew.-% Mangan zur Verbesserung der
Walzbarkeit in Gegenwart von Kupfer. In der erfindungsgemassen chemischen Zusammensetzung be-
wirkt Mangan aber auch eine erhebliche Kornverfeinerung, die eine zusétzliche Verbesserung der Kor-
rosionsbestandigkeit gewanhrleistet, sowie eine spirbare Erniedrigung der Ubergangs-Temperatur zum
Sprodbruch und somit eine erhebliche Verbesserung der Sprédbruch-Sicherheit bei tieferen Temperatu-
ren.

Der Kohlenstoffgehalt betragt bevorzugt von 0,05 bis 0,2 Gew.-%. Mit abnehmendem Kohlenstoffge-
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halt wird im Zusammenwirken mit den erfindungsgeméssen Legierungselementen dber die Feinkornbil-
dung eine Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit sowie der Sprédbruch-Sicherheit erzielt. Daneben
resultiert zudem verbesserte Schweissbarkeit.

Dank der speziellen Zusammensetzung dieser Stahle konnen beispielsweise Armierungsstahle im Zu-
sammenwirken mit der Karbonatisierung des Betons eine hochst erwiinschte Rauhigkeit der Oberfla-
chen-Korrosionsschicht bilden zur Verbesserung der Haftbarkeit des Betons, zumal die gebildete Korro-
sions-Schutzschicht sehr dicht und stabil ist und daher in ihrer Dicke gegeniiber der Gblichen Flachen-
Korrosionsschicht sehr beschrankt bleibt, wodurch die Haftbarkeit des Betons noch gesteigert, ein Ab-
platzen jedoch vermieden wird.

Im Gegensatz zur bekannten Korrosionsschicht ist diejenige der erfindungsgemassen Stahle aller-
dings so dicht, dass korrosionswirksame Stoffe nicht durch diese Korrosions-Schutzschicht hindurchdrin-
gen kénnen, wodurch der darunterliegende Stahl absolut korrosionsgeschiitzt ist und bleibt.

Durch das Zulegieren von Kupfer, in Idslichen Mengen von Ublicherweise max. 2,0 Gew.-%, wird
gleichzeitig dessen homogene Verteilung Uber den ganzen Stahlquerschnitt gewahrleistet. Dies bewirkt,
dass sich auch eine lokale mechanische Beschadigung nicht weiter korrosionsbildend auswirken kann.
Ganz im Gegenteil, denn Kupfer — wie Chrom bei korrosionsbesténdigen Stahlen hat eine selbstregene-
rierende Eigenschaft und bildet auch bei Beschadigung an der beschadigten Stelle sofort wieder eine
emeute Korrosions-Schutzschicht, da Kupfer, im Gegensatz zu Beschichtungen, iber den ganzen Quer-
schnitt homogen verteilt und wirksam ist.

Durch das Zulegieren von weiteren Elementen wie Niob, Vanadium und Molybdén, bevorzugt in den
unten angegebenen Mengen, sowie die gezielte Dosierung von Aluminium und Stickstoff, die in ihrem
Zusammenwirken die Léslichkeit und homogene Verteilung des Kupfers (iber den ganzen Querschnitt
gewahrleisten, erhéht sich auch, iber die Zugfestigkeit und eine erhohte Fliessgrenze (Streckgrenze),
das sog. Streckgrenzen-Verhéltnis auf tiber 90% und damit die Duktilitats-Eigenschaften (Dehnung) die-
ser Stahle. Gleichzeitig verbessert sich damit auch zuséatzlich die Sprodbruch-Sicherheit dieser Stahle
bis zu tiefsten Temperaturen von ca. —40°C, womit sich der sichere Anwendungsbereich dieser Stéhle
ganz erheblich erweitert. Um die optimalste Wirksamkeit des erfindungsgeméassen Stahls hinsichtlich
Korrosionsbestandigkeit, mechanischen, physikalischen und technologischen Eigenschaften zu gewahr-
jeisten, werden die zusatzlichen Legierungselemente bevorzugt gemeinsam eingesetzt und zwar ge-
mass Stilickanalyse gesamthaft wie folgt:

Kupfer 1,50 bis 2,00 Massen-%
Kohlenstoff 0,05 bis 0,20 Massen-%
Mangan 1,50 bis 1,80 Massen-%
Silizium 0,30 bis 0,50 Massen-%
Niobium (Columbium) 0,04 bis 0,06 Massen-%
Vanadium 0,035 bis 0,05 Massen-%
Molybdan 0,30 bis 0,50 Massen-%
Aluminium 0,04 bis 0,06 Massen-%
Stickstoff 0,015 bis 0,02 Massen-%
Phosphor < 0,03 Massen-%
Schwefel < 0,02 Massen-%

Rest Eisen und Begleitelemente.

Durch Zulegieren der obengenannten Elemente, beispielsweise bis zu den oben als bevorzugt ange-
gebenen Gesamtmengen, konnen beliebige, bekannte Normstahle zur Ausbildung einer Korrosions-
Schutzschicht befahigt werden. Solche zulegierten Stahle eignen sich fir die Herstellung beliebiger
Stahlteile wie beispielsweise Stabe, Profile, Bleche, Bander, kreisformige und eckige Rohre sowie Fe-
dern, Schrauben, Muttern und Ketten.

Die Herstellung solcher erfindungsgemasser Baustahle erfolgt vorzugsweise mit einem ebenfalls Ge-
genstand dieser Erfindung bildenden Verfahren.

Die oben angegebene, bevorzugte chemische Zusammensetzung ist eine stark bevorzugte Stiickana-
lyse des zu diesem Verfahren einzusetzenden Vormaterials. Dieses Vormaterial wird durch Schmelzen
und metallurgische Behandlung, bevorzugt Entschwefelung, Vakuum-/Pfannenbehandiung, auf bekannte
Weise hergestelit und sol} in seiner Stickanalyse die entsprechende, erfindungsgemasse Zusammen-
setzung aufweisen.

Der Temperatur-/Zeitverlaut zweier Varianten des erfindungsgemassen Verfahrens sind in den Figu-
ren dargestelit.
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Fig. 1 zeigt den Temperatur-/Zeit-Verlauf eines Verfahrens fur die Herstellung von Baustahl normaite-
ster Gute und

Fig. 2 zeigt den Temperatur-/Zeit-Verlauf eines Verfahrens fr die Herstellung von Baustahl hoherfe-
ster Gten.

Den Verfahren gemeinsam ist, dass das Vormaterial (Knippel) einem normalen Walzvorgang (Be-
reich D) bei entsprechend normalen Walztemperaturen zwischen etwa 1150 und etwa 850°C unterzo-
gen wird mit anschliessender ruhiger Abkihlung im Bett (Bereiche E) unter Vermeidung eines kontrol-
lierten Walzens, bzw. einer thermomechanischen Behandlung und zwar zur Gewdhrleistung eines wirt-
schaftlich vorteilhaften Verfahrens.

Das Vormaterial (Knippel) wird zuerst normal auf etwa 850°C (Bereich A), anschliessend langsamer
auf ca. 1150°C (Bereich B) aufgeheizt. Wahrend dieser Aufheizphase gehen bereits einige Legierungs-
elemente, bsp. V, Nb in Lésung. Zum Zwecke des vollstandigen Lésens der vorhandenen Legierungs-
elemente muss der Stahl wahrend einer Zeit, die vorzugsweise der notwendigen Ldsungszeit entspricht
(Bereich C), auf ca. 1150°C gehalten werden. Bei dieser Temperatur ist es moglich, eine bevorzugte
Teilchengrésse von 10 bis 20 nm und eine Teilchenmenge von 20 x 108/mm2 zu erreichen.

Beim Verfahren zur Herstellung normalfester Giten (vgl. Fig. 1) wird der Stahl anschliessend im
Temperaturbereich von 1150 + 10°C bis etwa 950°C einem normalen Walzvorgang {Bereich D) unterzo-
gen.

Mit der erfindungsgemassen chemischen Stahlzusammensetzung lassen sich aber auch hoéherfeste
Gten herstellen.

Das Hersteliungsverfahren fiir hdherfeste Giten unterscheidet sich von demjenigen fir normalfeste
Guten durch die Walztemperatur.

Hohere Festigkeits-Bereiche bzw. Festigkeits-Eigenschaften und damit verbesserte mechanische Ei-
genschaften werden erreicht, indem erfindungsgeméss bei tieferen Walztemperaturen aber oberhalb von
etwa 850°C, insbesonders im Bereich von etwa 950 bis etwa 850°C, die Feinkorn- sowie Mischkristall-
Verfestigungs-Wirkungen genutzt werden, die dieser chemischen Zusammensetzung inharent und fur
diese kennzeichnend sind.

Das Abkiihlen (Bereich E) von etwa 850°C bis Umgebungstemperatur kann langsam oder verzdgert
erfolgen, wobei durch die Verzogerung die Ausscheidungsverfestigung zusatzlich wirksam wird.

Es kénnen auch hochfeste Giten erzielt werden, wenn der Stahl wahrend des Abklhlens im Tempe-
raturbereich von ca. 1150°C bis ca. 850°C einer fir hochfeste Giten ordentlichen Walzbehandlung, in
der Feinkorn- sowie Mischkristall-Verfestigungs-Wirkungen genutzt werden, unterzogen und aus der
Walzendtemperatur auf ca. 550°C abgeschreckt wird. Ab 550°C + 10°C bis Umgebungstemperatur er-
folgt die Abkihlung langsam, vorteilhafterweise sogar verzégert. Durch dieses Verfahren wird die Aus-
scheidungsverfestigung abermals verstarkt.

Der erfindungsgemasse Stahl findet breite Verwendung bei armierten Betonbauten sowie im Maschi-
nen-, Apparate- und Metallbau. Speziell bevorzugte Ausfuhrungsarten sind in den abhangigen Anspru-
chen definiert.

Patentanspriiche

1. Kupferhaltiger Baustahl, dadurch gekennzeichnet, dass er unter korrosiven Bedingungen eine sta-
bile, nicht pordse, undurchlassige Korrosions-Schutzschicht ausbildet.

2. Baustahl nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass er 1,50 bis 2,0 Gew.-% Kupfer enthalt.

3. Baustahl nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass er zusatzlich 1,5 bis 1,8 Gew.-%
Mangan und 0,05 bis 0,20 Gew.-% Kohlenstoff enthalt.

4. Baustahl nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass er ausserdem Niob
und/oder Vanadium und/oder Molybdén enthéit.

5. Baustahl nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass er die folgende Zu-
sammensetzung in der Stiickanalyse aufweist
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Kohlenstoff 0,05 bis 0,20 Massen-%
Kupfer 1,50 bis 2,00 Massen-%
Mangan 1,50 bis 1,80 Massen-%
Silizium 0,30 bis 0,50 Massen-%
Niobium 0,04 bis 0,06 Massen-%
Vanadium 0,035 bis 0,05 Massen-%
Molybdén 0.30 bis 0,50 Massen-%
Aluminium 0,04 bis 0,06 Massen-%
Stickstoff 0,015 bis 0,02 Massen-%
Phosphor < 0,03 Massen-%
Schwefel < 0,02 Massen-%

Rest Eisen und Begleitelemente.

6. Verfahren zur Herstellung von Baustahl nach einem der Anspriche 1 bis 5, wobei ein Vormaterial
durch Zulegieren der Legierungselemente hergestellt und anschliessend einer Behandlung unterzogen
wird, welche die folgenden Schritte umfasst:

a) Aufheizen auf etwa 850°C (A),

b) weiteres, verlangsamtes Aufheizen auf 1150°C + 10°C (B),

c¢) Halten der Temperatur von 1150°C + 10°C bis zur vollstandigen Losung der Legierungselemente

(C),

d) Abkuhlen auf etwa 850°C mindestens teilweise unter Walzen (D),

e) langsames und/oder verzogertes Abkiihlen von etwa 850°C auf Raumtemperatur (E).

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Walzen (D) in Schritt d) im Tem-
peraturbereich von 1150°C bis 950°C erfolgt.

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Walzen (D) im Temperaturbereich
von 950°C bis 850°C erfolgt.

9. Verfahren zur Herstellung von Baustahl nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei ein Vormaterial
durch Zulegieren der Legierungselemente hergestellt und anschliessend einer Behandlung unterzogen
wird, welche die folgenden Schritte umfasst:

a) Aufheizen auf etwa 850°C (A),

b) weiteres, verlangsamtes Aufheizen auf 1150°C + 10°C (B),

c¢) Halten der Temperatur von 1150°C + 10°C bis zur volistandigen Losung der Legierungselemente

(©),

d) Abkihlen auf etwa 850°C mindestens teilweise unter Walzen (D),

e) Abschrecken auf eine Temperatur von etwa 550°C nach dem Walzen in Schritt d),

f) langsames und/oder verzogertes Abkiihlen ab etwa 550°C auf Raumtemperatur.

10. Verwendung des Baustahis nach einem der Anspriiche 1 bis 5 als Armierungsstahl oder als Kon-
struktionsmaterial im Maschinen-, Apparate- und Metallbau.
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