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Verfahren zur Behandlung von borhaltigem Stahl

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behand-
lung von borhaltigem Stahl zum Stranggiessen,
insbesondere zum Abgiessen in kleinen Formaten
mit ungeregeltem Ausguss, wobei einem, mit
Mangan, Silizium und gegebenenfalls Aluminium
vordesoxydierten Stah! Elemente wie Calcium und
Bor mittels eines Tragergases zugegeben werden.

Bekanntlich erhoht Bor die Hartbarkeit des
Stahles; esist dafiir etwa 10 bis 100 mal wirksamer
als andere Elemente. Flr manche Verwendungs-
zwecke ist es von Vorteil, dass Borstdhle in unge-
héartetem Zustand besser verformbar sind als Stah-
le, bei denen gleiche Harte und Festigkeitseigen-
schaften durch andere Legierungselemente er-
reicht werden. Durch zu grosse Mengen von Bor
wird der Stahi jedoch sprdde, weshalb enge Gren-
zen, etwa 0,0008 bis 0,0030% eingehalten werden
miissen. Fur eine optimale Wirkung missen aber
innerhalb dieser Grenzen, je nach Analyse und ins-
besondere je nach Kohlenstoffgehalt noch engere
Bereiche sicher und vorherbestimmbar eingehal-
ten werden kénnen. Damit die gewlinschte Wir-
kung auch erzielt wird, ist wesentlich, dass dieses
Bor metallisch im Stahl vorliegt und nicht als Oxyd
oder Nitrid gebunden ist. Es ist daher notwendig,
dass der berschissige Sauerstoff und Stickstoff
durch andere Elemente stabil abgebunden wer-
den. Die im Stah! Ublicherweise enthaltenen Men-
gen an Silizium und Mangan reichen dafiir nicht
aus.

Im Blockguss wird die bendtigte Desoxydation
des Stahles durch grosse Mengen an Aluminium
erreicht, wobei sichergestellt werden muss, dass
auch dann noch geniigend Aluminium im Stah!
verbleibt, wenn der Sauerstoffgehalt vor der Deso-
xydation besonders hoch war. Gleichzeitig wird
dabei durch Zugabe von Titan, Zirkon oder derglei-
chen der im Stahl geldste Stickstoff so stabil abge-
bunden, dass er nicht mehr mit zugefiihrtem Bor
reagieren kann. Ausserdem werden fiir diese Stah-
le in Normen haufig Gehalte an metallischem Alu-
minium von 0,020 bis 0,040% vorgeschrieben,
wodurch z.B. eine Unempfindlichkeit gegen un-
freiwillige Uberhitzung bei der Warmebehand-
lung, insbesondere beim Harten, angestrebt wird.

Da beim Stranggiessen von Stidhien mit einem
Aluminiumgehalt von (iber 0,007% die Gefahr be-
steht, dass wihrend des Giessvorganges Ausgiis-
se durch Anlagerungen von Aluminiumoxyden
Zuschmieren, kdnnen solche Stahle nur mit Stop-
fenregulierten, Uberdimensionierten Ausglssen
vergossen werden. Zur Biindelung des bei der
Drosselung durch den Zwischenbehélterstopfen
zum Flattern neigenden Stragles miissen Tauch-
rohre verwendet werden; diese missen ebenfalls
Uberdimensioniert sein, um dadurch das Ansetzen
von Tonerde zu kompensieren. Daher kdnnen sol-
che Stédhle beim Stranggiessen nur in grossen For-
maten, z.B. zu Brammen oder Vorblocken, gegos-
sen werden.

Beim Stranggiessen von kleinen Formaten, wie
z.B. von Knuppeln, treten jedoch Schwierigkeiten
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wegen der Empfindlichkeit der Zufuhrregelung,
der fir diese Formate typischen, relativ hohen
Giessgeschwindigkeiten und vor allem wegen der
Grosse der in die Kokille einzufithrenden Tauch-
rohre auf. Diese Schwierigkeiten kénnen zu St6-
rungen des Giessverlaufes fliihren. Daher werden
kleine Formate (iblicherweise mit sogenannten
freilaufenden, ungeregelten Ausglissen gegossen,
bei denen die Durchflussmenge und damit die Ab-
zugsgeschwindigkeit durch den Innendurchmes-
ser der Ausgiisse bestimmt wird. Dieser darf sich
daher wahrend des Gusses nicht dndern, insbe-
sondere darf der Ausguss nicht zuschmieren. Mit
dem herkémmliichen Verfahren muss deswegen
der Aluminiumgehalt des Stahles je nach Analyse
und Temperatur auf max. 0,004 bis 0,007% be-
schrankt werden. Mit diesen niedrigen Gehalten
an Aluminium kann der niedrige Gehalt an i6sli-
chem Sauerstoff nicht erreicht werden, der notig
ist, wenn man Bor in der Pfanne zulegieren will
und dabei den erforderlichen engen Bereich anim
Stahl gelosten, metallischen Bor gewahrleisten
muss.

Es ist aus der Praxis bekannt, beim Stranggies-
sen von borlegiertem Stahl zu Knilippeln, das Bor
in Form von Draht in die Kokille, z.B. {iber den
Giessstrahl des Zwischenbehilters, zuzufithren.
Dies hat jedoch den Nachteil, dass die Zugabe
weitgehend und in einem nicht eindeutig vorher-
bestimmbaren Ausmass unwirksam wird, weil das
Bor mit dem im Stahl noch gelosten Sauerstoff
und Stickstoff reagiert, und somit fiir die Verbes-
serung der Hartbarkeit unwirksam wird. Werden
aber die Zugabemengen an Bor erhoht, um diesen
zusatzlichen Abbrand zu kompensieren, besteht
die Gefahr, dass unfreiwillig zu hohe Borgehaite
erreicht werden. Bei der bekannten Zugabe von
Bor in Drahtform besteht weiter die Schwierigkeit,
dass, um geniigend Bor in die Schmelze einzufih-
ren, die Drahtstarke und/oder die Drahteinfihrge-
schwindigkeit sehr hoch gehalten werden muss.
Ersteres bringt jedoch eine schwierige Hand-
habung wegen erhohter Steifigkeit des Drahtes
mit sich, und die hohe Einfuhrgeschwindigkeit
fhrt zu schwer beherrschbaren Ungenauigkeiten
im Borgehalt.

Es ist ebenfalls aus der Praxis bekannt, einen
Stahl durch Einblasen von pulverférmigen Cal-
ciumim Formvon CaSi oder CaC., oder Ahnlichem
mittels eines inerten Tragergases (Stickstoff oder
Argon) zu desoxydieren. Neue Erkenntnisse ha-
ben gezeigt, dass es maglich ist, einen derart vor-
behandelten Stahl auch dann noch mit freilaufen-
dem Ausguss zu giessen, wenn er gleichzeitig
noch erhdhte Mengen an metallischem Alumi-
nium, z.B. 0,040% enthalt. Bei diesen bekannten
und bis jetzt vorzugsweise flir den Blockguss ver-
wendeten Verfahren wird Gblicherweise die gros-
ste Menge des im Stahl geldsten Sauerstoffes
zuerst durch Zugabe von Aluminium abgebunden,
und erst danach der kleinere Teil durch Einblasen
von Calcium. Einerseits ist Aluminium billiger als
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Calcium, und anderseits wurde erkannt, dass Ein-

schlisse aus Calciumaluminat leichter aus dem’

Stahl entfernt werden als Aluminiumfreie
Calciumoxideinschlusse.

Es ist weiterhin ein Verfahren zum Stranggies-
sen bekannt, bei dem verschiedene Elemente zum
Desoxydieren, Legieren, Kiihlen etc. als Zusatz-
stoffe in Pulverform mittels eines Transportgases
(Oxydations-, Reduktions- oder neutrales Gas) in
eine Giesspfanne und/oder einem Zwischenbe-
halter zugefiihrt werden. Dadurch solite ein
gleichmassiges Verteilen des Zusatzstoffes in der
Schmelze zwecks Erzielung eines homogenen
Gussstiickes moglich sein. Bei diesem bekannten
Verfahren wird jedoch auf die Problematik des Be-
handelns von borhaltigen Stahlen, die insbeson-
dere zum Abgiessen in kleinen Formaten geeignet
sein sollten, nicht eingegangen.

Es ist Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur
Behandlung von borhaltigen Stahlen zum Strang-
giessen zu schaffen, das es gestattet, das Bor ohne
Beeintrachtigung der Giessbarkeit in genau do-
sierten Mengen in die Schmelze einzubringen und
ein bestimmtes Ausbringen von Bor sicher zu ge-
wahrleisten. Insbesondere soll ermdglicht werden,
den borhaltigen Stahl in kleinen Formaten auf ein-
fache Art giessbar zu machen.

Die Lésung dieser Aufgabe ist dadurch gekenn-
zeichnet, dass in die Stahischmelze in der Pfanne
vor dem Abgiessen in die Kokille durch ein inertes
Tragergas und in Pulverform das Calcium oder
eine Verbindung desselben, mindestens ein, bei
Stahlschmelztemperatur stabile Nitride bildendes
Element und Bor bzw. eine Borverbindung einge-
bracht und die Giessstrahlen aus der Pfanne in den
Zwischenbehélter und vom Zwischenbehalter in
die Kokille vor Kontakt mit der Luft geschitzt wer-
den.

Der Stahl wird in bekannter Weise mit Desoxy-
dationsmitteln, wie Mangan, Silizium und Alumi-
nium vordesoxydiert. Dabei wird ein Gehalt der
Schmelze an metallischem Aluminium von unge-
fahr 0,010 bis 0,020% angestrebt. Hernach wird
Calcium in Form von CaSi oder CaC., zur weiteren
Desoxydation als Pulver in die Pfanne eingeblasen
und dadurch der im Stahl geloste Sauerstoff so-
weit abgesenkt, dass eine Oxydation des an-
schliessend zugegebenen Bors im wesentlichen
verhindert wird. Durch das Calcium wird auch eine
Reduktion des Schwefelgehaltes sowie eine gtin-
stige Beeinflussung der Sulfide hervorgerufen.

Hierauf wird in die Stahlschmelze in der Pfanne
mindestens ein, bei der Stahlschmelztemperatur
stabile Nitride bildendes Element ebenfalls mittels
eines Tragergases, vorzugsweise Argon, einge-
blasen. Dadurch wird die Bildung des uner-
wiinschten Bornitrides verhindert, da der Stick-
stoff damit als Nitrid wirksam abgebunden ist.
Nach erfolgter Abbindung des Sauerstoffes und
des Stickstoffes wird ebenfalls mittels eines Tra-
gergases Bor bzw. eine Borverbindung, wie bei-
spielsweise Borax, Ferrobor, Nickelbor oder Fer-
rosiliziumbor in genau dosierten Mengen und
ebenfalls in Pulverform zugefiihrt.

Durch das Einblasen des nitride bildenden Ele-
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mentes und des Bors bzw. der Borverbindung in
Pulverform in die, in der Pfanne befindlichen
Stahlschmelze, wird eine gleichmassige Ver-
teilung sichergestellt.

Zum gleichzeitigen Schutz des Bors wahrend
des Giessens vor einer Reaktion mit Sauerstoff und
Stickstoff werden die Giessstrahlen aus der Pfanne
zum Zwischenbehélter und vom Zwischenbehalter
in die Stranggiesskokille vor einem Kontakt mit der
Luft geschiitzt. Dieser Schutz vor direktem Kontakt
mit der Luft kann beispielsweise durch bekannte
keramische Schutzrohre oder Anwendung von
Schutzgas in flissigem oder gasformigen Zustand
geschehen. Damit wird ein Abbrand des metallisch
geldsten Bors verhindert.

Der so in der beschriebenen Reihenfolge behan-
delte Stahl enthdit nunmehr die in sehr engen
Grenzen benétigten, geringen Mengen an wirk-
samen, d.h. metallischem oder saureléslichem Bor.
Ein vorbestimmbares Ausbringen an Bor innerhalb
enger Grenzen ist dabei gegeben. Vor allem jedoch
ist der so behandelte Stahl nun zum Stranggiessen
kleiner Formate, wie z.B. Knilippel, geeignet, d.h. er
kann Uber frei laufende, nicht stopfenregulierte
und nicht tiberdimensionierte Ausgusse, z.B. eines
Zwischenbehdlters, in die Stranggiesskokille ein-
gebracht werden. Dies auch dann, wenn erhohte
Aluminiumgehalte, z.B. 0,020 bis 0,040% an me-
tallischem Aluminium vorgeschrieben sind.

Als Nitrid bildendes Element wird vorteilhaft Zir-
kon und/oder Titan bzw. deren Legierungen in
Pulverform eingebracht. Deren hohe Affinitat si-
chert eine wirksame Abbindung des Stickstoffes
als Nitrid. Calcium und Zirkon oder Titan kdnnen
auch gleichzeitig zugegeben werden, beispiels-
weise als eine Calcium-Silizium-Zirkon-Legie-
rung und/oder eine Calcium-Silizium-Titan-Le-
gierung.

Es kann aber auch angebracht sein, in die
Schmelze ein Gemisch oder eine Legierung aus
dem, Nitride bildenden Element und Bor bzw. ei-
ner Borverbindung einzublasen.

Ein wirtschaftliches Einbringen und eine gute
Verteilung wird vorteilhaft dadurch erreicht, dass
die Zugabe des Calciums, des Nitride bildenden
Elementes und des Bors bzw. der Borverbindung
Uber eine, mit axialem Zuleitungsrohr versehene
Lanze erfolgt. Vorteilhaft kann die Zugabe auch
tiber einen, an der Pfanne angebrachten Schieber
erfolgen, wodurch eine besonders wirksame Ver-
mischung erzielt wird.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Behandlung von borhaitigem
Stahl zum Stranggiessen, insbesondere zum Ab-
giessen in kleinen Formaten mit ungeregeltem
Ausguss, wobei einem, mit Mangan, Silizium und
Aluminium vordesoxydierten Stahl Elemente wie
Calcium und Bor mittels eines Tragergases zuge-
geben werden, dadurch gekennzeichnet, dass in
die Stahlschmelze in der Pfanne vor dem Abagies-
sen in die Kokille durch ein inertes Tragergas und
in Pulverform das Calcium oder eine Verbindung
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derselben, mindestens ein, bei Stahischmelztem-
peratur stabile Nitride bildendes Element und Bor
bzw. eine Borverbindung eingebracht und die
Giessstrahlen aus der Pfanne in den Zwischenbe-
halter und vom Zwischenbehalter in die Kokille vor
Kontakt mit der Luft geschiitzt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass als Nitride bildendes Element
Zirkon und/oder Titan bzw. eine Legierung dersel-
ben eingebracht wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass in die Stahlschmelze ein Ge-
misch oder eine Legierung aus dem, Nitride bil-
denden Element und Bor bzw. einer Borverbin-
dung eingebracht wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass das, Nitride bilden-
de Element und Bor bzw. die Borverbindung iiber
eine Lanze zugegeben werden.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die Zugabe (iber ei-
nen Schieber erfolgt.

Claims

1. A method of treating boron-caontaining
steel for continuous casting, particularly for the
casting of small product sizes without control of
discharge, elements such as calcium and boron
being added by means of a carrier gas to a steel
pre-oxidized with manganese, silicon and alumi-
nium, characterized in that calcium or a compound
thereof, at least one element forming a stable
nitride at the melting temperature of the steel and
boron or a boron compound are introduced, by an
inert carrier gas and in powder form, into the
moiten steel in the ladle prior to pouring into the
mould, and the streams poured from the ladle into
the tundish and from the tundish into the mould
are protected against contact with the air.

2. Method according to claim 1, characterized
in that the nitride-forming element that is in-
troduced is zirconium and/or titanium or an alloy
of these.
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3. A method according to claim 1 or 2,
characterized in that a mixture or alloy of the
nitride-forming element and boron or a boron
compound is introduced into the molten steel.

4, Amethod according to any one of claims 1 to
3, characterized in that the nitride-forming element
and boron or the boron compound are added by
way of a lance.

5. Amethod according to any one of claims 1 to
3, characterized in that the addition is made by way
of a slide.

Revendications

1. Procédé pour le traitement d’acier contenant
du bore en vue de la coulée continue, en particulier
de la coulée sans régulation de barres de petits
formats, selon lequel on ajoute des éléments tels
que le calcium et le bore — au moyen d’'un gaz
porteur — a un acier prédésoxydé au manganése,
au silicium et éventuellement & [|'aluminium,
caractérisé en ce que |'on introduit le calcium ou
un de ses composé, au moins un élément formant
des nitrures stables & la température de l'acier
fondu, du bore ou un composé de bore, par un gaz
porteur neutre et 3 I'état de poudre, dans I'acier
fondu dans la poche, avant la coulée dans la
lingotiére, et ['on protége du contact avec l'air des
jets de coulée de la poche dans le panier de coulée
et du panier dans la lingotiére.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que I'on introduit du zirconium et/ou du
titane, ou un de leurs alliages, comme élément
formant des nitrures.

3. Procédé selon I'une des revendications 1 ou
2, caractérisé en ce que |'on introduit un mélange
ou un alliage de I'élément formant des nitrures, au
bore ou d’un composé de bore dans I'acier fondu.

4. Procédé selon I'une des revendications 1 a3,
caractérisé en ce que I'on ajoute I'élément formant
des nitrures, le bore ou le composé de bore par une
lance.

5. Procédé selon |'une des revendications 1 a 3,
caractérisé en ce que I'on effectue I'addition par un
tiroir.



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche

