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Kurzfassung

Der Reinheitsgrad der Walzlagerstahle spielt eine entscheidende Rolle fir die Lebens-
dauer bei der Anwendung. Oxidische Einschlisse, die wahrend des Stahlherstellungspro-
zesses entstehen, beeintrachtigen den Reinheitsgrad, was zum vorzeitigen Versagen der
Bauteile (Walzlager) fuhren kann.

Das Ziel dieser Dissertation ist, die Mechanismen der Entstehung und MalRnahmen zur
Verminderung von nichtmetallischen oxidischen Einschliissen wahrend der Fertigung und
im Fertigmaterial Si-desoxidierter Walzlagerstahle bei der Saarstahl AG zu beschreiben.
Neben den sich wahrend der sekundarmetallurgischen Behandlung bildenden, die Sauer-
stoffentwicklung in der Stahlschmelze beeinflussenden Mikroeinschlissen, wurde die Ent-
stehung der im Fertigprodukt als Einzelereignisse vorliegenden, den Reinheitsgrad beein-
trachtigenden Makroeinschliisse untersucht.

Darlber hinaus wurden VerbesserungsmalRnahmen zur Beschleunigung von Sauerstoff-
abbau, Verringerung der Einschlussdichte und Verbesserung des Makroreinheitsgrades
bei Walzlagerstahlen abgeleitet. Der Fokus der Untersuchungen lag auf der Optimierung
der Legierung, Anpassung der Schlackenfiihrung und Ursachenforschung zur Entstehung
der albitischen Einschliisse. Anschliel3end wurde das Verformungsverhalten der Makro-
einschliisse im gewalzten Produkt in Abh&ngigkeit von ihrer chemischen Zusammenset-
zung untersucht und deren Einfluss auf die Stahleigenschaften dargelegt.
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Abstract

Cleanliness of bearing steels plays a major role in the product’s lifetime in any application.
Oxide inclusions, which form during the steelmaking process, degrade the steel cleanli-
ness and lead to an earlier failure of elements (bearings).

The aim of this dissertation is to describe the formation mechanisms of, and the methods
to abate, non-metallic oxide inclusions during the steelmaking process and in finished
product of Si-deoxidized bearing steels manufactured at Saarstahl AG. In addition to the
formation of micro inclusions during the secondary steelmaking, which affect the oxygen
content in the steel melt, the origin of macro inclusions, which exist as single occurrences
in the finished product and lead to a degradation of the cleanliness, was investigated.

Furthermore, improvement measures for accelerating the oxygen removal, decreasing the
inclusion density and enhancing the macro steel cleanliness in bearing steels were de-
duced. These investigations were focused on the optimization of alloying, adjustment of
steelmaking slags and the origin of albite inclusions. Subsequently, the deformation be-
havior of the macro inclusions in the rolled material in dependence on their chemical com-
position was investigated and their influence on the steel properties was demonstrated.
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1 Einleitung

Steigende Anforderungen an die Edelbaustéhle vor allem in der Automobilindustrie fiihren
zur Verscharfung der Kriterien der Qualitatskontrolle. Vor allem die geforderte Lebens-
dauer der Bauteile, die Gewichtsersparnis und das Bestreben, das Versagensrisiko zu
minimieren, fihren zur Erhéhung der Anforderungen an das Material — Stahl. Die Mikro-
struktur des Materials muss gleichmafRig und moglichst ohne Makroseigerungen vorlie-
gen. Die Oberflache muss zur Vermeidung von Oberflachenbriichen bei der Verformung
maoglichst rissfrei sein. Insbesondere aber ist fir eine hohe Lebensdauer entscheidend,
dass ein hervorragender Reinheitsgrad des fir die Fertigung eingesetzten Halbzeuges
vorliegt.

Der Reinheitsgrad eines Stahlhalbzeugs (Stab oder Draht) ist ein Maf3 flr das Auftreten
von schadlichen nichtmetallischen Einschlissen im Stahlgeflige. Dabei richtet sich die
Definition des Reinheitsgrades nach dem Verwendungszweck des jeweiligen Bauteils. So
kann zur Bewertung der Qualitat des eingesetzten Materials entweder der oxidische oder
sulfidische, Mikro- oder Makroreinheitsgrad herangezogen werden. Thema der vorliegen-
den Arbeit ist die Verbesserung des oxidischen Mikro- und Makroreinheitsgrades von
Walzlagerstahl.

Der oxidische Reinheitsgrad wird anhand der oxidischen Einschliisse bewertet, die in der
Stahlschmelze vorliegen. Diese bilden sich sowohl wéahrend des Stahlherstellungsprozes-
ses als auch beim Stranggiel3en und beeintrachtigen die Anwendungs- und Verarbei-
tungseigenschaften des Fertigproduktes. Sie liegen als Inhomogenitaten im Gefige vor
und kénnen insbesondere bei der Belastung zu einer Spannungskonzentration fihren,
was die Wahrscheinlichkeit eines Bauteilversagens erhéhen kann.

Dies betrifft sowohl Funktionsbauteile wie Einspritzdiisen oder Nocken als auch sicher-
heitsrelevante Bauteile wie Federn oder Walzlager. Insbesondere bei Wélzlagern, die eine
Lebensdauer von mehreren Millionen Zyklen aushalten missen, ist ein hervorragender
oxidischer Reinheitsgrad von enormer Bedeutung. Die Anzahl der oxidischen Mikroein-
schliisse muss mdglichst gering gehalten und die Wahrscheinlichkeit des Auftretens von
Makroeinschlissen minimiert werden. Wichtig ist auch, dass die Einschlisse eine be-
stimmte chemische Zusammensetzung, Form und mdglichst kleine Abmessung aufwei-
sen.

Die Reinheitsgradverbesserung war und ist ein wichtiges Thema vieler Untersuchungen.
Deswegen wird nach der Betrachtung der Erzeugungsroute von Walzlagerstahl auf die
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Literaturauswertung der bereits vorhanden Untersuchungen zur Wirkung des oxidischen
Reinheitsgrades auf die Stahleigenschaften eingegangen.

Da die oxidischen Einschlisse vorwiegend wahrend des Stahlherstellungsprozesses ent-
stehen und bei der Weiterverarbeitung zum Fertigprodukt in der Regel lediglich verformt
werden, ist es wichtig, die Entstehungsmechanismen dieser Einschliisse zu verstehen
und MalBnahmen zu deren Verminderung abzuleiten. In dieser Arbeit werden deswegen
die Stahlerzeugungsschritte in ihrer Wirkung auf die Bildung und Abscheidung der Ein-
schliisse untersucht. AuRerdem werden Malinahmen zur Verbesserung des oxidischen
Reinheitsgrades sowie zur Verringerung der Einschlussdichte und des Sauerstoffgehaltes
gezeigt und aufgeklart.

Am Beispiel der Erzeugungsroute Si-desoxidierter Walzlagerstahle werden die erzielbaren
Sauerstoffgehalte und die Entstehung endogener und exogener Einschliisse untersucht.
AuBerdem werden die erreichbaren EinschlussgroRen und -dichten sowie Verbesse-
rungsmafnahmen wahrend der Pfannenbehandlung und beim Giel3en der Schmelze zur
Verstarkung des Sauerstoffabbaus und zur Verbesserung des Mikroreinheitsgrades dar-
gestellt.

Bei den Makroeinschliissen, die im Gegensatz zu den Mikroeinschliissen als Einzelereig-
nisse auftreten, liegt der Fokus auf der Identifikation des haufigsten Einschlusstyps und
auf MalRnahmen zu ihrer Verringerung. Anhand der Verformbarkeit der Makroeinschllisse
in den weiteren Prozessschritten bis zum Fertigprodukt wird schlief3lich gezeigt, welche
Phasen zur Veranderung der Einschlussmorphologie beitragen und welche die Stahlei-
genschaften beeintrachtigen kénnen.

Die Arbeit besteht aus den im Folgenden kurz beschriebenen Hauptkapiteln.

Nach der im Kapitel 1 dargestellten Einleitung wird im Kapitel 2, Produktion von Walzla-
gerstahl, zuerst die Stahlerzeugungsroute nach dem Linz-Donawitz (LD) Verfahren be-
schrieben. Es wird deutlich, dass ohne den Einsatz von Sauerstoff und oxidischen Feuer-
festmaterialien die moderne Stahlproduktion nicht auskommen kann. Die Auswirkung ver-
schiedener Behandlungsschritte (Rohstahlerzeugung, Sekundarmetallurgie, Stranggie-
Ben) auf den Reinheitsgrad und die Einschlussentstehung wird beschrieben. Die Thermo-
dynamik der Stahlherstellung wird dargelegt und der Unterschied zwischen der Si- und
Al-Desoxidation einer Stahlschmelze gezeigt. Zum Schluss werden die Einschliisse nach
ihrer chemischen Zusammensetzung charakterisiert und klassifiziert.

Die Lebensdauer der Wélzlager ist fir die heutigen Anwendungen von enormer Bedeu-
tung. Deswegen werden im Kapitel 3 zuerst die neuesten Anforderungen an die Lebens-
dauer der Walzlager beschrieben und der Zusammenhang zwischen der Lebensdauer
und dem oxidischen Reinheitsgrad gezeigt. Zusatzlich werden die steigenden Anforde-
rungen an die Herstellung der Walzlagerstéahle bezlglich des Sauerstoffgehalts und des
Makroreinheitsgrades dargestellt. AuBerdem wird die Wichtigkeit der Einschlussmorpho-
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logie beschrieben. Insbesondere wird hier auf die Schadlichkeit der Makroeinschliisse
verschiedener Morphologien eingegangen.

Zur Untersuchung der Einschlussentwicklung wahrend der Erzeugung und der Reinheits-
gradbestimmung am Fertigprodukt existieren bestimmte, zum Teil genormte Methoden,
die im Kapitel 4 dieser Arbeit beschrieben werden. Probenahmetechniken und Untersu-
chungsmaoglichkeiten der Pfannenschlacke, des Sauerstoffgehaltes und der oxidischen
Einschlisse werden gezeigt. AuRerdem werden die Normen der Reinheitsgradbestim-
mung dargestellt und die bei der Saarstahl AG angewandten Verfahren zur Untersuchung
der Makroeinschlisse vorgestellt. AbschlieRend wird auf die Einschlussuntersuchung mit-
tels einer Atomsonde eingegangen.

Kapitel 5 befasst sich mit der Entwicklung des Reinheitsgrades in Form der Mikroein-
schliisse. Die Wirkung der sekundarmetallurgischen Prozessschritte auf die Einschluss-
modifikation und den Sauerstoffabbau wird dargestellt. Folgende Einflussgréf3en werden
dabei betrachtet: Sauerstoffabbau bei Abstich, Spilbehandlung der Stahlschmelze, Pfan-
nenschlackenarbeit und Entgasungsbehandlung. Anschlieend werden die mdglichen
Prozessoptimierungen abgeleitet.

Diese Optimierungsanséatze wurden zur Verbesserung des Sauerstoffabbaus und des
Reinheitsgrades experimentell umgesetzt und die dabei erzielten Ergebnisse im Kapitel 6
zusammengefasst. Im ersten Produktionsschritt wurde die Abstichlegierung zur Verringe-
rung der thermodynamisch stabilen Komponenten angepasst. Aulerdem wurde die
Schlackenfihrung zur Beschleunigung des Sauerstoffabbaus optimiert.

Kapitel 7 gibt einen Uberblick Uber die Einschlussentstehung im Fertigprodukt. Die Bil-
dung von sporadisch auftretenden Makroeinschlissen wird ausgehend von der Vorbe-
handlung der Schmelze diskutiert. Die am meisten vorkommenden Einschlussgruppen
wurden definiert. Des Weiteren wird auf die Bildung der feuerfesten Oxideinschliisse, ins-
besondere der Albit-Einschliisse, eingegangen. Mdgliche Abstellmalinahmen werden ge-
zeigt.

Kapitel 8 stellt dar, wie sich die Einschlisse im Walzprozess entwickeln und welche Ein-
schlussmorphologie durch die Verformung unterschiedlicher Phasen entsteht. Der Unter-
schied zwischen B- und C-Einschlissen, die nach der American Society of Testing Mate-
rials (ASTM) Norm klassifiziert sind, wird dargestellt und ihre Schadlichkeit auf das Fertig-
produkt gezeigt. AuRerdem wurde die chemische Zusammensetzung dieser Einschlussty-
pen untersucht.

Im Kapitel 9 wird tGber die erzielten Verbesserungen und neuen Erkenntnisse abschlie-
Rend diskutiert und eine Zusammenfassung gegeben.
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In diesem Kapitel wird zuerst ein allgemeiner Uberblick tiber die thermodynamischen
Grundlagen der Erzeugung von Walzlagerstahl gegeben und anschlieRend die Produkti-
onsroute von 100Cr6 bei der Saarstahl AG mit besonderem Augenmerk auf die Ein-
schlussbildung dargestellt.

2.1 Thermodynamische Grundlagen

Bei der Betrachtung der thermodynamischen Grundlagen wird der Fokus auf die Desoxi-
dation der Stahlschmelze gelegt. Die verschiedenen Oxidationsreaktionen — einfache, wie
beispielsweise die Si-Desoxidation und kombinierte, wie beispielsweise die
Si-Mn-Desoxidation — werden erlautert und auf die Berechnung der resultierenden Sauer-
stoffgehalte in der Schmelze wird eingegangen. AuRerdem werden die Zusammenhéange
zwischen Stahlerzeugungsprozess und Einschlussbildung betrachtet. Da die Bildung und
Abscheidung der Einschliisse wahrend der pfannenmetallurgischen Behandlung erfolgt,
wird der Schwerpunkt auf diesen Schritt gelegt.

Die Thermodynamik des sekundarmetallurgischen Stahlerzeugungsprozesses kann
hauptséchlich durch Desoxidationsreaktionen und Stahl-Schlackenreaktionen beschrie-
ben werden. Da die Sauerstoffloslichkeit im Eisen begrenzt ist und eine starke Tempera-
turabhangigkeit vorliegt, laufen wahrend der Stahlerzeugung unterschiedliche Oxidations-
prozesse ab. Diese Reaktionen sind von der Auswahl der Pfannenschlacke, der chemi-
schen Zusammensetzung des Stahls und der Feuerfestzustellung abhangig. Insbesonde-
re ist fir jede Reaktion der Sauerstoffgehalt der Schmelze entscheidend, der zum jeweili-
gen Produktionsschritt vorliegt.

2.1.1 Sauerstoffloslichkeit

Je nach Temperatur betragt die Sauerstoffloslichkeit im Eisen zwischen 0,32 und
0,0002 %. In diesem Konzentrationsintervall besteht bei 1700 °C eine vollstandige Los-
lichkeit im flissigen Eisen (T,, = 1537 °C). Mit sinkender Temperatur erfolgt zuerst eine
Entmischung im fliissigen Zustand mit der Folge von Eisenoxidausscheidungen. Bei einer
weiteren Temperaturabnahme bis zum eutektischen Punkt bei 1523 °C erfolgt eine Pha-
senumwandlung in &-Eisen und Eisenoxidschmelze. Bei Unterschreitung der Schmelz-
temperatur von Eisen sinkt die Sauerstoffloslichkeit drastisch auf Werte von bis zu
82 ppm. Im festen Zustand unterhalb von 911 °C betréagt sie < 2 ppm (Abbildung 2.1).
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Da der Stahlherstellungsprozess nicht isotherm, sondern mit sinkender Temperatur ab-
lauft, ist der Sauerstoffabbau ein wichtiger Begriff und muss beherrscht werden. Denn
durch die Temperatur am jeweiligen Aggregat bzw. Prozessschritt wird die Sauerstofflos-
lichkeit bestimmt.

2.1.2 Gleichgewicht der Oxidationsreaktionen

Bei einer Top-down pfannenmetallurgischen Behandlung kommt es aufgrund der standig
abnehmenden Temperatur der Stahlschmelze zu einer Oxidausscheidung. Die Oxidati-
onsreaktion eines beliebigen Metalls Me kann mittels der Formel (2.1) ausgedriickt wer-
den.

x[Me] + y[0] = (MexOy) (2.1)

Die Wahrscheinlichkeit des Reaktionsablaufs und somit die Stabilitat der oxidischen Ver-
bindungen Me, 0, wird mittels der freien Gibbs’schen Enthalpie AG,S,exOy (Formel (2.2))

beschrieben [3].
AGye,o0, = —R T InKye,0, = AHye,0, — T * ASye,0, (2.2)

Die freie Bildungsenthalpie ist mit der Gleichgewichtskonstante Kume,o0, Uber gegebene
Temperatur T, Enthalpie AH und Entropie AS der Verbindung Me, 0, verknlpft. Sie be-
schreibt die Stabilitat der Verbindung Me, 0, und ist fur jede beliebige Reaktion in der
Formel (2.3) dargestellt.

InKye,0, =7+ B (2.3)

Die Werte fur die Gleichgewichtskonstanten (4, B) sind in verschiedenen Literaturquellen
[3] [4] angegeben. Aus diesen Werten werden mittels der Aufstellung des Reaktions-
gleichgewichtes (Formel (2.4)) die Aktivitaten a; der Einzelkomponenten bestimmt.

K _ %(Mex0y)
Mey0y —

(2.4)

Y
afpe] o1

Sie werden als Funktionen der Konzentrationen dargestellt. Die Abh&ngigkeit der Aktivitat
a; von der Konzentration x; wird mittels der Henry'schen und Raoult'schen Gesetze be-
schrieben (Abbildung 2.2).

Das ideale Verhalten (Raoult'sches Gesetz) zeigt, dass die Aktivitat der Komponenten
gleich deren Konzentration ist. Dies gilt nur in Systemen ohne jegliche Wechselwirkungen
zwischen den Einzelkomponenten. Wahrend des Stahlherstellungsprozesses reagieren
jedoch die im Stahl vorhandenen Bestandteile miteinander. Diese Reaktionen fluhren zur
Entmischung oder Verbindungstendenz im komplexen System. Bei positiven Abweichun-
gen vom idealen Verhalten (a; > x;) neigt das System zur Entmischung, bei negativen
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Abweichungen (a; < x;) ist eine Verbindungsbildung mdglich. Mit steigender Temperatur
nahert sich das System aufgrund der Schwéachung der Bindungskréafte dem idealen Ver-
halten an.

—— Aktivitat ——

— Stoffmengenkonzeniration —>

Abbildung 2.2 Abhangigkeit der Aktivitat eines Stoff es von der Stoffmengenkonzentration [5].

Bei niedrigen Gehalten wird die Abhéangigkeit der Aktivitat von der Konzentration linear
mittels der Henry‘schen Geraden beschrieben. Der Zusammenhang zwischen der Aktivitat
und der Konzentration wird anhand Formel (2.5) errechnet.

a; = fi+ [x] (2.5)

Diese Gleichung beschreibt die Abweichung vom idealen Verhalten der Stoffe. Bei gerin-
ger Konzentration und innerhalb kleiner Konzentrationsintervalle kann dieses Verhalten
mit einer Tangente zum realen Verhalten beschrieben werden — Henry'sches Gesetz —
und der Aktivitatskoeffizient f; bleibt konstant. Mit dieser GesetzmaRigkeit kann die
Gleichgewichtskonstante gemaf Formel (2.6) umgeschrieben werden.

K _ _(Mex0y)  f(Mex0y)
Mex0y = [pe]x-[0]Y fier fio)

(2.6)

Die Aktivitatskoeffizienten der Reaktionspartner sind in der Literatur fir bestimmte Kon-
zentrations- und Temperaturbereiche angegeben. Der Aktivitatskoeffizient von Sauerstoff
muss ausgehend von den Wirkungsparametern der Legierungselemente eji und Sauer-

stoff selbst iterativ ausgerechnet werden (Formel (2.7)), wobei maximal 100 Iterations-
schritte fur eine ausreichende Konvergenz erforderlich sind.



2 Produktion von Walzlagerstahl

logyo fo = e§ - [%0] + Z?=1(elowei - [%Me;]) (2.7)

Die Wirkungsparameter der Legierungselemente auf den Sauerstoff wurden experimentell
ermittelt und sind in der Literatur [6] zusammengefasst. Mit Hilfe der Gleichgewichtskon-
stante, der Konzentrationen und der Wirkungsparameter wird der geloste Sauerstoffgehalt
[0]ge16s: ausgehend von der Messung der Sauerstoffaktivitat berechnet. Aus diesem Wert
und dem gemessenen Gesamtsauerstoffgehalt kann der oxidische Sauerstoffgehalt
[0]oxigiscn (FOrmel (2.8)) bestimmt werden.

[O]Qesamt = [O]Qeldst + [0]oxidisch (2.8)

Somit werden aus dem Gleichgewicht der Oxidationsreaktionen alle notwendigen Werte
zur Beschreibung der Desoxidation bestimmt. Der Ablauf des Sauerstoffabbaus wéahrend
der Erschmelzung wird im Folgenden anhand der Desoxidationsgrundlagen dargestellt.

2.1.3 Desoxidationsgrundlagen

Beim Sauerstoffaufblasen im Konverter lauft Entkohlungsreaktion ab. Entlang der Sauer-
stoffsattigung mit den Mischoxiden FeO und Fe;O, sinkt der Kohlenstoffgehalt der
Schmelzen und die Sauerstoffkonzentration erreicht bei 1600 °C Werte von 0,23 % im
reinen System. Diese Ablaufe kénnen mittels des Dreistoffdiagramms Fe-O-C [7] be-
schrieben werden (Abbildung 2.3).

&

2, Me-5+{c,0;

9, Me+S

//4/% Gasphase {C,0} 023

? Me+{C,0}

flissiges

flissige Fez03
Schlacken-

“ 90—

\%

©,
<
r@/_

Metallbad Me Abfg - wAntauf” o?ce.ﬁ}c
~(),003p ‘ . Me+C

Fe Hjssi es 5 Roheisen mit 4 %C t 001 . 65
Me’mllghnd Me i Torte et @ O L —= Roheisen mit 4 %C

(b)

Abbildung 2.3 Schematische Darstellung der Entkohlun gsreaktionen im Konverter bei 1600 °C und
1 bar. Dreistoffdiagramm Fe-O-C (a) und Fe-Ecke vom  Diagramm (b) [7].

Zu Beginn des Konverterprozesses betragt die Sauerstoffaktivitat im Roheisen im Gleich-
gewicht mit 4 % Kohlenstoff ~30 ppm. Im weiteren Verlauf steigt sie ab einem Kohlen-
stoffgehalt von 2 % mit linearem Abfall der Kohlenstoffkonzentration im Gleichgewicht mit
Kohlenstoff zum Ende der Blasphase auf Werte von ~2300 ppm an. Dieser Wert ist nicht
nur von der Kohlenstoffkonzentration, sondern auch von der Temperatur abhangig, was
aus dem Fe-O-Zustandsdiagramm (Abbildung 2.1) ersichtlich ist. Thermodynamisch lasst
sich die Sauerstoffloslichkeit im Gleichgewicht mit FeO gemalR der Formeln (2.9) und
(2.10) beschreiben [8].
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a
Kreo, = Greos (2.9)
10g10 Kreo, = = + 2,765 (2.10)

Nicht nur Eisen, sondern auch andere Legierungselemente, die im Walzlagerstahl vor-
kommen, besitzen eine Affinitdt zum Sauerstoff und neigen zur Oxidbildung. Die Berech-
nung der Reaktionskoeffizienten der Desoxidationsreaktionen ist in Tabelle 2.1 zusam-
mengefasst.

Tabelle 2.1 Berechnung der Reaktionskoeffizienten f  (r die MnO-, SiO ,-, CO- und Al ;O3-Bildung [5].

Oxidationsreaktion log1o K K bei 1873,15 K | Literaturquelle
[Mn] + [0] = (MnO), 673 50107 g
[Si] + 2 - [0] = (Si0,), 30410 1150 | 23-10 [10]
[C] + [0] ={c0O} - # — 2,00 2,4-1073 [11]
2-[Al]+3-[0] = (AL,03)s | — 04090, 20,57 2,5-10714 [12]

Je geringer der Wert des Reaktionskoeffizienten bei gegebener Temperatur ist, desto
hoher ist die Sauerstoffaffinitat und somit Neigung des Stoffes zur Oxidbildung. Die Stabi-
litat der oxidischen Verbindungen kann mittels des Richardson-Diagramms [13] beschrie-
ben und in Form der freien Bildungsenthalpie dargestellt werden (Abbildung 2.4).

Daraus wird ersichtlich, dass bei gegebener Temperatur MnO thermodynamisch die

schwachste und Al,O; die starkste der angegebenen Oxidverbindungen ist. SiO, und CO

weisen eine dhnliche thermodynamische Stabilitat bei Normaldruck (d.h. P = 1 atm) auf.

Unter Berlcksichtigung der chemischen Analyse wird die Sauerstoffaktivitat ajp; im

Gleichgewicht mit dem jeweiligen Legierungselement bei gegebener Temperatur geman
der Funktion (2.11) ausgerechnet.

1

1 AG\ y

a(MexOy) ); _ a(MexOy)-eR-T

a[O] = (aECMe]'KMexOy (211)

aECMe]
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Abbildung 2.4 Sauerstoffpartialdruck und die freie Bildungsenthalpie der Oxidsysteme als Funktion
der Temperatur [13].

In Abbildung 2.5 ist die Sauerstoffaktivitat als Funktion des Legierungsgehaltes einiger
Elemente bei 1600 °C dargestellt. Diese Auftragung zeigt, dass durch die Anwesenheit
anderer Legierungselemente das Eisenoxid im System Eisenschmelze mit geléstem Sau-
erstoff thermodynamisch instabil wird. Dies fuhrt zu Problemen beim Vergiel3en der Stahl-
schmelze. Beim Erstarren einer nur mit Kohlenstoff legierten Eisenschmelze verbindet
sich der bei Gieldstemperatur geloste Sauerstoff aufgrund der héheren Affinitdt zum Koh-
lenstoff zu Kohlenmonoxid. Die entstehenden CO-Gasblasen fiihren zum unruhigen Ver-
halten der Stahlschmelze im Block oder Kokille, so dass sie kochend erstarrt. Zur Pro-
zessstabilitat und zur Verminderung der Poren im Fertigprodukt muss die Schmelze vor
dem VergieRen wahrend der Pfannenbehandlung desoxidiert bzw. ,beruhigt‘ werden.
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Abbildung 2.5 Sauerstoffaktivitat im Gleichgewicht mit jeweiligem Legierungselement je nach Kon-
zentration bei 1600 °C [9] [10] [11] [12].

Die Desoxidation — d.h. das Absenken der Sauerstoffaktivitdt durch die sauerstoffaffinen
Elemente — erfolgt meistens mittels Si oder Al in Kombination mit Kohlenstoff nach dem in
Abbildung 2.6 dargestellten Schema.

Bei der Si-Desoxidation erfolgt die SiO,-Bildung nur bei hdheren Sauerstoffaktivitaten
(Abbildung 2.6 a). Die dargestellten Sauerstoffgehalte (gesamt und gelost) wahrend der
Pfannenbehandlung sind kohlenstoffgesteuert und erreichen vor der Entgasungsbehand-
lung den Sattigungszustand. Durch das Vakuum sinkt der Sauerstoffpartialdruck im
Gleichgewicht mit Kohlenstoff und die Sauerstoffwerte erreichen ein Niveau zwischen 5
und 10 ppm, wobei nach diesem Behandlungsschritt lediglich eine geringfligige Differenz
zwischen dem gelésten und dem Gesamtsauerstoffgehalt vorliegt, was auf eine fehlende
SiO,-Bildung hinweist.

Bei Verwendung von Aluminium als Desoxidationsmittel (Abbildung 2.6 b) verlauft der
geloste Sauerstoff parallel zum Fe-O-Al-Gleichgewicht. Eine Verschiebung zu tieferen
Werten ist durch eine zusatzliche Kohlenstoffdesoxidation bedingt. Dabei besteht eine
groRere Licke zu dem Gesamtsauerstoffgehalt als bei der Si-Desoxidation, was auf ein
hoheres oxidisches Sauerstoffniveau hinweist. Nach der Entgasungsbehandlung und im
weiteren Behandlungsablauf der Stahlschmelze ist ein bestimmter Anteil an oxidischem
Sauerstoff vorhanden. Obwohl der gesamte und der geldste Sauerstoffgehalt bei der
Al-Desoxidation vergleichbar mit dem der Si-Desoxidation sind, entsteht mehr oxidisch
gebundener Sauerstoff vor und nach der Vakuumbehandlung bei Verwendung von Al.
Neben C, Si und Al kann bei htheren Sauerstoffaktivitaten auch Mn als Desoxidationsmit-
tel verwendet werden.

11
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Abbildung 2.6 Verlauf des gesamten und geldsten Sau

Verwendung der Si- (a) bzw. Al-Desoxidation (b) [14 ].

(@)

(b)

erstoffgehaltes wahrend der Behandlung bei

Die Oxidation der Legierungselemente fuhrt zwangslaufig zur Konzentrationsabnahme
des jeweiligen Elementes in der Schmelze. Dieser Effekt wird in dieser Arbeit zur Ermitt-
lung der bei der Desoxidation gebildeten Oxidmenge (MexOy)l_2 zwischen den Probe-

nahmen 1 und 2 mittels Abbrandrechnungen (Formel (2.12)) herangezogen werden.

(MexOy)l_Z = ~

_ [Mex]i—[Meyl,

12

+ LegierungX,_,

(2.12)
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Durch diese Berechnung wird die Menge der Oxide quantitativ ausgerechnet. Unter ande-
rem bedingt durch den Abbrand entsteht die Pfannenschlacke, die das Gleichgewicht der
Stahlschmelze beeinflusst.

Die Oxidbildung nach der obigen Darstellung der Desoxidation kann nur in reinen Syste-
men beschrieben werden. Da allerdings die Stahlherstellung im Stahlwerk (keine Labor-
bedingungen) kein reines System, sondern eine komplexe Wechselwirkung zwischen ver-
schiedenen Oxidsystemen darstellt, missen die komplexen Desoxidationsreaktionen be-
trachtet werden: So kann die Wechselwirkung zwischen Si, SiO, und CaO beschrieben
werden (Formeln (2.13), (2.14), (2.15)).

reines System: [Si] + 2 - [0] = (Si0,) (2.13)

Reaktion mit der Pfannenschlacke: x - (Si0,) + y - (Ca0) = (x - (Si0,) - y - (Ca0)) (2.14)

komplexe Desoxidation: x - [Si] + 2x - [0] + y - (Ca0) = (x - (Si0,) -y - (Ca0))  (2.15)

Die Einschlusszusammensetzung wird also von der Desoxidationsart und der Pfannen-
schlackenzusammensetzung beeinflusst. Durch die Verschiebung der betrachteten ther-
modynamischen Gleichgewichte kann die Bildung einer und das Unterdriicken anderer
Komponente im Einschluss erzielt werden.

2.2 Erzeugungsroute

Je nach Anwendung und Anforderung werden die Walzlagerstahle in einem aufwendigen
Stahlherstellungsprozess erzeugt. Dies ist durch die chemische Zusammensetzung und
die Reinheitsgradanforderungen bedingt. Die chemische Zusammensetzung von Waélzla-
gerstahl ist in den Normen EN ISO 683-17, DIN 17230-80 und ASTM A 295-46 [15] [16]
[17] (Tabelle 2.2) beschrieben.

Tabelle 2.2 Chemische Zusammensetzung von Walzlager
stahl-Schmelzanalyse.

stahl [15] [16] [17] im Vergleich zur Saar-

Element | ENISO 683-17 DIN 17230-80 | ASTM A295-46 | Saarst ahl AG
C 0,95-1,10 0,90 - 1,05 0,95-1,10 0,93-0,97
Si 0,15-0,70 0,15-0,35 0,20 - 0,35 0,25-0,35
Mn <1,15 0,25-0,45 0,25-0,45 0,30-0,40
Cr 0,90 - 1,60 1,35-1,65 1,30 - 1,60 1,35-1,50
P <0,025 <0,030 <0,025 < 0,0080
S <0,025 <0,025 <0,025 < 0,0060
O <0,0012 < 0,0010
Alle Angaben in Gew. %

Dabei zeigen sich kaum Unterschiede zwischen den von der ASTM im Jahre 1946 festge-
legten Vorschriften und den aktuellen Normen wie Internationale Organisation fur Nor-
mung (ISO) oder Deutsche Industrienorm (DIN). In diesem Bereich bewegt sich die inter-

13
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ne Saarstahl-Analyse, jedoch mit deutlich niedrigerem P-, S- und insbesondere Sauer-
stoffgehalt. Zum Erreichen dieser Analysengrenzen ist die Erzeugungsroute fur Walzla-
gerstahl in engen Grenzen festgelegt. Die weltweite Walzlagerstahlproduktion basiert
entweder auf der Stahlerzeugung Uber die Schrottroute im Elektrolichtbogenofen (EAF)
oder Uber die Linz-Donawitz (LD) Roheisenroute mit Sauerstoffkonverter (BOF) und an-
schlieBender Entgasungsbehandlung. Das Vergiel3en erfolgt im Block- oder Strangguss.

Im LD-Stahlwerk der Saarstahl AG wird der Walzlagerstahl nach einem zweistufigen Fer-
tigungsverfahren hergestellt. Im ersten Schritt des Sauerstoffaufblasens im Konverter ver-
ringert sich der C-, Si- und Mn-Gehalt des Roheisens, gleichzeitig erhoht sich die Tempe-
ratur bis auf 1750 °C und der FeO-Gehalt der Konverterschlacke steigt, was zu einer
Sauerstoffaktivitat in der Stahlschmelze von bis zu 1000 ppm fUhrt. Im zweiten Schritt
wahrend der sekundarmetallurgischen Behandlung wird der Sauerstoff durch die Zugabe
von Legierungen abgebaut. Danach wird die Schmelze wahrend der Spulbehandlung ho-
mogenisiert. AnschlieRend wird der Stahl in der Ruhrstahl Heraeus (RH) Anlage entgast
und nach einer Reinheitsgradspilung an der Stranggief3anlage vergossen.

2.2.1 Rohstahlerzeugung im Sauerstoffkonverter

Die gesamte Roheisenerzeugung fur die Saarstahl AG und die AG der Dillinger Hutten-
werke erfolgt in zwei Hochdfen der Roheisengesellschaft Saar (ROGESA) in Dillingen.
Der Transport des Roheisens fir die Saarstahl AG erfolgt mittels Torpedowagen von den
Hochdéfen in Dillingen nach Vélklingen. Bei der Ankunft in Vélklingen hat das Roheisen
eine mittlere Temperatur von 1320 °C und die in Tabelle 2.3 dargestellte charakteristische
Zusammensetzung.

Tabelle 2.3 Typische Roheisenanalyse.

Element |Konzentration
C 4,60
Si 0,50
Mn 0,40
P 0,090
S 0,025
Alle Angaben in Gew. %

Zur Entstehung von Rohstahl missen primar Kohlenstoff, Phosphor und Schwefel entfernt
werden. Im ersten Behandlungsschritt erfolgt die Roheisenentschwefelung. Fir diesen
Schritt sind reduzierende Verhaltnisse notwendig, damit die Entschwefelungsreaktion
(Formel (2.16)) ablauft.

[S] + (Ca0) = [0] + (CaS) (2.16)

Schwefel [S] verbindet sich mit Kalk {(Ca0) nur dann, wenn die Sauerstoffaktivitat in dem
zu entschwefelnden Medium maoglichst gering ist. In die Roheisenpfanne wird Kalk tber
eine Lanze eingeblasen. Fir eine Tiefentschwefelung werden beim Einblasvorgang zu-

14
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satzlich S-abbindende Elemente wie Magnesium oder Soda (Na,O) zugegeben [18]. Die
nach dem Entschwefelungsprozess erreichbaren Schwefelgehalte sind < 20 ppm. An-
schlieBend wird die schwefelhaltige Schlacke abgezogen (Abschlacken) und das Rohei-
sen in den Konverter gekippt und zusammen mit ca. 20 Gew. % Schrott zum Rohstahl
verblasen. Wahrend des Blassprozesses erfolgt die exotherme Oxidation der Roheisen-
bestandteile wie [C], [Si] und [Mn] (Formeln (2.17), (2.18), (2.19)), wodurch die Tempera-
tur der Chargen um 400 bis 500 °C ansteigt und zum Ende des Blasvorganges @ 1730 °C
betragt.

[C]+3-{0,} = {C0} (2.17)
[Si] + {05} = (5i0,) (2.18)
[Mn] + 3 - {0,} = (MnO) (2.19)

AuRerdem erfolgt durch die im flissigen Stahl herrschenden oxidierenden Bedingungen
die Phosphoroxidation entsprechend der Reaktionsgleichung (2.20) [5].

2:[P]+5-(Fe0)+n-(Ca0) = (n-Ca0 -P,05) + 5 - [Fe] (2.20)

Zum Ende des Konverterprozesses ist der Rohstahl aus den in Tabelle 2.4 aufgefiihrten
Hauptelementen zusammengesetzt.

Tabelle 2.4 Typische Rohstahlzusammensetzung.

Element Konzentration

C 0,025

Si 0,002
Mn 0,120

P < 0,0070
S < 0,0050
@) 0,1000
Alle Angaben in Gew. %

AnschlieRend erfolgt der Abstich des Rohstahls in die Pfanne und die darauf folgende
sekundarmetallurgische Behandlung.

2.2.2 Sekundarmetallurgische Behandlungsschritte

Beim Konverterabstich in die Pfanne werden 90-95 % der Legierungen zugegeben, wobei
die Desoxidation der Schmelze tber C und Si ablauft und auf die Al-Zugabe verzichtet
wird. Die Pfanne wird dabei intensiv mit Argon gespiilt. Die Gaseinleitung in die Pfanne
erfolgt Uber einen Spllstein, der exzentrisch im Pfannenboden eingebaut ist. Nach dem
Konverterabstich und dem anschlieBenden Homogenisierungsspulen (bei 25-35 Nm3/h)
werden die chemische Zusammensetzung und Temperatur grob eingestellt. AnschlieRend

15



2 Produktion von Walzlagerstahl

erfolgt eine weitere Behandlung der Schmelze unter Vakuum in der RH-Anlage
(Abbildung 2.7).
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Abbildung 2.7 Schematische Darstellung des Vakuumum laufverfahrens [4].

Wahrend der Vakuumbehandlung nach dem RH-Verfahren erfolgt eine Teilmengenentga-
sung aufgrund der Zirkulation der Schmelze, bedingt durch die Argoneinleitung in eines
der Tauchrohre im Vakuumgefal3. Ausgel6st durch die daraus resultierenden Dichteunter-
schiede wird die Schmelze in Bewegung gebracht. Dabei wird die Teilmenge der Stahl-
schmelze, die sich im Vakuumgefald unter einem Druck von < 1 mbar befindet, entgast,
die Pfannenschlacke befindet sich dabei auf der Pfanne unter Atmospharendruck. Wéah-
rend dieses Behandlungsschrittes werden die gelésten Gase aus der Stahlschmelze ent-
fernt. AuBerdem kommt es aufgrund des intensiven Umlaufs zur zusatzlichen Einschluss-
agglomeration und Abscheidung an die Pfannenschlacke. Wahrend dieses Prozesses
erfolgt die letzte Temperaturkorrektur der Schmelze mittels Kihlschrottzugabe und die
Analyse wird préazise (auf = 10 ppm) eingestellt. Die Gesamtbehandlungszeit der Schmel-
zen in RH variiert zwischen 35 und 50 Minuten je nach Anzahl der notwendigen Korrek-
turschritte.

Wahrend der Vakuumbehandlung erfolgt eine Absenkung des CO-Partialdruckes im
RH-Gefal3, was zu einer Verschiebung der thermodynamischen Gleichgewichte fuhrt. Die
Kohlenstoffdesoxidation setzt verstarkt ein, so dass die thermodynamisch instabilen Ein-
schliisse groRtenteils reduziert werden.

Nach Abschluss der RH-Behandlung wird die Charge an die Stranggiefl3anlage abgege-
ben und dort zur Verbesserung des Reinheitsgrades feingespult. Die gesamte Pfannen-
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2 Produktion von Walzlagerstahl

behandlung der Charge dauert von Abstichbeginn bis zum Offnen der Pfanne etwa
150 min.

2.2.3 Stranggiel3en

Bei der Saarstahl AG wird Walzlagerstahl als Strangguss in den Formaten 1502, 2402 oder
340-265 mm?2 vkt. bei entsprechenden Giel3geschwindigkeiten von 3,4 bis 0,8 m/min ver-
gossen. Zur Verbesserung des Reinheitsgrades und zum Erreichen der Gefllgehomogeni-
tat erfolgt das elektromagnetische Riihren des Stahls in der Kokille. Kurz vor dem Durch-
erstarren des Knuppels wird teilweise Soft Reduction zur Verbesserung der Karbidausbil-
dung oder zur Verringerung der Porositat angewendet. Nach dem Vergiel3en werden die
Knippel auf dem Wendekihlbett gleichmaRig abgekihlt und anschlielend zum Walzen
abtransportiert.

2.3 Oxidische Einschlisse

2.3.1 Einschlusscharakteristik

Nach der Herkunft werden die Einschliisse in endogene und exogene unterschieden. En-
dogene Einschlisse entstehen wahrend des Stahlherstellungsprozesses beim Sauer-
stoffabbau. Diese Art der Einschliisse ist thermodynamisch bedingt. Die exogenen Ein-
schlisse gelangen sporadisch wahrend der Herstellung in die Stahlschmelze. Das kdnnen
Pfannenschlacke, Feuerfestpartikel oder durch Reoxidation der Schmelze entstehende
Einschlisse sein.

Unter Bericksichtigung der bei der Saarstahl AG praktizierten Al-freien Erzeugung von
Walzlagerstahl werden die Einschliisse wie folgt klassifiziert:

» Desoxidationsprodukte: SiO,-MnO-haltige endogene Einschliisse ohne exogene
Bestandteile, d.h. (CaO + MgO) < 10 %. Thermodynamisch sind diese Ein-
schlisse instabiler als die Pfannenschlacke oder das feuerfeste Material.

» Reoxidationsprodukte: MnO-haltige exogene Einschlisse. Diese Einschllisse
entstehen durch unerwinschten Sauerstoffkontakt, enthalten jedoch keine wei-
teren exogenen Bestandteile. Thermodynamisch sind diese Produkte sehr insta-
bil, so dass eine Reduktion von MnO unter Bildung von CO oder SiO, erfolgen
kann. Das sich nicht im Gleichgewicht mit Sauerstoff befindende tberschiussige
MnO wandelt zu MnS um.

= Pfannenschlackeneinschliisse: Bei der Verwendung basischer Schlackenbildner
in der Pfannenmetallurgie enthalten diese Einschlisse CaO-Anteile von > 10 %.
Meistens sind das Reaktionsprodukte zwischen den Desoxidationsprodukten
und den Schlackenbestandteilen. Diese exogenen Einschlisse sind thermody-
namisch am stabilsten.
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2 Produktion von Walzlagerstahl

= Feuerfesteinschliisse enthalten > 10 % MgO. Sie stellen Reaktionsprodukte der
Pfannenschlacke oder der Desoxidationsprodukte mit dem FF-Material dar. Die-
se Einschliusse sind sehr stabil, jedoch weniger als die Pfannenschlackenein-
schlisse. Feuerfesteinschliisse gehdren ebenfalls zu den exogenen Einschlis-

sen.

Eine Zusammenfassung der

Abbildung 2.8 dargestellit.

im  Walzlagerstahl
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Abbildung 2.8 Einschlusscharakteristik von Walzlage
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rstahl.

Nach der GréRRe werden die Einschlisse in Mikro- und Makroeinschliisse unterschieden.
Wahrend die Grol3e der Mikroeinschliisse selten mehr als 20 um betragt, haben die Mak-
roeinschlisse eine Abmessung von 50 bis 300 um.

Da die Mikroeinschlisse wéahrend der Desoxidation und der Stahl-Schlacke-Reaktionen
entstehen, kann anhand derer die Produktion von Waélzlagerstahl thermodynamisch cha-
rakterisiert werden. Die Haufigkeit dieser oxidischen Einschlisse Ubersteigt die der Mak-
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2 Produktion von Walzlagerstahl

roeinschlisse mehrfach. Deswegen sind diese Einschlisse Sauerstofftrager im System
und kénnen auch im kleinsten Volumen nachgewiesen werden. Fir das Auffinden der
seltenen Makroeinschlisse ist in der Regel ein groReres Untersuchungsvolumen notwen-
dig.

2.3.2 Reinheitsgradbestimmung

Der oxidische Reinheitsgrad von Walzlagerstahl wird mittels genormter Methoden be-
stimmt. Die Auswertung unterteilt sich in Mikro- und Makroreinheitsgrad und Stichproben-
bzw. 100 %-Prifung, je nach Moglichkeit und Anforderung. Die Reinheitsgradbestimmung
am Fertigprodukt unterscheidet sich je nach den verwendeten Hilfsmitteln und der zu de-
tektierenden Einschlussgrolie.

Die Blaubrucherprobung ist die am weitesten verbreitete Makroreinheitsgraduntersuchung
und wird nach Stahleisen Priifblatt (SEP) 1584 an den Stahlwerkstoffen durchgefiihrt. Die
Grundlage fur diese Erprobung sind die Anlauffarben des Stahls bei verschiedenen Tem-
peraturen. So lauft beispielsweise Stahl bei ca. 380 °C blau an (Eisenoxidbildung auf der
warmen Stahloberflache). Dieser Effekt wird zur farblichen Unterscheidung der Einschlis-
se von der Stahlmatrix herangezogen (Abbildung 2.9).

ohne Einschluss

mit Einschluss

BSE MAG: 150 x HV: 15,0 kW WD: 26,0 mm f (b)

Abbildung 2.9 Einschlisse bei einer Blaubrucherprob ung in der Bruchflache (a) und Aufnahme am
Rasterelektronenmikroskop (REM) (b).

Die Blaubrucherprobung wird an einer Stichprobe aus dem Rohstrang durchgefiihrt. Zur
besseren Auffindbarkeit der Einschlisse muss der Rohstrang mit einem 9- bis 12-fachen
Verformungsgrad (je nach Ausgangsabmessung) geschmiedet werden. Anschliel3end
wird die Probe gekerbt, auf 380 °C erwarmt und gebrochen. Die Probenabmessungen
betragen 70 x 70 x 10 mm und die Auswerteflache 70 x 10 mm. Grundlage der Methode
ist die Kerbwirkung der Einschlisse. Befindet sich ein Einschluss im Spannungsfeld des
Bruches, so wird er freigelegt. Pro Rohstrangprobe werden 10 bis 20 Blaubruchproben
gefertigt, deren Kerben jeweils um 90° verdreht erfolgt, so dass auf die Einschlusslage am
urspruinglichen Rohstrang zurtickgerechnet werden kann. Die Auswertung erfolgt optisch,
was das Erfassen von Einschlissen ab einer Lange von 0,3 mm ermaoglicht. Die maximal
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2 Produktion von Walzlagerstahl

zulassige Gesamteinschlusslange bei jeder Blaubruchauswertung ist fur Walzlagerstahl-
anwendungen spezifiziert und betragt 2,5 mm/dmz.

Der Vorteil dieser Methode ist ein vergleichsweise geringer Aufwand, da die Auswertung
relativ schnell und zuverlassig erfolgt. Der Nachteil ist ein geringes Untersuchungsvolu-
men. AulRerdem kénnen die Einschlisse nach dem Brechen herausfallen, so dass eine
Phasenuntersuchung nach der Erprobung nur bedingt durchgefihrt werden kann.

Die Ultraschallprifung gehért ebenfalls zu den Bestimmungsmethoden des Makrorein-
heitsgrades. Die fur die US-Prifung vorgesehene Probe wird dhnlich wie bei der Blaubru-
cherprobung dem Rohstrang entnommen, auf die fur die Prifung geeignete Abmessung
geschmiedet und anschlieBend zur Verminderung von Gefligerauschen auf kugeligen
Zementit (GKZ) gegliht. Das Volumen einer Probe betragt 0,98 dms3. Nach dem planparal-
lelen Schleifen und Polieren erfolgt die US-Prifung mittels der Tauchtechnik. Die Probe
befindet sich dabei in einem Wasserbad, welches als Koppelmedium fir die US-Kopfe
dient. Das Gerét fur die Ultraschall Tauchtechnikerprobung (US-TT) der Saarstahl AG ist
in Abbildung 2.10 dargestellit.

Abbildung 2.10 US-Tauchtechnik Messvorrichtung der Saarstahl AG.

Bei dieser Prufmethode wird der Ultraschall an den Grenzflachen zwischen Stahlmatrix
und Ungénzen im Probenvolumen reflektiert und vom US-Messkopf zeitlich friiher als das
Ruckwandecho empfangen. Nach der Prifung ergibt sich eine zweidimensionale (2D)
Darstellung der Probe mit den darin gefundenen Anzeigen (Ungénzen) und deren Koordi-
naten (Abbildung 2.11). Zur genauen Erfassung der Position von Ungéanzen wird die vier-
eckige Probe von allen Seiten geprift, so dass nicht nur die X Y-Koordinaten, sondern
auch die Tiefe der Anzeige ermittelt werden kann. Die farblich markierten Bereiche ent-
sprechen den Anzeigen, die verschiedenen Farben der Amplitude der Messung, wodurch
auf die FehlergroRRe zuriickgerechnet werden kann. Ab einer Messamplitude der Anzeigen
von > 80 % wird ihre Lange addiert, woraus sich eine Gesamtbewertung der Stichprobe
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2 Produktion von Walzlagerstahl

normiert auf 1 Liter Messvolumen ergibt. Auch fir diese Bewertung ist in internen Spezifi-
kationen fur Wéalzlagerstahlanwendungen ein bestimmter Grenzwert festgelegt.

401 B0 80 100 120 140 180 180 200 20 240 2501 0
1 L -Amplitude
: 145 1] mm
115
1204
1284
1304
1354 v
1404
14545.79
1504 ’
158
1604
165
1,6
170
1754

Abbildung 2.11 2D-Darstellung einer mittels der US-  Tauchtechnik gepriften Probe.

Nach der US-Prifung werden die Koordinaten der grof3eren Anzeigen mit den hochsten
Intensitaten markiert (gekerbt) und die Probe an der Stelle geschnitten (Abbildung 2.12).

Abbildung 2.12 Auffinden der US-Anzeigen in der Pro  be.

Die Probe wird anschlieBend schrittweise abgetragen (geschliffen), bis der Einschluss
freigelegt wird. Nach diesem Schritt erfolgt die Einschlussuntersuchung am Rasterelekt-
ronenmikroskop (REM).

Die Ultraschalltauchtechnikerprobung ist aufgrund des grofReren Messvolumens eine re-
prasentativere Methode als der Blaubruch. Jedoch kann sie aufgrund der aufwandigen
Probenvorbereitung nur im begrenzten Male erfolgen. Aul3erdem ist nach der Prifung
ohne weitere Praparation nicht ersichtlich, ob es aufgrund von Probenungéanzen (Undich-
tigkeiten, Schmiedefehler) oder Einschliissen zu Anzeigen kommt. Daher ist nach der
US-Priifung oft eine REM-Untersuchung zur Uberpriifung der Anzeigen erforderlich.

Dartber hinaus ist die Messgenauigkeit der US-Prifung limitiert: eine niedrig frequente
Messung (5 MHz) erlaubt eine 100 %-ige Erprobung (Durchlaufprifung), jedoch ist der
detektierbare Fehler meistens zu grof3 (> 800 um). Zur Detektion kleinerer Einschlisse
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2 Produktion von Walzlagerstahl

(@ 20-50 pm und Lange 250-750 um) muss eine Hochfrequenzanalyse angewendet wer-
den (50-100 MHz). Beim Erh6hen der Priffrequenz steigt neben der Empfindlichkeit auch
die Prufungszeit, so dass nur ein Teilvolumen (Stichprobe) untersucht werden kann

(Abbildung 2.13).

10000
— Flachenauswertungs- US 10 MHz i
E Methode ,
= US 5 MHz
o US 50-100 MHz
S 100 —
pe)
& )
S Weasingie Volumenauswertungs-
8 Methode
=
E TAE kT e e L ) >
L 5
Spektroskopie mit
Impulseingabe
0‘1 1 1 ¥ i 1
1,00E-06 1.00E-04 1,00E-02 1,00E+00 1,00E+02 1,00E+04 1,00E+06
Gepriifte Masse (Kkg)

Abbildung 2.13 Entdeckungsgrenze und das Prifvolume n bei der Volumen- bzw. Flachenauswer-
tungsmethode [19].

Mit sinkendem Prifvolumen kommt die Metallographie bzw. Spektroskopie zur Anwen-
dung, so dass auch kleinste Einschlisse (1 bis 10 um) bei einer Flachenauswertung de-
tektiert werden konnen. Deswegen existiert neben der Bestimmung des Makroreinheits-
grades, bei der nur die EinschlussgrofRe maRRgeblich ist und eine Phasenanalyse zur Be-
stimmung der Einschlussursachen zusatzlich durchgefuhrt werden kann, die Mikrorein-
heitsgraderprobung, bei der die Einschlisse mittels des Lichtmikroskops detektiert wer-
den. Dabei werden neben der Anzahl und GréRe auch die Einschlussform ausgewiesen.

Die Bestimmung des Mikroreinheitsgrades bei 100Cr6 erfolgt im Langsschliff am gewalz-
ten Fertigprodukt. Es gibt genormte Methoden wie ASTM E45 und DIN 50602, die mittler-
weile durch eine neue Norm DIN EN 10247 ersetzt wurden. Bei der letzteren fehlen je-
doch Erfahrungswerte und alle bisherigen Lebensdaueruntersuchungen korrelieren mit
der bewahrten DIN 50602, die auch in dieser Arbeit zur Einschlussuntersuchung verwen-
det wurde. Fur die Bewertung des Reinheitsgrades wird dabei anhand von Richtreihen
eine Bestimmung der Einschlussform und der Grdl3e vorgenommen. Die Hauptein-
schlusstypen und deren Klassifizierung bei der Mikroreinheitsgradauswertung sind in Ab-
bildung 2.14 dargestellit.
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DIN 50602 OA oG oS
ASTME45  B-Typ D-Typ C-Typ

275 um 73 pm | 159 ym

. =

62 um

-

100 pm 100 pm 100 pm
—_— —— —

Abbildung 2.14 Drei Haupteinschlussarten bei der Mi kroreinheitsgradauswertung nach DIN 50602 und
ASTM EA45.

In beiden Normen werden die Einschlisse zuerst farblich in sulfidische (grau) und oxidi-
sche (schwarz) eingeteilt. Oxidische Einschliisse werden zusatzlich nach ihrer Morpholo-
gie unterschieden. Die unterbrochenen Einschlusszeilen, die aus den aufgeldsten oxidi-
schen (OA) Einschlissen bestehen, werden aus der Erfahrung her den Aluminaten zuge-
ordnet und in der ASTM-Norm als B-Typ Einschlusse klassifiziert. Bei den globularen oxi-
dischen (OG) Einschlissen handelt es sich um kugelférmige Einschlisse, die als D-Typ
nach der amerikanischen Norm ausgewiesen werden. Die strichformigen oxidischen (OS)
ununterbrochenen Einschlusszeilen werden nach der ASTM-Norm als C-Einschlisse be-
zeichnet und bestehen erfahrungsgemal aus Silikaten. Dabei erfolgt die Einteilung in die
verschiedenen Klassen nicht anhand der chemischen Analyse, sondern nur anhand von
Richtreihen hinsichtlich der unter dem Mikroskop beobachteten Morphologie. Zuséatzlich
werden die Einschlisse in der ASTM-Norm je nach ihrer Breite in dinne T (Thin) und di-

cke H (Heavy) eingestuft.

B-typ (T: Thin, H: Heavy): C-typ (T: Thin, H: Heavy):
* mindestens drei Oxidteilchen * Ein oder mehrere Teilchen
* Form: rund oder eckig » Form: gestreckt mit glatter Oberflache
« Streckung der Teilchen: < 2 « Streckung der Teilchen= 2
Beispiel: BH 1,5 Beispiel: CH 0,5

ij
)
@4—1 2 Hm A

40 pm

24 pym

12 ym
»——

240 ym

1'7|

Abbildung 2.15 Definition der B- und C-Einschlisse (Auszug aus [20]).
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Trotz der genau definierten Einschlussklassifizierung entstehen bei der Differenzierung
der B- und C-Einschlisse Grenzfalle, die in Abbildung 2.15 dargestellt sind. Ein C-
Einschluss besteht aus einem oder mehreren gestreckten Teilchen mit einem Strecken-
verhéltnis von = 2. Im Gegenteil dazu ist ein B-Einschluss laut der Definition aus mehre-
ren einzelnen Teilchen mit einem Streckungsverhaltnis von <2 zusammengesetzt. Ein
solches Teilchen kann eine Abmessung von beispielsweise 24 x 12 um haben, was nach
der Norm einem CH-Einschluss der Grdl3e 0,5 entspricht.

Entsprechend dieser Betrachtung kann ein B-Einschluss nicht nur aus runden, sondern
auch aus gestreckten Teilchen bestehen. Der dargestellte BH-Einschluss der GroéRRe 1,5
kann im Grenzfall aus mehreren CH-Einschlissen der GréRRe 0,5 zusammengesetzt sein.
Dies wurde im Rahmen dieser Arbeit anhand der Morphologie und der chemischen Ana-
lyse dieser Einschlisse bestétigt.

Die beschriebenen Methoden der Mikroreinheitsgradauswertung erlauben eine genaue
Einschlusseinteilung, so dass durch statistische Auswertung und eine ausreichende Un-
tersuchungsflache eine verlassliche Aussage Uber den Mikroreinheitsgrad einer Probe
gemacht werden kann.
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3 Reinheitsgrad und Lebensdauer der Walz-

lagerstahle

Mit Beginn des technischen Fortschritts zum Ende des 19. Jahrhunderts begannen Walz-
lager in der Maschinenbauindustrie eine immer grofl3ere Rolle zu spielen. In Deutschland
wurde die Entwicklung der Walzlager mit der Konstruktion einer Kugelfrasmaschine und
den ersten Lieferungen von Kugellagern im Jahre 1886 durch die Firma FAG intensiviert
[21]. Seitdem sind Walzlager wahrscheinlich zu den am meisten verbreiteten Bauelemen-
ten im Maschinenbau geworden. Sie werden zur Fixierung von rotierenden Teilen, wie
beispielsweise Wellen oder Achsen am Gehause oder beispielsweise in Getrieben ver-
wendet. Diese Bauteile missen nicht nur eine gute Lebensdauer aufweisen, sondern in
ihrer Funktion einwandfrei sein. Dies bedeutet minimale Reibungsverluste, Verringerung
der freiwerdenden Warme und Unterdriicken der Gerauschentwicklung. Die Materialaus-
wahl und die Bauweise der Walzlager sind fir die jeweiligen Anwendungen in bestimmten
Normen definiert.

3.1 Funktion und Aufbau der Walzlager

Je nach Anwendungsbereich existieren zahlreiche Bauweisen der Walzlagerteile, wie
beispielsweise Radial- oder Axial-, bzw. Rollen- oder Kugellager [22]. Allerdings sind die
Grundbauelemente meistens identisch (Abbildung 3.1).

AuRenring

v
b

Walzkdrper

Innenring

Kéfig

Abbildung 3.1 Schematischer Aufbau eines Rillenkuge llagers [23].
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3 Reinheitsgrad und Lebensdauer der Walzlagerstahle

Das Hauptelement eines Lagers ist der Wéalzkorper selbst, der die rotierende Bewegung
der gesamten Konstruktion ermdglicht. Der Walzkorper kann, je nach Anwendung, in ver-
schiedenen Ausfiihrungen vorliegen, und nicht nur kugel-, sondern beispielsweise auch
zylinder- oder kegelférmig sein. Die Walzkérper werden zwischen Auf3en- und Innenring
eingespannt, die zu ihrer Fihrung dienen. Die Materialien der Walzkorper missen neben
einer hohen Festigkeit und VerschleilBbestandigkeit eine einwandfreie Oberflachenqualitat
aufweisen. Der Kafig, der zur Fuhrung und gleichmaRigen Verteilung der Walzkdrper,
Schutz gegen Verschmutzungen und das Wichtigste — Vermeidung der unmittelbaren
Bertihrung der Walzkorper dient, kann je nach Einsatztemperatur metallisch oder aus
Kunststoff ausgefiihrt sein. Die Walzkdrperwerkstoffe missen in den beanspruchten Zo-
nen eine notwendige Zahigkeit und ausreichende Harte von 670 + 170 HV aufweisen. Der
dafir am besten geeignete Werkstoff ist der durchhartende 100Cr6 (SAE 52100) [23],
dessen chemische Zusammensetzung in Tabelle 2.2 wiedergegeben ist.

Neben Legierungselementen wie C, Si, Mn oder Cr sind unerwiinschte Begleitelemente
wie P und S festgehalten. In der ISO-Norm wird neben den Legierungselementen auch
der Sauerstoffgehalt angegeben, denn dieser stellt einen der entscheidenden Einflisse
auf die Lebensdauer der Walzlagerstéhle dar.

3.2 Lebensdauerberechnung

Die Lebensdauer eines Walzlagers wird nach der Norm 1SO 281:1990 [24] berechnet und
als L,, bezeichnet. Diese Grof3e gibt an, wie viele Zyklen bis zum Versagen von 10 % der
getesteten Walzlager notwendig sind. Da die Werkstoffe selten eine Gefligehomogenitat
aufweisen, kann die nominelle Last P lediglich bis zu 90 % angenommen werden. Sie wird
mittels Funktion (3.1) beschrieben.

Lio= (&) (3.1)

Die Hertz'sche Pressung P beschreibt dabei eine Spannungsverteilung unterhalb der
Oberflache bei der Bertihrung zweier Korper. Bei der Betrachtung des Spezialfalls ,Kugel
gegen Ebene* wird die Druckspannung wie in Abbildung 3.2 dargestellt ausgerechnet
[23].

max o, =0y = —— 4
T

AT I a= VI S (1=v¥) F-r/E
e '

7 o Kugel: a=b

I o~

20

Abbildung 3.2 Berechnung der Hertz'schen Pressung b eim Kontakt Kugel-Ebene [23].
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3 Reinheitsgrad und Lebensdauer der Walzlagerstahle

Die Spannungsverteilung o, in einem Walzkorper wird idealisiert und ausgehend von ei-
nem homogenen Grundgeflige berechnet. Neben dem Design, der Warmebehandlung
und der Schmierung ist die Werkstoffauswabhl fiir die Lebensdauer der Wélzlager eine der
entscheidenden Kriterien (vgl. Abbildung 3.3). Im Werkstoff konnen allerdings folgende
Inhomogenitaten vorliegen [25]:

» nichtmetallische oxidische Einschlisse (herstellungsbedingt),
= Seigerungen (Kohlenstoff oder Schwefel),

» Hohlrdume oder Gasblasen (beispielsweise aufgrund nicht ausreichender Ver-

formung),

= grobe nichtmetallische Ausscheidungen (beispielsweise Cr-Karbide oder
Ti-Nitride),

* inhomogene Mikrostruktur (beispielsweise bei unzureichender Warmebehand-
lung),

= Risse.

- Werkstoff Warme-

behandiung

Vermeidung ven Inhomogenitéaten:
- Nichtmetallische Einschliisse
- Seigerungen
- Gasblasen/Poren/Lunker/Flocken
- Risse

Abbildung 3.3 Entscheidende Parameter fur die Walzl  agerkonstruktion [25].

Durch das Einhalten der chemischen Zusammensetzung, einer genauen Prozessfihrung
bei der Erstarrung und einer ausreichenden Verformung kénnen die meisten dieser Fehler
unterdriickt werden. Die nichtmetallischen oxidische Einschlisse entstehen jedoch her-
stellungsbedingt und kdénnen im Laufe des Weiterverarbeitungsprozesses nur zu einem
bestimmten Teil entfernt werden. Liegen die oxidischen Einschliisse im oberflachennahen
Bereich, d.h. in der Zone der maximalen Spannungsverteilung vor, fihrt dies zu einer
Spannungsuberh6hung, die nicht mit der Formel (3.1) berechnet werden kann. In diesem
Fall muss die Lebensdauer experimentell bestimmt werden. Zur Untersuchung der Ein-
schlusswirkung auf das Ermiidungsverhalten der Walzlagerstahle werden Uberrollversu-
che durchgefihrt. Eine schematische Darstellung eines Versuchsaufbaus fir diese Unter-
suchungszwecke ist in Abbildung 3.4 gezeigt.
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Axiale Last

Schmiermittel

Stitzring ’_\‘\—D.

Kafig Kugel

Gehause Probe

Abbildung 3.4 Schematische Darstellung einer Umlauf  testmaschine [26].

Im Gehause der Versuchsanordnung wird die Probe in Form eines Rings auf dem Boden
platziert. Auf der Probe werden Kugeln, die mittels eines Kéafigs gefuhrt werden, angeord-
net. Die Kugeln Ubertragen die Last durch einen Stutzring auf den Versuchskorper. Dieser
wird an einer rotierenden Welle, die gleichzeitig eine axiale Belastung austbt, befestigt.
Ringe und Kugeln befinden sich wahrend des Versuches in einem Schmiermittel.

Die historische Entwicklung der so bestimmten experimentellen Werte als Funktion ver-
schiedener Stahlerzeugungsaggregate und der damit verbundenen Herstellungsroute
zeigt Abbildung 3.5.
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Abbildung 3.5 Einfluss der Herstellungsroute auf di e Lebensdauer [27].
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3 Reinheitsgrad und Lebensdauer der Walzlagerstahle

Im Vergleich zur Erzeugung der Walzlagerstahle im Lichtbogenofen wurde die Lebens-
dauer bei der Produktion im Herdofenverfahren erheblich verbessert. Mit der Einfihrung
der Vakuumbehandlung kann eine weitere Verbesserung der Lebensdauer verzeichnet
werden. Insbesondere die vakuumumgeschmolzenen Walzlagerstahle zeigen eine aus-
gezeichnete Lebensdauer von bis zu 10® Rotationszyklen.

In der Herstellungsroute verbergen sich der erreichbare Reinheitsgrad und das Sauer-
stoffniveau, welche einen direkten Einfluss auf die Lebensdauer der Walzlager haben. Der
Gesamtsauerstoffgehalt der Schmelzen als Indikator fur die Anzahl der oxidischen Ein-
schliisse wurde in seiner Wirkung auf die Lebensdauer durch verschiedene Stahlerzeuger
bzw. Forschungsinstitute untersucht.

3.3 Sauerstoffgehalt

Bei Sanyo-Steel wurde die Abhangigkeit des Ermidungsverhaltens der Stahle (L,,) vom
Sauerstoffgehalt untersucht (Abbildung 3.6). Mit abnehmenden Sauerstoffgehalten ist
eine Erhéhung der Lebensdauer zu beobachten, wobei insbesondere bei Werten
< 10 ppm ein sprunghafter Anstieg erfolgt. Diese niedrigen Sauerstoffgehalte wurden be-
ginnend bei Werten von 20 bis 30 ppm in den 60er und 70er Jahren erstmals in den 80er
Jahren durch die Erzeugung mittels Elektrolichtbodenofens (E-Ofen) unter Verwendung
des exzentrischen Abstichs (EBT) erreicht [28].
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L ‘86 '82 ‘68 '64 Jahr
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[ ex Abstich SG  RH-Entgasung Pf. Entgasen

Stahle mit premium
Reinheitsgrad

® E-Ofen (ex. Abstich)
o o E-Ofen

aVvLuU
o ESU

100 W

Ermudungslebensdauer L1o (x10° Zyklen)

Sauerstoffgehalt im Walzlagerstahl (ppm)
Abbildung 3.6 Zusammenhang von  L;o und Sauerstoffgehalt [29].

Die Auswahl des Herstellungsverfahrens spielt eine entscheidende Rolle fiir den erreich-
baren Sauerstoffgehalt und dementsprechend auch fur die Dauerfestigkeit. Eine Auftra-
gung dieser Werte gegeneinander ist in Abbildung 3.7 fur unterschiedliche Verfahren der
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3 Reinheitsgrad und Lebensdauer der Walzlagerstahle

Walzlagerstahlerzeugung dargestellt. Obwohl die Route LD + RH bei hdheren Sauerstoff-
gehalten liegt, was in der hier betrachteten Al-freien Erzeugung begriindet ist, ist die Dau-
erfestigkeit vergleichbar mit der Route EAF + RH (praktiziert bei Ascometal Fos sur Mer
Works), bei der durch die Al-Desoxidation tiefere Sauerstoffwerte erreicht werden kénnen.
Durch die Ca-Behandlung (EAF + RH — CaSi behandelt, getestet ebenfalls bei Fos) wird
der Sauerstoffgehalt noch starker abgesenkt, jedoch vermindert dieser Prozessschritt
deutlich die mechanischen Eigenschaften des Stahls [30].
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S EAF + LD
@ 750 —
(a]
N EAF + RH
(Fos CaSi behandelt)
600 | |
0 10 20 30

Sauerstoffgehalt in ppm

Abbildung 3.7 Einfluss des Sauerstoffgehaltes auf d ie Dauerfestigkeit [31].

In einer weiteren Untersuchung ist der Einfluss der Pfannenschlackenzusammensetzung
auf den Sauerstoffgehalt bei 100Cr6 dargestellt worden [32]. Ziel dieser Untersuchung
war die Entwicklung einer Pfannenschlacke zur besseren Al,Os-Aufnahme und zur Ab-
senkung der O,-Gehalte im Al-beruhigten Walzlagerstahl. Die Berechnungen wurden mit
FactSage durchgefuhrt und mit experimentellen Werten verglichen. Eine Schlackenzu-
sammensetzung mit einer Basizitat (CaO/SiO,) von 5-8, einem CaO/Al,O;-Verhaltnis von
1,5-2,0 und einem MgO-Gehalt mdglichst < 5,0 % verringert die a(,,0,) auf Werte von
< 0,01 und ermoglicht somit eine bessere Oxidaufnahme (Abbildung 3.8). Der Sauerstoff-
gehalt konnte durch eine optimierte Schlackenfiihrung auf Werte < 10 ppm abgesenkt
werden.

Der Sauerstoffgehalt ist fur die Qualitatskontrolle und fur die Einstellung eines guten
Reinheitsgrades von enormer Bedeutung. Jedoch wurde bei einer vergleichenden Unter-
suchung des Qualitatsniveaus von drei europaischen Walzlagerherstellern festgestellt,
dass der Sauerstoffgehalt der Schmelze allein keine Aussage Uber die Lebensdauer der
Walzlager liefert. Sporadisch auftretende Makroeinschliisse oder die Lage und Ausbildung
der Mikroeinschlisse sind fir die Lebensdauer genauso entscheidend [33].
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Abbildung 3.8 Einfluss der Pfannenschlackenzusammen setzung (CaO/SiO > (a) und CaO/Al 203 (b)) auf
den Gesamtsauerstoffgehalt [32].

Die Wirkung der Einschlisse auf die Stahleigenschaften wurde in mehreren Veréffentli-
chungen untersucht, was im folgenden Kapitel veranschaulicht wird. Dabei wurde gezeigt,
welche Eigenschaften dieser Inhomogenitaten (Form, Grol3e, chemische Zusammenset-
zung) die Qualitat und die Lebensdauer eines Walzlagers beeintrachtigen. Der Entste-
hung und Schéadlichkeit der oxidischen Einschlisse wurde dabei ein besonderes Augen-
merk gerichtet.
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3.4 Oxidische Einschlisse

Die nichtmetallischen oxidischen Einschlisse (Abbildung 3.9) entstehen wahrend des
Stahlherstellungsprozesses. Sie besitzen in der Regel einen hohen Schmelzpunkt (meis-
tens > 1300 °C) und kénnen somit durch die anschlieRenden Wéarmebehandlungsschritte
nicht modifiziert oder entfernt werden. Durch den Umformvorgang beim Walzen kann le-
diglich ihre Morphologie geédndert werden.

Abbildung 3.9 Ein nichtmetallischer oxidischer Eins chluss im Walzlagerstahl.

Die Einschlisse fuhren zu lokalen Spannungsiberhéhungen und im Falle eines Wélzla-
gerbruches zu einem typischen Bild in Form von ,Butterflies* oder ,White etching areas"
[34]. Solche Effekte treten nach dem Harten an den Inhomogenitaten meistens unter ei-
nem Winkel von 45° zur Belastungsrichtung — maximale Schubspannung - auf
(Abbildung 3.10).
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3 Reinheitsgrad und Lebensdauer der Walzlagerstahle

Da sich die Spannungseinflusszone bei der Belastung der Walzkérper nahe der Oberfla-
che befindet, treten die ,Butterflies” meistens in diesem Bereich auf. Wahrend der Bean-
spruchung kommt es an den Einschlissen zur Materialermidung, die sich in einer Mak-
rooberflachenschadigung auRRert. Die beschadigte Oberflache eines Walzlagers — Pitting —
ist in Abbildung 3.11 erkennbar.

Abbildung 3.11 Entwicklungsbild eines Pittings [35]

Die bei der Belastung auftretenden Spannungen unterhalb der Oberflache kénnen ge-
messen werden. Nach einer zyklischen Belastung eines Versuchskorpers bleiben die
Druckeigenspannungen im Bereich 100 bis 200 um unterhalb der Oberflache
(Abbildung 3.12), gefolgt von Zugeigenspannungen, die sich im inneren Teil des Korpers
(500 bis 600 pum) befinden [36].
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Abbildung 3.12 Spannungsverteilung unterhalb der Ob erflache [36].
Dabei verursachen nicht die im Walzkoérper entstehenden Spannungen den Bruch, son-
dern die Einschlisse, die eine Spannungsiberhdhung hervorrufen. Kleine, dispers verteil-

te Einschlisse sind dabei weniger gefahrlich als die agglomerierten Makroeinschlisse.
Mittels der Ultraschall Tauchtechnik (US-TT) Erprobung wurde die Wirkung der Makroein-
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3 Reinheitsgrad und Lebensdauer der Walzlagerstahle

schliisse auf die Lebensdauer der Walzlagerstahle untersucht [37]. Die Abweichungen zu
den erhdhten Reinheitsgradindizes in der US-Erprobung fliihren zwangslaufig zur Verrin-
gerung der Lebensdauer (Abbildung 3.13).
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Abbildung 3.13 Zusammenhang des US-Kennwerts und L4 [37].

Nicht nur Makro- sondern auch Mikroeinschliisse fuhren zur Verringerung der Lebens-
dauer. Im Folgenden wird die Abhangigkeit der Uberrollungszahl vom Mikroreinheitsgrad
nach DIN 50602 (Verfahren K4) gezeigt. Beste Ergebnisse werden im Bereich von K4 < 4
erreicht (Abbildung 3.14), wobei die Werte der Uberrollungszahl im Bereich von 2,5-10°
streuen. Dabei kann — zur Veranschaulichung — K4 =4 laut der Norm folgende Ein-
schlussgrofRen haben: Eine aufgeltdste Einschlusszeile (OA) mit einer Lange von bis zu
900 um oder mehrere Zeilen mit der Lange von 450-600 pum.
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Abbildung 3.14 Einfluss des Mikroreinheitsgrades (K 4) auf die Uberrollungszahl [30].
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Je nach Morphologie und der chemischen Zusammensetzung ist die Wirkung dieser Ein-
schliisse auf die Stahleigenschaften unterschiedlich. Dies wurde bei der Bewertung der
Einschlisse in der Bruchflache der Umlaufbiegeversuche untersucht (Abbildung 3.15).
GroRere Einschlisse (> 20 um) bzw. solche in Kombination mit TiN flhren zu friheren
Ausféllen als kleine bzw. TiN-freie [31].
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Abbildung 3.15 Wirkung der EinschlussgréRe auf die Lebensdauer und Umlaufbiegespannung [31].

Die nach den Uberrollversuchen in der Stahimatrix gefundene mittlere EinschlussgréRe
korreliert mit der in den Versuchen bis zum Bruch erreichten Dauerfestigkeit. Fur das Er-
zielen einer guten Lebensdauer sind die EinschlussgrofRe und deren Morphologie sehr
wichtig [30]. Fur die Einschlussart ist das Desoxidationsverfahren der Stahlschmelze ent-
scheidend. Es wird grundsétzlich zwischen zwei Desoxidationsvarianten unterschieden:
Si- oder Al-Desoxidation.

Ein Vergleich und eine umfangreiche Literaturauswertung der Al- und Si-Desoxidation von
100Cr6 wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefihrt. Dabei wurde zuerst
grundsatzlich auf die Desoxidationsart eingegangen (Abbildung 3.16). Im Diagramm ist
die Fe-O-Al-Gleichgewichtslinie mit den gemessenen Werten von Al und O bei einem
Si-desoxidierten Walzlagerstahl eingetragen.

Bereich B ist der Bereich der Si-Desoxidation. Dabei wird erkennbar, dass im Gegensatz
zu Bereich A mit Al-Desoxidation keine Aluminate gebildet werden (Messpunkte befinden
sich im Gleichgewicht mit Al). Demgegentber ist im Bereich der Al-haltigen Erzeugung
eine sichtbare Ubersattigung mit Sauerstoff vorhanden und somit eine potentielle Gefahr
der Al,Os-Entstehung im Prozess zu erkennen.
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Abbildung 3.16 Thermodynamischer Vergleich der Al- und Si-Desoxidation [30].

Durch eine Al-freie Erzeugung mittels Si-Desoxidation entstehen hochschmelzende Silika-
te (SiO) nur im Bereich der hohen Sauerstoffaktivitat (> 100 ppm). Beim Vergiel3en der
Stahlschmelze und beim Erstarren befindet sich das Ubliche Sauerstoffniveau bei Wélzla-
gerstadhlen im Bereich von 10 ppm, was durch die Gleichgewichtsverschiebung von Koh-
lenstoff unter Vakuum erreicht werden kann. Bei diesem Sauerstoffgehalt wird eine weite-
re SiO,-Bildung verhindert.

Bei Verwendung von Al als Desoxidationsmittel entstehen bereits ab 0,01 % Al (100 ppm)
Aluminate (Al,O3). Sie bilden sich nicht nur bei hoher, sondern auch bei niedriger Sauer-
stoffaktivitdt < 10 ppm. Dies hat zur Folge, dass es sogar wahrend des Vergiel3ens zu
einer permanenten Aluminiumoxidbildung kommt, was zu einer vermehrten Einschlussbil-
dung fuhrt. AuBerdem muss zum Gewahrleisten der VergieR3barkeit bei der Al-haltigen
Erzeugung meistens eine Ca-Behandlung durchgefihrt werden, um die zum Clogging
(Ansatzbildung im Tauchrohr) neigenden Aluminate (Al,O3) in dinnflissige globulare
Ca-Aluminate umzuwandeln.

DarUber hinaus bilden sich bei der Produktion von Al-haltigem Stahl noch vor der
RH-Behandlung auch MgO-Al,Os-Spinelle am Pfannenofen. Sie werden durch Ca-Zugabe
zu MgO-Ca-Aluminaten modifiziert, tauchen aber im Fertigprodukt wieder auf. Durch die
thermodynamische Beschreibung dieses Prozesses wurde festgestellt, dass nur durch
eine ausreichende Menge an Ca die Verringerung der Spinelleinschliisse erreicht werden
kann [38]. Allerdings ist eine solche Praxis fur die Walzlagerstahlherstellung verboten, da
sie zwangslaufig mit einer erhdhten Einschlussdichte im Fertigprodukt verbunden ist. Bei
einer Erzeugung mit Al und einem Vergiel3en Uber eine StranggieRanlage kann die Ein-
schlussdichte im Bereich von ca. 500 cm™ liegen [39].
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Die erhohte Einschlussdichte der Aluminate wirkt sich negativ auf die Lebensdauer der
Walzlagerstdhle aus. Dieser Zusammenhang wurde untersucht [40] und ist in Abbil-
dung 3.17 dargestellt. Die Einschlussdichte der Mikroeinschliisse soll so gering wie mog-
lich gehalten werden. Bei der Al-haltigen Erzeugung ist jedoch von einer héheren Ein-
schlussdichte im Fertigprodukt auszugehen [41].
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Abbildung 3.17 Zusammenhang zwischen der Einschluss dichte und Lqq [40].

Bei der Mikroreinheitsgradprifung nach DIN 50602 werden die Einschliisse in Walzrich-
tung (langs) analysiert. Die Einschlussformen und einige ihrer Eigenschaften sind in Ab-
bildung 3.18 dargestellt.

Sulfidische Einschlisse sind sehr weich, gut verformbar, weisen keine Hohlrdume an der
Phasengrenze mit Stahimatrix auf und fuhren bei Belastung nur zu einer leichten Span-
nungsuberhohung. Aufgeltste Einschlisse (OA oder Aluminate) sind sehr hart und spré-
de und zerbrechen daher beim Walzen. Sie fuhren zur grof3ten Spannungstiberhéhung in
Belastungsrichtung und kénnen Hohlraume an der Phasengrenze aufweisen. Strichférmi-
ge ,Silikate" (OS) weisen ahnliche mechanische Eigenschaften wie Sulfide auf, verformen
sich wie die Stahlmatrix und sind durch eine stabile Phasengrenze gekennzeichnet. Glo-
bulare Einschlisse — OG — sind niedrigschmelzend, nicht verformbar und fihren immer
zur Hohlraumbildung bei der Verformung.
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Abbildung 3.18 Morphologie und Eigenschaften der Ei

Die Schéadlichkeit dieser Einschlisse wurde bei Umlaufbiegeversuchen nochmals tber-
prift. In den Bruchflachen wurden sehr oft grof3e globulare Ca-Aluminate gefunden, was
ein Verbot der Ca-Behandlung bei 100Cr6 zur Folge hatte. Zudem kann Ca MnS zu dem
harteren CaS maodifizieren. Ca kann allerdings auch durch Stahl-Schlacke-Reaktionen in
die Schmelze gelangen. Deswegen wird bei 100Cr6 eine RH-Behandlung zur Verminde-

rung dieser Reaktionen angewendet.

Ein weiterer Einschlusstyp in Walzlagerstéhlen ist TiN. Diese Teilchen sind sehr klein
(5 bis 10 pm), gehoren jedoch aufgrund ihrer scharfkantigen Form zu einer sehr gefahrli-
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chen Einschlussart. Aus Biegewechselfestigkeitsuntersuchungen wurde ein Schéadlich-
keitsindex ermittelt (Abbildung 3.19).
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Abbildung 3.19 Schédlichkeitsindex verschiedener E[i | nschlusstypen je nach Einschlussdurchmesser
30].

Neben der GroRe sind die in der Abbildung dargestellten Einschliisse hinsichtlich ihrer
Schadlichkeit (Klassifiziert nach Skala 1 bis 4) nach der Zusammensetzung bewertet. Die
kugelférmigen Calcium-Aluminate sind haufig grof3, globular und schlecht verformbar und
somit die schadlichsten. Al,Os-Einschliisse sind eher kleiner und befinden sich daher zu-
sammen mit den Sulfiden im Bereich der weniger schadlichen Einschlisse. TiN sind die
kleinsten Einschlusse, allerdings sind sie aufgrund ihrer scharfkantigen viereckigen Form
und extrem hoher Harte sehr schéadlich [31].
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Abbildung 3.20 Einfluss des Einschlusstypes (ASTM-K lassifizierung) auf die Lebensdauer [43].
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Mittels der ASTM EA45 - Auswertung kann der Einschlusstyp ahnlich wie in der DIN 50602
bestimmt werden. In Abbildung 3.20 ist die Wirkung des jeweiligen Einschlusstypes auf
die Bruchrate dargestellt. Auch nach dieser Auswertung bestétigt sich, dass die globula-
ren D-Einschlisse schédlicher als die B-Einschlisse sind. Die Titancarbonitride (T-Typ)
zeigen sich in dieser Untersuchung trotz ihrer kleinen Abmessungen (vgl. Abbildung 3.19)
als genauso gefahrlich wie ein Einschluss vom B-Typ. Die strichférmigen C-Einschlisse
wurden aufgrund ihrer Seltenheit jedoch nicht untersucht.

Aufgrund der unterschiedlichen Mineralogie besitzen die Einschliisse unterschiedliche
Elastizitatsmoduli (E-Moduli). Durch einen Vergleich dieser mit dem E-Modul der Stahl-
matrix wird klar, dass aufgrund der Hertz'schen Pressung die Spannungstiberhéhungen
an denjenigen Einschliissen auftreten, deren mechanische Eigenschaften von der Stahl-
matrix stark abweichen, beispielsweise im Fall der Ca-Aluminate oder Al-Oxide. Da an
den Grenzflachen von Materialien mit unterschiedlichen E-Moduli (Stahl, Einschluss)
Spannungskonzentrationen entstehen, steigt die am Einschluss auftretende Schubspan-
nung bezogen zur Hertz'schen Pressung. Wenn die Einschlisse die gleichen mechani-
schen Eigenschaften wie die Stahimatrix haben, ist dieses Verhaltnis am geringsten — die
Spannungsverteilung wird nicht zerstdért — und betragt somit 1. Aluminate und
Ca-Aluminate sind sehr hart. Ca-Aluminate tendieren auf3erdem zur Lunkerbildung, was
zusatzlich zur Spannungskonzentration beitragt. Sulfide und die silikatischen Einschlis-
sen sind von Natur aus eher weich und fihren somit zu keinen Spannungsiiberhéhungen
(Abbildung 3.21).
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Abbildung 3.21 Einfluss der mechanischen Eigenschaf ten der Einschlisse auf die Spannungstiberho-
hung [30].

Obwohl der Herstellungsprozess fiur die Einschlusserscheinungen im Fertigprodukt ent-
scheidend ist, kann die Einschlussmorphologie zusatzlich durch das Walzen geandert
werden.

40



3 Reinheitsgrad und Lebensdauer der Walzlagerstahle

l Ublicher Bereich
| der Walzlagerteile
e
10004 |
Rand
- |
% 0w Bereich der [
= . Biegeverformung Kern
T I s
~ T
2 e00{ — -
o l
£ !
)
=
® |
0O 4004 ‘
/
I s
e
2004 e |
10 100 1000 10000

Verformungsgrad

Abbildung 3.22 Einfluss des Verformungsgrades auf d ie Lebensdauer [31].

Der Einfluss des Verformungsgrades auf die Dauerfestigkeit (RCF) ist in Abbildung 3.22
dargestellt. Bei einem geringen Verformungsgrad (< 50 x) liegen im Material dicke, zum
Teil nicht verformte Einschlusszeilen vor, die die Ermidungsfestigkeit beeintrachtigen. Ab
400-500 x Verformungsgrad werden aufgrund einer starkeren Einschlussverformung bes-
sere Reinheitsgradwerte erzielt und die besten RCF-Werte erreicht.
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4 Probenahme und Analyseverfahren

Fur die Einschlussuntersuchung, Bestimmung des Sauerstoffgehaltes, Untersuchung der
Pfannenschlackenzusammensetzung und die chemische Analyse ist eine Probenahme
aus der Stahlschmelze erforderlich. Nach dem Vergiel3en werden Einschlussuntersu-
chungen an geschmiedeten Rohstrangproben und am Fertigprodukt vorgenommen und
der Reinheitsgrad mittels genormter Methoden bestimmt. An den gefundenen oxidischen
Einschlissen wird zudem eine Phasenanalyse durchgefihrt. In diesem Kapitel werden die
in dieser Arbeit verwendeten Methoden dargestellt und die Probenahmetechnik beschrie-
ben.

4.1 Erprobung wahrend der Erschmelzung

Zur Untersuchung der wahrend der Pfannenmetallurgie in der Stahlschmelze ablaufenden
Prozesse ist eine Probenahme erforderlich. Sie erfolgte im Rahmen dieser Arbeit zu-
nachst mit der sogenannten Tauchkokille (Abbildung 4.1). An einer Stange ist eine zylind-
rische Blockkokille (Inhalt = 4,5 kg) angeschweil3t, die zur Verminderung des Schlacken-
eintrags mit einem Pappdeckel verschlossen ist, der nach dem Eintauchen in die Schmel-
ze verbrennt. Nach dem Abkuhlen wird eine kegelférmige Probe mit einer L&dnge von
120 mm und einem Durchmesser im oberen Teil von 55 mm aus der Kokille ausgebrannt.
Aus dem am schnellsten erstarrten Teil der Probe (unterer Bereich) werden folgende
Scheiben fir verschiedene Untersuchungen abgetrennt:

= Scheibe 1 (H6he = 15 mm) ist fur die chemische Analyse (Bestimmung von Ca,
Mg, Al) vorgesehen.

= Scheibe 2 (H6he =5 mm) dient zur Bestimmung des Gesamtsauerstoffgehaltes.
Die Messung erfolgt an drei aus der Scheibe gedrehten Stédben mit @ 4 und
Lange 30 mm, wobei aus den drei Messwerten der Mittelwert gebildet wird.

= An der Scheibe 3 (H6he =15 mm) wird eine automatische Mikroeinschlussun-
tersuchung am Rasterelektronenmikroskop vorgenommen.
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~120 mm
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Abbildung 4.1 Gezogene Tauchkokille (a) und die Sta  hlprobe im Querschliff (b).

(b)

Der Vorteil der Tauchkokillenproben ist ein ausreichendes Untersuchungsvolumen, eine
sichere Erstarrung und eine zuverlassig dichte Probe. Allerdings ist durch die manuelle
Probenahme nicht immer eine reproduzierbare Probenahmestelle und Eintauchtiefe in der
Stahlpfanne gegeben. Eine Alternative, die wahrend der Versuche zu dieser Arbeit eben-
falls getestet wurde, sind die sogenannten Spemis-Proben, welche mittels einer automati-
schen Probenahmevorrichtung gezogen und standardmafdig zur Kontrolle der Stahlanaly-
se wahrend der Erzeugung verwendet werden (Abbildung 4.2).

(b)
Abbildung 4.2 Spemisproben. Langsschiliff (a) und Qu erschnitt (b).

Sie bieten ein ausreichendes Untersuchungsvolumen und kénnen an jedem Aggregat
problemlos gezogen werden. Es besteht jedoch, wie der Abbildung 4.2 b zu entnehmen
ist, die Gefahr der Lunkerbildung aufgrund der ungerichteten Erstarrung. Die meisten
Proben waren mit Poren behaftet und sind daher fir die Sauerstoff- und Einschlussbe-
stimmung nicht geeignet. Aus diesen Grinden wurde dieser Probentyp nicht verwendet.

Zur Standardisierung der Probenahmeposition und zum Gewahrleisten von konstanten
Bedingungen wurde als Alternative zu den o.g. Tauchkokillen eine Probenahmelanze
entwickelt (Abbildung 4.3).
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Abbildung 4.3 Probenahmelanze (a) und ein Langsschl iff durch die entnommene Probe (b) [44].

Bei der Probenahmelanze ist der Einlaufbereich in die Probenkammer seitlich angeordnet
und durch ein ,analytisch neutrales Stahlblech gegen einen Schlackeneintrag geschitzt.
Nach dem Eintauchen in die Schmelze schmilzt dieser Deckel auf und der Stahl lauft auf-
grund des ferrostatischen Druckes in die Kammer ein. Der Probenkdrper besteht aus zwei
Hauptbereichen (Abbildung 4.3 b). Im unteren Probenteil, der eigentlichen Probenkam-
mer, erfolgt die Erstarrung aufgrund der héheren Wandstarke schneller als im oberen, so
dass eine gerichtete Blockerstarrung erreicht wird. Die Gasblasen und Lunker werden in
der Erstarrungskammer eingefangen, so dass aus dem unteren Bereich eine dichte, aus-
reichend grol3e Probe entnommen werden kann, aus der — analog zu den Tauchkokillen —
die gewilinschten Scheiben prépariert werden.

Mittels der automatischen Probenahme Uber einen Manipulator ist die Probenahmepositi-
on mit einer Eintauchtiefe von 800 mm, bezogen auf die Pfannenschlacke, in der Pfanne
festgelegt (Abbildung 4.4), wobei die Probe exzentrisch aus der oberen Pfannenhélfte
gezogen wird.

Eintauchbereich Eintauchtiefe
(Sicht von oben) (Querschnitt)

Pfannen-
schlacke

| 93180 mm

- Probenahme

3220 mm

Probenahme

(a) | (b)

Abbildung 4.4 Darstellung der Pfanne mit der Proben  ahmeposition bei der automatischen Probenah-
me. Sicht von oben (a) und Schnitt durch die Pfanne (b).
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Versuche mit beiden Probenahmekdrpern (Tauchkokille bzw. automatische Probenah-
melanze) haben gezeigt, dass sowohl die chemische Zusammensetzung der gefundenen
Einschlisse als auch ihre Dichte bei Verwendung beider Methoden vergleichbar sind. Da
allerdings bei der automatischen Probenahme die Position in der Pfanne fest definiert ist,
erfolgte im Laufe der Arbeit eine Umstellung von Tauchkokillen auf Probenahmelanze.

Tabelle 4.1 zeigt den Zeitpunkt bzw. das Aggregat der erfolgten Probenahme und die je-
weilige Anzahl der im Rahmen dieser Arbeit gezogenen Proben. Dabei sind sowohl
Tauchkokillen als auch Lanzen verwendet worden.

Tabelle 4.1 Probenahmeaggregat bzw. -zeitpunkt und Probenanzahl.

Probenahmeaggregat . Proben- @ Zeit
. [ -zeitpunkt Beschreibung anzahl nach Abstich
1 nach Abstich BestlmmL{ng von Ausgangssauerstoffgehalt. Bewertung der 10 5 min
Desoxidation.
2 nach Spilen 1 Untersuchung der Einschlussabscheidung. 14 20 min
3 nach Spilen 2 Sauerstoffabbau durch die Spulbehandlung. 13 35 min

4 vor RH Einschlussmadifikation durch die Pfannenschlacke. 15 60 min
Ausgangssauerstoffgehalt fir Entgasungsbehandlung.

5 nach RH Untersuchung des Sauerstoffabbaus im Tiefvakuum. 14 100 min
6 Drehtgrm der Einschlusszustand vor VergieRen. 6 135 min
StranggieRRanlage

Zur Bewertung der Stahl-Schlacken-Reaktionen sind auRerdem Schlackenproben not-
wendig, um die Aufnahme- und Modifikationsmdglichkeit der Schlacke fir die Mikroein-
schliisse zu bestimmen. Diese Probe wurde durch Eintauchen einer Stahlstange gezo-
gen, an der die flissige Schlacke glasartig erstarrt, abgeschlagen und nach anschlie3en-
der Aufbereitung analysiert wird.

Die Bestimmung der Sauerstoffaktivitat erfolgte anhand von Messungen der elektromoto-
rischen Kraft (EMK) mit einer automatischen Sonde, die mittels der oben beschriebenen
Probenahmevorrichtung durchgefuhrt wurde. lhre Messposition ist demzufolge zu der in
Abbildung 4.4 identisch.

4.2 Probenanalytik

Die chemische Analyse der wahrend der Erschmelzung gezogenen Standard-Stahlproben
(Spemis) erfolgt mittels einer Spektralanalyse. C und S werden aufgrund der geforderten
Genauigkeit mittels einer Verbrennungsanalytik bestimmt. Die Al-, Ca- und Mg-Gehalte
der gezogenen Versuchsproben (Tauchkokille bzw. Lanze) wurden aufgrund der geringen
Gehalte nasschemisch analysiert.

Die mittlere chemische Zusammensetzung der Pfannenschlacke wurde nach Vermahlen
und Pressen der Proben mittels Rontgen Fluoreszenz Analyse (XRF) bestimmt. Als Er-
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gebnis wird die oxidische Zusammensetzung ausgewiesen. Zur Untersuchung der mine-
ralogischen Phasenbestandteile und Bestimmung der Makroausscheidungen der Schla-
ckenproben wurde das Rasterelektronenmikroskop (REM) herangezogen.

Die Messung des Sauerstoffgehaltes (im chemischen Labor der Saarstahl AG) erfolgte
sowohl an den Versuchsstahlproben als auch am gewalzten Fertigprodukt mittels der
Verbrennungsanalytik. Bei dieser Methode werden die Sauerstoffproben (Abbildung 4.1)
verbrannt und der dabei entstehende gesamte CO-Gehalt mittels einer Infrarot (IR) Ab-
sorption gemessen.

Zur Mikroeinschlussuntersuchung der Stahlproben wurde in der Metallographie der Saar-
stahl AG eine Probenpraparation inklusive Schleifen und Polieren durchgefuhrt. Das
Schleifen erfolgte in mehreren Stufen und wurde mit einem Polieren mittels einer Dia-
mantpaste von 3 oder 1 um KorngrofRe abgeschlossen.

Die Analyse der Mikro- und Makroeinschliisse und die Untersuchung der zum Einsatz
kommenden feuerfesten Materialien erfolgten am REM im technischen Labor der Saar-
stahl AG. Die Untersuchung der Mikroeinschlisse wurde im Automatikmodus durchge-
fuhrt, welcher im Folgenden dargelegt ist.

An der praparierten Probe werden im REM zuerst die Messkoordinaten eingegeben und
die Probenflache ausgemessen. Anschliel3end erfolgt das Abrastern der Probenoberfla-
che mit einem Elektronenstrahl. Aufgrund der Kontrastdifferenz kénnen die oxidischen
Einschliisse von der Matrix unterschieden werden, wobei die Stahimatrix weifl3, die oxidi-
schen Einschlisse schwarz und die Sulfide grau erscheinen. Die einmalige Messung des
Einschlusses erfolgt im geometrischen Einschlussschwerpunkt (Abbildung 4.5). Als Er-
gebnis wird eine statistische Phasenverteilung, Position, Anzahl und Gr6Re der Ein-
schliisse dargestellt.

oxidischer Einschluss

Stahlmatrix

Abbildung 4.5 Schematische Darstellung der Einschlu ssmessung im Automatikmodus.

Jeder Einschluss wird bei der Untersuchung automatisch mit einer Langen-, Breiten- und
Flachenangabe dokumentiert. Im Automatikmodus sind die Kriterien der Einschlussinter-
pretation (Tabelle 4.2) fur das Endergebnis entscheidend und sind deswegen von einer
Messung zur anderen konstant gehalten worden.
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Tabelle 4.2 Kriterien fur die automatische Einschlu ~ ssmessung.

Kriterium Bedeutung

Fe-Gehalt < 80 % Reprasentatives Messvolumen

Annahme: S liegt im Einschluss

0,
S ungebunden < 5 % immer als Sulfid vor

CaS oder MnS < 85 % | Anteil oxidischer Bestandteile > 15 %

Einschlisse, die diese Kriterien nicht erflillen, werden im Messergebnis nicht berlcksich-
tigt. Nach der Messung wurden die einzelnen Einschlisse mittels der gespeicherten Ko-
ordinaten gefunden und im manuellen Modus analysiert.

4.3 Untersuchungen mit Hilfe der Atomsonde

Eine weitere Methode, die in dieser Arbeit angewandt wurde, ist die Einschlussmessung
mittels der Atomsonde. Durch diese Messung werden die einzelnen Nanoausscheidungen
in den Einschlissen sichtbar. So kann beispielsweise die Entstehung der Mikroausschei-
dungen im Einschluss durch die Atomsondenmessung der Einschlussmatrix untersucht
werden. Jedoch ist diese Methode sehr aufwandig und kann nicht bei jedem Einschluss-
typ angewandt werden. AulRerdem erfordert diese Methode eine spezielle Probenprapara-
tion, die in der Abbildung 4.6 dargestellt ist.

Die Anforderungen an die Probengeometrie fir die Atomsondenmessung sind sehr hoch.
Als Probe dient eine sehr feine Spitze, die am REM kombiniert mit einem fokussierten
lonenstrahl (FIB) prapariert werden muss. Im vorliegenden Fall wird zun&chst eine Probe
aus einem oxidischen Einschluss herausgeschnitten und anschlie3end zu einer Spitze
fertig prapariert.

Bevor sich aus einem Einschluss eine Spitze praparieren lasst, muss erst der Einschluss
gefunden werden, der sich nach dem VergieRen der Schmelze im Inneren des Rohstrang-
knuppels befindet. In Abbildung 4.6 wird der Weg eines Einschlusses vom Knuppel bis zur
Atomsondenprobe dargestellt.

Wahrend des Stranggussprozesses wird vom erstarrten Strang eine 300 mm lange Roh-
strangprobe fur die Ultraschalluntersuchung entnommen (1). Nach der Entnahme wird die
Probe auf eine passende Abmessung 210 x 70 x 70 mm? geschmiedet (2) und anschlie-
Rend einem zweistiindigen GKZ Glihen bei ca. 750 °C unterzogen. Danach erfolgt eine
Ultraschall-Tauchtechnik-Prifung. Fir die Einschlussuntersuchung wird im Bereich der
US-Anzeige eine kleine Probe 50 x 20 x 10 mm?3 aus dem US-Prifling ausgeschnitten.
Nach einem (sehr oft mehrmaligen) Schleifen der Probe erkennt man im Lichtmikroskop
einen Einschluss (4).
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Abbildung 4.6 Praparationsschritte fir die Messung

Im SAG-internen Metallographielabor wird die Probe poliert und der Einschluss am REM
einer energiedispersiven Rontgenspektroskopie (EDX) unterzogen (5). Man erhéalt dabei
ein EDX-Mapping, d. h. die Verteilung der Komponenten, aus denen der Einschluss zu-
sammengesetzt ist. Nach Ausbetten der Probe wurde am Materials Engineering Center
Saarland (MECS) aus dem Einschluss ein Probenkeil (6) mittels FIB ausgeschnitten.

Dafir wird der interessierende Bereich mit einer Pt-Schutzschicht versehen. Unter einem
Winkel von 30° wird von beiden Seiten des geschiitzten Bereiches das Probenmaterial
mittels Bombardement mit Ga-lonen abgetragen. Der Bereich unter der Pt-Schicht wird
von den Ga-lonen nicht berthrt und kann mit einem Manipulator (7) entnommen werden.
Dafur wird der Keil mittels Pt-Abscheidung am Manipulator befestigt, von beiden Seiten

abgeschnitten und entnommen.
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Zum besseren Handling der Probe und anschlieBender Untersuchung in der Atomsonde
muss sie am entsprechenden Probenhalter mit Platin (Pt) befestigt werden. Der Proben-
keil wird so nah wie moglich an den Probenhalter gebracht. Danach erfolgt die
Pt-Abscheidung und anschlielRend wird die Probe mittels lonenstrahl abgeschnitten (8).
Die abschlieRende Etappe der Probenvorbereitung ist die Gestaltung der Probe in eine fur
die Atomsonde geeignete Form (9). Dieser Schritt geschieht wiederum mittels eines lo-
nenstrahls, der Uber der Probe in einer kegelartigen Form fokussiert wird.

Die Spitze der Probe wird in der Atomsonde auf 50 K zur Verminderung der Gitterschwin-
gungen und Erh6éhung der Messgenauigkeit abgekiihlt. Da die Probe im vorliegenden Fall
elektrisch nicht leitend ist, wird ein Laserpuls zum Auslosen der Atome aus der Probe
angewendet. Fir eine gute Probenabbildung werden mindestens 3 Mio. Atome bendétigt.
Durch die Messung der Probe in der Atomsonde wird die Spitze zerstort. Man erhalt als
Messergebnis eine dreidimensionale Abbildung der Probenspitze.
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5 Entwicklung der Mikroeinschliisse wahrend

der Erzeugung

Mikroeinschliisse haben endogenen Charakter und liegen in der Schmelze dispers verteilt
vor. Je nach Stahlanalyse, Pfannenschlackenzusammensetzung und Behandlungsablauf
haben diese Einschlisse eine bestimmte chemische Zusammensetzung, GréRenvertei-
lung und Einschlussdichte und spiegeln damit die Prozesse der Sekundarmetallurgie wi-
der.

Da die Stahlerzeugung nach dem LD-Verfahren durch das Sauerstoffaufblasen im Kon-
verter erfolgt, wird der Uberschissige — im Stahl geléste — Sauerstoff wahrend der sekun-
darmetallurgischen Behandlung abgebaut. Der meiste Sauerstoffabbau erfolgt bei Kon-
verterabstich und ist vom Ausgangssauerstoffgehalt, der Legierungszugabe und der ver-
wendeten Schlackenzusammensetzung abhéangig. Zur Beschreibung der Einschlussent-
wicklung wahrend des Prozesses muss zuerst der Ausgangspunkt ermittelt werden.

5.1 Sauerstoffabbau nach dem Frischprozess

5.1.1 Thermodynamische Betrachtungen

Wie im Kapitel 2 bereits beschrieben, steigt die Temperatur bedingt durch den Abbrand
der Begleitelemente von Roheisen (C, Si und Mn) wahrend des Sauerstoffaufblasverfah-
rens im Konverter an. Die Sauerstoffaktivitat einer Stahlschmelze ist von der chemischen
Zusammensetzung und der Temperatur zum Ende der Blasphase abhangig. Dabei wird
der Kohlenstoff-, Silizium- und Mangangehalt durch das Aufblasen von Uberschissigem
Sauerstoff unter die Gleichgewichtskonzentration abgesenkt, so dass sich der Sauerstoff-
gehalt im Gleichgewicht mit der Pfannenschlacke befindet und vom (FeO,)-Gehalt ge-
steuert wird.

Beim Sauerstoffaufblasen bildet sich Frisch- bzw. Konverterschlacke, die vorwiegend aus
CaO-SiO,-FeO, besteht. CaO wird im Konverter unter Anderem fir die P- und
S-Aufnahme zugegeben. SiO, entsteht durch Oxidation des sich im Roheisen befinden-
den Si, ebenfalls wird Fe zu FeO, oxidiert, wodurch eine zusatzliche Warmemenge ent-
steht. Die Bildung von FeO, erfolgt diffusionsgesteuert und die Sauerstoffaktivitat der
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Schmelze ist von der Temperatur und vom (FeO,)-Gehalt der Konverterschlacke abhan-
gig (Abbildung 5.1).
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[Fe] +[O] = (FeO)
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Abbildung 5.1 Einfluss der Rohstahltemperatur auf d ie Sauerstoffaktivitat im Konverter bei
(FeOn)-Gehalten der Konverterschlacke von 15, 20, 25 und 30 %.

Vor Abstichbeginn betragt die Sauerstoffaktivitat zwischen 800 und 1200 ppm je nach
Temperatur und (FeO,)-Gehalt der Konverterschlacke. Beim Abstich wird die Schmelze
durch die Zugabe der Legierungsmittel wie C, Si und Mn desoxidiert. C und Si rufen bei
Walzlagerstahl den meisten Sauerstoffabbau hervor, gefolgt von Mn, das nur bei einer
hoheren Sauerstoffaktivitat der Stahlschmelze eine desoxidierende Wirkung aufweist.
Legierung von Cr erfolgt nach der Beendigung vom Konverterabstich, deswegen fuhrt die
Cr-Zugabe nicht zum Sauerstoffabbau. Im Vergleich zu den genannten ist Al das starkste
Desoxidant, es wird jedoch nicht verwendet, da sogar Spurengehalte zu unerwiinschten
Einschlussmodifikationen beitragen.

Je nach Temperatur, Ausgangssauerstoffgehalt, Zielkonzentration und Zugabereihenfolge
entstehen bei den jeweils vorliegenden Bedingungen thermodynamisch stabile Oxide.
Obwohl Kohlenstoff den meisten Sauerstoffabbau hervorruft, bilden sich neben CO auch
SiO, und MnO (Abbildung 5.2). In der Abbildung sind neben den Gleichgewichtskonzent-
rationen die Ist-Analysen der Legierungen im Konverter und nach dem Abstich eingetra-
gen. Bei einer gleichzeitigen Legierungszugabe wirde der Sauerstoffabbau nur kohlen-
stoffgesteuert ohne Mn- oder Si-Oxidation ablaufen. Da jedoch nicht alle Legierungen
gleichzeitig zugeben werden, erfolgt die Oxidbildung in der Stahlschmelze stufenweise, je
nach den jeweils vorliegenden thermodynamischen Bedingungen.
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Abbildung 5.2 Sauerstoffaktivitat im Gleichgewicht mit der Konzentration der Hauptlegierungselemen-

te (C, Si, Mn) im Konverter und nach Abstich.

Dies bedeutet, dass sich durch die Zugabe von Mn oder Si bzw. durch die Absenkung der
Temperatur feste Ausscheidungen (Oxide) bilden. Allerdings sind fir die Entstehung der
Oxide Konzentrationsbereiche der jeweiligen Elemente von Bedeutung, was durch die
Legierungszugabe bestimmt wird.

5.1.2 Legierungszugabe

Der Mechanismus der Einschlussbildung bei Abstich wird durch die Betrachtung der Le-
gierungszugabe beschrieben. Die Schmelze besitzt zu diesem Zeitpunkt ein hohes Sau-
erstoffpotential, was die Einschlussbildung in Abhangigkeit von den zugegebenen Legie-
rungen und Schlackenkomponenten hervorruft. Das Standard-Desoxidationsschema von
100Cr6 bei Abstich ist in Abbildung 5.3 dargestellt.

750 kg 750 kg
FeMn FeSi
0t 20t 75t 170t
® o/ /—o
Abstich- 10t 40t 70t Abstich-
beginn ende
1350 kg
Grafit

Abbildung 5.3 Standard-Legierungszugabeschemavon 1  00Cr6 wéhrend des Abstichs.

Nach der Zugabe des Schlackenbildners (Kalk) zu Abstichbeginn erfolgt bei der héchsten
Sauerstoffaktivitat eine Vordesoxidation der Schmelze mit Ferromangan (FeMn, mit 80 %
Mn), das bis zu 7 % Kohlenstoff enthalt, und anschlieender Si- (FeSi, mit 70 % Si) Zuga-
be, wahrenddessen die Grafitzugabe erfolgt. Dieses Schema fihrt sowohl zur Absenkung
der Sauerstoffaktivitdt der Schmelze als auch zur Bildung fester Ausscheidungen wie
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MnO und SiO, bzw. der komplexen Oxide. Die Zugabe der jeweiligen Legierungsmittel
wahrend des steigenden Stahlgewichtes in der Pfanne ruft Konzentrationsmaxima hervor
(Abbildung 5.4).
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Abbildung 5.4 Berechnete Konzentrationsprofile der
dard-Legierungszugabeschema wahrend des Konverterab stichs.

Legierungselemente C, Si und Mn bei Stan-

Mangan ist das erste zugegebene Element und erreicht ein Maximum von 1,5 % in der
Schmelze, gefolgt von Kohlenstoff, dessen Konzentration bis zu 1,9 % ansteigt und Silizi-
um mit einem Peak von 0,8 %. Zum Abstichende erreichen alle Elemente unter Berlick-
sichtigung des entsprechenden Abbrandes (Oxidbildung) die Zielkonzentration. Dieses
Verhalten der Legierungselemente zum jeweiligen Zeitpunkt fihrt zu unterschiedlichen
Oxidstabilitaten, wobei die in Tabelle 5.1 beschriebenen Reaktionen ablaufen.

Tabelle 5.1 Reaktionsfolge beim Konverterabstich.

Bereich |Reaktionen Beschreibung

0-10t Schlackenbildnerzugabe (Ca0) Fullen der Pfanne.

10-20t | [Mn]+ [0] = (MnO), Erster Sauerstoffabbau durch

MnO-Ausscheidungen.

20-40t | [c]+[0] ={co} Absenkung der Sauerstoffaktivitdat durch C
(Mn0); + [C] = {CO} + [Mn] und Reduktion des bereits gebildeten MnO.

40-70t | [Si]+2-[0] = (Si0,), Absenkung der Sauerstoffaktivitat durch Si,
2- (Mn0), + [Si] = (5i0,), + 2 - [Mn] g:ldung von SiO,, Reduktion von MnO durch

70-170t | (Si0,)s + (Ca0)g = (Si0, - Ca0), Verflissigung von SiO, durch die Pfannen-

schlackenreaktionen, Abnahme der Sauer-
stoffaktivitat durch sinkende Temperatur.
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5 Entwicklung der Mikroeinschlisse wahrend der Erzeugung

Ist nach Beginn des Konverterabstichs bei der Temperatur von 1730 °C ein Gewicht von
10 t Rohstahl in der Pfanne erreicht, erfolgt die FeMn-Zugabe unter Bildung der festen
MnO-Ausscheidungen (T, = 1850 °C), gefolgt von einer Zugabe von FeSi, welche zur
Bildung von flussigem SiO, (T, = 1720 °C) fuhrt. AuRBerdem wird SiO, durch den bei Ab-
stichbeginn zugebenen Kalk verfliissigt. Zusatzlich erfolgt die Reduktion von bereits gebil-
detem MnO zu flissigen Mangansilikaten. Da die Oxidbildung zu einer Absenkung der
Sauerstoffaktivitat fihrt, wird dadurch die Reaktionsreihenfolge bestimmt. Die Sauerstoff-
aktivitat wird dabei durch den Kohlenstoffgehalt kontrolliert und betragt zum Abstichende
bei 1610 °C im Gleichgewicht mit Kohlenstoff 16,4 ppm (Abbildung 5.5).
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Abbildung 5.5 Berechnete Sauerstoffaktivitat im Gle ichgewicht mit den Legierungselementen C, Si
und Mn bei Standard-Legierungszugabeschema wahrend des Konverterabstichs.

Zusatzlich zu den oben beschriebenen Reaktionen erfolgt ein Feuerfestverschleil3 der
Pfanne, wodurch zusatzlich bis zu 120 kg Dolomit, 100 kg MgO und 20 kg Tonerde
(Al,O3) der Pfannenschlacke zugefiihrt werden.

5.1.3 Desoxidationsprodukte

Der Sauerstoffgehalt ist ein Indikator fur die Einschlussdichte, so dass niedrige Werte
wahrend der sekundarmetallurgischen Behandlung angestrebt werden. Nach Abstich be-
stehen die Einschlisse aus durch Si reduzierten Mn-Oxiden und mit Kalk modifizierten
Silikaten. Der Pfannenverschleil3 bringt zusatzlich ca. 20 kg Al,O3 ins System. Aul3erdem
wird Al,O3 bei der héchsten C-Konzentration aus dem Feuerfest- (FF) Material ausredu-
ziert (Formel (5.1)).

(Al,05) +3-[C] = 2-[Al] + 3-{CO} (5.1)
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5 Entwicklung der Mikroeinschlisse wahrend der Erzeugung

Die Gleichgewichtskonzentration von Aluminium erreicht dabei Werte von 24 ppm, wobei
das metallische Aluminium wie folgt mit den thermodynamisch schwéacheren Oxiden rea-
giert (Formeln (5.2) und (5.3)).

3. (Mn0) + 2 - [Al] = (Al,05) + 3 - [Mn] (5.2)
3-(Si0,) + 4 - [Al] = 2 - (Al,05) + 3 - [Si] (5.3)

Die Reaktionsprodukte nach Abstich bestehen deswegen vorwiegend aus CaO-SiO, und
MnO-SiO, mit jeweils bis zu 10 % Al,O;. Da nach dem Abstich keine weitere Al-Quelle
vorliegt, erfolgt die Einschlussanreicherung nicht bis zur Al,O;-Sattigung. Die Einschluss-
zusammensetzung nach Abstich ist in den Dreistoffsystemen Al,O3-MnO-SiO,,
CaO-Al,03-SiO, und MgO-CaO-Al,O; dargestellt (Abbildung 5.6). Die Einschlisse er-
scheinen nur in jeweils einem Dreistoffsystem, wobei die Zugehdrigkeit durch die drei
haufigsten Oxide im jeweiligen Einschluss bestimmt wird. Die Auswahl dieser Darstellung
basiert auf folgenden Regeln:

= Das System MnO-SiO,-Al,O3; beschreibt endogene Desoxidations- bzw. Reoxida-
tionsprodukte.

= Das System CaO-Al,Os-SiO, stellt exogene Einschliisse, die durch die Verbindung
(Maodifikation) der Desoxidationsprodukte mit der Pfannenschlacke entstehen, dar.

= Das dritte System MgO-CaO-Al,O; beschreibt die hoch MgO-haltigen exogene
Einschlisse, die durch den Feuerfestverschleild der Stahlpfanne entstehen.

T 20 MnO

"\ Ca0:2,5% MgO0:1,2%

80

Si0,

3 Chargen
589 Einschliisse

Ve 80
%\w
2105°C .
Einschluss-

groRe:

.) 25 pm

‘) 14 pm

3 pm

Abbildung 5.6 Gemessene Einschlusszusammensetzung n ach dem Konverterabstich.
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5 Entwicklung der Mikroeinschlisse wahrend der Erzeugung

Die maximale Einschlussgrofe in diesem Prozessschritt betragt 25 um und die Zusam-
mensetzung liegt vorwiegend in den MnO- und CaO-haltigen Systemen. Dies bedeutet,
dass die Modifikation der thermodynamisch schwachen MnO-haltigen Desoxidationspro-
dukte lediglich in einem geringen Maf3e erfolgt. Hoch MgO-haltigen reinen Feuerfestein-
schlisse wurden nicht beobachtet.

Aus den Dreistoffsystemen geht hervor, dass sich die MnO-haltigen endogenen Ein-
schliisse im Ausscheidungsbereich von SiO, befinden und hochschmelzend sind. Dies hat
zur Folge, dass sie wahrend und nach dem Abstich eine geringe Koagulationswirkung
haben. Dagegen existieren die durch CaO verflussigten Einschlisse im Eutektikumsbe-
reich des Systems CaO-Al,03-SiO,. Sie sind bei der Stahltemperatur flissig und neigen
verstarkt zur Koagulation. AulRerdem steigt die GrolRe dieser Einschliisse mit sinkender
Viskositat (in Richtung der CaO-Sattigung) an. Dementsprechend ist auch die GréRenver-
teilung dieser Einschlusstypen stark unterschiedlich (Abbildung 5.7).

100 % _samasrEEEEEEEEEEE
. 90 o
3 80 ? w
2 /
%)n 70 n
R Y
@ 50 on
€ 40 [/
g 30 /
:E; 20 ./ -e-MnO-haltige Einschliisse
Y2 10 -m-CaO-haltige Einschliisse
0 | — —

01234567 8 9101112131415161718192021222324252627282930
EinschlussgroRe ;... abmessung)y KM

Abbildung 5.7 GroéRenverteilung der MnO- und CaO-hal  tigen Einschlisse nach Abstich.

Die MnO-haltigen endogenen Einschliisse sind in der Abmessung sehr klein. Die GroRRe
der meisten (20 = 68,3 %) ist < 3,7 um, die maximale Einschlussgrof3e betragt 6,8 um.
Die GroRe der CaO-haltigen Einschliisse reicht jedoch bis zu 25,3 um und die meisten
Einschlisse (20) sind < 5,8 um.

Der Anteil der MnO-haltigen Einschlisse ist durch das Sauerstoffpotential zu Beginn des
Abstiches beeinflusst, was im Folgenden beschrieben wird. Da das MnO ein thermody-
namisch schwaches Oxid ist, kann es sich nur in Anwesenheit einer hohen Sauerstoffakti-
vitat bilden, sonst wirde die SiO,-Bildung die Entstehung von MnO unterdrticken. Verglei-
chend mit Abbildung 5.1 wird die Sauerstoffaktivitat vor dem Konverterabstich fir jede
Versuchsschmelze ausgerechnet. Sie bestimmt die Einschlusszusammensetzung, die in
den Stahlproben nach dem Abstich analysiert wurde (Abbildung 5.8).
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Abbildung 5.8 Einfluss der berechneten Sauerstoffak tivitat vor dem Abstich auf die Einschlusszu-
sammensetzung zu Beginn der Pfannenbehandlung.

Mit steigender Sauerstoffaktivitat steigt der Anteil der endogenen MnO-haltigen Ein-
schliisse und betrégt je nach Ausgangssauerstoffgehalt 70 bis 90 %. Die Einschlussdichte
betragt dabei @ (256 + 52) cm, dagegen belduft sich die Einschlussdichte der gréReren
CaO-haltigen Pfannenschlackeneinschliisse lediglich auf @ (74 +16) cm™. Der groRte
Anteil des oxidischen Sauerstoffs der Stahlschmelze wird also von den endogenen
MnO-haltigen Einschlissen getragen.

5.2 Spul- und Vakuumbehandlung der Schmelze

Nach Abstich erfolgt die Spulbehandlung der Stahlschmelze. Sie dient zur Homogenisie-
rung der chemischen Zusammensetzung, Abbau der Temperaturschichten, Verbesserung
der Stahl-Schlacke-Reaktionen und zur Einschlussabscheidung. Bei einer Spulgasintensi-
tat ab 15 Nm3/h kommt es zu einer Spilfleckbildung (Aufreil3en der Schlackenschicht),
was zu einer Schlackenemulgierung und Reoxidation der Schmelze fuhrt [45].
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fa Fo Fy: Auftriebskraft
Fy: Grenzflachenkraft
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Schlacke Fo
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Abbildung 5.9 Schragaufnahme eines Spiilflecks bei e  iner Spilgasintensitat von 30 Nm3/h von oben
mit dem Spilfleckdurchmesser D und der Spiilfleckkon tur L (a) [45]. Kraftegleichgewicht an der
Spilfleckkontur (b) [5].

Die Spulfleckgeometrie (Spulfleckkontur L und Spilfleckdurchmesser D) und eine Darstel-
lung des Kraftegleichgewichtes an der Phasengrenzflache Stahl / Schlacke sind in Abbil-
dung 5.9 wiedergegeben. Im Fall einer hdéheren Tragheitskraft der Schmelze (intensive
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5 Entwicklung der Mikroeinschlisse wahrend der Erzeugung

Spulbehandlung) kommt es bei geringerer Grenzflachenkraft zur Bildung und Ablésen von
Tropfen der Pfannenschlacke (Emulgierung).

Der Einfluss der Spulbehandlung auf die Bildung von MgO-, MnO- und CaO-haltigen Ein-
schliissen bei verschiedenen Spulparametern wird im Folgenden beschrieben. MnO ist
ein Indikator fir die Reoxidation der Schmelze und fur eine fehlende Einschlussmodifika-
tion. Ein erhohter CaO-Gehalt in den Einschlissen ist ein Zeichen fur eine verstérkte
Pfannenschlackenemulgierung und ein MgO-Anstieg in den Einschlissen ist auf Reaktio-
nen mit dem Feuerfestmaterial zuriickzufuhren. Der Einfluss der Spullgasbehandlung auf
die Einschlusszusammensetzung wurde in Versuchen untersucht. Dabei wurde nach je-
weils 6, 8 und 12 Minuten eine Probe aus der Schmelze genommen und die Einschlisse
analysiert (Abbildung 5.10) [45].
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Abbildung 5.10 Zusammenhang zwischen der Einschluss gréRe und dem CaO-Gehalt der Einschliisse
nach einer Spilbehandlungsdauer von 6, 8 und 12 min bei konstanten Spulbedingungen [45].

Durch eine langere Spllbehandlung der Schmelze steigt die Wahrscheinlichkeit der Pfan-
nenschlackenemulgierung und der Einschlussmodifikation mit CaO zu fliissigeren und
groleren Einschlissen. Der maximale CaO-Gehalt der Einschliisse steigt von 35 auf
45 %, so dass die Einschlusse typische Schlackenkomponenten wie Grossularit oder Me-
lilit aufweisen. AulRerdem steigt die maximale Einschlussgrof3e von 20 auf 40 um und die
Einschlussanzahl erhoht sich von 437 auf 1625 Einschliisse pro Probe.

Bei der Vakuumbehandlung der Stahlschmelze (vgl. Abbildung 2.6) sinkt die Gleichge-
wichtskonzentration von Sauerstoff durch die Absenkung des CO-Partialdruckes im Va-
kuumgefalR auf Werte von 0,8 mbar. Gegenuber dieser Absenkung werden thermodyna-
misch instabile oxidische Verbindungen wie MnO oder auch SiO, durch die Kohlenstoffre-
aktionen (5.4) und (5.5) reduziert.

(Mn0) + [C] = [Mn] + {CO}O,S mbar (5.4)
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5 Entwicklung der Mikroeinschlisse wahrend der Erzeugung

(SiOz) +2- [C] = [Si] +2- {CO}O,S mbar (5-5)

Durch die Verringerung der MnO- bzw. SiO,-Anteile in den Einschlissen sinkt die Ein-
schlussdichte und dementsprechend verringert sich der Sauerstoffgehalt. Daher ist die
Vakuumbehandlung einer Schmelze ein notwendiger Schritt zur Reinheitsgradverbesse-
rung.

5.3 Einschlussentwicklung im Prozess

Die Mikroeinschlisse werden wahrend der Pfannenmetallurgie modifiziert. Die Ein-
schlusszusammensetzung nach dem Abstich, nach der Spilbehandlung und nach der
Entgasungsbehandlung ist in Abbildung 5.11 dargestellt.

Einschlusslage

fir manuelle
Untersuchung

CaO

MgO-Al,0,
2105°C

60

® nach Abstich
+ nach der Spulbehandlung
®mnach RH-Behandlung

Abbildung 5.11 Entwicklung der Einschlusszusammense tzung wahrend der Pfannenbehandlung mit
der Markierung der Einschlisse fur manuelle Untersu chungen.

Die Einschlisse im System MnO-SiO,-Al,O3 bilden sich — wie im Kapitel 5.1.3 gezeigt —
beim Abstich. Die desoxidierende Wirkung von Si bzw. C ist fur die Reduktion dieser Ein-
schlisse nicht ausreichend so dass sie vor der Vakuumbehandlung immer noch gefunden
werden. Im System MnO-SiO,-Al,O3 sind die Einschlisse nach Abstich bei 1600 °C an
SiO, gesattigt, was eine Reduktion der MnO-haltigen Einschlisse durch Si bestétigt. Die-
se Einschlisse entstehen durch die kombinierte Desoxidation der Schmelze mit Si und
Mn. Durch die anschlieBende Spulbehandlung der Schmelze sinken die MnO- und
SiO,-Anteile bei gleichzeitiger Al,Os-Anreicherung der Einschliisse. Durch die hohe Des-
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Abbildung 5.12 Einschlussuntersuchung in Dreistoffs
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5 Entwicklung der Mikroeinschlisse wahrend der Erzeugung

oxidationswirkung des Kohlenstoffs wéhrend der Vakuumbehandlung werden diese Ein-
schliisse aufgrund der thermodynamischen Instabilitdt gegeniber der CO-Bildung bei
einem Partialdruck von 0,8 mbar vollstandig ausreduziert.

Die Pfannenschlackeneinschlisse (Reaktionsprodukt zwischen SiO, und CaO) sind im
System Ca0-Al,O;-SiO, dargestellt. Nach dem Abstich liegen diese Einschliisse vorwie-
gend im eutektischen Gebiet, sie sind bei einer Stahltemperatur von 1600 °C flissig und
an CaO und SiO, geséttigt. Durch die anschlieBende Spulbehandlung der Schmelze und
sinkende Temperatur verringert sich der SiO,-Anteil der Einschlisse zu Gunsten von
Al,Oz-Anstieg. An diesem Punkt wird die thermodynamische Stabilitat der Einschlisse
erreicht. Durch die darauf folgende Vakuumbehandlung verschiebt sich die chemische
Zusammensetzung dieser Einschlisse durch eine leichte SiO,-Reduktion nur unwesent-
lich.

Die Verteilung der Einzelkomponenten ist fir charakteristische Einschlisse in den jeweili-
gen Systemen in Abbildung 5.12 dargestellt. Hierbei ist erkennbar, dass alle Einschlisse
in der Stahlschmelze aufgrund ihres niedrigen Schmelzpunktes globular vorliegen. Au-
Rerdem erfolgt bei der Pfannenbehandlung nur eine geringe Einschlussmaodifikation durch
FF-Reaktionen, deswegen sind diese Einschliisse homogen, so dass durch eine automa-
tische Messung der Einschlussphasen keine Verfalschung der Ergebnisse erfolgt.

Die Entwicklung der Einschlussart zwischen den jeweiligen Prozessschritten ist in Abbil-
dung 5.13 dargestellt. Dabei wird der Einschlusstyp durch die Sauerstoffaktivitat der
Schmelze beim Konverterabstich bestimmt (vgl. Abbildung 5.8). Nach diesem Schritt be-
stehen die Einschliisse zu 80 % aus den durch den Sauerstoffabbau entstandenen endo-
genen MnO-haltigen Einschlissen, und der Rest sind Pfannenschlackeneinschliisse. Dies
deutet darauf hin, dass zum einen die Pfannenschlacke eine schwache einschlussmodifi-
zierende Wirkung hat, zum anderen wird der Sauerstoffgehalt vorwiegend durch die
MnO-Bildung abgebaut.
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Abbildung 5.13 Entwicklung der Einschlussart wahren d der Pfannenbehandlung.
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5 Entwicklung der Mikroeinschlisse wahrend der Erzeugung

Wahrend der nach dem Abstich folgenden Spiilbehandlung erfolgt nur eine schwache
Einschlussmodifikation. Obwohl durch die Pfannenschlackenemulgierung der Anteil der
CaO-haltigen EinschlUssen steigt, erfolgt dieser Anstieg lediglich bis auf 40 %. Den grof3-
ten Sprung in der chemischen Zusammensetzung bewirkt die Entgasungsbehandlung.
Durch die unter Vakuum einsetzende Desoxidationswirkung von Kohlenstoff sinkt der An-
teil der endogenen Einschlissen zu Gunsten der thermodynamisch stabilen Pfannen-
schlackeneinschlisse und betrdgt zum Ende der Pfannenbehandlung lediglich 15 %, der
Rest sind die Pfannenschlackeneinschlisse.

Da jedoch die endogenen Einschliisse Sauerstofftrdger sind und am haufigsten vorkom-
men, spiegelt sich diese Entwicklung in der Einschlussdichte und im Gesamtsauerstoffge-
halt wider (Abbildung 5.14).

Bei der Betrachtung der Einschlussdichte und des Sauerstoffgehaltes ist — &hnlich wie bei
der Entwicklung der MnO-haltigen Einschlisse — festgestellt worden, dass mit der Ab-
nahme der Einschlussdichte der endogenen Einschlisse der Sauerstoffgehalt auch ab-
nimmt. Die gesamte Einschlussdichte sinkt dabei wahrend der Spilbehandlung von 230
auf 170 Einschlisse / cm? und der Sauerstoffgehalt von 40 auf 25 ppm ab. Die weitere
sprunghafte Verringerung der Einschlussdichte ist durch die sinkende Temperatur und
steigende Kohlenstoffkonzentration vor Entgasungsbehandlung bedingt. Der Hauptsauer-
stoffabbau wird durch die MnO-Reduktion wahrend der Vakuumbehandlung erzielt. So
betragt dieser nach RH lediglich 6,8 ppm und die Einschlussdichte liegt im Bereich von
15 cm?,
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Abbildung 5.14 Entwicklung der Einschlussdichte und des Sauerstoffgehaltes wahrend der Pfannen-
behandlung.

Die feuerfesthaltigen Einschliisse im System CaO-Al,03;-MgO fehlen ganzlich. Lediglich
Spuren von MgO sind in den zwei beschriebenen Einschlussgruppen vorhanden und be-
tragen bei den Desoxidationsprodukten 1,5 % und bei den Pfannenschlackeneinschlis-
sen 9,0 %, bedingt durch den MgO-Gehalt der Pfannenschlacke von 9,4 %.
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Unter Bericksichtigung der Desoxidationsgleichgewichte wird der Verlauf der einzelnen
Einschlusskomponenten wéhrend der Fertigung analysiert (Abbildung 5.15). Der
SiO,-Gehalt nimmt im Laufe der Sekundarmetallurgie kontinuierlich ab. Dabei erhéht sich
durch die sinkende Temperatur wahrend der Spulbehandlung der Schmelze vor der Ent-
gasung die reduzierende Kohlenstoffwirkung, was eine SiO,-Reduktion hervorruft. Drei
grolRere Spruinge werden dabei beobachtet. Von 60,1 auf 52,0 % nach dem Abstich durch
das Legieren von bis zu 0,15 % Kohlenstoff zum Abbrandausgleich. Von 43,4 auf 36,4 %
durch die SiO,-Reduktion mittels Kohlenstoff unter Vakuum und anschlieRend von 35,2
auf 23,4 % durch den grofiten Temperatursprung und Absenkung der Sauerstoffaktivitéat
beim VergielRen.

Der MnO-Gehalt in den Einschlissen sinkt vor der Vakuumbehandlung von 13,6 auf
9,2 % nach dem gleichen Mechanismus wie bei der SiO,-Reduktion. Bei der Betrachtung
der Einschlussentwicklung in Abbildung 5.11 wurde bereits festgestellt, dass die
MnO-haltigen Einschlisse wahrend der RH-Behandlung vollstandig ausreduziert werden,
so dass die mittlere MnO-Konzentration in den Einschliissen von 9,2 auf 2,0 % sinkt. Im
weiteren Verlauf bis zum Fertigprodukt ist lediglich eine unwesentliche Anderung des
MnO-Gehaltes zu beobachten.

Die MgO- und Al,O;-Gehalte in den Einschlissen verhalten sich &hnlich, jedoch sind sie
vom Grundniveau her unterschiedlich. Die Reaktion mit dem Feuerfestmaterial der Pfanne
oder des Verteilers bedingt einen standigen Anstieg dieser Anteile. Lediglich wahrend der
Vakuumbehandlung ist eine Abnahme dieser Komponenten zu beobachten, was wiede-
rum auf die reduzierende Kohlenstoffwirkung unter Vakuum zurlckzufiihren ist.
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Abbildung 5.15 Entwicklung der Einschlusskomponente n wahrend der Fertigung.
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5 Entwicklung der Mikroeinschlisse wahrend der Erzeugung

Die Einschliisse erfahren im Laufe der Pfannenbehandlung eine wesentliche Anderung
der Zusammensetzung. Bedingt durch die Pfannenschlackenreaktion, Wechselwirkung
mit den anderen Legierungselementen, Temperaturabnahme und Reaktionen mit dem
Feuerfestmaterial kann die Einschlusszusammensetzung im Fertigprodukt jedoch von
derjenigen der Stahlschmelze stark abweichen. Auf die Zusammensetzung der Mikroein-
schliisse im Fertigmaterial wird im nachsten Kapitel eingegangen.

5.4 Mikroeinschlisse im Fertigprodukt

Bis in das Fertigprodukt andert sich die Einschlusszusammensetzung (Abbildung 5.16).
Die hoch SiO,-haltigen Einschlusse verschieben sich in Richtung Al,Os-Anreicherung be-
dingt durch sinkende Temperatur und der damit verbundenen abnehmenden Sauerstoff-
aktivitat. Letzteres fuhrt zusatzlich zur Ausscheidung der Al,Os-reichen MnO-haltigen Ein-
schliisse. Durch das VergieRen der Schmelze im MgO-ausgekleideten Verteiler reichern
sich die Einschliisse an MgO an und Spinelle im System CaO-Al,Os-MgO werden beo-
bachtet. Die Lage der Pfannenschlackeneinschliisse andert sich aufgrund der thermody-
namischen Stabilitét nicht.

20 MnO

T
™, Ca0: 2% MgO: 3%
1400°C

7 Chargen SiO;
1377 Einschlisse

80

760

Einschluss-
groRe:

20 pm

12 pm

3 um

Abbildung 5.16 Zusammensetzung der Mikroeinschliisse im Fertigprodukt.

Die Verteilung der Einschliisse nach den einzelnen Systemen ist in Tabelle 5.2 darge-
stellt. Den groRten Teil aller Einschlisse machen die Pfannenschlackeneinschliisse mit
einem Flachenanteil von 58,8 % aus, gefolgt von den Desoxidationsprodukten, die zu
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5 Entwicklung der Mikroeinschlisse wahrend der Erzeugung

34,5 % im Fertigmaterial vorkommen und den feuerfesthaltigen Einschlissen, die lediglich
zu 6,7 % auftreten.

Tabelle 5.2 Verteilung der Einschlusslage in den Dr  eistoffsystemen.

System Anteil, % Beschreibung
Al,O3-MnO-SiO, 34,5 Desoxidationsprodukte
CaO-Al,03-Si0, 58,8 Durch die Pfannenschlacke modifizierte Einschllisse
MgO-Al,O3-CaO 6,7 FF-Einschliisse

Die Desoxidationsprodukte entstehen bedingt durch die chemische Zusammensetzung
der Stahlschmelze und sind vom Sauerstoffgehalt abh&ngig, so dass dieser Einschlusstyp
beim gegebenen Herstellverfahren nur teilweise beeinflussbar ist. Genauso entstehen
auch Feuerfestprodukte, die sich durch das GielRen einer Schmelze durch den Verteiler
an MgO anreichern. Die Pfannenschlackeneinschlisse, die zum grofdten Anteil im Fertig-
material vorliegen, kdnnen allerdings durch die Anpassung der Schlackenfihrung beein-
flusst werden.
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Abbildung 5.17 Zusammenhang zwischen den CaO/SiO  »- (a) und CaO/Al ,O3- (b) Verhéltnissen der
Einschlusszusammensetzung im Fertigmaterial und der Einschlussgrée und —dichte.
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5 Entwicklung der Mikroeinschlisse wahrend der Erzeugung

Da die haufigsten Einschlisse im Fertigmaterial die Pfannenschlackeneinschliisse sind,
kann die EinschlussgréRe und -dichte durch die Anderung der Pfannenschlackenzusam-
mensetzung wahrend der Behandlung beeinflusst werden. Zur Optimierung der Pfannen-
schlacke soll die Wirkung der Einschlusszusammensetzung auf die Einschlusserschei-
nung (Abbildung 5.17) untersucht werden.

Bei der Betrachtung der Einschlusszusammensetzungen in Form der Verhdltnisse der
Einschlusskomponenten wird folgendes abgeleitet:

Das CaO/Al,O;-Verhéltnis kann durch die Anderung der Pfannenschlackenkom-
position variiert werden. Die Verflissigung der Pfannenschlacke mittels Al,O;
fuhrt  zur  Absenkung der  Viskositdt und  Verbesserung  der
Stahl-Schlacke-Reaktion.

Das CaO/SiO,-Verhaltnis der Einschlisse ist nahezu konstant (0,5 bis 1,0). Die-
ses Verhaltnis wird durch die Basizitat der Pfannenschlacke bestimmt und kann
ohne SiO,-Zugabe nur bedingt beeinflusst werden.

Somit wird durch die Einstellung der Zusammensetzung von Pfannenschlackeneinschlis-
sen mittels Variation der Pfannenschlacke die gewilnschte Einschlussdichte und -grof3e
im Fertigmaterial erzielt.

66



6 Optimierung der Einschlussabscheidung in

der Sekundarmetallurgie

Da die sekundarmetallurgischen Behandlungsschritte einen entscheidenden Einfluss auf
die Einschlussbildung und den Sauerstoffabbau haben (siehe Kapitel 5), wird der Rein-
heitsgrad in der vorliegenden Arbeit durch eine Optimierung der Pfannenbehandlung ver-
bessert. Der Fokus der Experimente wurde auf das Desoxidationsverhalten bei Abstich
und die Schlackenfihrung gelegt.

6.1 Neues Legierungskonzept bei Abstich

Die meisten Einschllisse bilden sich bei Abstich, wobei der Sauerstoffgehalt der Chargen
im Vergleich zur weiteren Behandlung nach Abstich am hdchsten ist (vgl. Abbildung 5.14).
Zu Beginn der pfannenmetallurgischen Behandlung liegen die Einschliisse vorwiegend in
Systemen mit Mn-Silikaten oder mit Kalk-Silikaten. Die Mn-Silikate sind thermodynamisch
instabil und kdnnen wahrend der Vakuumbehandlung vollstdndig reduziert werden. Die
Kalk-Silikate liegen aufgrund ihrer Stabilitdt auch nach der Entgasung vor. Die Aufgabe
der Desoxidationsanpassung ist eine verstarkte desoxidierende Wirkung von Kohlenstoff
zur MnO-Reduktion und die sich daraus ergebende verminderte Bildung der Mn-Silikate.

Vor der Betrachtung des Legierungskonzeptes muss der Herstellungsprozess genauer
untersucht, d.h. die Bildung der meisten Desoxidationsprodukte quantifiziert werden. Dies
erfolgt anhand der Abbrandrechnungen nach der Formel (2.12). Diese Rechnung zeigt
das Abbrennen bzw. die Oxidation der Legierungselemente im jeweiligen Prozessschritt.

In Abbildung 6.1 ist das Oxidationsverhalten der Legierungselemente dargestellt. Wie
bereits erwahnt, erfolgt der meiste Sauerstoffabbau beim Abstich und betragt
3,16 kg oxige / tstan, WAhrend der anschlieRenden Spulbehandlung 0,29 und in RH
0,30 kg oxige / tstan- Umgerechnet auf den oxidisch gebundenen Sauerstoff werden insge-
samt 335 kg Sauerstoff pro Charge abgebaut. Umgerechnet auf einzelne Elemente erfolgt
die Hauptdesoxidation mittels des Kohlenstoffs durch die Gasphasenbildung
(2,60 Kg co / tswan), Wobei bis zu 30 % Sauerstoff Gber die festen Bestandteile wie MnO
(0,34 Kg mno / t stan) UNd SiO, (0,81 kg sio2 / t stan) abgebaut werden.
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6 Optimierung der Einschlussabscheidung in der Sekundarmetallurgie

Allerdings werden, wie im Kapitel 5 dargestellt, MNO und MnO-haltige Einschliisse wah-
rend der Spulbehandlung und in RH fast vollstandig ausreduziert (negativer MnO-Abbrand
in der Abbildung 6.1). Der Reinheitsgrad im Fertigmaterial wird also durch die Bildung von
SiO,-haltigen Resteinschlissen beeinflusst.
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Abstich Spulbehandlung Entgasung

Abbildung 6.1 Abbrandverhalten der Legierungselemen te (C, Si, Mn) in den Hauptprozessschritten
(Abstich, Spilbehandlung, RH-Behandlung).

Das Ziel einer Modifikation der Abstichlegierung besteht also darin, die Bildung der
SiO,-haltigen, thermodynamisch stabileren Verbindungen durch die Ausnutzung der Gas-
phasenbildung fur den Sauerstoffabbau zu minimieren und die Bildung von weiteren fes-
ten Reaktionsprodukten zu unterdriicken.

In Abbildung 5.3 ist das Standardlegierungsschema dargestellt. Bei diesem Schema bildet
sich bei Abstich @ 0,50 kg sio2 / t stani. ZUr Ausnutzung der Gasphase bei der Hauptdesoxi-
dation wurde die Si-Zugabe versuchsweise auf einen spéteren Zeitpunkt verschoben
(Abbildung 6.2).

Gemal den Versuchsschemata wurde die Si-Zugabe beim Abstich in drei Portionen auf-
geteilt. Beim Versuchsschema 1 (VS1, Abbildung 6.2 b) erfolgt die Zugabe der ersten
Portion von 50 kg FeSi bei 35 t, der zweiten bei 45 t und der Rest von 650 kg wird bei 55 t
zugegeben. Nach diesem Schema erfolgt die erste Si-Zugabe 5t friher gegeniiber dem
Standard (Std) und die Hauptdesoxidation verschiebt sich um 15 t nach hinten auf 55 t. Im
zweiten Versuchsschema (VS2, Abbildung 6.2 c) erfolgen die ersten beiden Si-Zugaben
von je 50 kg im Vergleich zum Standard 5 und 15 t spéater und die Hauptdesoxidation (Zu-
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6 Optimierung der Einschlussabscheidung in der Sekundarmetallurgie

gabe von 650 kg FeSi) setzt erst bei 65 t ein. Das Konzentrationsprofil fur diese Schemata
ist in Abbildung 6.3 dargestellt.

750 kg 750 kg Standard-Schema
FeMn FeSi
0t 20t 751t ’y 170t
s 7/—o
Abstich- 10t 40t 70t Abstich-
beginn ende
1350 kg
Grafit (a)
750 kg Versuchsschema 1
FeMn 650 kg
50 | 50 FesSi
0t 20t 751t ’y 170t
.. 77 ..
Abstich- 10t 35t 40t 45t 55t 80t Abstich-
beginn ende
1350 kg
Grafit (b)
750 kg Versuchsschema 2
FeMn 650 kg
50 50 FeSi
0t 20t LIJ LIJ 751t ,y 170t
‘. 77 ..
Abstich- 10t 40t 45t 55t 65t 90t Abstich-
beginn ende
1350 kg
Grafit (©)

Abbildung 6.2 Versuchsdesoxidationsschemata beim Ab stich. Standard-Schema (a), Versuchssche-
ma 1 (b) und Versuchsschema 2 (c).
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Abbildung 6.3 Vergleich der berechneten Konzentrati  onsprofile der Legierungselemente C, Si und Mn
bei Standard- (Std) und Versuchs- (VS1 und VS2) Leg ierungszugabeschemata wéhrend des Konver-
terabstichs.
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6 Optimierung der Einschlussabscheidung in der Sekundarmetallurgie

Bei gleich bleibender Temperatur sowie gleichen C- und Mn-Konzentrationsprofilen ver-
schiebt sich das Si-Konzentrationsmaximum von 0,82 % (Standard) auf 0,71 % (Ver-
such 1) und auf 0,62 % (Versuch 2). Die jeweiligen Konzentrationsmaxima werden in der
Pfanne zu spateren Zeitpunkten, geringerer Temperatur und niedrigerer Sauerstoffaktivi-
tat verschoben. Die im Gleichgewicht mit dem jeweiligen Legierungselement vorliegenden
Sauerstoffaktivitaten sind in Abbildung 6.4 dargestellt.
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Abbildung 6.4 Berechnete Sauerstoffaktivitdt im Gle  ichgewicht mit den Legierungselementen C, Si
und Mn bei Standard- (Std) und Versuchs- (VS1und V  S2) Legierungszugabeschemata wahrend des
Konverterabstichs.

Die Sauerstoffaktivitat im Gleichgewicht mit Si wird beim Versuchsschema 1 erst nach
80t und beim Versuchsschema 2 nach 90t auf 115 ppm abgesenkt, wobei dieser Wert
beim Standardschema bereits bei 70 t erreicht wird (Abbildung 6.4). Bei der Verwendung
von Versuchsschema 2 setzt die erste MnO-Reduktion durch Si ebenfalls erst 5t spater
(d.h. bei 45 t) ein, wodurch die Sauerstoffaktivitdt durch die absinkende Temperatur und
eine verstarkte Kohlenmonoxidbildung vor der ersten Si-Zugabe zusatzlich herabsetzt
wird. Diese Kombination (besonders im Versuchsschema 2) tragt zur Verringerung der
SiO,-Bildung bei, was mittels der Abbrandrechnungen (Abbildung 6.5) nachgewiesen
wird.
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Abbildung 6.5 Si-Abbrand in den Hauptprozessschritt en (Abstich, Spllbehandlung, RH-Behandlung)
bei Anwendung von Standard (Std)- und Versuchszugab  eschemata (VS1 und VS2).

Durch das geanderte Legierungszugabeschema verringert sich die mittlere SiO,-Bildung
bei Abstich von 0,50 auf 0,39 kg sio2/ tsian bei Versuch 1 und weiter auf 0,28 Kg sio2/ t sani
bei Versuch 2. Insgesamt wird wahrend der pfannenmetallurgischen Behandlung bei Ver-
such 1 eine Verringerung der SiO,-Bildung um 0,09 Kg sio2/ t s ge€geniber der Stan-
dardarbeitsweise (0,81 kg sio2/ t stan bzW. 137,7 kg sioo/ Charge) verzeichnet. Die gesamte
SiO,-Bildung betragt dabei 0,72 kg sio2/ tstan Was bei einem Chargengewicht von 170t
einer Gesamtmenge von 122,4 kg sioo/ Charge entspricht. Beim Versuch 2 erfolgte eine
Verringerung der SiO,-Menge auf 0,67 kg sio2/ t stan bzw. 113,9 kg sio2/ Charge. Mit dem
im Versuch 2 angewandten Legierungszugabeschema wurde eine optimierte Desoxidati-
on der Chargen erzielt, was mit einer Verringerung der gesamt gebildeten SiO,-Menge um
23,8 kg sio2/ Charge verbunden ist.

Die Verringerung der Bildung von festen Oxidbestandteilen (SiO,) beim Abstich flhrt
durch Anwendung der im Versuch 2 optimierten Desoxidation zu einem besseren Rein-
heitsgrad im Fertigmaterial. In Abbildung 6.6 sind die Blaubruchergebnisse und der Ge-
samtsauerstoffgehalt als Summenhaufigkeit bei der Standarddesoxidation und bei der im
Versuch 2 angewandten optimierten Desoxidation aufgetragen.
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Abbildung 6.6 Summenhaufigkeit der Blaubruchergebni sse (a) und des Gesamtsauerstoffgehaltes (b)
bei Anwendung von Standarddesoxidation und optimier ter Desoxidation nach Versuchszugabesche-

ma 2.

Durch die Anderung des Desoxidationsverfahrens beim Abstich von Standard (eine
Si-Zugabe) zur optimierten (portionsweise Si-Zugabe) Desoxidation gemafR Versuchszu-
gabeschema 2 ist eine wesentliche Verbesserung der Blaubruchergebnisse erzielt wor-
den. Bei der Versuchsvariante 2 wurden bei 82 % (Standard 67 %) der Chargen keine
Einschlisse in den Blaubruchproben gefunden. AuRerdem befinden sich alle Blaubru-
chergebnisse bei der Versuchsvariante 2 im Gegenteil zur Standardarbeitsweise inner-
halb der internen Spezifikation (< 2,5 mm/dm?).
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Bei der Betrachtung der Gesamtsauerstoffgehalte im Fertigmaterial liegen die Werte so-
wohl bei der Standard- als auch bei der Versuchsarbeitsweise innerhalb der internen Vor-
gabe. Allerdings wird bei der Verwendung von Versuchszugabeschema 2 der Sauerstoff-
gehalt von 8 ppm nicht Uberschritten, wobei bei der Standardarbeitsweise die gesamte
Spezifikationsspanne (bis 10 ppm) ausgenutzt wird. Eine weitere Verringerung des Sau-
erstoffgehaltes wird durch eine gezielte thermodynamische Prozessanpassung mittels
einer Anderung der Schlackenfiihrung erreicht.

6.2 Anpassung der Schlackenftihrung

Die grof3ten Einschlisse sind diejenigen mit erh6hten CaO-Anteilen (vgl. Abbildung 5.6)
und liegen im Pfannenschlackensystem vor. Die Viskositat der Pfannenschlacke und die
Anteile der flissigen Komponenten beeinflussen die Einschlussanzahl. Mit sinkender
Pfannenschlackenviskositat erhoht sich die Wahrscheinlichkeit der Pfannenschla-
ckenemulgierung, allerdings wird die Reaktionsfahigkeit erhéht, so dass eine schnellere
Stahl-Schlacke-Reaktion erreicht wird [45]. Daher werden die Lage und die GréfRenvertei-
lung der Einschliisse dieser Gruppe durch eine Anderung der Pfannenschlackenzusam-
mensetzung wie folgt beeinflusst.

Die Darstellung der Einschlusskomponenten in Kapitel 5.4 hat gezeigt, dass eine Ein-
schlusszusammensetzung mit geringeren CaO- und hdheren Al,Os-Anteilen zur Verringe-
rung der mittleren Einschlussdichte fuhrt, wobei die Einschlussgréf3e jedoch etwas an-
steigt. Zum Erzielen einer optimalen Einschlusszusammensetzung ist die Schlackenfiih-
rung mafdgeblich. Es wurde bereits gezeigt (Kapitel 6.1), dass SiO, im System zu minimie-
ren ist und MnO aufgrund seiner thermodynamischen Instabilitat zur Vermeidung der Er-
hohung der Sauerstoffgehalte nicht zugegeben werden soll (vgl. Kapitel 2.1.3). Das Ver-
haltnis CaO/Al,O; der Pfannenschlacke kann variiert werden und wird deswegen im
Rahmen dieser Arbeit als Versuchsparameter verwendet.

Si-desoxidierter Walzlagerstahl bekommt wahrend der pfannenmetallurgischen Behand-
lung der Saarstahl AG standardméaRig 1000 kg CaO (Variante 1) als Schlackenbildner, der
durch die Si-Oxidation (vgl. Abbildung 6.1) zum Teil verflissigt wird. In den folgenden
Versuchen wird der Kalk mit Al,O3 zusétzlich verflissigt, so dass die Aktivitat von CaO in
der Pfannenschlacke sinkt, die von Al,O; ansteigt und die von SiO, nahezu konstant
bleibt. Dies fuhrt zu einer erhéhten Reaktionsfahigkeit der Pfannenschlacke mit dem sich
wahrend der Pfannenbehandlung bildenden SiO,. In Tabelle 6.1 sind die Versuchsmi-
schungen dargestellt.

Zur CaO-Verflussigung wurde der Pfannenschlacke ein niedrigschmelzendes
Kalk-Tonerde-Gemisch (T, = 1605 °C) in verschiedenen Mengen zugefihrt. Diese Men-
gen beeinflussen die Eigenschaften der Pfannenschlacke (Tabelle 6.2) im Hinblick auf
den Schmelzpunkt und die Aktivitaten der Schlackenkomponenten.
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Tabelle 6.1 Zusammensetzung der Versuchsschlackenbi  Idner.

Schlackenbildner
Kalk *1) |Kalk-Tonerde Gemisch *2)
Variante 1| 1000 kg -
Variante 2| 650 kg 350 kg

Variante 3| 450 kg 550 kg
*1) 100 % CaO
*2) 70 % AL,O, + 30 % CaO

Tabelle 6.2 Chemische Analyse, Aktivitat und Schmel  zpunkt [46] der gebildeten Versuchspfannen-
schlacke.

Schlackenanalyse Aktivitat bei 1600 °C T e

CaO, % | A,03 % | Si0, % | a(CaO) | a(A,03) | a(Sio,) m
Variante 1 71,1 4,3 20,8 0,600 0,001 0,001 2050
Variante 2 59,6 18,2 22,2 0,300 0,004 0,002 1840
Variante 3 53,8 23,3 22,9 0,100 0,100 0,004 1690

CaO wird dabei als Schlackenbildnerkomponente zugegeben, die SiO,-Anreicherung der
Pfannenschlacke erfolgt durch die Aufnahme von Desoxidationsprodukten und Al,O3 wird
durch den FF-Verschleil beim Abstich (Variante 1) bzw. zusatzlich durch die Zugabe des
Kalk-Tonerde-Gemisches (Varianten 2 und 3) der Pfannenschlacke zugefuhrt. Aus der
Darstellung wird erkennbar, dass sich mit steigendem Al,O3-Gehalt nicht nur die Aktivita-
ten der Pfannenschlackenkomponenten andern, sondern auch der Schmelzpunkt der
Pfannenschlacke sinkt. So ist die Versuchszusammensetzung Nr. 3 bei der Abstichtempe-
ratur des Stahls schon vor der Zufuhrung der Desoxidationsprodukte (SiO,) flissig und
kann die sich bildenden Oxide direkt aufnehmen, was zu einer sehr schnellen Kinetik der
Desoxidationsvorgange in der Stahlschmelze fuhrt.

Darlber hinaus sind die Werte der dynamischen Viskositat n der Versuchspfannenschla-
cke unterschiedlich. Mit steigendem Al,O3-Gehalt der Pfannenschlacke nahert sich die
Zusammensetzung der Kalksattigung an, wobei eine sehr niedrige Viskositat von
0,07 Pa:s erreicht wird [46]. Mit steigendem CaO-Gehalt entfernt sich das System von
diesem Gebiet, so dass mit einer Erhéhung des Schmelzpunktes die Viskositat ansteigt.
Eine Solche an CaO ubersattigte Pfannenschlackenzusammensetzung ist durch eine ge-
ringere Reaktionskinetik als die an CaO-geséttigte Schlacke gekennzeichnet.

Die Lagen der Schlackenbildner und der fertigen Pfannenschlacken vor der Entgasungs-
behandlung sind im Dreistoffsystem CaO-Al,O;-SiO, (Abbildung 6.7) dargestellt.
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Abbildung 6.7 Lage der Pfannenschlacke und der Schl  ackenbildner im System CaO-Al ;03-SiOo.

Bei der Variante 1 erfolgt die Verflussigung von CaO durch das SiO, sowie durch eine
leichte Verschiebung der chemischen Zusammensetzung in Richtung Al,O3 in Folge des
Feuerfestverschleil3es. Die Schlacke ist demnach sehr stark an CaO Ubersattigt, was zur
Erhdhung der Viskositat der Pfannenschlacke fihrt. Bei der Versuchsvariante 2 erfolgt
eine zusatzliche Verschiebung der Schlackenzusammensetzung in Richtung Al,Os, je-
doch bleibt die Schlacke auch bei dieser Zusammensetzung im Kalk-Ubersattigten Gebiet
und weist eine hohere Viskositat und somit langsamere Kinetik im Vergleich zur Schla-
ckenvariante Nr. 3 auf. Die dritte Versuchsvariante wurde gezielt zur CaO-Sattigung bei
1650 °C (Temperatur nach Abstich) verschoben, so dass hier die beste Reaktionskinetik
(Einschlussaufnahme) zu erwarten ist.

Die Reaktionskinetik bei der jeweiligen Schlackenzusammensetzung wird anhand der
Verringerung der Einschlussdichte (Einschlussabscheidung an die Pfannenschlacke) bzw.
der Abnahme des Gesamtsauerstoffgehaltes (Verringerung der Menge an oxidischen Ein-
schliissen in der Schmelze) bewertet (Abbildung 6.8). Dies wurde an den aus der Stahl-
schmelze gezogenen Proben analysiert. Die Probenahme mit anschlieRender Analyse der
Einschlussdichte und des Gesamtsauerstoffgehaltes erfolgte dabei wahrend der gesam-
ten pfannenmetallurgischen Behandlung der Versuchsschmelzen, d.h. nach dem Abstich,
wahrend der Spulbehandlung und nach der Vakuumbehandlung.
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Abbildung 6.8 Veranderung der Einschlussdichte als Funktion der Behandlungszeit (a) und des Ge-
samtsauerstoffgehaltes als Funktion der Temperatur (b) wahrend der Hauptschritte (Spulbehandlung,
RH-Behandlung) der pfannenmetallurgischen Behandlun g der Versuchsschargen.

Die quantitative Analyse der Kinetik der Einschlussabscheidung und des Sauerstoffab-
baus sind abgeleitet aus der Darstellung in Abbildung 6.8 fiir die drei Versuchsvarianten in
Tabelle 6.3 zusammengefasst. Die Geschwindigkeit des Sauerstoffabbaus wird in ppm
pro Minute der Behandlungszeit dargestellt. Je héher der Wert ist, desto schneller erfolgt
der Sauerstoffabbau im Prozess und desto tiefere Werte sind innerhalb kirzerer Behand-
lungszeit moglich. Die Einschlussdichte wird in Form der Einschlussanzahl pro cm? aus-
gewerteter Probenflache ausgegeben. Die Kinetik der Einschlussabscheidung wird an-
hand der Veranderung dieses Wertes pro Minute der Behandlungszeit angegeben. Auch
in diesem Fall bedeuten hohere Werte ein schnelleres Erreichen der niedrigen Ein-
schlussdichte, was fur das Reinheitsgradniveau gunstiger ist. Fur die beiden Werte (Sau-
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erstoffgehalt und Einschlussdichte) werden zusatzlich Gleichungen der Regressionsgera-
den und BestimmtheitsmaRe (R?) angegeben.

Tabelle 6.3 Sauerstoffabbau und Einschlussabscheidu ng bei Versuchsvarianten.

Versuchs- Gesamtsauerstoffgehalt Einschlussdichte

variante |Regressionsgleichung| R? |Sauerstoffabbau|Regressionsgleichung| R? |Einschlussabscheidung
1 y=310. 00158 10,88|0,35 ppm/min | y=42829e%%** 10,73 3,9cm? - min™
2 y=37".¢M0%2  10,81)|0,32 ppm/min | y=381,65e"%* ]0,77| 35cm?-min*
3 y=27%.g00%  10997]0,75 ppm /min | y=551,06e"%> 10,93 54cm? . mint

Bei den Versuchschargen betragt die Einschlussdichte zu Beginn der Pfannenbehandlung
(10-20 min nach Abstich) 200 bis 700 cm™. Durch die darauf folgende Spiilbehandlung
und anschlielende RH-Behandlung sinkt sie bei den Schlackenvarianten 1 und 2 auf
Werte von 20 bis 70 cm™, wahrend bei der Variante 3 die Einschlussdichte zum Ende der
Behandlung lediglich 9 bis 10 cm™ betrégt (Abbildung 6.8 a). AuBerdem erkennt man eine
unterschiedliche Kinetik der Einschlussabscheidung, die bei den Schlackenvarianten 1
und 2: 3,9 bzw. 3,5 cm™?-min™ und bei der Variante 3: 5,4 cm™?-min” betragt.

Ein &hnliches Verhalten ist bei der Betrachtung des Gesamtsauerstoffgehaltes festgestellt
worden. Wahrend bei den ersten zwei Schlackenvarianten der Sauerstoffabbau 0,35 bzw.
0,32 ppm/min betragt, liegt dieser Wert bei der dritten Versuchsvariante im Bereich von
0,75 ppm/min. Eine doppelte Sauerstoffabbaugeschwindigkeit macht sich auch in den
absoluten Werten bemerkbar. Angefangen bei einem hoheren Sauerstoffgehalt von
@ 55 ppm bei 1600 °C, betragt er bei der Versuchsvariante 3 zum Ende der Behandlung
lediglich 3 bis 4 ppm, wahrend bei den Schlackenvarianten 1 und 2 dieser Wert im Be-
reich von 4 bis 10 ppm liegt (Abbildung 6.8 b).

Diese unterschiedlichen Abbaugeschwindigkeiten sind auf die wichtigen Schlackeneigen-
schaften zurickzufihren. Zum einen macht sich hier die chemische Zusammensetzung
der Pfannenschlacke bemerkbar. Die Lage der Pfannenschlacke im Bereich der
CaO-Sattigung bei einer vergleichsweise niedrigen Viskositat fuhrt zu einer intensiven
Reaktion mit den vorliegenden Einschlissen. AulRerdem ist die Schlackenvariante 3 zu
Beginn der Pfannenbehandlung flissig und daher sofort reaktionsfahig. Da allerdings die-
se Pfannenschlacke mit einer niedrigen Viskositat zum Abstichbeginn bereits aufge-
schmolzen ist, fuhrt dies andererseits zu einer einfacheren Emulgierung und Erhéhung
der Einschlussdichte zu Beginn der Behandlung. Jedoch sinkt sie durch die erhéhte Reak-
tionsfahigkeit sehr schnell. Ein wesentlicher Einfluss auf die Eigenschaften der Pfannen-
schlacke ergibt sich aus einer Anderung der Aktivitaten der Einzelkomponenten. Die Ab-
nahme der CaO-Aktivitat bei einer gleichzeitigen Erhéhung der Al,Os-Aktivitat fuhrt zu
einer wesentlich besseren Einschlussmodifikation hin zu flussigeren Einschlissen, die
sich besser abscheiden und in der Pfannenschlacke aufgenommen werden. Die Ande-
rung der Einschlusszusammensetzung kann in Abbildung 6.9 beobachtet werden.
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Abbildung 6.9 Entwicklung der Einschlusszusammenset zung wahrend der pfannenmetallurgischen
Behandlung (Schritte: nach Abstich, nach Spulbehand lung, nach Entgasungsbehandlung) bei den
Versuchsvarianten 1, 2 und 3.

Durch die Anderung der Pfannenschlackenzusammensetzung ist der Ausgangspunkt der
Mikroeinschlisse zu Beginn der sekundarmetallurgischen Behandlung definiert. Die Er-
hoéhung des Al,O;-Gehalts und der Al,Os-Aktivitat in der Pfannenschlacke verschiebt die
Einschlusszusammensetzung (Probenlage 1) bis an die Ausscheidungsflache von Mullit.
Wahrend der Ausgangspunkt der Mikroeinschliisse bei der CaO-ubersattigten Pfannen-
schlacke (Variante 1) im flussigen eutektischen Gebiet liegt (Verflissigung von CaO durch
SiO,), wird er mit steigender Al,Os-Aktivitdt an die Tonerdesattigung verschoben. Durch
die Spullbehandlung (Verschiebung der Einschlusszusammensetzung zum Punkt ) er-
folgt lediglich eine Abnahme des sich beim Abstich gebildeten SiO, durch die Pfannen-
schlackenreaktion.

Ein wesentlicher Schritt bei der Anderung der chemischen Zusammensetzung der Mikro-
einschlisse erfolgt durch die Vakuumbehandlung (Probenlage IIl). Wie bereits beschrie-
ben (Kapitel 5.3), werden die thermodynamisch gegenuber der CO-Bildung unter Vakuum
instabilen Phasen reduziert, so dass nach Entgasungsbehandlung nur stabile
CaO-SiO,-Verbindungen vorliegen. Dieses Verhalten wird auch bei allen Versuchschar-
gen beobachtet. Wahrend bei der Variante 1 bereits zu Beginn der Vakuumbehandlung
die thermodynamisch stabilen Verbindungen vorliegen, kann ihre chemische Zusammen-
setzung in RH kaum noch beeinflusst (vgl. Abbildung 5.11) werden. Bei den Versuchs-
pfannenschlacken erfolgt eine Reduktion der Al,Os-haltigen Verbindungen durch Kohlen-
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stoff unter Vakuum, was sich ebenfalls bei der Betrachtung der Einschlussdichte stark
bemerkbar macht.

Die Ziele, die durch eine Optimierung der Schlackenfiihrung verfolgt wurden, werden so-
mit erflllt. Die Verschiebung von der CaO-Ausscheidungsflache (Variante 1, kalkgesattig-
te Schlacke) in Richtung der Tonerdeanreicherung (Varianten 2 und 3) hat die Modifikati-
on der nach dem Abstich entstehenden Einschlisse beschleunigt und gleichzeitig die
Aufnahmefahigkeit der groRen (> 10 um) CaO-haltigen Einschliisse verbessert. Weiterhin
wurde durch die Absenkung des Schmelzpunktes die Kinetik der Pfannenschlacke be-
schleunigt und die Einschlussmodifikation verbessert.

Die guten metallurgischen Ergebnisse wurden insbesondere bei der Schlackenvariante 3
durch den erhdhten Sauerstoffabbau, schnellere Kinetik der Einschlussabscheidung und
anhand einer Veranderung der chemischen Zusammensetzung der Einschlisse bestatigt.
Die Voraussetzungen fiur die Einstellung eines noch besseren Reinheitsgrades im Fertig-
material wurden dabei geschaffen, was sich in weiteren Erhartungsversuchen bei der
Saarstahl AG zeigen soll.
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Makroeinschlisse sind aufgrund ihrer Grof3e fur die Walzlager besonders schadlich und
muissen deswegen im Herstellungsprozess weitestgehend vermieden werden. Diese Ein-
schliisse entstehen (im Gegenteil zu Mikroeinschliissen) sporadisch und werden durch
die Sekundarmetallurgie lediglich in der chemischen Zusammensetzung beeinflusst. In
diesem Kapitel wird die Herkunft der makroskopischen Einschlisse untersucht und Malf3-
nahmen zur Verringerung der Albiteinschliisse dargestellt.

7.1 Charakterisierung

Die Beschreibung der Makroeinschliisse wird anhand der in Kapitel 2.3.2 vorgestellten
Bestimmungsmethoden vorgenommen. Dabei wurde festgestellt, dass sowohl bei der
Ultraschallprifung als auch bei der Blaubrucherprobung die gleichen Einschlusstypen
vorliegen. Allerdings wird je nach Charakterisierungsmerkmal die eine oder andere Me-
thode zur Bewertung herangezogen.

So wird anhand der Ultraschallerprobung die nachgeschaltete chemische Zusammenset-
zung des Einschlusses bestimmt (siehe Kapitel 2.3.2). Allerdings erfolgt diese Bestim-
mung im Querschliff, so dass die EinschlussgréfRe und die Streckung nicht gemessen
werden kénnen. Die Bewertung der Geometrie der Makroeinschlisse wird anhand der
Blaubrucherprobung vorgenommen, bei der die Einschliisse im Langsschliff nach einer
9-fachen Verformung freigelegt werden. Da allerdings die Einschlisse bei dieser Untersu-
chungsmethode in zwei Halften zerteilt werden und deswegen oft aus der Stahlmatrix
herausfallen, ist eine Phasenanalyse bei dieser Methode schwierig.

Tabelle 7.1 Kriterien der Einschlussgruppierung nac h der chemischen Zusammensetzung.

Gruppe Kriterien
I MnO-SiO,-Al,03, < 5 % CaO, < 1 % Na,O
Il SiO;-Al,03, > 1 % Na,O
Il |Ca0-SiO,-Al,03, < 1% Na,0
IV  |CaO-Al,03-(< 30 %)MgO
V  |Ca0-Al,03-(> 30 %)MgO
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Die Einteilung der Makroeinschlisse in bestimmte Gruppen (Tabelle 7.1) erfolgt anhand
ihrer chemischen Zusammensetzung, wobei die Anzeigenuntersuchung bei der
US-Prufung die Grundlage fir diese Gruppierung darstellt.

In der Gruppe | sind die durch die Reoxidation bzw. innere Oxidation entstandenen Ein-
schliisse zusammengefasst. Die Einschlisse dieser Gruppe unterliegen keiner vorherigen
Reaktion mit dem Feuerfestmaterial, so dass MgO, CaO oder Na,O nur in Spuren vorlie-
gen. In die zweite Gruppe (ll) sind die Reaktionsprodukte mit Na,O eingeteilt. Auf diese
Einschlussgruppe wird im Kapitel 7.3 eingegangen. Gruppe Il sind die Pfannenschla-
ckeneinschlusse, die aufgrund der geringeren Na,O-Gehalte nicht zu den Giel3pulverein-
schlissen, die in der Regel Na,O-Gehalte von 5 bis 7 % aufweisen, eingruppiert werden.
In den Gruppen IV und V sind die Einschlisse mit erhohtem MgO-Gehalt eingestuft. Die-
se Einschlisse hatten je nach MgO-Gehalt eine starkere oder schwachere Reaktion mit
dem Feuerfestmaterial und enthalten MgO-Ausscheidungen bzw. reine MgO-Partikel.
Eine statistische Auswertung der Phasen ist im Dreistoffdiagramm (Abbildung 7.1) zu-
sammengefasst.

sio, 80 60 R 40 T 20 MnO

< Ao
Spe \ \

- O —moc” S
—— —1400°C”

~ R m Gruppe | — Reoxidation
® BN e 0 * Gruppe Il — Reaktion mit Na,0
EY %g;[ AGruppe lll | — Pfannenschlacke
R 20 _
Z?OO’E’{‘.E' g ?Gruppe V'S Feuerfestmaterial
rb % Gruppe V

Abbildung 7.1 Lage der mittels der US-Priifung detek tierten Einschlussphasen in den Dreistoffsyste-
men CaO—MgO-AI 203, CaO-Al 203-Si02 und SiO 2-A| 203-MnO.

Die exogenen Einschlisse der Gruppe | liegen vorwiegend im Randsystem Al,Os-SiO, mit
geringen MnO-Anteilen. Gruppe Il ist durch die Lage im Randsystem Al,O;-SiO, mit
MnO-Gehalten bis zu 10% und geringen CaO-Anteilen (<5 %) gekennzeichnet.
Darstellungsbedingt kann der Na,O-Gehalt (bis zu 20 %) bei dieser Einschlussgruppe
nicht ausgewiesen werden. Die Einschlisse der Gruppe Il liegen im zentralen Gebiet des
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Dreistoffsystems CaO-Al,0;-SiO, vorwiegend im eutektischen Bereich. Die Einschliisse
der Gruppen IV und V befinden sich im Dreistoffsystem CaO-Al,0;-MgO (System fur die
Feuerfesteinschliisse), die je nhach MgO-Gehalt aus Spinellen, Forsteriten (aufgrund vom
fehlenden SiO, im System nicht ausgewiesen) und reinen MgO-Phasen bestehen.

Eine genaue Unterteilung der Einschlussgruppen und der zugehérigen mineralogischen
Phasen ist in Abbildung 7.2 dargestellit.
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Abbildung 7.2 Haufigkeit der Einschlussgruppen und Vorkommen der Phasen in den Makroeinschlis-

sen.

Da beim GiefRen durch mehrere MaRnahmen (beispielsweise Tauchrohrguss, Abschir-
mung des GielRkastens, Verteilerabdeckung) eine Reoxidation der Schmelze fast ausge-
schlossen ist, ist das Auftreten der Einschlisse der Gruppe | am seltensten und betragt
lediglich 2,4 %. Hauptphasen in dieser Gruppe sind nicht reagierte MnO-Verbindungen
(Cordierit) und durch Reoxidation entstandenes MnS. Al,O3- oder MgO-Verbindungen
kommen selten vor.

Aufgrund der Pfannenschlackenemulgierung kommt die Gruppe Il haufiger (8,8 %) vor.
Die haufigste Einschlussphase in dieser Gruppe ist Melilit, welcher in der Pfannenschla-
cke nachgewiesen worden war. Spinell, Forsterit und Monticellit treten aufgrund der Pfan-
nenschlackenreaktion mit dem MgO-haltigen FF-Material ebenfalls auf.

Die Gruppen IV und V stellen die zweitgroflite Gruppe dar, deren Vorkommen auf jeweils
15,4 und 195% (£=34,9%) gezahlt wird. Haupteinschlusskomponenten sind
MgO-Spinelle, MgO, Forsterite und andere MgO-Verbindungen wie Monticellit. Auf die
Entstehung dieser Einschlussgruppen wird im Kapitel 7.2 eingegangen.

82



7 Makroeinschliisse

Die Gruppe Il ist die am meisten vorkommende (53,9 % aller Einschlisse) und besteht
vorwiegend aus Albit (eine Al,O3-SiO,-Na,O Verbindung), die ausschlie3lich im Zusam-
menhang mit MgO-haltigen Phasen, wie Spinell oder Forsterit vorkommt. Vereinzelt treten
Al,O3 oder MnS-Phasen auf. Auch diese Gruppe wird aufgrund ihrer Haufigkeit im geson-
derten Kapitel 7.3 behandelt.

Die mittlere Einschlusslange, die in den vorkommenden Einschlussgruppen bei der
Blaubruchprobung gemessen wurde, ist in Abbildung 7.3 zusammengefasst.
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Abbildung 7.3 GroR3e (Lange, Breite und Streckung) d  er Einschlussgruppen nach einer 9-fachen Ver-
formung.

Die Verformung bei der Blaubrucherprobung betragt 9 x. In Abbildung 7.3 ist die Lange
als maximale Abmessung in der Langsrichtung (entlang der Verformungsachse) und die
Breite als maximale Einschlussabmessung quer zur Verformungsachse dargestellt. Die
Streckung ist der Quotient aus den beiden Grof3en und ist ein Mal fur die Einschlussver-

formung.

Auch bei der Betrachtung der Einschlussgréf3en sind die Einschlisse der Gruppe | am
kleinsten und sind deswegen am wenigsten gefahrlich. Die mittlere Lange betragt
@ 648 um und das Streckenverhéltnis 10,5 x. Diese Einschliisse sind weich und verfor-
men sich deswegen mit der Stahimatrix.

Albiteinschlisse (Gruppe II) kommen nicht nur am haufigsten vor, sondern sind ausge-
hend von der Einschlussgréf3e am gefahrlichsten, da sie die langsten Einschlusszeilen mit
einer maximalen Grol3e von bis zu 2500 um bei einem Mittelwert von 1571 um aufweisen.
Dieser Einschlusstyp ist sehr niedrigschmelzend und im Vergleich zur Stahlmatrix weich,
deswegen ist das Streckungsverhéltnis in dieser Gruppe am hoéchsten und betragt 16,4 x.
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Tabelle 7.2 Charakteristische Makroeinschliisse im g

eschmiedeten Rohstrang (Querschliff).

Gr. BSE-Aufnahme EDX-Mapping Phase
1: Mn-Cordierit
e & P O
| : 1 .
' 2: Spinell (5 %)
3: MnS (5 %)
' : 1: Albit (70 %)
2: Forsterit
' (25 %)
3: Mn-Cordierit
(5 %)
may 4 VNS (Spuren)
1: Melilit (75 %)
" 2: Spinell (25 %)
3: MnS (Spuren)
4: ZrO, (Spuren)
1: Spinell (75 %)
2: Monticellit
\Y,
(20 %)
3: MgO (5 %)
’ ’
2
1: MgO (65 %)
2: Monticellit
Vv
(25 %)

T
BSE_MAG: 1000 x_HV: 15.0 kV_WD: 25.0 mm

R 4 -

MAG: 1000 % HV- 15 0 kv WD- 250 mm

Pt

20 pm

3: MnS (10 %)
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Die Pfannenschlackeneinschliisse der Gruppe Il sind von der Grol3e her eher ungeféhr-
lich. Sie liegen globular beim Erstarren vor und werden durch die Verformung der Stahl-
matrix zu Einschlusszeilen aufgebrochen. Mit einer mittleren Lange von 737 um und ei-
nem Streckenverhéltnis von 13,0 x sind sie tendenziell die ungefahrlicheren Einschlisse.

In den Gruppen IV und V (Feuerfest) variiert die Einschlussgrof3e je nach MgO-Gehalt. Mit
steigendem MgO-Gehalt verringern sich die Einschlussgrofle von @ 887 um auf
@ 693 um und der Verformungsgrad von 15,5 x auf 8,7 x, was auf eine zunehmende Ein-
schlusshéarte hinweist. AuRerdem sind die Einschlisse mit geringerem MgO-Anteil (Grup-
pe 1V) sehr oft mehrphasig (vgl. Tabelle 7.2) und brechen eher an den inneren Grenzfla-
chen als die reinen MgO-haltigen Einschlisse.

In Tabelle 7.2 sind die typischen Einschllsse je nach Gruppe dargestellt. Es wird deutlich,
welche Morphologie, GréRe und Phasenbestandteile die Einschliisse haben kdonnen.

In den Beispielen ist erkennbar, dass die Einschlisse sehr selten homogen sind und ihr
Verformungsverhalten von der dominierenden Phase abhéngt. Die Einschliisse (aus der
Gruppe Il), die am héaufigsten im Stahl vorkommen, bestehen aus dem niedrigschmelzen-
den Albit. Dieser lasst sich beim Walzen einfacher als andere Einschliisse verformen und
bildet deswegen im Fertigprodukt ausgedehnte Einschlusszeilen. Pfannenschlackenein-
schlisse (Gruppe lll) sind im geschmiedeten Rohstrang globular und kompakt (Strecken-
verhéltnis = 1,3, im Querschliff). Diese Einschlisse sind ebenfalls aufgrund des
Ca0/SiO,-Verhéltnisses niedrigschmelzend und verformen sich beim Walzen. Die MgO-
und hoch MgO-haltigen Einschlisse (Gruppen IV und V) sind hart und sprdode, was ihr
Verformungsverhalten sehr stark einschrankt. Solche Einschlisse brechen an inneren
Grenzflachen und bilden aufgeltste Einschlusszeilen im gewalzten Material.

7.2 Entstehungsmechanismen

Wie im Kapitel 5.3 ausfiihrlich dargelegt, sind die Pfannenschlackeneinschlisse thermo-
dynamisch am stabilsten und werden wahrend der Vakuumbehandlung nicht ausreduziert
oder modifiziert und nur zum Teil entfernt. Beim StranggieRen der Stahlschmelze liegt
dieser Einschlusstyp vorwiegend vor (Abbildung 7.4).
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MnO

Mittlere Einschlusszusammensetzung
von 9 untersuchten Chargen.

e nach RH; 2,9 % MgO

vy’ MgO

Abbildung 7.4 Lage der Einschliisse in der Stahlschm elze vor dem VergieRen (nach RH-Behandlung).

Das Vergiel3en von 100Cr6 erfolgt bei der Saarstahl AG im MgO-ausgekleideten Verteiler.
Da dabei die chemische Zusammensetzung der Einschlisse im eutektischen Bereich
liegt, sind sie beim StahlgieRen fliissig und sehr reaktionsfahig, so dass es zu einem An-
griff der SiO,-haltigen Einschlussphasen auf den MgO-Verteiler kommt.

Die haufigsten Phasen, die in diesen Einschliissen vorliegen, sind Melilit, Monticellit und
andere wenig MgO-enthaltende SiO,-CaO-Verbindungen. Solche Phasen bilden sich in
der Pfannenschlacke durch die Aufnahme der Desoxidationsprodukte und Wechselwir-
kungen der Schlacke mit dem Feuerfestmaterial. In Abbildung 7.5 ist erkennbar, wie sich
das CaO der Pfannenschlacke an SiO, anreichert und verflissigt wird.

Abbildung 7.5 Reaktionsprofil der Pfannenschlacke (  CaO) mit den Desoxidationsprodukten (SiO ).
BSE (a) und EDX (b).
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Die Reaktionsfolge der CaO-Verflussigung mittels des SiO, wird anhand des
CaO-SiO,-Phasendiagramms erklart (Abbildung 7.6).
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Abbildung 7.6 Phasendiagramm CaO-SiO ; [47].

Die Hauptschlackenkomponente ist CaO (T, = 2572 °C), das durch eine stufenweise Re-
aktion mit SiO, von 3CaO-SiO, (C3S, T,=2150°C) zu 3Ca0O-2SiO, (C3S2,
Tm = 1464 °C) Ubergeht. Ein tiefer Schmelzpunkt von C3S2 ermdglicht seine Emulgierung.
Die im Stahl dispers verteilten Schlackentropfen reichern sich mit MgO aus dem Feuer-
festmaterial der Pfanne an, und im Einschluss scheiden sich feste Phasenbestandteile
(vgl. Tabelle 7.2) aus.

Eine erhthte MgO-Aktivitat liegt beim Gie3en im Verteiler vor, was zu einer
MgO-Anreicherung der Pfannenschlackeneinschlisse aufgrund ihrer erhéhten Reaktions-
fahigkeit fuhrt. Sie erhalten dadurch eine inhomogene Phasenverteilung und oft eine
mehrphasige Struktur. Vorwiegend bestehen diese Einschlisse aus reinem MgO bzw.
aus hoch MgO-haltigen Verbindungen wie Forsterit oder Spinell. Durch die entsprechen-
den Betrachtungen der Dreistoffsysteme wird eine Reaktionsgrenze bei der Giel3tempera-
tur von = 1500 °C fur Pfannenschlackeneinschliisse mit MgO festgelegt (Abbildung 7.7).
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Abbildung 7.7 Beschreibung der MgO-Anreicherung der Pfannenschlackeneinschliisse ausgehend
von den Randsystemen CaO-SiO ; (a) bzw. SiO »-Al,03 (b).

Sowohl die Pfannenschlackenphasen (CaO-SiO,), als auch die mit Al,O; angereicherten
SiO,-Einschliisse konnen bis zu 25 % MgO beim Giel3en aufnehmen. Durch das an-
schlieBende Abkthlen erfolgen Ausscheidungsvorgéange der Forsterit-, Spinell- und weite-
rer MgO-Phasen, was zur Mehrphasigkeit des Einschlusses fuhrt. Da die Periklasaus-
scheidungsflache im Bereich der maximal moéglichen MgO-Gehalte liegt, ist die Bildung
dieser Phase ebenfalls méglich. Als Ergebnis liegen im Rohstrang auch hoch (bis zu
65 %) MgO-haltige Einschlisse vor.

Der Anteil der Pfannenschlacken- und MgO-haltigen Einschliisse betragt insgesamt
43,7 %. Die albitischen Einschlisse treten jedoch viel haufiger (bis zu 55 %) auf. Die Ent-
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stehungsmechanismen und Mal3Bnahmen zur Verminderung dieses Einschlusstyps wer-
den im kommenden Kapitel betrachtet.

7.3 Albiteinschlisse

Die Einschlussmatrix eines albitischen Einschlusses besteht aus einer niedrigschmelzen-
den SiO,(69 %)-Al,05(19 %)-Na,O(12 %)-Verbindung (T, = 1108 °C), dem eigentlichen
Albit. In dieser Matrix sind hoch MgO-haltige Mikroausscheidungen (Forsterit, Spinell)
eingebettet, die einen hoheren MnO-Gehalt als die Matrix aufweisen. Das EDX-Mapping
eines Einschlusses der GréRe 267 x 114 um? ist in Abbildung 7.8 dargestellt, die daraus
bestimmte, in Oxide umgerechnete Phasenanalyse ist mit einer Genauigkeit von
+0,5 Gew. % in Tabelle 7.3 angegeben.

- a) Probenahme fiir b)

Atomsonde

267 pm BNCLET Fasl AT e W

| ( | ‘*‘\‘. .":-
_20um _ MnS

Abbildung 7.8 Aufnahme eines albitischen Einschluss es. Lichtmikroskop (a) und EDX-Mapping mit
dem eingezeichneten Bereich der Probenahme fir Atom  sondenuntersuchung (b) [48].

Tabelle 7.3 Phasenanteile und Zusammensetzung des E  inschlusses (Angaben in Gew. %) [48].

Phase Anteil | MgO | AlLO; | SiIO, | MnO | Nay©O

1: Albit (Einschlussmatrix) 80 % 3,0 24,0 | 56,0 2,0 11,0

2: Forsterit (Mikroausscheidung) 20% | 47,0 3,0 42,0 6,0 2,0

Die albitische Einschlussmatrix (Phase 1) liegt homogen vor, die darin enthaltenen Mikro-
ausscheidungen bis zu einer Grof3e von 10 um (Phase 2) sind Forsterite mit einem
Schmelzpunkt von 1890 °C [46]. Letztere sind in mehreren Einschlussen dieser Art im
Si-desoxidierten Walzlagerstahl als Mikroausscheidung gefunden worden und haben
meistens eine viereckige Form. Aus der EDX-Messung des Einschlusses lasst sich ablei-
ten, dass die Einschlussmatrix und die MgO-Mikroausscheidungen unterschiedlicher Her-
kunft sind, da solche Phasen bei der Stahlherstellung in keinem Prozessschritt gemein-
sam vorkommen. AufRerdem erkennt man aus der Einschlussanalyse, dass der
MnO-Gehalt innerhalb der Matrix lediglich 2 %, in der Mikroausscheidung jedoch 6 % be-
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tragt. Dieses Phanomen wurde bisher noch nicht beobachtet und ist erst durch die im Fol-
genden gezeigte Einschlussuntersuchung mittels Atomsondentomographie aufgeklart
worden.

Das in Abbildung 7.9 dargestellte Ergebnis der Messung mittels Atomsonde ist sowohl in
Form des aufgenommenen Massenspektrums als auch einer dreidimensionalen Rekon-
struktion der ca. 80 nm grof3en Probenspitze wiedergegeben. Im Massenspektrum ist die
Anzahl der gemessenen Atome / Verbindungen gegen ihre jeweilige spezifische Ladung
(Masse zu Ladung Verhdltnis) aufgetragen (Abbildung 7.9 a). In der dreidimensionalen
Rekonstruktion des gemessenen Einschlusses (Abbildung 7.9 b) entspricht jeder Punkt
einem Atom. Dabei wurden innerhalb der Einschlussmatrix (Phase 1) mehrere bis zu
10 nm grof3e Nanoausscheidungen in Form kleiner Atomansammlungen gefunden, die
von der Analyse her Phase 2 entsprechen. Letztere sind in Abbildung 7.9 b mittels einer
Iso-Surface-Funktion (gleiche Konzentrationsbereiche vom ausgewahlten Element) fir Mn
hervorgehoben.

Einschlussmatrix (Phase 1)

Nahodumhnlduugen

Zahlereignis

'1-D'P:roﬁ_|'.' e

-
10 nm

Abbildung 7.9 Gesamtmassenspektrum der gemessenen P robe (a) und dreidimensionale Darstellung
mit erhdhten Mn-Bereichen (Nanoausscheidungen) herv  orgehoben mittels einer Iso-Surface-Funktion
far Mn (b) [48].

Spezifische Ladung

Fir den Ubergang zwischen Nanoausscheidungen und Einschlussmatrix (1-D Profil, Ab-
bildung 7.9 b) wurde aus den Messdaten ein eindimensionales Konzentrationsprofil
(Abbildung 7.10) berechnet. Dieses zeigt den quantitativen Verlauf der Atomkonzentratio-
nen in der albitischen Matrix und der Nanoausscheidung, deren mittlere Zusammenset-
zungen in Tabelle 7.4 fir Atomkonzentrationen und ihre Umrechnung in oxidische Verbin-
dungen in Tabelle 7.5 wiedergegeben sind. Die Genauigkeit liegt im Rahmen von
+0,1 at. %.

Es ist zu erkennen, dass die Konzentrationen der Mn- und Mg-Atome in der albitischen
Matrix gering sind, wahrend sie in der Nanoausscheidung ansteigen. Dagegen ist in der
Nanoausscheidung eine Abnahme sowohl des Si- als auch des Al-Gehalts im Vergleich
zur Matrix zu beobachten. Qualitativ konnte dieser Anstieg mittels EDX zwar beobachtet,
jedoch durch die Atomsonde erst sinnvoll quantifiziert werden. Beim Vergleich der chemi-
schen Zusammensetzung der mittels Atomsonde untersuchten ca. 10 nm gro3en Nano-
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ausscheidungen und der mittels EDX untersuchten bis zu 10 um grof3en Mikroausschei-
dungen (vgl. Tabelle 7.3) stellt sich heraus, dass durch Ansammlungen der Mg- und
Mn-Atome und anschlieBender Verbindung mit Sauerstoff die Nanoausscheidungen zu
MgO-haltigen Mikroausscheidungen in der Einschlussmatrix wachsen kénnen.

Tabelle 7.4 Mittlere Zusammensetzung der Einschluss  matrix und der Nanoausscheidung (Grenzwert
der Iso-Surface-Funktion: Mn > 5 %, Angaben in at. %) [48].

Mg Al Si Mn Na @)
Einschlussmatrix 2,3 12,7 22,8 1,2 2,9 56,4
Nanoausscheidung 4,8 4,3 11,3 9,7 1,6 64,3

Tabelle 7.5 Mittlere Zusammensetzung der Einschluss  matrix und der Nanoausscheidung. Umrech-
nung in oxidische Verbindungen (Angaben in Gew. %) [48].

MgO A|203 S|02 MnO Nazo

Einschlussmatrix 3,1 42,9 45,3 2,8 6,0
Nanoausscheidung 9,2 20,9 32,3 32,8 4.7
Einschlussmatrix Nanoausscheidung
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Abbildung 7.10 Konzentrationsprofil innerhalb der N a,0-haltigen Einschlussmatrix und in den Nano-
ausscheidungen entlang des 1-D-Profils aus Abbildun g 7.9 [48].

Im vorliegenden Walzlagerstahl existiert lediglich eine MnO-Quelle in Form der in der
Stahlschmelze verteilten Desoxidationsprodukte. MnO erniedrigt den Schmelzpunkt ande-
rer Oxide (z. B. MgO, SiO;) und neigt deswegen zu einer erhdhten Reaktionsféahigkeit mit
dem Feuerfestmaterial [46]. Die daraus resultierenden zusammengesetzten
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MnO-SiO,-MgO-Einschlisse liegen bei Giel3temperatur in flissigem Zustand vor und
kénnen sich bei Erreichen einer kritischen Gréf3e vom Feuerfestmaterial ablésen und in
den Stahl eindringen.

Im Folgenden werden die moéglichen Quellen von Na,O, das als charakteristische Kompo-
nente in der albitischen Einschlussmatrix vorkommt, diskutiert. Zum einen ist Na,O als
Flussmittel im Giel3pulver vorhanden, jedoch kommt dieses Oxid in der Kokillenschlacke
immer in Verbindung mit CaO vor, so dass solche Einschlisse im Gegenteil zum Albit
immer CaO-Reste enthalten. Dies wurde auf3erdem in Ausschlussversuchen mittels einer
Ba-Dotierung der GieRRpulverschlacke bestatigt [49]. BaSO, wurde dabei dem Giel3pulver
zugemischt. Bei einer anschlieenden Einschlussuntersuchung wurde jedoch kein Ba in
albitischen Einschlissen gefunden.

Zum anderen wird beim Vergief3en von Stahl Na,O-haltige Glasur (bis zu 10 % Na,0) als
Entkohlungsschutz auf die Innenwand des Monotauchausgusses (MTA) verwendet. Beim
Aufheizvorgang des Verteilers mit bereits eingebauten Tauchrohren soll diese Schicht das
Verbrennen des C-haltigen Bindemittels des MTAs verhindern. Allerdings wird sie mit dem
ersten Stahl nicht vollstandig entfernt und bleibt wahrend des Sequenzgusses vorhanden.
In Abbildung 7.11 ist ein Schnitt durch das Tauchrohr nach der letzten Charge einer Se-
quenz analysiert worden.
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Abbildung 7.11 Bereich der Probenahme (a) und Schni  tt durch ein Tauchrohr nach Giel3ende (b)
(REM-Aufnahme).

Das Tauchrohr besteht aus unterschiedlichen Schichten. Zum einen aus ZrO,, das als
Erosionsschutz im Bereich der Kokillenschlacke dient. Zum anderen besteht das Grund-
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korpermaterial aus Al,Os-Kornern, die in einer Kohlenstoffmatrix, die als Bindemittel dient,
eingepresst sind. Im inneren Bereich des Tauchrohrs auf der Stahlseite ist eine niedrig-
schmelzende Na,O-haltige Schicht aufgetragen, die in Abbildung 7.11 nach dem Giel3en
mit einer Restdicke von bis zu 800 pm zu sehen ist. Die Bildung der albitischen Ein-
schliisse geschieht durch die Reaktion der Stahlschmelze mit dieser Schicht nach dem in
Abbildung 7.12 dargestellten Schema.

Einschlussmatrix:  SiO, — Al,O; + Na,O (Albit)
Nanoausscheidung: SiO, — Al,O3; — MnO + MgO
Mikroausscheidung: MgO - SiO, + MnO

Entstehungsmechanismus:

SiO, — Al,O5; + Na,O - Entkohlungsschutz (10 % Na,O)
[M n] - Stahlschmelze (0,35 % Mn)

|
SiO, + MgO reyerfest = Forsterit

Abbildung 7.12 Entstehungsmechanismus der Albiteins chlisse.

Der Angriff des im Stahl gelésten Mangans erfolgt auf die thermodynamisch schwéacheren
Bestandteile der Beschichtung, namlich Na,O, und reduziert dieses. Somit bilden sich
Nanoausscheidungen, die in Form der feinverteilten MnO-haltigen Partikel vorliegen. Im
nachsten Schritt verbindet sich das SiO, aus der Beschichtung thermodynamisch bedingt
mit MgO  (Forsteritbildung, [46]), dabei wirken die Dbereits gebildeten
MnO-Nanoausscheidungen als Keime fir diese Reaktion. Da die entstehenden Ein-
schliisse bei der Giel3temperatur flissig vorliegen, erlauben die Fluktuationen in der Ein-
schlussmatrix das Agglomerieren der Nanoausscheidungen (MgO-SiO,-MnQ) zu grébe-
ren Teilen (Mikroausscheidungen) unter der Voraussetzung, dass die notwendigen Ele-
mente in ausreichender Form vorliegen. Der so gebildete Einschluss — bestehend aus
Einschlussmatrix und Mikroausscheidung — wird anschlieRend in die Schmelze eingezo-
gen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Méglichkeit der Einflussnahme auf die Bildung dieses
Einschlusstypes versuchsweise durch eine Verringerung des Na,O-Angebots beim Ein-
satz von zwei unterschiedlichen Tauchrohrtypen in der Praxis analysiert. Der Unterschied
bestand in den Beschichtungsdicken des inneren Bereichs. Die beiden Versuchstauchroh-
re und deren Phasenanalyse sind in Abbildung 7.13 dargestellt.
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Abbildung 7.13 Versuchstauchrohre (MTA 1 und MTA 2)

vor Einsatz. Querschnitt und Phasenanalyse

(REM-Aufnahme).

Wahrend das MTA 1 eine Beschichtungsdicke von 50 bis 100 um aufweist, betragt sie
beim zweiten Tauchrohrtyp (MTA 2) 250 bis 350 um. Demnach ist die Wahrscheinlichkeit,
dass nach dem Aufheizen des Tauchrohrs noch Reste der Beschichtung am Tauchrohr
anhaften, beim MTA 2 gro3er als beim MTA 1. Somit ist auch das Na,O-Angebot fir den
Mn-Angriff beim GielR3prozess hdher. Diese Gefdhrdung des Reinheitsgrades liegt beson-
ders bei Angiel3chargen (erste Charge in einer Sequenz) vor. Der Fokus der Reinheits-
gradbestimmungen wurde aus diesem Grund auf Angief3chargen gelegt, von denen ins-
gesamt 40 Sequenzen (Tabelle 7.6) untersucht worden sind.

Tabelle 7.6 Zusammenfassung der Versuchsergebnisse

bei verschiedenen Tauchrohrtypen.

Na,O-Schicht Variante 1

Variante 2

Schichtdicke: 50 — 100 ym
vor Einsatz Nur im Auslaufbereich vorhanden

Einlaufbereich ist beschichtungsfrei

Schichtdicke: 250 — 350 ym

Die Beschichtung ist tber die

gesamte Lange vorhanden

nach Einsatz | Beschichtungsfreie Tauchrohre

Reste der Beschichtung sind tber das

gesamte Tauchrohr verteilt

Reinheitsgrad: |27 Chargen:
US-Erprobung | (5,0 £ 3,9) mm/dm®

13 Chargen:
(16,5 £ 4,8) mm/dm?
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Wie bereits in Abbildung 7.13 dargestellt, ist die Beschichtung der Tauchrohrvariante Nr. 1
lediglich im Auslaufbereich vorhanden, wahrend bei der Variante 2 eine dickere Schicht
Uber das gesamte Tauchrohr verteilt ist. Nach dem Einsatz, d.h. nach 3 Chargen und ei-
ner Giel3zeit von 130 min, wurde im ersten Fall keine Na,O-haltige Schicht am Tauchrohr
mehr beobachtet, wahrend bei der Variante Nr. 2 immer noch Reste der Beschichtung
teilweise Uber das gesamte Tauchrohr verteilt waren. Die Wahrscheinlichkeit des Eintrags
dieser Schicht ist bei der Versuchsvariante Nr. 2 somit viel héher als im ersten Fall.

Dementsprechend ist bei den beiden Versuchsvarianten das Reinheitsgradergebnis un-
terschiedlich. Wahrend bei der Variante 1 mit einer diinneren Beschichtung ein mittleres
US-Ergebnis von (5,0 = 3,9) mm/dm3 mit einem Albitanteil von @ 45 % vorliegt, betragt
dieses bei der Variante 2 mit der dickeren Beschichtung (16,5 + 4,8) mm/dm3 mit einem
Anteil albitischer Einschlisse von @ 65 %. Im Rahmen dieser Versuche wurde festge-
stellt, dass die Beschichtungsdicke fur den Reinheitsgrad der Angiel3chargen und ent-
sprechend fir die Anzahl der Albiteinschliisse entscheidend ist.
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8 Einschlussmorphologie im gewalzten Pro-

dukt

Makroeinschlisse erfahren durch Walzvorgénge eine Verformung und weisen ausgehend
von der urspringlichen GroRRe, Phasenverteilung und Zusammensetzung eine unter-
schiedliche Morphologie auf. Sie liegen im Fertigmaterial vorwiegend als aufgeldste bzw.
strichformige Einschlusszeilen vor. In diesem Kapitel wird das Verformungsverhalten die-
ser Einschliisse anhand ihrer Phasenzusammensetzung untersucht und der Einfluss ein-
zelner Einschlussphasen auf die Fertigprodukteigenschaften gezeigt.

8.1 Charakterisierung von B- und C-Einschlissen

8.1.1 Einschlussmorphologie

Im Si-desoxidierten Walzlagerstahl liegen aufgrund des fehlenden Al-Gehaltes sowohl
hoch- als auch niedrigschmelzende Einschlussphasen vor (vgl. Kapitel 7.1). Das Verfor-
mungsverhalten dieser Phasen ist unterschiedlich, was zu verschiedenen Einschlussty-
pen im gewalzten Fertigmaterial fihrt. Die typischen B- und C-Einschlisse (nach der
Norm ASTM E45) bei 100Cr6 sind in Tabelle 8.1 wiedergegeben.

Die einphasigen Einschliisse weisen keine sichtbaren Ausscheidungen (> 1 um) auf und
bestehen zu 99 % aus einer Komponente. Die Einschliisse mit einer héheren Schmelz-
temperatur und entsprechend hoheren Harte brechen beim Walzvorgang, und als Ergeb-
nis entstehen aufgeloste Einschlusszeilen. Anders ist das Verformungsverhalten der nied-
rigschmelzenden Einschlisse, die aufgrund der Entfestigung bei der Walztemperatur eine
vergleichbare oder geringere Harte als Stahl haben und sich strecken. Als Ergebnis liegen
im Fertigmaterial homogene ununterbrochene Einschlusszeilen vor, die zu den
C-Einschlussen gehoren. Bei einphasigen Einschlussen ist der Schmelzpunkt fir die Mor-
phologie entscheidend.

Das Verformungsverhalten der mehrphasigen Einschliisse ist von der Gréf3e der hartes-
ten Ausscheidung im Einschluss und vom Verformungsgrad abhangig. Hat die niedrig-
schmelzende Phase einen geringen Anteil, kann sie beim Walzen verformt und durch-
trennt werden, so dass als Ergebnis eine aufgeldste Einschlusszeile bestehend aus der
harten Phase und den Resten der weichen Phase vorliegt.
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8 Einschlussmorphologie im gewalzten Produkt

Tabelle 8.1 Beispiele fur ein- und mehrphasige B-u  nd C-Einschliisse nach ASTM E45.

Typ Einphasig Mehrphasig

40 ym

BSE MAG: 650 x HV: 15.0 kV WD: 25.0 mm

20 ym 30 pm
BSE_MAG: 1000 x HV: 15,0 k¥ WD: 25,0 mm | — BSE MAG: 700 X _HV: 15,0 KV WD: 25,0 mm I 1

Beim Verformen eines mehrphasigen Einschlusses, bei dem in die mehrheitlich vorkom-
mende weiche Phase mehrere harte Ausscheidungen eingebettet sind, wandern letztere
beim Walzen innerhalb der Einschlusszeile. Diese kann erst beim Erreichen der héchsten
Verformung durchtrennt werden. Bei mehrphasigen Einschliissen ist somit der Verfor-
mungsgrad fir die Einschlussmorphologie entscheidend.

8.1.2 Verformungsverhalten

Um das Verformungsverhalten deutlicher darzustellen, sind die charakteristischen Ein-
schlisse im Fertigmaterial nach einer 20- bzw. 40-fachen Verformung in Abbildung 8.1
dargestellt.

Der dargestellte B-Einschluss wird nach der Norm ASTM E45 als BH 1,5 klassifiziert und
hat eine Lange von 228 um und eine maximale Breite von 24 um. Die Auflésung dieses
Einschlusses ist an der gréf3ten hochschmelzenden Ausscheidung — dem Spinell — erfolgt.
Diese ist doppelt so gro3 wie der verformbare Teil des Einschlusses — Akermanit. Auf-
grund des niedrigen Schmelzpunktes und der kleinen Grof3e der Ausscheidungen (Fors-
terit) verformt sich dieser Einschlussteil in eine nicht aufgeldste Einschlusszeile.
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i 1: Spinell, T , = 2135 °C
’ 1 2: Grossularit, T, = 1340 °C
3: Forsterit, T,, = 1890 °C

1: Akermanit, T ., = 1454 °C
2: Forsterit, T,, = 1890 °C
3: Melilit, T, = 1390 °C

|
‘

B-Einschluss (20 x)

1: Albit, T , = 1108 °C
2: Forsterit, T, = 1890 °C
3: CaS

C-Einschluss (20 x)

1: Grossularit, T ,, = 1340 °C

= ’; 2: Spinell, Ty, = 2135 °C
< !
= ‘
2 \}
2 '
s ] ¥
b ——w

Abbildung 8.1 Einschlussmorphologie der B- und C-Ei nschliisse im gewalzten Material nach einer 20-
bzw. 40-fachen Verformung.

Der C-Einschluss, der nach der ASTM-Norm als CH 1,0 klassifiziert ist, besteht aus einer
niedrigschmelzenden albitischen Matrix mit harten Forsterit-Ausscheidungen (Phase 2)
mit einer Grol3e von 2,5 pm. Diese Ausscheidungen sind in die Einschlusszeile mit einer
Lange von 250 und Breite von 10 um eingebettet. Der Verformungsgrad von 20 x ist fur
die Verringerung des Einschlussquerschnitts im Bereich der harten Ausscheidung nicht
ausreichend, die Einschlusszeile wird demnach nicht unterbrochen.

Bei einem 40-fachen Verformungsgrad besteht ein Einschluss, der sowohl aus unterbro-
chenen als auch aus einer durchgezogenen Einschlusszeile zusammengesetzt ist, eben-
falls aus niedrigschmelzendem Grossularit in dem Spinelle eingebettet sind. Aufgrund des
hohen Verformungsgrades wird der Einschluss an den gré3eren harten Ausscheidungen
(Phase 2) aufgeltst. Die Einschlusszeile bleibt jedoch im Bereich, in dem kleinere Spinelle
(2,5 - 3,0 pm) vorliegen, nicht unterbrochen.

Dieses Verhalten der mehrphasigen Einschlisse im Fertigmaterial wird anhand Abbil-
dung 8.2 quantifiziert. Die Grol3e der harten Mikroausscheidung, an der der Einschluss
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8 Einschlussmorphologie im gewalzten Produkt

aufgeldst wurde, ist gegen den jeweiligen Verformungsgrad aufgetragen. Somit stellt die
Regressionsgerade eine Grenze zwischen den aufgeldsten und unaufgeldsten Einschlus-
sen dar, so dass oberhalb dieser Grenze B-Einschliisse und unterhalb C-Einschlisse im
gewalzten Fertigmaterial vorliegen.

100

E B-Typ
® C-Typ

=~ ~._ y = 53,499x042
= R2=0,8611 Bildung der B-Einschliisse

L S~o (aufgelost)

® Bildung der C-Einschliisse o Y
(unaufgelost)

1 |

GroB3e der Ausscheidung
im Einschluss, pm
[IKY
o

10 100 1000
Verformungsgrad, x-fach

Abbildung 8.2 Bedingungen zur Bildung von mehrphasi gen B- oder C-Einschliissen.

Aufgeldste mehrphasige B-Einschlisse bilden sich im gewalzten Material mit steigendem
Verformungsgrad. Je nach maximaler Grof3e der in der Einschlussmatrix vorliegenden
harten Ausscheidung, die sich nicht mit der Stahlmatrix verformt, muss eine ausreichende
Verformung fir die Unterbrechung der Einschlusszeile erreicht werden. Dieses Verhalten
wird im folgenden Beispiel erklart: Bei einem 100-fachen Verformungsrad hat die Regres-
sionsgerade einen Y-Wert (GroRe der Mikroausscheidung im Einschluss) von 7,7 um.
Deswegen entstehen bei diesem Verformungsgrad aufgeldste Einschlusszeilen ab einer
Ausscheidungsgrof3e im Einschluss von 7-8 um. Bei kleineren Ausscheidungen im Ein-
schluss entstehen im Fertigmaterial strichférmige Einschlusszeilen. Bei einer Grol3e der
Ausscheidung im Einschluss von 10 pm ist ein Verformungsgrad von mindestens 55 x zur
Umwandlung der Einschlusszeilen in aufgeldste Einschliisse erforderlich. Dieser Zusam-
menhang wurde aus der Analyse von 62 Einschliissen ermittelt.

Zusammenfassend ist die Wirkung des Verformungsgrades auf die Einschlussmorpholo-
gie im gewalzten Produkt in Abbildung 8.3 dargestellt. Die Einschliisse werden dabei in
aufgeldste dinne (BT) und dicke (BH) und in strichférmige dinne (CT) und dicke (CH)
aufgeteilt. Dabei wurden nur Einschlusszeilen nach ASTM-Bewertung von 0,5 betrachtet.
Der Anteil der Einschliisse, der diese Bewertung tberschreitet betragt < 1,0 % und wurde
deswegen nicht bericksichtigt. Zusatzlich ist im Diagramm der Einschlussanteil pro Probe
mit einem ASTM-Wert von 0,5 in Form von Balken dargestellt.
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Abbildung 8.3 Einfluss des Verformungsgrades auf di e Einschlussmorphologie nach
ASTM-Bewertung von 0,5.

BT-Einschlisse werden am haufigsten im gewalzten Material gefunden. Der Anteil dieser
Einschlusse steigt aufgrund der Einschlussauflésung an harten Ausscheidungen (vgl. Ab-
bildung 8.2) mit steigendem Verformungsgrad. Dabei sinkt der Gesamtanteil der Proben
mit ASTM-Bewertung = 0,5 von 44 auf 5 %.

BH-Einschllisse existieren bis zum 30-fachen Verformungsgrad. Ab diesem Grad der Ver-
formung sinkt die Anzahl der BH-Einschlisse sukzessive, so dass ab der Verformung von
100 x keine dicken aufgel6sten Einschlusszeilen mehr gefunden werden (< 0,5 % der un-
tersuchten Proben).

Der Existenzbereich der CT-Einschlisse befindet sich zwischen 10- und 100-facher Ver-
formung, wobei mit steigendem Verformungsgrad der Anteil der C-Einschlisse sinkt. Ab
einem Verformungsgrad von 100 x nimmt der Anteil dieser Einschliisse schlagartig (von
4,0 auf 1,3%) ab, wobei der Anteil der BT-Einschlisse ansteigt. Der Anteil der
CH-Einschlusse sinkt ahnlich wie derjenige der BH-Einschlisse schrittweise und ver-
schwindet nahezu (< 0,5 % der untersuchten Proben) ab einem 50-fachen Verformungs-
grad.

8.1.3 Zusammensetzung

Die Einschlussmorphologie im Fertigmaterial ist vom Verformungsgrad und der Gr63e der
Ausscheidungen im Einschluss abhangig. Eine zusammenfassende Darstellung der Pha-
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Abbildung 8.4 Lage der Einschlussphasen in den Syst
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senbestandteile (Einschlussmatrix und Ausscheidungen) der B- und C-Einschliisse ist in
Abbildung 8.4 dargestellt.

Je nach Herkunft (vgl. Kapitel 7) besteht die Einschlussmatrix aus verschiedenen Phasen
mit niedrigem Schmelzpunkt. Dies kénnen gut verformbare Albite aus dem Ausgusssys-
tem mit einem Schmelzpunkt von 1108 °C und Pfannenschlackeneinschliisse wie Melilite
(T = 1390 °C) bzw. Grossularite (T, = 1340 °C) sein, die aufgrund des Schmelzpunktes
auch verformbar sind. Feuerfesthaltige Einschlisse wie Merwinite (T, =1575 °C) und
Akermanite (T, = 1454 °C) neigen zum Brechen wahrend des Walzvorganges.

Die Ausscheidungen in den Einschliissen sind vorwiegend MgO-haltige hochschmelzende
Phasen, die aufgrund der Uberséttigung der Einschliisse an MgO beim GielRen entstehen
(vgl. Kapitel 7.2). Es handelt sich dabei vornehmlich um Spinelle (T, = 2135 °C) und Fors-
terite (T, = 1890 °C).

Wie in Abbildung 8.4 dargestellt, bestehen die mehrphasigen B- und C-Einschlisse aus
ahnlichen Komponenten, was sowohl die Einschlussmatrix, als auch die harten Ausschei-
dungen in den jeweiligen Einschlissen betrifft. Jedoch ist die Wirkung dieser Einschlisse
auf die Stahleigenschaften im Fertigmaterial unterschiedlich.

8.2 Wirkung auf die Stahleigenschaften

Unter der Voraussetzung, dass die Harte eines Stoffes proportional zum E-Modul ist, kann
die Einschlusswirkung auf die Stahleigenschaften untersucht werden (vgl. Abbil-
dung 3.21). Beim Auftragen der Vickersharte des Einschlusses und der Stahlmatrix
(100Cr6, HV = 700 [23]) gegen die jeweiligen Schmelzpunkte werden die Eigenschaften
von Stahl und der Einschliisse verglichen (Abbildung 8.5).

Die B- und C-Einschlisse bestehen aus gleichen mineralogischen Verbindungen
(vgl. Abbildung 8.4). Die Phasen der Einschlussmatrix (Melilit, Merwinit) haben
600-800 HV, die Vickersharte der Mikroausscheidungen in der Matrix liegt im Bereich von
1200-1600 HV (Forsterit, Spinell). Demnach entstehen an den harteren Einschlissen
Spannungsiberhéhungen. Dagegen flhren die Einschliisse mit zur Stahlmatrix ahnlichen
Eigenschaften nicht zur Stérung des Spannungsverlaufs.

Die hoch- und niedrigschmelzenden Einschlussphasen existieren zwar in beiden Ein-
schlusstypen, jedoch sind die hochschmelzenden Mikroausscheidungen in
B-Einschlissen meistens gréRer und haben einen direkten Kontakt zur Stahimatrix. Da-
gegen sind diese Phasen bei den C-Einschlissen kleiner und von der weicheren Ein-
schlussmatrix umgeben. Die Wahrscheinlichkeit einer Spannungsiberhfhung an einem
mehrphasigen B-Einschluss ist demnach viel hdher.
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Abbildung 8.5 Vickersharte der Einschliisse und der Stahlmatrix in Abhangigkeit vom Schmelzpunkt

[50] [51].
Das Ziel des Einschlussengineerings bei Si-desoxidierten Wélzlagerstahl ist die Vermin-
derung der BH-Einschlisse mit grof3en freiliegenden harten Ausscheidungen und das
Erzielen dinner Einschlusszeilen mit mdglichst geringem Anteil an harten Ausscheidun-
gen nach dem Walzvorgang im Fertigmaterial.
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In der vorliegenden Arbeit wurden die Entstehung und das Verhalten der Mikroeinschlis-
se bei der Erzeugung Si-desoxidierter und Al-freier Walzlagerstahle untersucht. Daruber
hinaus wurde die Bildung und Morphologie der Makroeinschliisse im Fertigmaterial dar-
gestellt und deren Wirkung auf die Stahleigenschaften gezeigt.

Die Mikroeinschliisse bestehen zu Beginn der sekundarmetallurgischen Behandlung vor-
wiegend aus den Desoxidationsprodukten MnO-SiO, mit geringen Anteilen der Pfannen-
schlackenkomponenten, die aus an CaO angereichertem SiO, zusammengesetzt sind.
Die Bildung der MnO-haltigen Komponenten, die als Sauerstofftrager in der Stahlschmel-
ze vorliegen, erfolgt wahrend des Abstichs zum Zeitpunkt hdchster Sauerstoffaktivitat im
sekundarmetallurgischen Prozess. Im Laufe der anschlieBenden Behandlungsschritte
sinkt der Gesamtsauerstoffgehalt aufgrund der Abnahme der MnO-Konzentration in den
Einschlissen, wobei der Hauptschritt bei der Vakuumbehandlung mit einer vollstandigen
MnO-Reduktion und Abnahme der Sauerstoffkonzentration von 19,7 auf 6,4 ppm erfolgt.

Eine Verringerung der Bildung von festen Desoxidationsprodukten und eine Verbesserung
des Sauerstoffabbaus wurden durch zwei MafRnahmen erzielt. Zum einen wurde die
SiO,-Bildung wéhrend der pfannenmetallurgischen Behandlung von 0,81 auf 0,67 kg/t
durch die Verschiebung des Si-Hauptzugabezeitpunktes beim Abstich von 40 auf 65t
reduziert. Die verminderte Einschlussbildung nach Abstichbeginn hat zur Verbesserung
des Makroreinheitsgrades (Abnahme der mittleren Einschlussléange in der Blaubrucher-
probung von 0,44 auf 0,21 mm/dm?2), jedoch nur bedingt zur Verringerung des Sauerstoff-
gehaltes geflhrt.

Zum anderen wurden durch eine optimierte Schlackenfuhrung wéahrend der Sekundarme-
tallurgie der Gesamtsauerstoffgehalt und die Einschlussdichte wesentlich beeinflusst. Ei-
ne Erhéhung der Al,Os-Aktivitat in der Pfannenschlacke und Verringerung ihrer Viskositat
fuhrt zur beschleunigten Modifikation der Mikroeinschliisse bis zur Al,O3-Sattigung. Der
Sauerstoffgehalt nach Entgasungsbehandlung sinkt von 7,5 auf 3,5 ppm. Die Sauerstoff-
abbaugeschwindigkeit erhéht sich von 0,35 auf 0,75 ppm/min.

Makroeinschlisse im Rohstrang bestehen aus Pfannenschlackeneinschlissen (8,8 %),
die aufgrund des niedrigen Schmelzpunktes globular sind. Au3erdem liegen MgO-haltige
Feuerfesteinschliisse bis zu einem Anteil von 34,9 % im Rohstrang vor, die bedingt durch
die Reaktionen der Mikroeinschliisse mit dem Feuerfestmaterial der Verteilerrinne entste-
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hen und sich je nach MgO-Gehalt aus Spinellen, Monticelliten oder Forsteriten zusam-
mensetzen.

Die niedrigschmelzenden, Na,O-haltigen Albiteinschliisse mit einer Lange von bis zu
2500 um kommen im Rohstrang am haufigsten (53,9 %) vor und treten in Verbindung mit
MgO-haltigen Ausscheidungen (Spinell, Forsterit) auf.

Mittels der laserunterstiitzten Atomsonden-Tomographie wurden erstmals oxidische Ein-
schlisse vom Typ Albit und Forsterit untersucht. Die Entstehung der
MgO-Mikroausscheidungen innerhalb des Na,O-haltigen Einschlusses wurde anhand der
Bildung von Nanoausscheidungen in der Einschlussmatrix analysiert. Sowohl MgO- als
auch MnO-Phasen werden im Na,O-haltigen Einschluss wahrend der Stahlherstellung
zuerst gel6st. In einem zweiten Schritt bilden die geldsten Atome Nanoausscheidungen
mit einer GréRe von 2-10 nm. Die so gebildeten Cluster agglomerieren bei ausreichender
Wachstumszeit und weiterem Angebot der genannten Einschlussphasen aus dem Stahl
bzw. dem Feuerfestmaterial zu groberen (5-10 um) Forsterit-Mikroausscheidungen
(2MgO- SiO,).

Die Verminderung des Auftretens albithaltiger Einschliisse und somit auch eine Verbesse-
rung des Makroreinheitsgrades ist mittels einer Verringerung des Na,O-Angebots durch
den Einsatz von Tauchrohren mit einer diinneren Na,O-haltigen Beschichtung erzielt wor-
den. Dabei wurde der mittels US-Erprobung gemessene Makroreinheitsgrad bei Angiel3-
chargen von 16,5 auf 5,0 mm/dms3 verbessert.

Das Verhalten der Makroeinschlisse im Fertigprodukt beim Walzvorgang ist von der Mor-
phologie, Zusammensetzung und dem Verformungsgrad abhangig. Mehrphasige hoch-
schmelzende Einschlisse werden bei der Warmverformung gebrochen und bilden aufge-
I6ste Einschlusszeilen, wahrend sich niedrigschmelzende Phasen mit den darin eingebet-
teten harten Ausscheidungen verformen. Dabei ist die Gro3e der harten Ausscheidungen
im Einschluss und der Verformungsgrad fur die Einschlussmorphologie mafigebend. Bei
hohen Verformungsgraden bzw. grof3en Ausscheidungen in der Einschlussmatrix werden
die Einschlusszeilen aufgeldst und liegen als Einzeleinschliisse vor.

Ein Vergleich der mechanischen Eigenschaften der vorliegenden Einschlisse hat erge-
ben, dass beim Vorliegen kleiner Ausscheidungen (<5 pum) in der niedrigschmelzenden
Einschlussmatrix die Spannungstiberhéhungen im Walzlager am Einschluss vermindert
werden. Die aufgeldsten vereinzelt vorliegenden harten Einschlussphasen (> 1000 HV)
fuhren zu Spannungsiibernéhungen und Kerbwirkung bei Walzbeanspruchung.

105



10 Literaturverzeichnis

[1]
[2]
[3]
[4]

[5]
[6]

[7]

[8]

[9]

Hansen M. und Anderko K., Constitution of binary alloys, New York, 1958.
Swisher J.H. und Turgdogan E.T., Trans. Met. Soc. AIME, p. 239, 1967.
Gmelin-Institut, Metallurgie des Eisens, Bd. 5, 1978.

Turkdogan E.T., Fundamentals of Steelmaking, London: The Institute of Materials,
1996.

Oeters F., Metallurgie der Stahlherstellung, Disseldorf: Stahleisen, 1989.

Sakao H., 19th Committee, International Report of the special subcommittee for the
recommended equilibrium values for the reaktions of steelmaking, J.S.P.S., 1982.

Koch K., Sittard J. und Valentin P., ,Entkohlung von Eisenschmelzen bei
Sauerstoffangebot Uber Schlacken- und Gasphase,” Arch. Eisenhittenwes., pp. 583-
588, 1976.

Turkdogan E.T., Physical chemistry of high temperature technology, New York:
Academic Press, 1980.

Gero J.B., Winkler T.B. und Chipman J., ,Manganese Oxygen equilibrium in liquid
iron,“ Trans. AIME, pp. 341-349, 1950.

[10] Matoba S., Gunji K. und Kuwana T., ,Das Gleichgewicht von Silicium und Sauerstoff

in flissigem Eisen," Stahl Eisen, pp. 299-301, 1960.

[11] Knlppel H., Desoxidation und Vakuumbehandlung von Stahlschmelzen, Disseldorf:

Stahleisen, 1970.

[12] Rohde L.E., Choudhury A. und Wahlster M., ,Neuere Untersuchungen uber das

Aluminium-Sauerstoff-Gleichgewicht in Eisenschmelzen,” Arch. Eisenhittenwesen,
pp. 165-174, 1971.

[13] Richardson F.D. und Jeffes J.M.E., J. Iron Steel Inst., p. 261, 1948.

[14] Saarstahl AG, Internes Forschungsvorhaben, Vélklingen, 1999.

106



10 Literaturverzeichnis

[15] American society for testing materials, 1949 Book of A.S.T.M. Standards, Baltimore,
U.S.A,, 1950.

[16] Yasumoto S., Hosino T., Amano K., Ohta A. und Hamanoue M., ,Bearing Material".
Patent EP 0 825 270 B1, 26 02 1997.

[17] DIN 17230, 1980.
[18] Gudenau H.W., Materialsammlung zum Praktikum Metallurgie, RWTH Aachen, 2002.

[19] Henault E., Barreira E., Cecconi R., Hechelski R., Finot O. und Robat D., ,Prifungs-
und Auswertungsmethoden des mikroskopischen Reinheitsgrades fur Edelbau- und
Walzlagerstahle,“ Werkstoffe Warmebehandlung Fertigung, pp. 229-235, 2006.

[20] American society for testing materials, ,Standard Test Methods for Determing the
inclusion content of steel,” ASTM International, 2005.

[21] FAG Kugelfischer Georg Schéafer KGaA, Walzlager auf den Wegen des technischen
Fortschritts, Schweinfurt, 1986.

[22] DIN 611:2011-05, 2010.
[23] Grote K.H. und Feldhusen J., Taschenbuch fur den Maschinenbau, Springer, 2007.

[24]1SO, Rolling Bearing-Dynamic Load Ratings and Rating Life Part I: Calculation
Methods, 1977.

[25] Volkmuth J. und Wilke F., ,Walzlagerstédhle - neue Entwicklungen und Priiftechniken
fur hohe Lebensdauer,” stahl und eisen, pp. 47-52, 2006.

[26] Matsunaga H., Komata H., Yamabe J., Fukushima Y. und Matsuoka S., ,Effect of
Size and Depth of small defect on the rolling contact fatigue strength of bearing steel
JIS-SUJ2,* Procedia Materials Science, pp. 1663-1668, 2014.

[27] Rousseau D., Seraphin L. und Tricot R., ,Nonmetallic inclusion rating and fatigue
properties of ball bearing steels,” ASTM STP 575, pp. 49-65, 1975.

[28] Kawakami K., Takada S., Takasu I. und Nakashima K., ,Clean and Reliable Bearing
Steel“.ASTM International.

[29] Uesugi T., ,Recent Development of Bearing Steel in Japan,” Tetsu-to-Hagane, 1988.

[30] Thiery D., Bettinger R., Krumpholz A. und Valentin P., ,Aluminiumfreier
Walzlagerstahl,” stahl und eisen, pp. 79-89, 1997.

[31] Monnot J., Heritier B. und Gogne J.Y., ,Relationship of Melting practice, inclusion
type and size with fatigue resistance of bearing steels, ASTM STP 987, pp. 149-165,
1988.

[32] Ma W.J., Bao Y.P., Wang M. und Zhao D.W., ,Influence of slag composition on

107



10 Literaturverzeichnis

bearing steel cleanness,” Ironmaking and Steelmaking, pp. 26-30, 2014.

[33] Trojahn W. und Valentin P., ,Bearing steel quality and bearing performance,”
Materials Science and Technology, pp. 55-57, 2012.

[34] Bohm K., Schlicht H., Zwirlein O. und Eberhard R., ,Nonmetallic inclusions and rolling
contact fatigue,” ASTM STP 575, pp. 96-113, 1975.

[35] Calderon 1., Elvira R. und Garcia de Andoin J.A., ,Developments in the production of
high quality ingot casting bearing steels and their influence on steel cleanliness and
fatigue life“.SIDENOR.

[36] Schreiber E., ,Untersuchungen zur Plastischen Verformung Gehérteten Stahles,”
Harterei Technische Mitteilungen, 1974.

[37] Auclair G., Ruby-Meyer F., Meilland R. und Rocabois P., ,Cleanliness assessment: a
critical review and a real need to predict rolling contact fatigue behaviour,” in Bearing
Steels: Into the 21st Century, 1998.

[38] Yang S., Li Y., Zhang L., Peaslee K. und Wang Z., ,Behavior of MgO-AI203 based
inclusions in alloy steel during the refining process,” Materials Science and
Technology, pp. 1068-1076, 2009.

[39] Krabiell A., Rzepczyk H., Schiler V., Schitz C.H. und Tembergen D., ,Development
of process capability and testing techniques for the production of bearing steels,”
ASTM International, 1997.

[40] Kinoshi M. und Koyanagi A., ,Effect of nonmetallic inclusions on rolling contact fatigue
life in bearing steels,” ASTM STP 575, pp. 138-149, 1975.

[41] Furumura K., Murakami Y. und Abe T., ,The development of bearing steels for long
life rolling bearings under clean lubrication and contaminated lubrication,” ASTM STP
1195, pp. 199-210, 1993.

[42] Hengerer F., Lilliekvist B. und Lucas G., ,Entwicklungsstand der Walzlagerstahle und
ihrer Verarbeitung,” HTM, pp. 91-98, 1975.

[43] Lund T. und Akesson J., ,Oxygen content, oxidic microinclusions, and fatigue
properties of rolling bearing steels,* ASTM STP 987, pp. 308-330, 1988.

[44] Mincon Group., 2013.

[45] Ladutkin D., ,Einfluss von Spultechnik und Einschliissen in der Schmelze und im
Fertigmaterial auf den Reinheitsgrad (Diplomarbeit),* Saarstahl AG, Vo6lklingen, 2010.

[46] Verein Deutscher Eisenhittenleute., Schlackenatlas, Disseldorf: Verlag Stahleisen
M.B.H., 1981.

[47] FactSage - Datenbank der Mehrstoffsysteme.

108



10 Literaturverzeichnis

[48] Ladutkin D., Bruch C., Gunther C., Aboulfadl H. und Miicklich F., ,Characterization of
an Albite Inclusion Containing MgO by Atom Probe Tomography,” Practical
Metallography, pp. 607-615, 9 2013.

[49] Altherr A., private Kommunikation, 2011.

[50] G. Routschka, Taschenbuch Feuerfeste Werkstoffe, Essen: VULKAN-VERLAG,
2001.

[51] ,www.mineralienatlas.de,” [Online].
[52] Bernsmann G.P., The Minerals, Metals & Material Society, pp. 123-132, 1996.

[53] Ender, in Mineralogische und thermodynamische Aspekte der AlI203-
Einschlussbildung in IF-Stahlen, UA physikalische Chemie, 2005.

[54] Janke D., ,Metallurgische Grundlagen der Vakuumbehandlung von Stahlschmelzen,”
stahl und eisen, pp. 867-874, 1987.

[55] Melander A., ,Simulation of the behaviour of short cracks at inclusions under rolling
contact fatigue loading - specially the effect of plasticity,” in Bearing steels: into the
21st century, 1998.

[56] Gmelin-Institut, Metallurgie des Eisens, Bd. 1, 1964.

[57] Davies 1.G., ,A review of bearing steel developments from one steel makers
perspective“.Corus Engineering steels, UK.

[58] Rakoski F., ,Nichtmetallische Einschliisse in Stahlen,” Stahl und Eisen, pp. 71-77,
1994.

[59] Murakami Y., ,Evaluation of cleanliness of bearing steels and impact on fatigue life,”
3rd Ascometal Bearing Steels Symposium, pp. 17-24, 2000.

[60] Asth H.G., Tavares R.P., Silva S.C., Sampaio R., Neto O., Schwerdtfeger K. und
Batista F., in Clean Steel, 2012.

[61] Alexeenko A.A. und Baybekova E.V., ,Simulation of non-metallic inclusions formation
during liquid steel reoxidizing,” TMS (The Minerals, Metals & Materials Society), pp.
151-159, 20089.

[62] Baudry G., Duplomb G., Giroud G., Bulit J.H., Girodin D., Dudragne G. und Jacob G.,
.Fatigue property evaluation of bearing steels produced by rotary continuous casting,”
ASME, pp. 27-39, 1991.

[63] Becker R., Jacobi H. und Bolender T., in Reinheitsgrad und Einschlussanalyse beim
Aufguss unterschiedlicher Weichstahlgiten LCAK-Stahl/IF-Stahl, UA "Metallurgische
Verfahrensentwicklung”, Dusseldorf, 2005.

109



10 Literaturverzeichnis

[64] Boeckers T., Litterscheidt H. und Simon N.R., ,Typical requirements for inclusion
type, shape, size in high-grade steels for specific applications,” in Clean Steel 3,
1986.

[65] Bohmer H.J. und Eberhard R., ,Microstructural optimization of bearing steels for
operation under contaminated lubrication,” ASTM STP 1419, pp. 244-262, 2002.

[66] Cappel J., Weinberg M. und Flender R., ,The metallurgy of roller bearing steels,”
Steel Grips, pp. 261-267, 2004.

[67] Company Cameca, ,IMS 1280-HR,* 2012.

[68] Darken L.S. und Gurry R.W., ,The system iron oxygen II. Equilibrium and
thermodynamics of liquid oxide and other phases,” J. Chem. Soc., pp. 798-816, 1946.

[69] Doostmohammadi H., Jbénsson P.G., Komenda J. und Hagman S., ,Inclusion
Characteristics of Bearing Steel in a Runner after Ingot Casting,” steel research, pp.
142-149, 2010.

[70] Enders V., Kohl R., Brenner H. und Bondarenko I., ,Neuartige Tauchrohre erhdéhen
die Qualitat von Spezialstahlen,” stahl und eisen, pp. 64-67, 2012.

[71] Gabelli A., Beswick J. und loannides E., ,Material fatigue limit and rolling bearing life,”
3rd Ascometal Bearing Steels Symposium, pp. 25-32, 2000.

[72] Gatellier C. und Olette M., ,Aspects fondamentaux des reactions entre elements
metalliques et elements non-metalliques dans les aciers liquides,” Rev. Met., pp. 377-
386, 1979.

[73] Gigovic-Gekic A., Oruc M., Vitez I. und Vujicic B., ,Analyse and research of
nonmetallic inclusions for steel 100Cr6,“ Metallurgija, pp. 29-32, 2009.

[74] Hino M., Itoh H., Fujii K. und Nagasaka T., The 11th Japan-Germany Seminar on
Fundamentals of Iron and Steelmaking, 2002.

[75] Hiroki O., Kimura S., Mimura T. und Hiroaki M., ,Behavior of CaO containing
inclusions during ladle refining of ultraclean bearing steel," Kobe Steel Engineering
Reports, pp. 98-101, 2011.

[76] Jacob G., Thurel E. und Delvaux C., ,Development of Silicon (Si)-killed 52100
steelmaking at V&M Saint-Saulve - Comparison with (Al)-killed route,” ASTM
International, 2002.

[77] Kamo M., Adachi K., Nambu M., Yoshida M. und Asaho R., ,Progress in steel ladle
refractories techniques*.Kawasaki Steel Corporation.

[78] Kerrigan A., Kuijpers J.C., Gabelli A. und loannides E., ,Cleanliness of bearing steels
and fatigue life of rolling contacts,* ASTM STP 1465, pp. 101-106, 2007.

110



10 Literaturverzeichnis

[79] Lee Y.S., Jung S.M. und Min D.J., ,Effect of surface roughness of MgO substrate on
size distribution of inclusions,” Ironmaking and Steelmaking, pp. 213-218, 2014.

[80] Lormand G., Meynaud P., Vincent A., Baudry G., Girodin D. und Dudragne G., ,From
cleanliness to rolling life of bearings - a new approach,” ASTM STP 1327, pp. 55-69,
1998.

[81] Lund T.B., Johansson S.A. und Olund L.J.P., ,Nucleation of fatigue in very low
oxygen bearing steels, ASTM STP 1327, pp. 124-130, 1998.

[82] Ma W.J., Bao Y.P., Wang M. und Zhao D.W., ,Effect of Mg and Ca treatment on
behavior and particle size of inclusions in bearing steels,” ISIJ International, pp. 536-
542, 2014.

[83] Matsubara Y. und Hamada H., ,A novel method to evaluate the influence of hydrogen
on fatigue properties of high strength steels,* ASTM STP 1465, pp. 153-166, 2007.

[84] Miki Y. und Takeuchi S., ,Molten steel flow in continuous casting mold and
entrapment of inclusions and bubbles on inner surface of solidified shell (mechanism
of internal defects in steel products), The 11th Japan-Germany Seminar on
Fundamentals of Iron and Steelmaking, 2002.

[85] Ohsiro T., Doi K., Kawasaki S., Okushima S. und Suzuki Y., ,Production of Super-
Clean Bearing-Quality Steel using BOF-CC Process,” Steel and Metals Magazine, pp.
869-873, 1988.

[86] Panchenko A.l., Salnikov A.S. und Gasik M.l., ,Innovativ smelting of ShKh15SG-V
electrosteel,” Steel in Translation, pp. 520-527, 2011.

[87] Polat S., Atapek S.H. und Kdseoglu M., ,Wear behaviour of heat treated 100Cr6
steels,” Materials Testing, pp. 290-293, 2013.

[88] Ruby-Meyer F., Henault E., Rocher-Bakour M. und Merchi F., ,Improvement of
inclusion cleanliness in bearing steel and Ca-treated steel,“ Ascometal-CREAS, 2007.

[89] Schmole P. und Lingen H.B., stahl und eisen, pp. 29-38, 2012.

[90] Szost B.A., Vegter R.H. und Revera-Diaz-del-Castillo P.E.J., ,Developing bearing
steels conbining hydrogen resistance and improved hardness,” Materials and Design,
2002.

[91] Takata Y., Yamada T. und Kikuchi E., ,Method of purifying a bearing steel. USA
Patent 4,702,767, 27 10 1987.

[92] Tanaka H., Maeda K. und Nakashima H., ,Improvement of rolling bearing life over 30
years,” in JICAST98, 1998.

[93] Valentin P., Doppler K.G., Bleymehl M. und Thome R., ,Production of Al-free bearing

111



10 Literaturverzeichnis

steel for premium and standard quality,” in Journal of ASTM International, 2002.

[94] Verma N., Pistorius P.C., Fruehan R.J., Noh W. und Potter M., Inclusions and Clean
Steels (MS&T), pp. 1042-1053, 2009.

[95] Visser H. und Tiekink W., ,Einige Ergebnisse der AlI203 Bildung und Clogging in
LCAK und IF Giten von I[IJmuiden Stahlwerk 2,* 2005.

[96] Yan G.A. und Xi J.L., ,Control on production process and cleanliness of bearing steel
GCR15"“.Shijiazhuang Iron & Steel Corporation.

[97] Zhao S., He S.P., Chen G.J., Peng M.M. und Wang Q., ,Castability of molten Steel
and cleanliness of slab for high strength low allow steel without calcium treatment,”
Ironmaking and Steelmaking, pp. 153-160, 2014.

[98] Yang S., Zhang L., Sun L., Li J. und Peaslee K.D., ,Investigation on MgO-Al203-
based inclusions in Steels,” Iron & Steel Technology, pp. 245-258, 2012.

[99] Kato Y., Masuda T., Kawakami K. und Hashizume K., ,Recent improvements in
cleanliness in high carbon chromium bearing steel,” ISIJ International, pp. 89-92,
1996.

112



11 Abbildungsverzeichnis

Abbildung 2.1 Zustandsdiagramm Fe-O. Gesamtiubersicht (a) [1] und Ausschnitt bei O bis
100 ppmM SAUETSLOFf (D) [2]..eerreeeeiiie e e 5

Abbildung 2.2 Abhangigkeit der Aktivitat eines Stoffes von der Stoffmengenkonzentration

Abbildung 2.3 Schematische Darstellung der Entkohlungsreaktionen im Konverter bei
1600 °C und 1 bar. Dreistoffdiagramm Fe-O-C (a) und Fe-Ecke vom Diagramm (b) [7].... 8

Abbildung 2.4 Sauerstoffpartialdruck und die freie Bildungsenthalpie der Oxidsysteme als
Funktion der TemMPEratur [L3]. ....u oot e e e e e e e et e e e e e eeeees 10

Abbildung 2.5 Sauerstoffaktivitat im Gleichgewicht mit jeweiligem Legierungselement je
nach Konzentration bei 1600 °C [9] [10] [11] [12]. .vvvvueieeeeeiiieeiiiie e 11

Abbildung 2.6 Verlauf des gesamten und gelésten Sauerstoffgehaltes wahrend der

Behandlung bei Verwendung der Si- (a) bzw. Al-Desoxidation (b) [14].......cccccceeeevveeenene. 12
Abbildung 2.7 Schematische Darstellung des Vakuumumlaufverfahrens [4]. .................. 16
Abbildung 2.8 Einschlusscharakteristik von Walzlagerstahl..................cccvvvviiiiiiiiiiiiinnnnns 18

Abbildung 2.9 Einschliisse bei einer Blaubrucherprobung in der Bruchflache (a) und
Aufnahme am Rasterelektronenmikroskop (REM) (D). ....oovieiiiiiiiii 19

Abbildung 2.10 US-Tauchtechnik Messvorrichtung der Saarstahl AG. ..............ccvvvvveeeee. 20
Abbildung 2.11 2D-Darstellung einer mittels der US-Tauchtechnik gepriften Probe. ...... 21
Abbildung 2.12 Auffinden der US-Anzeigen in der Probe. ..........ccccoceeiiiiiiiiviiiiiie e, 21

Abbildung 2.13 Entdeckungsgrenze und das Prifvolumen bei der Volumen- bzw.
Flachenauswertungsmethode [19]. ......ooooiiiiiiiii i e e eeenns 22

Abbildung 2.14 Drei Haupteinschlussarten bei der Mikroreinheitsgradauswertung nach
DIN 50602 UNA ASTM EA4S5. ...ttt e e e e eneesneeeneeees 23

Abbildung 2.15 Definition der B- und C-Einschlisse (Auszug aus [20])........ccevvveveeeeeennee. 23

113



11 Abbildungsverzeichnis

Abbildung 3.1 Schematischer Aufbau eines Rillenkugellagers [23]. ......ccooviiiiiiiiiiiieennee. 25

Abbildung 3.2 Berechnung der Hertz'schen Pressung beim Kontakt Kugel-Ebene [23]... 26

Abbildung 3.3 Entscheidende Parameter fur die Walzlagerkonstruktion [25]................... 27
Abbildung 3.4 Schematische Darstellung einer Umlauftestmaschine [26]. ...................... 28
Abbildung 3.5 Einfluss der Herstellungsroute auf die Lebensdauer [27]........ccccceeeeeee. 28
Abbildung 3.6 Zusammenhang von L10 und Sauerstoffgehalt [29]. .........cccccoveeiiiiiiininns 29
Abbildung 3.7 Einfluss des Sauerstoffgehaltes auf die Dauerfestigkeit [31]..................... 30

Abbildung 3.8 Einfluss der Pfannenschlackenzusammensetzung (CaO/SiO, (a) und

CaO/Al,0O3 (b)) auf den Gesamtsauerstoffgehalt [32]. ... 31
Abbildung 3.9 Ein nichtmetallischer oxidischer Einschluss im Walzlagerstahl. ................ 32
Abbildung 3.10 "Butterfly" - ein typisches Fehlerbild im Walzlager [34]. ..........covvvvvrennene. 32
Abbildung 3.11 Entwicklungsbild eines Pittings [35]. ........uvuririimiiiiiiiiiiiiiiiieiieiieeieieeeeiiis 33
Abbildung 3.12 Spannungsverteilung unterhalb der Oberflache [36]..........cccccveeeeiieeeee. 33
Abbildung 3.13 Zusammenhang des US-Kennwerts und L10 [37]. ccccooooeeviveiiiiiiiiineeenen, 34

Abbildung 3.14 Einfluss des Mikroreinheitsgrades (K4) auf die Uberrollungszahl [30]..... 34

Abbildung 3.15 Wirkung der Einschlussgréfle auf die Lebensdauer und

UmlaufbiegespannuNg [BL]. ......ci oo e e e e e e e e e e e e e e e e eaaaa—a 35
Abbildung 3.16 Thermodynamischer Vergleich der Al- und Si-Desoxidation [30]. ........... 36
Abbildung 3.17 Zusammenhang zwischen der Einschlussdichte und L10 [40]................ 37
Abbildung 3.18 Morphologie und Eigenschaften der Einschlisse [42].........ccccoeeeeiieeeenne. 38

Abbildung 3.19  Schadlichkeitsindex  verschiedener Einschlusstypen je nach
EinSchlussdurchmesser [30]. ......ueiuieeiiiiiiiiiiiiiiei ettt eeeees 39

Abbildung 3.20 Einfluss des Einschlusstypes (ASTM-Klassifizierung) auf die Lebensdauer
Abbildung 3.21 Einfluss der mechanischen Eigenschaften der Einschliisse auf die
SpannungsUberNBNUNG [30]. .. ccoo i e 40

Abbildung 3.22 Einfluss des Verformungsgrades auf die Lebensdauer [31].................... 41

114



11 Abbildungsverzeichnis

Abbildung 4.1 Gezogene Tauchkokille (a) und die Stahlprobe im Querschliff (b). ........... 43
Abbildung 4.2 Spemisproben. Langsschliff (a) und Querschnitt (b). ...........oovvviviiiiiiennnee. 43

Abbildung 4.3 Probenahmelanze (a) und ein Langsschliff durch die enthommene Probe
() T 23 PRSP 44

Abbildung 4.4 Darstellung der Pfanne mit der Probenahmeposition bei der automatischen
Probenahme. Sicht von oben (a) und Schnitt durch die Pfanne (b). .........ocovvveeeninien, 44

Abbildung 4.5 Schematische Darstellung der Einschlussmessung im Automatikmodus.. 46
Abbildung 4.6 Praparationsschritte fir die Messung in der Atomsonde. ................eevvee... 48

Abbildung 5.1 Einfluss der Rohstahltemperatur auf die Sauerstoffaktivitat im Konverter bei
(FeO,)-Gehalten der Konverterschlacke von 15, 20, 25 und 30 %. ........cc.vvceiiiiieiiieeennnnes 51

Abbildung 5.2 Sauerstoffaktivitat im Gleichgewicht mit der Konzentration der
Hauptlegierungselemente (C, Si, Mn) im Konverter und nach Abstich............................ 52

Abbildung 5.3 Standard-Legierungszugabeschema von 100Cr6 wahrend des Abstichs. 52

Abbildung 5.4 Berechnete Konzentrationsprofile der Legierungselemente C, Si und Mn bei
Standard-Legierungszugabeschema wahrend des Konverterabstichs. ........................... 53

Abbildung 5.5  Berechnete  Sauerstoffaktivitat im  Gleichgewicht mit  den
Legierungselementen C, Si und Mn bei Standard-Legierungszugabeschema wahrend des
KONVEIEIaDSTICNS. .....eiiiiiiieiiiieee ettt eenneees 54

Abbildung 5.6 Gemessene Einschlusszusammensetzung nach dem Konverterabstich... 55
Abbildung 5.7 GrofRenverteilung der MnO- und CaO-haltigen Einschliisse nach Abstich. 56

Abbildung 5.8 Einfluss der berechneten Sauerstoffaktivitdt vor dem Abstich auf die
Einschlusszusammensetzung zu Beginn der Pfannenbehandlung.............ccccccceeeveeeeee. 57

Abbildung 5.9 Schragaufnahme eines Spulflecks bei einer Spulgasintensitat von 30 Nm3/h
von oben mit dem Spilfleckdurchnmesser D und der Spulfleckkontur L (a) [45].
Kréaftegleichgewicht an der Spulfleckkontur (B) [5]-..cceveeeoriiiiiiieie e 57

Abbildung 5.10 Zusammenhang zwischen der EinschlussgréfRe und dem CaO-Gehalt der
Einschliisse nach einer Spulbehandlungsdauer von 6, 8 und 12 min bei konstanten
Sy o101 oT=To [TaTo TUTaTeT=T o I 7 o 58

Abbildung 5.11  Entwicklung  der  Einschlusszusammensetzung  wahrend  der
Pfannenbehandlung mit der Markierung der Einschliisse fur manuelle Untersuchungen. 59

115



11 Abbildungsverzeichnis

Abbildung 5.12 Einschlussuntersuchung in Dreistoffsystemen MnO-SiO,-Al,0; und CaO-
SO - A O3, e 60

Abbildung 5.13 Entwicklung der Einschlussart wahrend der Pfannenbehandlung. .......... 61

Abbildung 5.14 Entwicklung der Einschlussdichte und des Sauerstoffgehaltes wahrend

der Pfannenbehandiung. ... 62
Abbildung 5.15 Entwicklung der Einschlusskomponenten wéahrend der Fertigung. ......... 63
Abbildung 5.16 Zusammensetzung der Mikroeinschliisse im Fertigprodukt. ................... 64

Abbildung 5.17 Zusammenhang zwischen den CaO/SiO,- (a) und CaO/Al,O3- (b)
Verhaltnissen der Einschlusszusammensetzung im  Fertigmaterial und  der
Einschlussgrofde und —dIiCNe. .........ooo i 65

Abbildung 6.1 Abbrandverhalten der Legierungselemente (C, Si, Mn) in den
Hauptprozessschritten (Abstich, Spulbehandlung, RH-Behandlung). .........cccccccceeeeeeeee. 68

Abbildung 6.2 Versuchsdesoxidationsschemata beim Abstich. Standard-Schema (a),
Versuchsschema 1 (b) und Versuchsschema 2 (C). ....uvueiiieeeiieeeiiiiei e 69

Abbildung 6.3 Vergleich der berechneten Konzentrationsprofile der Legierungselemente
C, Si und Mn bei Standard- (Std) wund Versuchs- (VS1 und VS2)
Legierungszugabeschemata wahrend des Konverterabstichs. ...............ccccccciiieii 69

Abbildung 6.4  Berechnete  Sauerstoffaktivitat im  Gleichgewicht mit  den
Legierungselementen C, Si und Mn bei Standard- (Std) und Versuchs- (VS1 und VS2)
Legierungszugabeschemata wahrend des Konverterabstichs. ..............cccccvviienn, 70

Abbildung 6.5 Si-Abbrand in den Hauptprozessschritten (Abstich, Spulbehandlung,
RH-Behandlung) bei Anwendung von Standard (Std)- und Versuchszugabeschemata
(VSL UNG VS2). s 71

Abbildung 6.6  Summenhé&ufigkeit  der  Blaubruchergebnisse (a) und des
Gesamtsauerstoffgehaltes (b) bei Anwendung von Standarddesoxidation und optimierter
Desoxidation nach Versuchszugabeschema 2. ... 72

Abbildung 6.7 Lage der Pfannenschlacke und der Schlackenbildner im System
CaO'A|203'Si02. ............................................................................................................. 75

Abbildung 6.8 Veranderung der Einschlussdichte als Funktion der Behandlungszeit (a)
und des Gesamtsauerstoffgehaltes als Funktion der Temperatur (b) wahrend der
Hauptschritte  (SplUlbehandlung,  RH-Behandlung) der  pfannenmetallurgischen
Behandlung der VersuchSSChargen. ........o.eeeiii oo 76

116



11 Abbildungsverzeichnis

Abbildung 6.9  Entwicklung  der  Einschlusszusammensetzung  wéhrend  der
pfannenmetallurgischen Behandlung (Schritte: nach Abstich, nach Spulbehandlung, nach
Entgasungsbehandlung) bei den Versuchsvarianten 1, 2 und 3.............ccoovvvviiiiieiieeeeene, 78

Abbildung 7.1 Lage der mittels der US-Prifung detektierten Einschlussphasen in den
Dreistoffsystemen CaO-MgO-Al,Os, Ca0-Al,03-SiO; und SiO»-Al,O3-MnO. ................... 81

Abbildung 7.2 Haufigkeit der Einschlussgruppen und Vorkommen der Phasen in den
MaKIOINSCRIUSSEN. ... e e e et e e e e e eeees 82

Abbildung 7.3 Grol3e (Lange, Breite und Streckung) der Einschlussgruppen nach einer
9-fachen VerformuUNG. ......oooiiii 83

Abbildung 7.4 Lage der Einschlisse in der Stahlschmelze vor dem Vergiel3en
(= (el g R Y =T=T o = T o | 0 Vo ) TSRS 86

Abbildung 7.5 Reaktionsprofil der Pfannenschlacke (Ca0) mit den
Desoxidationsprodukten (SiO,). BSE (a) und EDX (D).....cooviieiiiieiiiiii e, 86

Abbildung 7.6 Phasendiagramm CaO-SiO, [47]. ..cccovviriiiiiiiee e 87

Abbildung 7.7 Beschreibung der MgO-Anreicherung der Pfannenschlackeneinschliisse
ausgehend von den Randsystemen CaO-SiO; (a) bzw. SiO2-Al,03 (b). ..ccoevvvvieieiiiinnen. 88

Abbildung 7.8 Aufnahme eines albitischen Einschlusses. Lichtmikroskop (a) und
EDX-Mapping mit dem eingezeichneten Bereich der Probenahme  fir
Atomsondenuntersuchung (D) [48]. ...coeeiiiiiiiiii e e 89

Abbildung 7.9 Gesamtmassenspektrum der gemessenen Probe (a) und dreidimensionale
Darstellung mit erhéhten Mn-Bereichen (Nanoausscheidungen) hervorgehoben mittels
einer Iso-Surface-Funktion flir MN (D) [48]. ...ccovveeiiiiii e 90

Abbildung 7.10 Konzentrationsprofil innerhalb der Na,O-haltigen Einschlussmatrix und in
den Nanoausscheidungen entlang des 1-D-Profils aus Abbildung 7.9 [48]..................... 91

Abbildung 7.11 Bereich der Probenahme (a) und Schnitt durch ein Tauchrohr nach
GielRende (b) (REM-AUNANME). ..o e 92

Abbildung 7.12 Entstehungsmechanismus der AlbiteinschllUsse. .............ocvvvvveiiivieeeenenee. 93

Abbildung 7.13 Versuchstauchrohre (MTA 1 und MTA 2) vor Einsatz. Querschnitt und
Phasenanalyse (REM-AUNAGNME). .........oooiiiiiiiiie e 94

Abbildung 8.1 Einschlussmorphologie der B- und C-Einschlisse im gewalzten Material
nach einer 20- bzw. 40-fachen Verformung...........ccccooiiiiiiieeiiie e, 98

Abbildung 8.2 Bedingungen zur Bildung von mehrphasigen B- oder C-Einschlissen...... 99

117



11 Abbildungsverzeichnis

Abbildung 8.3 Einfluss des Verformungsgrades auf die Einschlussmorphologie nach
ASTM-BeWertung VON 0,5. ... et e e e e e 100

Abbildung 8.4 Lage der Einschlussphasen in den Systemen MgO-Al,Os-SiO; (a),
Ca0-Al,05-Si0; (b) und CaO-MgO-SiO5 (C)...eeevvrrrrniiieeeeeiieeiiee e e e e e e 101

Abbildung 8.5 Vickersharte der Einschliisse und der Stahlmatrix in Abhangigkeit vom
SChMEIZPUNKL [SO] [SL]. e eeeeviuuiiie ettt e e e et e e e e e e e e et e e e e e eeeeeaaenne 103

118



12 Tabellenverzeichnis

Tabelle 2.1 Berechnung der Reaktionskoeffizienten fir die MnO-, SiO,-, CO- und
F L@ = 11T [ o To T 5 S 9

Tabelle 2.2 Chemische Zusammensetzung von Walzlagerstahl [15] [16] [17] im Vergleich

zur Saarstahl-SChMEIZanalySe. .......coovvuuiiiii i e 13
Tabelle 2.3 Typische RoheisenanalySe. ...........uuoiiiii i 14
Tabelle 2.4 Typische Rohstahlzusammensetzung..............ccoiiiiiiiiiiiiiiii e 15
Tabelle 4.1 Probenahmeaggregat bzw. -zeitpunkt und Probenanzahl. ........................... 45
Tabelle 4.2 Kriterien fir die automatische Einschlussmessung. ...........ceevvveeiiieeeiiinennnnn. 47
Tabelle 5.1 Reaktionsfolge beim Konverterabstich............ccccoooveiiiiiiiiiii e, 53
Tabelle 5.2 Verteilung der Einschlusslage in den Dreistoffsystemen. ............cccccvvvvnnnnnnn. 65
Tabelle 6.1 Zusammensetzung der Versuchsschlackenbildner. ................cccvvviiennn. 74

Tabelle 6.2 Chemische Analyse, Aktivitdit und Schmelzpunkt [46] der gebildeten
VersuchspfannNeNSCNIACKE. ..........uuiiii i e 74

Tabelle 6.3 Sauerstoffabbau und Einschlussabscheidung bei Versuchsvarianten........... 77

Tabelle 7.1 Kriterien der Einschlussgruppierung nach der chemischen Zusammensetzung.

Tabelle 7.2  Charakteristische  Makroeinschlisse im geschmiedeten Rohstrang
(@ TUT=T £=To] ] 111 USRS 84

Tabelle 7.3 Phasenanteile und Zusammensetzung des Einschlusses (Angaben in
LT ) T I S 89

Tabelle 7.4 Mittlere Zusammensetzung der Einschlussmatrix und der Nanoausscheidung
(Grenzwert der Iso-Surface-Funktion: Mn > 5 %, Angaben in at. %) [48]. .....c.ooeeeieeeennnes 91

119



12 Tabellenverzeichnis

Tabelle 7.5 Mittlere Zusammensetzung der Einschlussmatrix und der Nanoausscheidung.
Umrechnung in oxidische Verbindungen (Angaben in Gew. %) [48]........cccccoeeiiiiiinnnnnne 91

Tabelle 7.6 Zusammenfassung der  Versuchsergebnisse bei  verschiedenen
BIF= U Tod a1 €0 o111/ o 1= o VA 94

Tabelle 8.1 Beispiele fir ein- und mehrphasige B- und C-Einschliisse nach ASTM E45. 97

120



Anhang A — Mineralogische Phasen

Alle Angaben zu den mineralogischen Phasen sind aus [46] und [50] zusammengefasst.
Die Einzelbestandteile sind in Gewichtsprozent (gew. %) angegeben.

Abkurzung Bezeichnung Verbindung Ca0 Al20s S0, MgO MnO NaO | Schmelz
gew. % | gew.% | gew.% | gew. % | gew.% | gew.% | -punkt°C

Ak Akermanit 2Ca0 - 2SiO , - MgO 41 44 15 1454
A Albit Al ;03 - 6SiO; - Na;O 19 69 12 1108
C3s Alit 3Ca0 - SiO, 74 26 2150
An Anorthit CaO - Al ;03 2SiO; 20 37 43 1557
C2s Bredigit 2Ca0 - SiO ; 65 35 2130
CA Calciumaluminat CaO - Al ,03 35 65 1605
CA2 Calciumdialuminat CaO - 2Al ,03 22 78 1785
Co Cordierit 2Al ,03 - 5Si0; - 2MgO 35 51 14 1455
C Cristobalit SiO » 100 1723
Di Diopsid CaO - 2SiO ; - MgO 26 55 19 1392
En Enstatit SiO » - MgO 60 40 1575
Fo Forsterit SiO ;- 2MgO 43 57 1890
G Galaxit Al ;03 - MnO 59 41 1835
Ge Gehlenit 2Ca0 - Al ;05 - SIO; 41 37 22 1596
Gr Grossularit 3Ca0 - Al ,03 - 3SiO, 37 23 40 1340
CA6 Hibonite CaO - 6Al ,03 8 92 1903
Ka Kalk CaO 100 2572
Ko Korund Al ,03 100 2045
M Manganosit MnO 100 1850
C12A7 Mayenit 12Ca0 - 7Al ;03 49 51 1435
Me Melilit 4Ca0 - Al ,03 - 3SiO; - MgO 41 19 33 7 1390
Me Merwinit 3Ca0 - 2Si0O , - MgO 51 37 12 1575
Mn-C Mn - Cordierit 2Al ,03 - 5Si0O; - 2MnO 32 46 22 1440
Mo Monticellit CaO- SiO ;- MgO 36 38 26 1700
Mu Mullit 3Al ,03 - 2SiO; 72 28 1810
N Na20 Na,O 100 920
Ne Nephelin Al 03 - 2SiO; - Na,O 36 42 22 1526
Pe Periklas MgO 100 2800
Py Pyroxen CaO - 3Si0 , - 2MgO 18 57 25 1560
C3s2 Rankinit 3Ca0 - 2SiO ; 58 42 1464
R Rhodonit SiO , - MnO 46 54 1291
Sa Sapphirin 5Al ;03 - 2SiO; - 4MgO 64 15 20 2000
Sp Spessartit Al ;03 - 3SiO, - 3MnO 21 36 43 1195
Sp Spinell Al ,03 - MgO 72 28 2135
T Tephroit SiO ;- 2MnO 30 70 1345
C3A Tricalciumaluminat 3Ca0 - Al ,03 62 38 1539
Wo Wollastonit CaO- Sio , 48 52 1548
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