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(54)  Verfahren zum Erzeugen eines Stahlflachprodukts mit einem amorphen, teilamorphen oder
feinkristallinen Gefiige und derart beschaffenes Stahlflachprodukt

(67)  Die Erfindung stellt Verfahren zum Erzeugen ei-
nes Stahlbands mit einem amorphen, teilamorphen oder
feinkristallinen Geflige mit KorngréRen im Bereich von
10 - 10000 nm sowie ein entsprechend beschaffenes
Stahlflachprodukt zur Verfigung. GemaR der Erfindung

wird dazu eine Stahlschmelze in einer GieReinrichtung

(2) zu einem gegossenen Band (B) vergossen und be-
schleunigt abgekiihlt. Die Schmelze enthalt neben Fe
und herstellungsbedingt unvermeidbaren Verunreini-
gungen mindestens zwei weitere Elemente, die der
Gruppe "Si, B,C,P"angehdren. Gemal einer ersten Ver-

»>§<D

m— X2

fahrensvariante gilt fir die Gehalte an diesen Elementen
(in Gew.-%) Si: 1,2-7,0 %, B: 0,4 -4,0 %, C: 0,5-4,0
%, P:1,5-8,0 %. Gemal einer zweiten Verfahrensvari-
ante wird die Si, B, C und P enthaltende Stahlschmelze
in einer GieRReinrichtung (2), deren GielRbereich (5) an
mindestens einer seiner Langsseiten durch eine sich
wahrend des GielRbetriebs in GieRrichtung (G) bewegen-
de und gekiihlte Wand gebildet ist, zu einem gegossenen
Band (B) vergossen, wobei die Stahlschmelze (S) durch
Kontakt mit der sich bewegenden gekiihlten Wand mit
einer Abkuhlrate von mindestens 200 K/s abgekuhlt wird.

Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR)



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 759 614 A1
Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft Verfahren zum Erzeugen eines Stahlflachprodukts mit einem amorphen, teilamorphen
oder feinkristallinen Geflige, wobei das feinkristalline Geflige Korngréen im Bereich von 10 - 10000 nm aufweist, sowie
ein Stahlflachprodukt mit einem amorphen, teilamorphen oder feinkristallinen Geflige dieser Art.

[0002] GemaR einer ersten Verfahrensvariante wird dabei eine Stahlschmelze in einer GieReinrichtung zu einem
gegossenen Band vergossen und beschleunigt abgekuhilt.

[0003] GemaR einer anderen Verfahrensvariante wird zum Erzeugen eines Stahlflachprodukts mit einem amorphen,
teilamorphen oder feinkristallinen Geflige, eine neben Eisen und herstellungsbedingt unvermeidbaren Verunreinigungen
mindestens zwei weitere Elemente aus der Gruppe "Si, B, C und P" enthaltende Stahlschmelze in einer GieReinrichtung,
deren GielRbereich an mindestens einer seiner Langsseiten durch eine sich wahrend des GieRbetriebs in Gielrichtung
bewegende und gekiihlte Wand gebildet ist, zu einem gegossenen Band vergossen. Als "GielRbereich" wird dabei der
Bereich der GieReinrichtung bezeichnet, in dem das gegossene Band geformt wird.

[0004] Aus der WO 2008/049069 A2 ist es bekannt, dass sich Stahlflachprodukte der voranstehend genannten Art
durch Bandgussverfahren erzeugen lassen. Beim BandgielRen wird die Stahlschmelze mit einer GieReinrichtung ver-
gossen, bei der der GielRbereich bzw. Erstarrungsbereich, in dem das gegossene Band geformt wird, an mindestens
einer seiner Langsseiten durch eine wahrend des GielRvorgangs kontinuierlich fortbewegte Wand begrenzt ist.

[0005] Ein Beispiel fiir ein solches endabmessungsnahes, kontinuierliches GielRverfahren bzw. eine Giel3einrichtung
zur Erzeugung eines Stahlflachprodukts ist die so genannte "Zwei-Rollen-GieReinrichtung", in der Fachsprache auch
als "Twin-Roller-GieRmaschine" bezeichnet. Bei einer Zwei-Rollen-GieRvorrichtung rotieren im GieRbetrieb zwei achspa-
rallel zueinander ausgerichtete GieRwalzen bzw. GieRrollen gegenlaufig und begrenzen im Bereich ihres engsten Ab-
stands einen den GielRbereich definierenden Gief3spalt. Die Giefirollen sind dabei stark gekuhlt, so dass die auf sie
treffende Schmelze zu jeweils einer Schale erstarrt. Die Drehrichtung der Gief3rollen ist dabei so gewahlt, dass die
Schmelze und mit ihr die aus ihr auf den GieRrollen gebildeten Schalen in den GieRspalt transportiert werden. Die in
den GieRspaltgelangenden Schalen werden unter Wirkung einer ausreichenden Bandformungskraft zu dem gegossenen
Band zusammengedriickt.

[0006] Eine andere GieReinrichtung zum Bandgiefen basiert auf dem Prinzip der "Belt-Casting"- Technologie. Bei
einer fir das Belt-Casting-Verfahren bestimmten GieReinrichtung wird fliissiger Stahl tber ein Zufiihrsystem auf ein
umlaufendes GieRband gegossen. Die Laufrichtung des Bands ist dabei so gewahlt, dass die Schmelze vom Zufihr-
system weggefordert wird. Oberhalb des unteren ersten GieRbands kann ein zweites GieRband angeordnet sein, das
gegenlaufig zum ersten Gieflband umlauft.

[0007] Unabhangig davon, ob ein oder zwei GielRbander vorgesehen sind, begrenzt auch bei den voranstehend ge-
nannten Verfahren mindestens ein Gielband die Kokille, durch die das gegossene Band gebildet wird. Das jeweilige
GieRRband wird dabei intensiv gekihlt, so dass die mit dem betreffenden GieRband in Kontakt kommende Schmelze am
vom Zufuhrsystem abgewandten Umkehrpunkt des GieRbands zu einem Band verfestigt ist, das von dem GieRband
abgenommen werden kann.

[0008] Das aus der jeweiligen GielReinrichtung austretende gegossene Band wird abgezogen, abgekihlt und der
Weiterverarbeitung zugeleitet. Diese Weiterverarbeitung kann eine Warmebehandlung und ein Warmwalzen umfassen.
Der besondere Vorteil des BandgieRens besteht hier darin, dass die auf das BandgieRen folgenden Arbeitsschritte in
einer kontinuierlichen, unterbrechungsfreien Abfolge absolviert werden kénnen.

[0009] In der oben bereits erwahnten WO 2008/049069 A2 ist erwahnt, dass Stéhle, die zur Herstellung von Stahl-
bandern mit einem amorphen, teilamorphen oder feinkristallinen Geflige geeignet sind, Legierungen auf Basis von Eisen
und einem oder mehreren Elementen aus der Gruppe "B, C, Si, P, Ga" sein kdnnen, wobei neben diesen Elementen
zusatzlich Gehalte an Cr, Mo, W, Ta, V, Nb, Mn, Cu, Al, Co und Seltene Erden vorhanden sein kénnen. Aus derart
zusammengesetzten Legierungen sollen sich durch BandgieRen gegossene Bander erzeugen lassen, die ein feinkor-
niges, nanokristallines oder nahezu nanokristallines Gefiige aufweisen, bei dem mehr als 90 % der Kérner 5 A - 1 um
groB sind, wobei der Schmelzpunkt des Stahls, aus dem die gegossenen Bander bestehen, im Bereich von 800 - 1500
°C liegt, die kritische Abkulihlgeschwindigkeit des Stahls weniger als 10% K/s betragt und die gegossenen Bander a-Fe-
und / oder y-Fe-Phasen enthalten.

[0010] Die in der WO 2008/049069 A2 wiedergegebenen Uberlegungen beschrénken sich auf eine Erérterung der fiir
die Erzeugung von gegossenem Band mit einem amorphen, teilamorphen oder feinkristallinen Geflige zweckmafigen
Arbeitsschritte.

[0011] Vor dem Hintergrund des voranstehend erlduterten Standes der Technik bestand daher die Aufgabe der Er-
findung darin, praxisgerechte Verfahren zur Herstellung von Stahlflachprodukten anzugeben, die ein amorphes, teila-
morphes oder feinkérniges Gefiige besitzen.

[0012] Daruber hinaus sollte ein Stahlflachprodukt angegeben werden, das sich auf praxisgerechte Weise kosten-
gunstig herstellen Iasst. Als Stahlflachprodukt wird dabei ein gegossenes oder gewalztes Stahlband oder -blech sowie
daraus gewonnene Platinen, Zuschnitte oder desgleichen verstanden.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 759 614 A1

[0013] Ein gemaR der Erfindung erstes diese Aufgabe I6sendes Verfahren ist in Anspruch 1 angegeben.

[0014] Ein gemaR der Erfindung die voranstehend genannte Aufgabe ebenfalls I6sendes zweites Verfahren ist in
Anspruch 3 angegeben.

[0015] In Bezug auf das Stahlflachprodukt besteht die erfindungsgemaRe Lésung der voranstehend angegebenen
Aufgabe darin, dass ein solches Stahlflachprodukt die in Anspruch 13 genannten Merkmale besitzt.

[0016] Den verschiedenen hier genannten Verkérperungen der Erfindung liegt der gemeinsame Gedanke zu Grunde,
dass sich durch endabmessungsnahe GielRverfahren Stahlflachprodukte erzeugen lassen, die aus amorph, teilamorph
oder nanokristallin bzw. feinkristallin erstarrenden Stahlen bestehen. Dabei sind die erfindungsgemaf jeweils verarbei-
teten Stahle so zusammengesetzt, dass sich der gewlinschte Gefligezustand sicher einstellt. Wenn hier im Zusammen-
hang mit Stahllegierungen "%"-Angaben gemacht werden, sind diese immer als "Gew.-%" zu verstehen, sofern nichts
anderes ausdriicklich angegeben ist.

[0017] Gleichzeitig nennt die Erfindung Betriebsbedingungen, mit denen sich mit fiir die Praxis hinreichender Repro-
duzierbarkeit aus einem Stahl, der neben Eisen und unvermeidbaren Verunreinigungen mindestens zwei weitere Ele-
mente aus der Gruppe "Si,B,Cu,P" enthélt, gegossene Bander mit amorpher, teilamorpher oder feinkristalliner Struktur
erzeugen lassen.

[0018] Das erfindungsgemalie erste Verfahren zum Erzeugen eines Stahlbands mit einem amorphen, teilamorphen
oder feinkristallinen Geflige sieht vor, dass die Stahlschmelze neben Eisen und herstellungsbedingt unvermeidbaren
Verunreinigungen mindestens zwei weitere Elemente aus der Gruppe "Si, B, C, P" enthalt. Dabei liegen gemaf der
ersten Erfindungsvariante die Gehalte der jeweils mindestens vorhandenen beiden Elemente aus der Gruppe "Si, B, C,
P" jeweils in folgenden Bereichen (in Gew.-%):

Si:1,2-7,0%,
B:0,4-4,0 %,
C:0,5-4,0%,
P:1,5-8,0%

[0019] Grundsatzlich werden erfindungsgeman solche Legierungen bevorzugt, bei denen neben den jeweils herstel-
lungsbedingt unvermeidbaren, jedoch hinsichtlich der Eigenschaften der erfindungsgemaR erzeugten Stahlflachprodukte
unwirksamen Bestandteilen neben Eisen nur zwei weitere Elemente der Gruppe "Si, B, C, P" in den erfindungsgeman
vorgegebenen Gehalten vorhanden sind. Bei solchen Legierungen sind dann im Stahl neben Fe und unvermeidbaren
Verunreinigungen jeweils nur die Legierungselementepaare Si und B, Siund C, Siund P, B und C, B und P oder C und
P anwesend. Derart zusammengesetzte Stahllegierungen sind insbesondere fir eine amorphe oder teilamorphe Erstar-
rung geeignet. Erforderlichenfalls kbnnen dabei innerhalb der erfindungsgemafien Vorgaben die genannten Legierungs-
paare um jeweils ein oder zwei andere Legierungselemente der Gruppe "Si, B, C, P" ergénzt werden. Dabei ist es
genauso mdoglich, dass die Legierungselemente der Gruppe "Si, B, C, P", die jeweils nicht innerhalb der erfindungsge-
mafRen Vorgaben liegen, zwar in messbaren Gehalten vorhanden sind, bei denen sie zwar eine Wirkung haben mégen,
bei denen sie jedoch allenfalls untergeordnet zur Ausbildung des erfindungsgemaR angestrebten Gefliges beitragen.
D.h., erfindungsgemafl mussen in einem flr die Erzeugung von erfindungsgemaRem Stahlflachprodukt jeweils zwei
Elemente aus der Gruppe "Si, B, C, P" in den erfindungsgemaR vorgegebenen Gehalten vorhanden sein, was nicht
ausschliel3t, dass die jeweils anderen Elemente der Gruppe "Si, B, C, P" in Gehalten vorhanden sind, die auerhalb der
erfindungsgemaRen Vorgaben liegen. Eine Anwesenheit eines jeweils auflerhalb der erfindungsgemafen Vorgaben
enthaltenen Legierungselements der Gruppe "Si, B, C, P" ist insbesondere dann mdglich, wenn sein Gehalt unterhalb
der erfindungsgeman fir den Gehalt an dem betreffenden Element vorgeschriebenen Untergrenze liegt.

[0020] Die breiteste Zusammensetzung eines erfindungsgemaflen Stahls umfasst als Pflichtbestandteile somit we-
nigstens zwei der Elemente Bor, Silizium, Kohlenstoff und Phosphor sowie als Rest Eisen und unvermeidliche Verun-
reinigungen. Diese Elemente erweisen sich als besonders vorteilhaft, weil sie zu relativ geringen Kosten beschafft
werden kénnen. Mitdenin den Anspriichen genannten Gehalten an diesen Elementen ermdglicht das erfindungsgematie
Herstellungsverfahren eine reproduzierbare Herstellung eines Stahlprodukts mit einem amorphen, teilamorphen oder
feinkristallinen Geflige. Ein erfindungsgemaf erzeugtes Stahlflachprodukt weist ein feinkristallines Geflige mit Korngro-
Ren im Bereich von 10 - 10000 nm auf, wobei sich in der Praxis regelmaRig Stahlflachprodukte erzeugen lassen, deren
Korngréfien auf maximale 1000 nm beschrankt sind.

[0021] C in Gehalten von bis zu 4,0 Gew.-% férdert in erfindungsgemaf erzeugten Stahlflachprodukten die Amorphi-
sierung des Werkstoffs. Um diesen Effekt sicher zu erreichen, kann der C-Gehalt auf mindestens 1,0 Gew.-%, insbe-
sondere 1,5 Gew.-%, gesetzt werden.

[0022] Fir die Praxis zweckméRige Einstellungen der Gehalte an Si, B, C und P ergeben sich dann, wenn fir den Si-
Gehalt %Si gilt 2,0 Gew.-% < %Si < 6,0 Gew.-%, insbesondere 3,0 Gew.-% < %Si < 5,5 Gew.-%, wenn fir den B-Gehalt
%B gilt 1,0 Gew.-% < %B < 3,0 Gew.-%, insbesondere 1,5 Gew.-% < %B < 3,0 Gew.-%, wenn fiir den C-Gehalt %C gilt
1,5 Gew.-% < %C < 3,0 Gew.-% oder wenn fir den P-Gehalt %P gilt 2,0 Gew.-% < %P < 6,0 Gew. %. Dabei kann es
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glnstig sein, jeweils eines oder mehrere der Elemente Si, B, C und P in den angegebenen enger eingegrenzten Gehalten
zuzugeben, wahrend die anderen Elemente der Gruppe "Si, B, C, P"innerhalb der erfindungsgemaf erlaubten maximalen
Vorgaben zugegeben werden. Genauso kann es zweckmaRig sein, jedes der jeweils in erfindungsgemaflen Gehalten
vorhandenen Elemente in den hier angegebenen engeren Grenzen zuzugeben.

[0023] Auch wenn es erfindungsgemalR als vorteilhaft angesehen wird, die Gruppe der Legierungselemente eines
erfindungsgemaRen Stahls neben Fe und unvermeidbaren Verunreinigungen auf Si, B, C und P zu beschrénken, kann
es unter bestimmten Umstanden fir die Einstellung bestimmter Eigenschaften der erhaltenen Stahlflachprodukte zweck-
mafig sein, dem Stahl optional eines oder mehrere der Elemente aus der Gruppe "Cu, Cr, Al, N, Nb, Mn, Ti, V" zuzugeben.
Die hierzu erfindungsgemaR jeweils in Frage kommenden Gehaltsbereiche lauten (in Gew.-%):

Cu: bis zu 5,0 %, insbesondere bis zu 2,0 %,
Cr: bis zu 10,0 %, insbesondere bis zu 5,0 %,
Al: bis zu 10,0 %, insbesondere bis zu 5,0 %,
N: bis zu 0,5 %,, insbesondere bis zu 0,2 %,
Nb: bis zu 2,0 %,

Mn: bis zu 3,0 %,

Ti: bis zu 2,0 %,

V: bis zu 2,0 %.

[0024] Durch die Zugabe von Cu kann die Duktilitdt des Werkstoffs erhéht werden, wohingegen die Wirkung von Cr
hauptsachlich in einer Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit liegt. Auch die Zugabe von Al steigert die Korrosions-
bestandigkeit, wirkt aber auch unterstiitzend auf die Bildung eines amorphen Gefiiges. N kann als mdglicher Substituent
fur C angesehen werden. So unterstiitzt die Anwesenheit von N genauso wie hohere C-Gehalte die verstarkte Bildung
eines amorphen Gefliges.

[0025] Um die positiven Einfliisse der optional zugegebenen Legierungselemente Cu, Cr, Alund N nutzen zu kénnen,
kann die Stahlschmelze jeweils optional (in Gew.-%) mindestens 0,1 % Cu, mindestens 0,5 % Cr, mindestens 1,0 % Al
und mindestens 0,005 % N enthalten.

[0026] Die erfindungsgemafie Stahllegierung kann mit in der Stahlindustrie gangigen und vergleichsweise kosten-
glnstigen Legierungselementen als Pflichtbestandteile hergestellt werden.

[0027] Aufgrund der hohen Gehalte an "leichten" Elementen sind aufgrund reduzierter Dichte sowie der hohen Fes-
tigkeit erhebliche Leichtbauvorteile gegenuber konventionellen Stahlen denkbar.

[0028] Entsprechend den voranstehenden Erlduterungen beruht ein die oben genannte Aufgabe ebenfalls I6sendes
zweites Verfahren zum Erzeugen eines Stahlbands mit einem amorphen, teilamorphen oder feinkristallinen Geflige auf
einer Stahlschmelze, in der neben Fe und unvermeidbaren Verunreinigungen mindestens zwei der Elemente Si, B, C
oder P enthalten sind, wobei eine derart zusammengesetzte Stahlschmelze in einer GieReinrichtung zu einem gegos-
senen Band vergossen wird, deren GieRBbereich, in dem das gegossene Band geformt wird an mindestens einer seiner
Langsseiten durch eine sich wahrend des GielRbetriebs bewegende und gekiihlte Wand gebildet ist. Die den GielRbereich
begrenzende, sich im Giel3betrieb bewegende Wand kann insbesondere durch zwei gegenlaufig rotierende Gielrollen
oder ein sich wahrend des GielRbetriebs in Gielrichtung bewegendes Band gebildet sein.

[0029] Erfindungsgemal wird nun die Stahlschmelze tUiber den Kontakt mit der sich bewegenden Wand mit mindestens
200 K/s abgekuhlt.

[0030] Dabeigeltendie oben bereits gegebenen Erlduterungen zur Zusammensetzung des erfindungsgemafien Stahls
fur beide hier vorgestellten erfindungsgemaRen Verfahren genauso wie fiir ein erfindungsgemafes Stahlflachprodukt.
[0031] Die Ausbildung des angestrebten Gefiiges des Stahlflachprodukts kann dadurch gesichert werden, dass das
schnelle Abkihlen in der Praxis bis unterhalb der Glaslibergangstemperatur Tg des jeweiligen Stahls durchgefiihrt
werden. Auf diese Weise wird zunachst ein amorphes oder teilamorphes Gefiige gebildet. Auf der Grundlage dieses
Gefuges kann dann mittels einer nachfolgenden Warmebehandlung oberhalb der Kristallisationstemperatur T, durch
die sich dadurch einstellende Kristallkeimbildung und Auskristallisation ein feinkristallines Geflige erzeugt werden. Diese
Vorgehensweise hat den Vorteil, dass die Feinkdrnigkeit sehr prazise einstellbar ist, wobei sich aufgrund der Vielzahl
sich bildender Kristallisationskeime eine sehr homogene KorngréRenverteilung mit sehr geringer Schwankungsbreite
einstellt.

[0032] Um sicherzustellen, dass das gegossene Band auch nach dem Austritt aus dem jeweiligen Giel3bereich in
einer fir die Ausbildung eines amorphen oder teilamorphen Gefliges ausreichenden Geschwindigkeit bis zur hierfir
kritischen Glasbildungstemperatur des jeweils verarbeiteten Stahls abgekihlt wird, kann die im Giel3bereich einsetzende
schnelle Abkiihlung des gegossenen Bands nach Austritt aus dem GielRbereich fortgesetzt werden. Die fortgesetzte
Abkuhlung setzt dabei vorteilhafter Weise im unmittelbaren Anschluss an den Austritt aus dem GieRbereich ein, so dass
eine weitestgehend kontinuierliche beschleunigte Temperaturabnahme im gegossenen Band gewahrleistet ist, bis der
jeweils angestrebte Gefligezustand erreicht ist.
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[0033] Hierzu kann eine zuséatzliche Kihleinrichtung vorgesehen sein, die unmittelbar an den GieRbereich der zum
GieRen des gegossenen Bands eingesetzten GieReinrichtung angeschlossen ist. Mit einer solchen Kiihleinrichtung kann
die Stahlschmelze mit der erfindungsgemal vorgegebenen Abkiihirate sicher bis unter die Glasiibergangstemperatur
Tg abgekihlt werden, um ein amorphes oder teilamorphes Gefilige im gegossenen Stahlflachprodukt zu erzeugen.
Dabei gewabhrleistet die zusatzliche Kiihleinrichtung sicher, dass in Féllen, in denen es im Giel3bereich der GieReinrich-
tung selber durch den Kontakt mit der sich bewegenden und gekiihlten Wand des GielRbereichs nur zu einer unzurei-
chenden Warmeabfuhr gekommen ist, die Abkiihlung des Bands im Anschluss an den GieRbereich so schnell fortgesetzt
wird, dass der erfindungsgemaR zu erzeugende Gefligezustand sicher erreicht wird.

[0034] Ein weiterer Vorteil der zusatzlichen, im Anschluss an die Giel3einrichtung erfolgenden Kiihlung besteht darin,
dass sich mit einer solchen Kiihlung eine speziell angepasste Abkiihlkurve kontrolliert variieren lasst. Dies kann zweck-
mafig sein, wenn gezielt gegossene Bander mit einem teilamorphen oder feinkristallinen Gefiige als Ergebnis des Giel3-
und Abkihlprozesses erhalten werden sollen. So kann die Abklhlung so vorgenommen werden, dass die Glasiber-
gangstemperatur Tg zwar beschleunigt, jedoch nicht in einer fiir die Auspragung eines vollstandig amorphen Gefliges
ausreichenden Geschwindigkeit abgekuihlt wird.

[0035] Alternativkann das gegossene Band zwar entsprechend den erfindungsgemaflen Vorgaben beschleunigt ab-
gekihlt werden, diese Abkilhlung jedoch vor Erreichen der GlasUbergangstemperatur Tg des jeweils verarbeiteten
Stahls abgebrochen werden. Dieser Weg stellt eine erste Mdglichkeit dar, ein vorbestimmtes, feinkristallines Geflige im
erhaltenen Stahlflachprodukt zu erzeugen. Das feinkristalline Geflige wird hier unmittelbar aus der Schmelze gebildet,
indem eine Uber die zusatzliche Kiihlung gesteuerte Kristallisation zugelassen wird.

[0036] Ein anderer Weg, ein erfindungsgemafRes Stahlflachprodukt mit feinkristallinem Geflige zu erzeugen, besteht
darin, zunachst ein Band mit amorphem oder teilamorphem Geflige herzustellen, das erst danach durch einen Gliih-
prozess und eine dadurch bewirkte Auskristallisation in einen feinkristallinen Zustand Gberfiihrt wird. Die Besonderheit
dieser Vorgehensweise liegt darin, dass die Kristallisation an einer Vielzahl von Kristallkeimen erfolgt und daher die sich
bildenden Kristallkérner sehr gleichmaBig im Werkstoff verteilt sind.

[0037] Die fiir die Auspragung des feinkristallinen Gefliges wichtige Kristallisationstemperatur T, liegt im Durchschnitt
etwa 30 - 50 K oberhalb der Glasiibergangstemperatur T des jeweils verarbeiteten Stahls. Fir die Herstellung eines
erfindungsgemaRen Stahlflachprodukts mit amorphem oder teilamorphem Geflige ist es daher erforderlich, beim Ab-
kiihlen der Schmelze die Temperatur Tg mdglichst schnell mit einer Abkihlgeschwindigkeit v > v ;; zu unterschreiten,
wobeiv,;; erfindungsgemaR 200 K/sist. Auf diese Weise wird der amorphe Zustand des Stahls "eingefroren”, wohingegen
beim Aufheizen auf eine oberhalb der Temperatur T, liegende W&rmebehandlungstemperatur die Kristallisation des
Stahls einsetzt.

[0038] Die erfindungsgemaR erforderlichenfalls vorgesehene zusatzliche Kiihlvorrichtung kann so ausgebildet sein,
dass ein Kiihimedium direkt auf das gegossene Band gegeben wird. Bei diesem Kiihimedium kann es sich um Wasser,
flissigen Stickstoff oder eine andere entsprechend wirksame Kiihlflissigkeit handeln. Alternativ oder erganzend kénnen
auch Kuhlgase, wie gasférmiger Stickstoff, Wasserstoff, ein Gasgemisch oder Wassernebel, aufgebracht werden. Hierzu
geeignete Kuhlvorrichtungen sind aus dem Stand der Technik bekannt (KR2008/0057755A).

[0039] Die zur Erreichung eines amorphen Gefliges kritische Abkiihlgeschwindigkeit hangt unter anderem von der
jeweils eingestellten Zusammensetzung der Stahlschmelze ab. So kann es zweckmaRig sein, die Abklhlgeschwindig-
keiten von mehr als 250 K/s, mehr als 450 K/s oder sogar mehr als 800 K/s vorzusehen.

[0040] Mittels des erfindungsgeméaRen Verfahrens lasst sich somit gezielt ein in der erfindungsgemafien Weise le-
giertes Band mit amorphem oder teilamorphem Gefiige erzeugen.

[0041] Ein besonderer Aspekt von feinkristallinen Stahlen der erfindungsgemaf erzeugten Art ist ihre Fahigkeit zur
strukturellen Superplastizitadt. Demzufolge kénnen auf Basis von erfindungsgemaRen Stahlflachprodukten komplexeste
Bauteilgeometrien durch Korngrenzgleitvorgénge bei angehobenen Temperaturen (thermische Aktivierung) dargestellt
werden.

[0042] Wie oben bereits erwdhnt, sieht eine besonders prozesssichere Mdglichkeit der Erzeugung eines Stahlflach-
produkts mit feinkristallinem Geflige vor, dass das aus dem GieRspalt der GieReinrichtung austretende und optional im
Anschluss daran zusatzlich abgekiihlte gegossene Band ein amorphes oder teilamorphes Geflige aufweist und dass
das gegossene und derart beschaffene Band anschlieRend bei einer mindestens der Kristallisationstemperatur Tx des
jeweiligen Stahls entsprechenden Glihtemperatur Tg;, gegliiht wird, bis der gewlinschte Gefligezustand erreicht ist.
Bei innerhalb der erfindungsgeméafRen Vorgaben liegenden Stahlzusammensetzungen betragen die hierzu geeigneten
Glihtemperaturen Tg;, 500 - 1000 °C. Um ein rein feinkristallines Geflige zu erreichen, sind dabei, abhangig von der
jeweils konkret gewahlten Zusammensetzung typischerweise Gliihzeiten von 2 s - 2 h ausreichend.

[0043] Die Bandgeschwindigkeiten, mit denen das gegossene Band aus dem GieRspalt austritt, liegen in der Praxis
typischerweise im Bereich von 0,3 - 1,7 m/s.

[0044] Die Banddicken, mit denen das erfindungsgemal gegossene und abgekiihlte Band den Giel3spalt verlasst,
liegen typischerweise im Bereich von 0,8 - 4,5 mm, insbesondere 0,8 - 3,0 mm.

[0045] Nach dem GieRRen des Bandes und dem optional zusatzlich im Anschluss daran durchgefiihrten Kiihlen kann
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das gegossene Band einem Warmwalzen unterzogen werden, bei dem die Warmwalzanfangstemperatur 500 - 1000
°C betragen sollte. Durch die inline auf den GieRR- und Abkiihlvorgang folgenden Warmwalzschritte kann einerseits die
gewinschte Enddicke des Bands und andererseits die Oberflachenbeschaffenheit eingestellt sowie die Mikrostruktur
optimiert werden, indem beispielsweise im gegossenen Zustand noch vorhandene Kavitaten geschlossen werden. Um
einen amorphen oder teilamorphen Zustand des gegossenen Bands beizubehalten, kann das Warmwalzen zudem bei
einer im Bereich zwischen der Glaslibergangstemperatur Tg und der Kristallisationstemperatur T, liegenden Warm-
walzanfangstemperatur zu dem Warmband warmgewalzt werden.

[0046] Als GieReinrichtung fur die Durchfihrung der erfindungsgeméafien Verfahren eignet sich beispielsweise eine
Zwei-Rollen-GieReinrichtung, deren gegeneinander um achsparallel zueinander ausgerichtete Achsen rotierende Rollen
jeweils eine sich im GieRbetrieb in GieRrichtung kontinuierlich fortbewegende gekiihlte Langswand des Giel3bereichs
bilden, in dem das Band geformt wird.

[0047] Die erfindungsgemafen Verfahren erfordern nur geringe Verédnderungen an bestehenden Verfahren bzw. Ein-
richtungen zur kontinuierlichen Herstellung von endabmessungsnahen Flachstahlprodukten.

[0048] Nachfolgend wird die Erfindung anhand einer ein Ausfiihrungsbeispiel darstellenden Zeichnung naher erlautert.
Die einzige Figur zeigt schematisch eine Vorrichtung zum Erzeugen von gegossenem Band in seitlicher Ansicht.
[0049] Die Anlage 1 zum Erzeugen eines gegossenen Bands B umfasst eine Giel3einrichtung 2, die als konventionelle
Zwei-Rollen-GiefReinrichtung aufgebaut ist und dementsprechend zwei gegeneinander um achsparallel zueinander und
auf gleicher H6he ausgerichtete Achsen X1,X2 rotierende Rollen 3,4 umfasst. Die Rollen 3,4 sind mit einem die Dicke
D des zu produzierenden gegossenen Bands B festlegenden Abstand angeordnet und begrenzen so an dessen Langs-
seiten einen als GieR3spalt ausgebildeten Gie3bereich 5, in dem das gegossene Band B geformt wird. An seinen Schmal-
seiten ist der GielRbereich 5 in ebenso bekannter Weise durch hier nicht sichtbare Seitenplatten abgedichtet, die gegen
die Stirnseiten der Rollen 3,4 gedriickt werden.

[0050] Wahrend des GieRbetriebs rotieren die intensiv gekiihlten Rollen 3,4 und bilden auf diese Weise Langswande
einer durch die Rollen 3,4 und die Seitenplatten gebildeten GielRkokille, die sich im GieRbetrieb kontinuierlich fortbewe-
gen. Die Drehrichtung der Rollen 3,4 ist dabei in Schwerkraftrichtung R in den GieRbereich 5 hinein gerichtet, so dass
in Folge der Rotation Schmelze S aus einem im Raum oberhalb des GielRbereichs 5 zwischen den Rollen 3,4 anstehenden
Schmelzenpool in den GieRbereich 5 geférdert wird. Dabei erstarrt die Schmelze S, wenn sie die Umfangsflache der
Rollen 3,4 bertihrt, aufgrund der dort stattfindenden intensiven Warmeabfuhr zu jeweils einer Schale. Die auf den Rollen
3,4 haftenden Schalen werden durch die Rotation der Rollen 3,4 in den GielRbereich 5 geférdert und dort unter Wirkung
einer Bandformungskraft K zu dem gegossenen Band B zusammengepresst. Die im Giel3bereich 5 wirksame Kiihlleistung
und die Bandformungskraft K sind dabei so aufeinander abgestimmt, dass das kontinuierlich aus dem GieRbereich 5
austretende gegossene Band B weitestgehend vollstandig erstarrt ist.

[0051] Um Kristallisationseffekte zu unterdriicken, lauft das gegossene Band B im Anschluss an den GielRbereich 5
in eine Kihleinrichtung 7 ein, die das gegossene Band B mit einem Kiihimedium beaufschlagt, so dass es weiter abkuhilt.
Die Abkuhlung durch die Kiihleinrichtung 7 setzt dabei im unmittelbaren Anschluss an den GieBbereich 5 ein und erfolgt
dabei derart stark, dass die Temperatur T des gegossenen Bands B stetig abnimmt, bis sie unterhalb der Glasuber-
gangstemperatur T der jeweils vergossenen Schmelze S liegt. Jegliche Kristallisation des Gefiiges des gegossenen
Bands B wird so unterdriickt, so dass es sich bei Erreichen der Forderstrecke 6 nach wie vor in einem amorphen Zustand
befindet.

[0052] Das aus dem GieRRbereich 5 austretende Band B wird zunachst in Schwerkraftrichtung R vertikal abgeférdert
und anschlieRend in bekannter Weise in einem kontinuierlich gekrimmten Bogen in eine horizontal ausgerichtete For-
derstrecke 6 umgelenkt.

[0053] AufderFoérderstrecke 6 kann das gegossene Band B anschlieRend eine Erwarmungseinrichtung 8 durchlaufen,
in der das Band B beieiner oberhalb der Kristallisationstemperatur Tx der jeweils vergossenen Stahlschmelze S liegenden
Glihtemperatur Tg;, Uber eine Gliihzeit tg;, durcherwdrmt wird. Ziel dieser Warmebehandlung ist die kontrollierte
Bildung eines feinkristallinen Gefliges mit im Bereich von 10 - 10000 nm liegenden Korngréf3en im gegossenen Band
B. Das derart warmebehandelte gegossene Band B wird anschlieRend in einem Warmwalzgerist 9 zu Warmband WB
warmgewalzt.

[0054] InderAnlage 1istaus drei Stahlschmelzen S mitdenin Tabelle 1 angegebenen Zusammensetzungen 21,722,723
jeweils ein gegossenes Band B erzeugt worden. Fir jede Zusammensetzung Z1,72,Z3 ist die Dicke D der aus der
jeweiligen Stahlschmelze S gegossenen Bander B, die jeweils bei der Abkiihlung der Schmelze S im GielRbereich 5
erzielte Abkulhlrate AR, die jeweils bei der Abkiihlung des aus dem GieRbereich 5 austretenden gegossenen Bands B
in der zusétzlichen Kuhleinrichtung 7 erzielte Abkiihlrate ARZ sowie die Zieltemperatur T, der zusétzlichen Abkihlung
angegeben. Des Weiteren sind in Tabelle 2 der Gefligezustand und die ggf. vorhandenen Gefligebestandteile des
erhaltenen Bands aufgefiihrt.

[0055] AnzweiProbendesindervoranstehend erlauterten Weise aus der Stahlschmelze S mit der Zusammensetzung
Z1 erzeugten gegossenen Bands B sind unterschiedliche Warmebehandlungen in der Erwarmungseinrichtung 8 durch-
gefiihrt worden. Die dabei jeweils eingestellte Glihtemperatur Tg;, und die Glihzeit tg;,, der Warmebehandlung sind
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in Tabelle 3 gegenlbergestellt.

[0056] Es zeigte sich, dass das gegossene Band B vor der Warmebehandlung bereits ein feinkristallines Gefiige aus
o-Fe, Fe;B, FesB und Fe;Si bei einer Harte HV0,5 von 840 - 900 aufwies. Auch nach der Warmebehandlung bestand
das Geflige aus a-Fe, Fe,B, FesB und FesSi, jedoch betrug nun die Harte HV0,5 760 - 810.

[0057] Es versteht sich, dass die beschriebene Warmebehandlung mittels der Erwarmungseinrichtung 8 sowie das
Warmwalzen mit dem Warmwalzgertiist 9 nur optionale Verfahrensschritte sind.

[0058] Die Erfindung stellt somit Verfahren zum Erzeugen eines Stahlbands B mit einem amorphen, teilamorphen
oder feinkristallinen Geflige mit KorngréRen im Bereich von 10 - 10000 nm sowie ein entsprechend beschaffenes
Stahlflachprodukt zur Verfigung. GemaR der Erfindung wird dazu eine Stahlschmelze in einer GieReinrichtung (2) zu
einem gegossenen Band (B) vergossen und beschleunigt abgekuhlt. Die Schmelze enthalt neben Fe und herstellungs-
bedingt unvermeidbaren Verunreinigungen mindestens zwei weitere Elemente, die der Gruppe "Si, B,C,P" angehdren.
GemaR einer ersten Verfahrensvariante gilt fir die Gehalte an diesen Elementen (in Gew.-%) Si: 1, 2-7,0 %, B: 0,4 -
4,0 %, C:0,5-4,0%, P: 1,5-8,0 %. GemaR einer zweiten Verfahrensvariante wird die Si, B, C und P enthaltende
Stahlschmelze in einer GieReinrichtung (2), deren GieRbereich (5) an mindestens einer seiner Langsseiten durch eine
sich wahrend des GieRbetriebs in Gielirichtung (G) bewegende und gekiihlte Wand gebildet ist, zu einem gegossenen
Band (B) vergossen, wobei die Stahlschmelze (S) durch Kontakt mit der sich bewegenden gekuhlten Wand mit einer
Abkuhlrate von mindestens 200 K/s abgekuhlt wird.

BEZUGSZEICHEN
[0059]

Anlage zum Erzeugen eines gegossenen Bands B
GieReinrichtung

Rollen der GieReinrichtung 2

GieRbereich

horizontal ausgerichtete Forderstrecke
Kuhleinrichtung

Erwarmungseinrichtung

Warmwalzgerist

SN

©O© 0O ~NOO O WN =

B gegossenes Band

D Dicke des gegossenen Bands B
R Schwerkraftrichtung

S Schmelze

K Bandformungskraft

X1, X2 Rotationsachsen der Rollen 3,4

Tabelle 1
c Si Mn P Al Cr Cu Nb Ti \" B
Z1 | 0,038 | 55 | 0,44 3,3 0,005 | 0,3 | 0,133 | 0,059 | 0,11 | 0,048 | 2,0
Z2 | 0,041 | 3,3 | 0,51 | 0,025 | 0,005 | 0,4 0,09 0,001 | 0,09 | 0,055 | 2,2
Z3 1,5 3,0 | 0,64 | 0,030 1,30 0,4 0,08 0,002 | 0,08 | 0,045 | 1,6

Angaben in Gew.-%, Rest Eisen und unvermeidbare Verunreinigungen

Tabelle 2
D[mm] | AR[K/s] | ARZ [K/s] | Tz [°C] Gefiige
Z1 1,2 900 900 400 amorph
Z2 1,2 1050 600 600 feinkristalline a-Fe, Fe,B, Fe;B, Fe;Si
Z3 1,1 700 500 500 feinkristallin, o-Fe, Fe,C, Fe,B, FesB, FesSi
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Tabelle 3
D[mm] | Tgliih [°C] | tgliih [°C] Geflige
Z1 1,2 600°C 1 min Teilamorph (amorph + a-Fe, Fe,B, Fe;B, Fe;Si)
Z1 1,2 600°C 20 min feinkristallin a-Fe, Fe,B, Fe;B, Fe3Si

Patentanspriiche

1.

Verfahren zum Erzeugen eines Stahlflachprodukts mit einem amorphen, teilamorphen oder feinkristallinen Geflige,
wobei das feinkristalline Geflige Korngréfien im Bereich von 10 - 10000 nm aufweist, bei dem eine Stahlschmelze
in einer GieReinrichtung (2) zu einem gegossenen Band (B) vergossen und dabei beschleunigt abgekihlt wird,
dadurch gekennzeichnet, dass die Stahlschmelze neben Eisen und herstellungsbedingt unvermeidbaren Verun-
reinigungen mindestens zwei weitere Elemente, die der Gruppe "Si,B,C,P" angehéren, mitder MaRgabe (in Gew.-%)

Si:1,2-7,0%,
B: 0,4 -4,0 %,
C:0,5-4,0 %,
P:1,5-8,0%

sowie optional eines oder mehrere der Elemente aus der Gruppe "Cu,Cr,Al,N,Nb,Mn,Ti,V" enthalt mit der MalRgabe
(in Gew.-%):

Cu: bis zu 5, %,
Cr: bis zu 10,0 %,
Al: bis zu 10,0 %,
N: bis zu 0,5 %,
Nb: bis zu 2,0 %,
Mn: bis zu 3,0 %,
Ti: bis zu 2,0 %,
V: bis zu 2,0 %.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Stahlschmelze mit
einer Abkuhlrate von mindestens 200 K/s bis unterhalb der Glastibergangstemperatur Tg abgekihlt wird.

Verfahren zum Erzeugen eines Stahlflachprodukts mit einem amorphen, teilamorphen oder feinkristallinen Geflige,
bei dem eine neben Eisen und herstellungsbedingt unvermeidbaren Verunreinigungen mindestens zwei weitere
Elemente aus der Gruppe von Si, B, C und P enthaltende Stahlschmelze in einer Giel3einrichtung (2), deren
GieRbereich (5) an mindestens einer seiner Langsseiten durch eine sich wahrend des Giellbetriebs in Gielrichtung
(G) bewegende und gekiihlte Wand gebildet ist, zu einem gegossenen Band (B) vergossen wird, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Stahlschmelze (S) durch Kontakt mit der sich bewegenden gekiihlten Wand mit einer Abkiihlrate
von mindestens 200 K/s abgekuhlt wird.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das gegossene Band (B) nach Austritt aus dem
GieRbereich (5) fortgesetzt mit einer Abkuhlrate von mindestens 200 K/s abgekuhlt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass das aus dem GieRbereich (5)
austretende gegossene Band (B) kontinuierlich abgekuhlt wird, bis die Glasiibergangstemperatur T des jeweiligen
Stahls unterschritten ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 3 - 5, dadurch gekennzeichnet, dass das gegossene Band (B) bei einer
500 - 1000 °C betragenden Warmwalzanfangstemperatur zu einem Warmband warmgewalzt wird.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das amorph oder teila-
morph gegossene Band (B) bei einer im Bereich zwischen der Glasiibergangstemperatur Tg und der Kristallisati-
onstemperatur T, liegenden Warmwalzanfangstemperatur zu dem Warmband warmgewalzt wird
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Verfahren nach einem der Anspriiche 3 - 7, dadurch gekennzeichnet, dass das aus dem GieRbereich (5) der
GieBeinrichtung (2) austretende und optional zuséatzlich abgekihlte gegossene Band (B) ein amorphes oder teila-
morphes Geflige aufweist und dass das so beschaffene gegossene Band (B) bei einer mindestens der Kristallisa-
tionstemperatur Tx des jeweiligen Stahls entsprechenden Glihtemperatur Tg;, gegliht wird.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Glihtemperatur Tg;;, im Bereich von 500 - 1000
°C liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Stahlschmelze (S) neben den
mindestens zwei Elementen aus der Gruppe von Si, B, C und P mindestens ein Element aus der Gruppe von Cu,
Cr, Al, N, Nb, Mn, Tiund V enthalt.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Stahlschmelze (S) neben Eisen und herstel-
lungsbedingt unvermeidbaren Verunreinigungen (in Gew.-%)

Si:1,2-7,0%,
B: 0,4 -4,0 %,
C:0,5-4,0 %,
P:1,5-8,0%

sowie optional eines oder mehrere der Elemente aus der Gruppe von Cu, Cr, Al, N, Nb, Mn, Ti und V enthalt mit
der MaRgabe

Cu: bis zu 5,0 %,
Cr: bis zu 10,0 %,
Al: bis zu 10,0 %,
N: bis zu 0,5 %,
Nb: bis zu 2,0 %,
Mn: bis zu 3,0 %,
Ti: bis zu 2,0 %,
V: bis zu 2,0 %.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die GielReinrichtung (2)
eine Zwei-Rollen-GielReinrichtung ist, deren gegeneinander um achsparallel zueinander ausgerichtete Achsen
(X1,X2) rotierende Rollen (3,4) jeweils eine sich im GieRbetrieb in Gielrichtung (G) kontinuierlich fortbewegende
gekiihlte Langswand des Giellbereichs (5) bilden, in dem das Band (B) geformt wird.

Stahlflachprodukt, das aus einem Stahl besteht, der neben Eisen und unvermeidbaren Verunreinigungen mindestens
zwei weitere Elemente aus der Gruppe von Si, B, C und P mit der MaRgabe enthalt (in Gew.-%):

Si:1,2-7,0%,
B: 0,4 -4,0 %,
C:0,5-4,0 %,
P:1,5-8,0 %,

sowie optional eines oder mehrere der Elemente aus der Gruppe "Cu,Cr,Al,N,Nb,Mn,Ti,V" mit der MalRgabe enthalt
(in Gew.-%):

Cu: bis zu 5,0 %,
Cr: bis zu 10,0 %,
Al: bis zu 10,0 %,
N: bis zu 0,5 %,
Nb: bis zu 2,0 %,
Mn: bis zu 3,0 %,
Ti: bis zu 2,0 %,
V: bis zu 2,0 %.

und ein amorphes, teilamorphes oder feinkristallines Gefiige mit Korngréf3en aufweist, die im Bereich von 10 - 10000
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nm liegen.

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1, 2 oder 11 oder Stahlflachprodukt nach Anspruch 13, dadurch gekenn-
zeichnet, dass fir mindestens eines der Elemente aus Gruppe "Si,B,C,P" jeweils eine der folgenden Mafigaben

gilt (in Gew.-%) :

Si: 2,0-6,0 %,
B:0,4-3,0%,
C:0,5-3,0%
oder
P:2,0-6,0 %.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1, 2, 11, 12 oder 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Stahlschmelze
jeweils optional (in Gew.-%) mindestens 0,1 % Cu, mindestens 0,5 % Cr, mindestens 1,0 % Al und mindestens

0,005 % N enthalt.

EP 2 759 614 A1
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