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@ Verfahren zur Herstellung von mit Bor legierten Stahlen.

@ Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel-
lung von mit Bor legierten Stadhlen, bei dem fiir das
Einbringen von Bor unter desoxidierenden Bedingungen in
die Stahlschmelze in der Pfanne vor dem VergieRBen Calcium-
hexaborid als Borlegierungstréger verwendet wird, Das CaBg
kann in Pulverform mit Teilchengréfen von 0,01 bis 1,00 mm
mit Hilfe eines Hohldrahtes oder eines inerten Tragergases
gegebenenfalls zusammen mit Desoxidationsmitteln, wie Al,
Ca oder CaSi, eingefiihrt werden.
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Verfahren zur Herstellung von mit Bor

legierten Stdhlen

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung
von mit Bor legierten Stdhlen.

Es ist bekannt, daB3 durch Zulegierung von Bor in geringen
Mengen, d.h. im Bereich von etwa 0,0005 - 0,05 Gew.-%, die
Hartbarkeit von Stahl in Abhdngigkeit von dessen Kohlen-
stoffgehait verbessert werden kann. Stdhle mit groBeren
Borzusdtzen, d.h. mehr als 0,1 Gew.-%, haben bisher fiir den
Atomreaktorbau technische Bedeutung erlangt. Bor wird dem
Stahl entweder in Form von Ferrobor zugesetzt, das nach
DIN-Norm Borgehalte im Bereich wvon 10 - 20 Gew.-% aufweist
oder in Form besonderer Vorlegierungen mit 0,2 - 2 Gew.-%

Bor (vgl. "Ullmanns Encyklopddie der techn. Chemie", 4.Aufl.
Bd. 22 (1982), S. 56 - 57).

Flir die Steigerung der Hartbarkeit muB das Bor im Stahl in
geldster (metallischer) Form vorliegen, was im allgemeinen
durch Desoxidation und Denitrierung der Schmelze vor der

Borzugabe erreicht werden kann.

Es ist ferner bekannt, da8 mit sehr geringen Borgehalten
von 00,0001 - 0,03 Gew.-% in St3ihlen neben der bekannten
Erhdhung der H&rtbarkeit auch eine Steigerung der Z&hig-
keit erzielt werden kann, wenn die Schmelze vor der Borzu-

gabe desoxidiert, nicht aber denitriert wird (vgl. DE-A~
1608632) .
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Unabhdngig davon,ob diese Zdhigkeitssteigerung des Stahles
gewlinscht wird oder nicht, ist beim Zulegieren von Bor in
der Pfanne eine besonders sorgfdltige Desoxidation erfor-
derlich, wenn dabel der erforderliche enge Bereich von im
Stahl geldstem, metallischem Bor gewdhrleistet sein soll.
Das kann beisplelswelse dadurch erreicht werden, daf der
Stahl in bekannter Weise mit Desoxidationsmitteln,1wie

Mangan, Silicium und Aluminiuwn, vordesoxidiert und anschlies-

1
send Calcium, etwa in Form von CaSi oder CaC,,zur weiteren Des-
oxidation als Pulver in die Pfanne mit Bilfe eines inerten
Trédgergases, wie Argon oder Stickstoff,eingeblasen und da-
durch der im Stahl gel8ste Sauerstoff so weit erniedrigt

wird, daB eine Oxidation des anschlieBend zugegebenen Bors

im wesentlichen verhindert wird. AnschlieB8end kénnen Nitri-

de bildende Elemente, wie Titan oder Zirkon oder Legierungen
hiervon mittels eines Trdgergases in die Pfanne eingeblasen
werden, wobei Calcium und Titan oder Zirkon auch gleichzei-

tig zugegeben werden kdnnen, z.B. in Form einer Legierung.

In diesem Fall wird somit die Enddesoxidation und die Denitrie-
rung in einer Stufe durchgefilhrt. Nach erfolgter Abbindung

des Sauerstoffs und gegebenenfalls des Stickstoffs wird

dann ebenfalls mittels eines Trdgergases Bor, bzw. eine
Borverbindung, wie Borax, Ferrobor, NiB oder FeSiB, in genau
dosierten Mengen und ebenfalls in Pulverform zugefiihrt. Es

ist auch mdglich,ein Gemisch oder eine Legierung aus dem
Nitride bildenden Element und Bor bzw. einer Borverbindung
einzublasen. Das Einbringen der genannten Bestandteile wird
dabei vorteilhaft mittels einer Tauchlanze vorgenommen oder
iber einen an der Pfanne angebrachten Schieber, wdhrend sich
die bekannte Zugabe von Bor in Drahtform weniger bewdhrt hat
(vgl. EP-B-12226).

Obwohl mit Hilfe dieser Verfahren, wie Vordesoxidation der
Stahlschmelze und Nachdesoxidation mittels Calcium in Form von

Calciumlegierungen oder Calciumverbindungen, sowie den ver-
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besserten Methoden des Einbringens der erforderlichen
Bestandteile, wie Einblasen mit Hilfe eines inerten
Trdgergases, gute Ergebnisse bel der Herstellung von mit
Bor legierten Stédhlen erzielt werden konnten, waren den-
noch Schwankungen in der Borausbeute nicht zu vermeiden,
d.h. die im fertigen Stahl geldsten geringen Bormengen
konnten nicht mit hinreichender Sicherheit in den gefor-

derten engen Toleranzen eingestellt werden.

Das ist darauf zuriickzufihren, daB8 auch durch Einsatz der
schidrfsten Desoxidationsmittel in der Praxis keine voll-
kommene Sauerstofffreiheit in der Schmelze erreicht werden
kann,; so daB beim Einbringen ein Teil des Bors mit lokal
angereichertem Restsauerstoff reagieren kann und somit
nicht mehr fiir die Ldsung im Stahl zur Verfigung steht.
Dariiberhinaus ist mit den bisher verwendeten Borlegierungs-
tragern, die entweder in Form von Sauerstoff enthaltenden
Verbindungen, wie Borax oder Boraten,nicht mit ausreichen-
der Reinheit verfilighar sind oder in Form von Legierungen
mit herstellungsbedingten unterschiedlichen Borgehalten

eine genaue Dosierung nur schwierig zu erreichen.

Es stellt sich somit die Aufgabe,ein Verfahren zur Her-
stellung von mit Bor legierten Std@hlen zur Verfiligung 2zu
stellen, bei dem die Treffsicherheit der Einfiihrung von
Bor unter desoxidierenden Bedingungen in Stahlschmelzen
in der Pfanne vor dem VergieBen nicht durch eine beson-
dere MafSnahme des Einbringens selbst, sondern durch die

Verwendung eines speziellen Borlegierungstridgers verbes-—
sert werden kann.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemdB dadurch geldst, da8

als BorlegierungstrégarCalciumhexaboridverwendet wird.

Calciumhexaborid ist eine handelsiibliche Verbindung
von definierter Zusammensetzung, die
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in ausreichender Reinheit zur Verfiigung steht. In der
Technik finden Calciumboride seit léngem als Reduktions-
mittel Verwendung, beispielsweise fiir die Desoxidation

von Kupferschmelzen. Es ist ferner bekannt, daB bei der
Herstellung von Eisen und Stahl unter vorwiegend sauren
Bedingungen fiir das Einbringen von basischen Oxiden seltener
Erden ein Redukticnsmittel fiir diese Oxide mitverwendet
werden kann. Als Beispiel flir derartige Reduktionsmittel
wird u.a. neben Calciumsilicid auch Calciumborid genannt
{(vgl. US-A-2798575) . Nach diesem Verfahren werden jedoch
keine borlegierten Stdhle erhalten, weil die Dosierung der
Reduktionsmittel sc bemessen isti,8af sie fir die Reduktion
der genannten Oxide wvollstd@ndig verbraucht werden, wobei
auch ggf. im urspriinglich eingesetzten Reduktionsmittel
vorhandenes Bor vollst@ndig unter Bildung von Boroxiden
verbraucht worden ist, die durch Abbrand verloren gehen
und somit das Bor nicht mehr fiir die Ldsung im Stahl ver-—
fiigbar ist. Die Verwendung von Calciumhexaborid als Bor-
legierungstrdger wird hierdurch nicht nahegelegt.

Das bei dem erfindungsgem&Ben Verfahren als Borlegierungs-—
trédger verwendete Calciumhexaborid wird vorteilhaft als
Pulver mit Teilchengr&Ben von etwa 0,01 - 1,00 mm einge-
setzt. Das Einbringen in die Stahlschmelze in der Pfanne
vor dem VergieBen kann mit allen hierfiir bekannten MaBnahmen
vorgenommen werden, wie durch Einfithren mit Hilfe eines Hohl-
drahtes oder durch Einblasen mit Hilfe eines inerten Tr#ger-
gases.

Beim Einbringen von Calciumhexaborid allein ist es zweck-
mdBig die Stahlschmelze in bekannter Weise vorzudesoxidieren
und gegebenenfalls zu denitrieren. Aufgrund seines leichten
spezifischen Gewichts kann Calciumhexaborid vorteilhaft

auch im Gemisch mit ebenfalls spezifisch leichten Desoxi-

dationsmitteln, wie Aluminium oder Calciumsilicidlgemeinsam
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eingebracht werden, wobei sich das Einblasen im Gemisch

mit Zusdtzen flir die Enddesoxidation besonders bewidhrt hat.

Durch die erfindungsgemdBe Auswahl,Calciumhexaborid als
Borlegierungstrdger zu verwenden,kann die Treffsicherheit
der angestrebten Bormengen, die geldst im Stahl verblei-
ben, entscheidend verbesseri werden. Beim Einbringen dieser
Verbindung,in der Calcium und Bor raumlich eng benachbart
vorliegen, kann das Calcium aufgrund seiner grdBeren Sauver-
stoffaffinitdt bevorzugt mit lokal angereichertem Rest-
sauerstoff in der Schmelze reagieren, so daB die zudosier-
ten Bormengen vor Oxidation geschiitzt, geldGst im Stahl ver-
bleiben und nicht mehr teilweise durch Abbrand verloren

gehen.

Das ist insbesondere fiir die Herstellung von bormikrole-
gierten Stdhlen mit Borgehalten ab 0,0001 bis zu etwa

0,05 Gew.-% von entscheidender Bedeutung, da naturgemiB

im Bereich dieser kleinen Borgehalte selbst geringe Schwan-
kungen besonders stdrend sind. Aber auch fiir die Herstellung
von Reaktorstdhlen mit betrdchtlich hdheren Borgehalten ist

die durch die erfindungsgemdBe Auswahl erzielte Treffsicher-
heit vorteilhaft.
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Verfahren zur Herstellung von mit Bor legierten St&hlen
durch Einbringen von Bor in Form von Borverbindungen
oder Borlegierungen als Borlegierungstrdger unter des-
oxidierenden Bedingungen in die Stahlschmelze in der
Pfanne vor dem VergieSBen, _ .
dadurch g e kennzeichne t,

daB als Borlegierungstrdger Calciumhexaborid verwendet
wird.

verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB8 Calciumhexaborid in Pulverform mit Teilchengrﬁﬁen
von 0,01 bis 1,00 mm verwendet wird.

Vverfahren nach Anspruch 1 und 2,

dadurch gekennzeichnet,

daB das Calciumhexaboridpulver mit Hilfe eines Hohl-
drahtes oder mit Hilfe eines inerten Trdgergases in die
Stahlschmelze eingefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 3,

dadurch gekennzeichnet,

daB das Calciumhexaboridpulver im Gemisch mit Aluminium-
Pulver, Calcium~Pulver oder Calciumsilicium-Pulver ein-
gefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, 2 und 4,

dadurch gekennzeichnet,

da8 das Calciumhexaborid in Form von PrefBlingen einge-
fihrt wird.
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6. Verfahren nach Anspruch 1, 2 und 4, daduzrch
gekennzeichnet, dap das Calciumhexaborid

verkapselt oder mikroverkapselt eingefiihrt wird.



EPA Form 1503 03 82

9

Europaisches
Patentamt

EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT

0166908

Nummer der Anmeidung

EP 85 10 5505

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE

Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe. soweit erforderiich, Betrifft KLASSIFIKATION DER
Kategorie der maBgeblichen Tetle Anspruch ANMELDUNG (int Ci 4;
C 22 C 33/04
A EP-A-0 012 226 (CONCAST AG) 1 c 21C 7/00
* Anspriche 1,3; Seite 5, Zeilen B 22D 11/00
27~32 * & US - A - 4 251 268
A GB-A-1 436 945 (BORAX 1
CONSOLIDATED LTD.)
* Anspriiche 1,2; Seite 2, Zeilen
56-90, Beispiel 3 *
A CHEMICAL ABSTRACTS, Rand 81, Nr. 1
12, 23 September 1974, Seite
248, Nr. 67249d, Columbus, Ohio,
US; &« JP - A - 7 440 240 (DENKI
KAGAKU KOGYO K.K.) 15-04-~-1974
* Abstract *
A US-A-4 353 865 (PETRUS) 1

* Anspriche 1-4 *

Der vorhegende Recherchenbericht wurde fur alle Patentanspruche erstellt.

RECHERCHIERTE
SACHGEBIETE (int. Gl 8)

cC 22 C 33

LIPPENS ™.

~oVOP <X

. technologischer Hintergrund
. nichtschriftliche Offenbarung
: Zwischenliteratur

. der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundsétze

Recherchenort AbschiyBdatum der Recharche
DEN HAAG SELBETEEE
KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTEN E
: von besonderer Bedeutung allein betrachtet
:© von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer D
anderen Veroffentlichung derselben Kategorie L

alteres Patentdokument, das jedoch erst am oder
nach dem Anmeldedatum veroffentiicht worden ist
. in der Anmeldung angefiihrtes Dokument
. aus andern Griinden angetihrtes Dokument

& : Mitglied der gleichen Patentfamilie, iberein-
stimmendes Dokument




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

