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Hochofenblasform
Beschreibung

Die Erfindung betrifft eine Blasform fur Hochofen gemal dem Oberbegriff des
Patentanspruches 1.

Derartige groftenteils aus gegossenen Kupfer- oder Kupferlegierungsteilen hergestelite
wassergekihlte Blasformen werden im Hochofen zum Zufiihren des Heillwindes eingesetzt,
um damit einen wirkungsvollen Betrieb zu sichern. Die Temperatur des HeiBmischwindes
liegt im Bereich von ca. 700 bis tiber 1300 Grad Celsius bei Driicken zwischen ca. 2,5 und
5,5 bar. Dabei wird nicht nur der Innenmantel der Blasform und hier insbesondere das
Frontteil stark beansprucht sondern mit fortschreitendem Verschiei3 der
Feuerfestausmauerung des Hochofens und dem damit verbundenen BloR3legen des
Frontbereiches der Blasform zunehmend auch der Mantelbereich, der durch Roheisen,
Schlacke, teilreduzierte Moéllerstoffe und Zink, sowie durch Abrasion mit Koks und/oder Wind
angegriffen wird

Um unter diesen extremen Beanspruchungen eine ausreichende Standzeit der
Hochofenblasform zu erreichen, ist es erforderlich, diese durch intensive Kihlung mittels
eines durch sie hindurchgefuhrten Kuhimittels, meistens Kuhlwasser, auf ertraglichen
Temperaturen zu halten und auferdem den Oberflachenverschlei} durch geeignete
Maflinahmen zu minimieren.

Aus verschiedenen Schriften (DE 199 03 865 C2, DE 28 20 699 C2, DE 27 32 566 C3, DE
21 27690 A) ist es bekannt, die Standzeit der in der Regel aus gut thermisch leitfahigen
Kupfer- oder Kupferlegierungen bestehenden Blasformen durch metallische und/oder
keramische Beschichtungen zu erhéhen. Aufgebracht werden diese Beschichtungen u.a.
durch verschiedene Spritzverfahren, wie z. B. Flammspritzen, dem Aufschweilen von
Metalllegierungen oder dem Aufbringen von feuerfesten Uberziigen. Aber auch hierdurch
kann eine befriedigend lange Haltbarkeit nicht erreicht werden.

Die Lebensdauer einer Blasform betragt in Abhangigkeit von der Betriebsweise des
Hochofens einige Wochen bis zu mehreren Monaten. In seltenen Fallen treten aber auch
bereits nach 2 bis 3 Tagen Ausfalle auf. Neben dem normalen mechanischen Abrieb der
Blasformoberflache, dem durch harte Beschichtungen entgegengewirkt werden kann, stellen
unvorhersehbar auftretende lochartige Schadenstellen, die zum Eintritt von erheblichen
Mengen an Kihiwasser in den Ofen fuhren, ein besonderes Problem dar.
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Das plétzliche Versagen einer Blasform kann das Anhaiten des Hochofenbetriebes und
aufwandige Reparaturarbeiten erfordern. Solche Unterbrechungen verursachen einen

erheblichen Produktionsausfail.

Da auch noch nach dem abgeschalteten Heilluftstrom im beladenen noch warmen
Hochofen weiterhin Koks verbrannt wird und der Koksverbrauch zuséatzlich beim emeuten
Anblasen steigt, missen bei ei’nem durch eine defekte Blasform verursachten Stillstand ca.
bis zu 30 t Koks extra chargiert werden.

Die Vermeidung oder deutliche Reduzierung der durch solche Prozessunterbrechungen
entstehenden hohen Kosten hdngt daher wesentlich von der Entwicklung neuer

Beschichtungswerkstoffe fir Hochofenblasformen ab.

Die generellen Forderungen an die Beschichtung der Blasform sind eine hohe
Warmeleitfahigkeit und damit verbunden eine ausreichende Kihlung der Blasformobetflache,
die Schutz vor thermischer Schadigung gewahrleistet, eine hohe Korrosionsbestandigkeit
gegen korrosiven Oberflachenabtrag und Korngrenzenkorrosion sowie eine hohe abrasive
Bestandigkeit gegen Koks, Metall und Schlacke. Ursachlich fir die Korrosion ist die Bildung
aggressiver Kondensate auf der gekihiten Blasform. In korrodierten Bereichen ist die
Warmeabfuhr von der Blasformoberflache nicht mehr gewahrleistet, so dass diese Bereiche
im weiteren Verlauf durch Schmelze und Schlacke thermisch zerstort werden kénnen. Die
Gewabhrleistung einer ausreichenden Korrosionsfestigkeit stellt somit einen wesentlichen
Bestandteil der Aufgabe dar, die der Erfindung zugrunde liegt.

Eine grundlegende Verbesserung der Blasformhaltbarkeit bei unvorhersehbar auftretender
und schnell verlaufender Korrosion konnte durch die bislang bekannten Werkstoffkonzepte

fur Blasformbeschichtungen jedoch noch nicht erreicht werden.

Aufgabe der Erfindung ist es deshalb, eine Hochofenblasform mit einer verbesserten
Beschichtung anzugeben, die eine deutlich erhéhte Standzeit im Betrieb erméglicht und
insbesondere auch gegen unvorhersehbare, schnell ablaufende Korrosionsschadigungen

resistent ist.

Diese Aufgabe wird nach dem Oberbegriff in Verbindung mit den kennzeichnenden
Merkmalen des Anspruchs 1 geldst. Vorteilhafte Weiterbildungen sind Gegenstand von
Unteranspriichen.

Nach der Lehre der Erfindung weist die Hochofenblasform eine aus Silber oder
Silberlegierung mit hohen Silberanteilen bestehende Grundschicht mit einer darauf
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aufgebrachten Deckschicht aus einer Silbermatrix mit darin eingelagerten Partikeln einer
Hartstoffphase auf.

Im Rahmen umfangreicher Entwicklungsarbeiten wurden zunachst die Ursachen fir das
unvorhergesehene und schnelle Versagen der Blasformen untersucht. Metallographische
Untersuchungen der Blasformenproben von Schadensstellen sowie Laborexperimente zur
Simulation der Blasformenzerstdrung weisen darauf hin, dass der Schadensmechanismus
komplex und mindestens zweistufig ist. Die erste Stufe besteht aus einer korrosiven
Schadigung des Kupfers, wodurch dieses in der zweiten Stufe bei entsprechend hohen

thermischen Belastungen aufschmelzen kann.

Die im Hochofen vorhandenen Chlorverbindungen (z. B. Metallchloride, HCI) sind ursachlich
fur die Einleitung und den Verlauf des Korrosionsprozesses an Blasformen. Chlorkreislaufe
im Hochofen fiihren zu einer Erhéhung der Konzentrationen von Chlorverbindungen. Diese -
treten in verschiedenen Aggregatzustanden (fest, flussig und gasférmig) auf, abhéngig von
der Verbindung und insbesondere von der betroffenen Zone im Ofen und der
entsprechenden Temperatur. Viele dieser Verbindungen sind in Wasser auch leicht 16slich
und kénnen auf diese Weise Elektrolyte bilden, die zu einer Korrosion des Kupfers fihren.Bei
einem Druck in der Blasformenzone von beispielsweise 5 bar betragt der Siedepunkt des
Wassers ca. 150 °C. Das bedeutet, dass Wasserdampf aus der Ofenatmosphare unter
bestimmten Bedingungen auf der kalten Blasformoberflache kondensiert. Wenn sich
wassriges Kondensat gebildet hat, ist es maoglich, dass sich durch Lésen der wasserldslichen
Bestandteile der Ofenatmosphare (z. B. fliichtige Metallchloride, HCI, SO2, SO3) oder von
festen Salzen Elektrolyte entstehen.

Auch das Auftreten von geschmolzenen Salzen auf der Blasformoberflache ist moglich.
Einige von ihnen, wie ZnCI2 und CaCl2, sind sehr hygroskopisch und nehmen Wasser aus
der Atmosphare unter Bildung eines korrosiven Mediums auf.

Die Kondensation von Wasser und die Bildung eines Elektrolyten wird durch auf der
Blasformoberflache erstarrtes Roheisen begtinstigt. Es erfolgt ein kontinuierliches Auftreffen
von fliissigen Roheisenspritzern auf die Blasformoberflache. Normalerweise fallen die

" meisten dieser Eisenspritzer wieder von der Blasformoberflache ab, aber einige von ihnen
erstarren auf der Oberflache. Die erstarrte Eisenschicht haftet nicht korhplett an der
Blasformoberflache und es bildet sich ein Spalt zwischen der Eisenschicht und der
Blasformoberflache. Dieser Spalt ist ein bevorzugter Ort fiir Wasserkondensation, da
aufgrund der Abschirmung durch die Eisenschicht und durch Kuhlung des Kupfers die
Temperaturen im Spalt abgesenkt sind. Dariiber hinaus wird Kondensat durch die
Kapillarwirkung in den Spalt hinein gezogen. Das erstarrte Roheisen besteht zu hohen



WO 2013/044902 PCT/DE2012/000947

Anteilen aus Zementit (Fe3C), das wie Versuche gezeigt haben, edler als Kupfer ist und
damit wirkt das Roheisen nach der Auflésung der ferritischen Bestandteile kathodisch und
verstarkt damit die Korrosion drastisch.

Die oben erwahnten Phanomene wirken beim Mechanismus der plétzlichen und schnell
fortschreitenden Blasformzerstérung mit. Wie die Versuche zeigen, beginnt die Entstehung
eines unvorhergesehenen schnellen Schadensverlaufs an der Blasform mit der Entstehung
eines atzenden Elektrolyts (z. B. HCI in Wasser) im Spalt zwischen der Blasformoberflache
und den erstarrten Roheisenspritzern.

Diese saure Lésung filhrt zunéchst vor allem zu einem korrosiven Angriff der Beschichtung,
aber auch durch Risse wird das Kupfer der Blasform angegriffen, was sich mit zunehmender
Zerstdrung der Beschichtung verstarkt und dem bekannte Beschichtungen, wie z. B. eine
INCONEL®-Beschichtung, nicht standhalten.

Ist der Korrosionsprozess in Gang gesetzt, so setzt er sich im Kupfer des Blasformwerkstoffs
weiter fort. Der Elektrolyt dringt entlang von Korngrenzen ein und reagiert mit den
Ausscheidungen (z. B. Oxide, Sulfide). Durch den Korrosionsprozess gebildeter atomarer
Wasserstoff und/oder Chior diffundiert in das Kupfer und reagiert mit den fein dispersen
Oxid- und Sulfidausscheidungen unter Bildung von Wasser und/oder Gasen. Auf Grund des
dabei entstehenden hohen Druckes kann sich eine fein verteilte Porositat im Kupfer
ausbilden. Die Folge sind interkristalline Risse sowie Zonen mit Mikroporositat im Kupfer, die
zu einer erheblichen Reduzierung der effektiven Warmeleitfahigkeit fihren und damit zu
einer Verschlechterung der Kithlung innerhalb dieser Regionen. Die thermische Belastung
des Kupfers steigt durch das Auftreffen von heiRem Roheisen und von Schlacke auf die
Blasformoberflache stark an.Unter diesen Bedingungen steigt die Temperatur des Kupfers
und Ubersteigt lokal den Schmelzpunkt des Kupfers. Dadurch kommt es zum lokalen
Aufschmelzen des Kupfers und das Roheisen dringt so nach und nach durch die
Blasformwand. Bei einer geringen verbliebenen Restwandstarke kann die Temperatur auf
der Wasserseite (iber die Leidenfrosttemperatur steigen, d. h. es bildet sich ein Dampffilm.
Gleichzeitig schreitet die Korrosion weiter durch die erstarrte Eisenschicht und das Kupfer
voran.

Die reduzierte Kihlung durch die Dampffilmbildung auf der Wasserseite verursacht
schlieRlich ein vollstandiges Durchschmelzen der Blasform und einen Wasserdurchbruch in
den Ofen.

Bei der Erprobung neuer Beschichtungslegierungen mit verbesserten
Korrosionseigenschaften wurden zunachst unter Berlicksichtigung eines méglichen
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chemischen Korrosionsangriffs der Blasformen durch aggressive Chloride, Legierungen aus
Kupfer mit verschiedenen Legierungselementen wie Silizium, Aluminium, Chrom, Zirkonium
und Titan untersucht, die aber nicht zu einer signifikanten Verbesserung der
Korrosionsbestandigkeit fihrten. Uberraschend stelite sich bei den Versuchen heraus, dass
nur die Verwendung von Silber oder Silberlegierungen mit hohen Silberanteilen als
Beschichtungsmaterial fur die Deckschicht hervorragende Ergebnisse hinsichtlich der
beschriebenen Anforderungen an die thermische und chemische Bestandigkeit zeigte.

Insbesondere durch seine hohe Bestandigkeit gegen chemische Korrosion bei auftretender
Chloridbelastung hat sich Silber als idealer Beschichtungswerkstoff herausgestelit, dessen

hohe Anschaffungskosten durch eine deutliche Standzeiterhéhung der Blasform gegeniber
bekannten Beschichtungen Uberkompensiert werden.

Als besonders vorteilhaft hat sich die Verwendung von Silber mit einer hohen Reinheit von
mindestens 98,0% herausgestellt. Wird der Anteil an im Vergleich zu Silber unedleren
Zweitphasen zu hoch, wird durch selektive Korrosion der unedieren Phase die Standzeit der
Beschichtung wieder deutlich reduziert.

Da Silber zwar eine hervorragende thermische und chemische Bestandigkeit wegen der
geringen Harte und der hohen Duktilitat aber keinen ausreichenden Widerstand gegen
abrasiven Verschleil? besitzt, wurden erfindungsgeman der aus Silber bestehenden
Beschichtungsmatrix harte Feststoffanteile zugesetzt. Grundsatzlich kommen dafur Oxide,
Nitride oder Carbide, wie z. B. TiC, TiN, TiO2, BC, BN, SiC oder Al203 infrage.

Aufgrund der vorteilhaften Eigenschaften, insbesondere wegen der hervorragenden
Warmeleitfahigkeit, Temperaturbestandigkeit, der chemischen Bestandigkeit und der héheren
Harte, hat sich SiC zur Erhéhung der Verschleil¥festigkeit als die am besten geeignete
Hartstoffphase herausgestellt. Der Anteil der Hartstoffphase in der Silbermatrix sollte
maglichst hoch sein und Uber 10, besser Uber 20% liegen, um eine signifikante
Verbesserung der Bestandigkeit gegen abrasiven Verschleil zu bewirken.Vorteilhaft wird
diese Deckschicht in einer Dicke von mindestens 100 pm, vorteilhafter bis zu 300 um,
aufgebracht, um moglichst fange Standzeiten der Blasform zu erreichen. Allerdings sind der
erreichbaren Dicke der Schicht verfahrenstechnische Grenzen gesetzt, so dass maximale
Dicken von etwa 500 pm erreichbar sind, wobei aus betriebswirtschaftlichen Grinden eher
dunnere Beschichtungen anzustreben sind.

Die zunachst auf die Blasform aufzubringende Grundschicht dient als hervorragender
Korrosionsschutz fir den Blasformwerkstoff gegenlber dem oben beschriebenen sauren

Korrosionsangriff sowie als Haftvermittler fur die Deckschicht.
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Die Grundschicht wird dazu in einer Dicke von mindestens 50 ym, bis ca. 200 pm
aufgebracht. Das verwendete Silber bzw. die Silberlegierung solite wegen der notwendigen
chemischen Bestandigkeit ebenfalls eine Reinheit von mindestens 98,0 % aufweisen.

In den Versuchen hat sich auRerdem gezeigt, dass das Aufbringen der erfindungsgemafien
Deckschicht mit einem méglichst hohen Phasenanteil an SiC eine besondere
Herausforderung darstellt.

Grundsatzlich sind alle Beschichtungsverfahren denkbar, mit denen metallische
Beschichtungen auf ein metallisches Substrat aufgebracht werden kénnen. in Frage
kommen hier z. B. Hartléten, Flammspritzen, Plasmaspritzen oder elektrolytische
Abscheidung.

Wegen des hohen Anteils an keramischen SiC-Partikein in der Silbermatrix mit hohem
Schmelzpunkt eignen sich jedoch besonders thermische Beschichtungsven‘ahreq,wie das
Flammspritzen oder Plasmaspritzen.

Im Rahmen der Versuche zum Auftragen der Beschichtung auf das Substrat, wurde das
Plasmaspritzverfahren bei sehr hohen Gastemperaturen von 12000 °C bis 16000 °C, das
Pulverflammspritzen (3000 °C) und das Hochgeschwindigkeitsflammspritzen (HVOF- High
Velocity Oxygen Fuel) mit etwas niedrigeren Gastemperaturen von 2000 °C bis 3000 °C
angewandt.

Dabei wurden die Beschichtungen in Form von Pulvermischungen aus 30 % Silber und 70 %
Siliziumkarbid auf die Kupfermatrix aufgebracht. Mit der Elektronenstrahimikrosonde wurde
an Querschliffen die Elementverteilung (Kupfer, Silber und Silizium) untersucht und es zeigte
sich, dass mit dem Hochgeschwindigkeitsflammspritzen die besten Ergebnisse erzielt
wurden.

In einer vorteilhaften Weiterbildung der Erfindung kdnnen die Partikel der Hartstoffphase von
einheitlicher oder unterschiedlicher Grofte sein. Falls erfordertich, kann durch unterschiedlich
groRe Partikel in der Hartstoffphase die Festigkeit des Beschichtungswerkstoffs weiter erhoht
werden. Abhangig von der aufzubringenden Dicke der Deckschicht kann die Partikelgrof3e 10
bis 200 um betragen, wobei die Partikel kieiner als die Schichtdicke der Deckschicht sein
muUssen. Bei Verwendung einer einheitlichen Partikelgrofle hat sich in Versuchen eine Grofle
von ca. 40 ym bewahrt.

Weitere Merkmale, Vorteile und Einzelheiten der Erfindung ergeben sich aus der
nachfolgenden Beschreibung von im Anhang dargesteliten Figuren.
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Es zeigen:
Figur 1 eine schematische Darstellung der erfindungsgemaRen Blasform,
Figur 2 die vergroRerte Ansicht des erfindungsgemaflen Beschichtungsaufbaus,
Figur 3 SiC-Partikelverteilung in der Silbermatrix, '
Figur 4 Ergebnisse von Korrosionsversuchen unter Chlorgasatmosphare.

In Figur 1 ist eine erfindungsgemafe Hochofenbliasform 1 dargestelit, die aus einem
wasserdurchstrombaren Diisenkérper 2 besteht und mit einer erfindungsgemalien
Beschichtung 3 versehen ist. Die Hochofenblasform 1 besteht aus Kupfer bzw. aus einer
Kupferlegierung.

Der Aufbau der erfindungsgemaBen Beschichtung 3 ist in einer vergroRerten Darstellung A"
aus Figur 1 in Figur 2 dargestelit. Die Beschichtung 3 besteht aus einer auf dem
Dusenkdrper 2 aufgebrachten Grundschicht 4 aus Silber, auf der eine Deckschicht 5
aufgebracht ist. Die Deckschicht 5 besteht erfindungsgeman ebenfalls aus Silber, in das zur
Erhdhung der Abriebfestigkeit SiC-Partikel als Hartstoffphase 6 eingebracht sind.
Erfindungsgeman sind die Grundschicht 4 und die Deckschicht 5 mittels
Hochgeschwindigkeitsflammspritzen auf die Hochofenblasform 1 aufgebracht, so dass sich
ein hoher Hartstoffanteil von tber 20% in der Deckschicht 5 einstellit.

Die Verteilung der SiC-Partikel in der Silbermatrix der Deckbeschichtung 5 zeigt Figur 3
anhand eines metallographischen Schliffs. Die SiC-Partike! liegen relativ gleichmaRig verteilt
und fest eingebunden in der Silbermatrix vor.

In Figur 4 sind Ergebnisse von Korrosionsversuchen unter Chlorgasatmosphare dargestellt.
Das Diagramm zeigt einen Vergleich zwischen der Massenzunahme einer mit Silber
beschichteten Kupferprobe (CBM 18, untere Kurve) und einer Kupferprobe (CBM 01, obere
Kurve).

Es ist zwar ersichtlich, dass die beiden Proben in der reinen Chlorgasatmosphére zu
schmelzen beginnen, sobald die Probentemperatur sich mit zunehmender Zeit der
Ofentemperatur von 300 °C annahert. Allerdings weist die mit Silber beschichtete Probe bis

dorthin einen signifikant geringeren Massenzuwachs durch Chloridbildung auf.

Die Bildung von Silberchlorid 1auft somit deutlich langsamer ab als im vergleichbaren Fall die
Bildung von Kupferchlorid, woraus die deutlich hdhere Bestandigkeit von Silber gegeniber
Kupfer bei dieser Korrosionsart resultiert. '
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Patentanspriiche

1. Hochofenblasform (1) aué Kupfer oder einer Kupferlegierung mit einer metallischen
Beschichtung mit hoher thermischer, Korrosions- und Abrasionsbestandigkeit
dadurch gekennzeichnet,
dass die Beschichtung der Hochofenblasform (1) aus einer auf die Hochofenblasform
(1) aufgebrachten Grundschicht (4) aus Silber oder silberhaltiger Legierung mit
hohem Silbergehalt und einer darauf aufgebrachten Deckschicht (5) aus einer
Silbermatrix mit darin eingelagerten Partikeln einer Hartstoffphase (6) besteht.

2. Hochofenblasform nach Anspruch 1
dadurch gekennzeichnet,
dass das Silber oder die silberhaltige Legierung der Grundschicht (4) und der
Deckschicht (5) einen Reinheitsgrad von mindestens 98,0 % aufweist.

3. Hochofenblasform nach Anspruch 2
dadurch gekennzeichnet,
dass die Grundschicht (4) eine Schichtdicke von mindestens 50 um und die
Deckschicht (5) eine Schichtdicke von mindestens 100 um aufweisen.

4. Hochofenblasform nach Anspruch 2
dadurch gekennzeichnet,
dass die Grundschicht (4) eine Schichtdicke von bis zu 200 pm und die Deckschicht
(5) eine Schichtdicke von mindestens 300 um aufweisen.

5. Hochofenblasform nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 4
dadurch gekennzeichnet,
dass die Hartstoffphase (6) aus Oxiden und/oder Carbiden und/oder Nitriden besteht.

6. Hochofenblasform nach Anspruch 5
dadurch gekennzeichnet,
dass die Hartstoffphase (6) aus SiC-Partikeln besteht.

7. Hochofenblasform nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 6
dadurch gekennzeichnet,
dass der Anteil der Hartstoffphase (6) in der Silbermatrix der Deckschicht (5)
mindestens 10% betragt.
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8.

10.

1.

12.

10

Hochofenblasform nach Anspruch 1 bis 6

dadurch gekennzeichnet,

dass der Anteil der Hartstoffphase (6) in der Silbermatrix der Deckschicht (5)
mindestens 20% betragt.

Hochofenblasform nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 8

dadurch gekennzeichnet,

dass die Hartstoffphase (6) aus Partikeln einheitlicher oder unterschiedlicher Grofle
besteht.

Hochofenblasform nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9

dadurch gekennzeichnet,

dass die Beschicht}ung (3, 4, 5) eine durch thermisches Spritzen aufgebrachte
Schicht ist.

Hochofenblasform nach Anspruch 10
dadurch gekennzeichnet,
dass die Beschichtung(3, 4, 5) eine durch Flammspritzen aufgebrachte Schicht ist.

Hochofenblasform nach Anspruch 11

dadurch gekennzeichnet,

dass die Beschichtung (3, 4, 5) eine durch Hochgeschwindigkeitsflammspritzen
aufgebrachte Schicht ist.
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