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(54) Verfahren und Anlage zur Behandlung von Banderzeugnissen aus nichtrostendem Stahl

(57) Die Erindung betrifft ein Verfahren zur kontinu-
ierlichen Behandlung von ungegliihtem Warmband aus
nichtrostendem Stahl, gekennzeichnet durch die Kom-
bination der aufeinanderfolgenden Verfahrensschritte:

a) Brechen des Zunders durch Streckbiegerichten
des einlaufenden ungeglihtem Warmbandes,

b) elektrolytisches Beizen in einem alkalischen
Elektrolyten mit mehrfach abwechselnder anodisch
und kathodisch geschalteter Bandpolarisation

c) direkt anschlieBendes Beizen in diesem oder
einem anderen Elekirolyten mit mehreren unmittel-
bar hintereinander angeordneten anodisch
geschalteten Elekiroden und entsprechender
kathodischer Bandpolarisation gefolgt von einer
mittels einer kathodisch geschalteten Elekirode
erzeugten anodischen Bandpolarisation.

¢) abrasives Behandeln der Bandoberflache,

d) erneutes elektrolytisches Beizen in mindestens
einem alkalischen Elektrolythen mit mehreren aus-
schlieBlich kathodisch geschalteten Elekiroden und
anodischer Bandpolarisation,

e) Nachbehandeln wie Waschen, Birsten, Nach-
waschen und Trocknen der Bandoberflache.

Ferner betrifft die Erfindung eine Anlage zur Durchfth-
rung des Verfahrens.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Ein-
richtung zur kontinuierlichen Behandlung von gegliih-
tem und ungegliihtem Warmband aus nichtrostendem
Stahl, insbesondere mit hohen Legierungsanteilen an
Chrom der Serien AISI 300 und 400, in einer Entzunde-
rungsanlage, bestehend aus Zunderbrecher, Strahler,
Bursten oder dergl.abrasiven Oberflachenreinigungs-
einrichtungen, elektrolytischen Beizbadern, Waschern
sowie Nachbehandlungs- und ggf. Weiterverarbeitungs-
einrichtungen.

Bei der Herstellung von Erzeugnisse aus nichtro-
stendem Stahl, insbesondere von Banderzeugnissen
mit hohem Legierungsanteil an Chrom der Serien AISI
300 und 400, spielen die warmetechnische Behandlun-
gen der Produkte in der Formgebung und zur Herstel-
lung der kristallinen Gefligegestalt eine entscheidende
Rolle. Bei diesen thermischen Behandlungen, die in
einzelnen Produktionsstufen bis zu Temperaturen von
Uber 1.200° C erreichen kénnen, sind Oxidationspro-
zesse, auch Verzunderungsprozesse genannt, unver-
meidlich, da produktions- und prozeBbedingt nicht in
sauerstofffreien Atmospharen gearbeitet werden kann.

Die in diesen Verzunderungsprozessen auf den
Oberflachen entstehenden Oxidschichten sind im Pro-
duktionsablauf immer wieder zu entfernen, da derartige
Schichten in den weiteren Produktionsschritten, insbe-
sondere in den formgebenden Walzschritten, nicht nur
auBerst unerwiinscht und hinderlich sind, sondern weil
auch schon das Belassen von geringsten Restzunder-
mengen auf den Stahlband oberflachen das Errreichen
der erwlinschten Oberflachenqualitaten des Stahls in
den Produktionsschritten unméglich macht.

Das Entfernung der Zunderschichten vom nichtro-
stenden Stahl stellt besondere Anforderungen an die
anzuwendende Technik und die damit verbundene Pro-
zefBifthrung bei der Produktion der Edelstahlerzeug-
nisse, wenn man sich vergegenwartigt, daB diese
Oberflachen korrosionsbestandig sind. Korrosionsbe-
standig bedeutet, daB Uber die Oberflachen der nichtro-
stenden Stahle ein Stoffaustausch mit der sie
umgebenden Phase, in der Regel der Luft, unter Bil-
dung von entsprechenden Reaktionsprodukten, z.B.
"Rost", nur sehr langsam ablaufen kann. Dies auch des-
halb, weil, nichtrostende Stahle, bevorzugt in oxidieren-
den Sauren, aber auch schon unter normalen
atmosphérischen Bedingungen, d.h. an der Luft, soge-
nannte Passivschichten ausbilden, die dadurch gekenn-
zeichnet sind, daB sie eine A&uBerst geringe
Fehlordnung aufweisen, so daB Diffusionsvorgange
(Stoffaustausch Uber lonentransport) nur stark verzo-
gert ablaufen und folglich nur ein sehr langsames
Schichtwachstum stattfinden kann. Diese hinsichtlich
des Korrosionsverhanltens sehr effizienten Passiv-
schichten der nichtrostenden Stahle bestehen aus nur
einigen Atomlagen (1-20 nm) dicken Oxid- und auch
Hydroxidschichten in verschiedenen Mischkristallfor-
men, die nur noch in geringem MaBe das Element
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Eisen enthalten und vorwiegend aus den chemisch sehr
stabilen Sauerstoffverbindungen des fir die hier inter-
essierenden Stahle charakteristischen Legierungsele-
mentes Chrom (Cr>QO3) bestehen. Das Element Chrom
in der Stahllegierung spielt auch bei den einzelnen Ver-
zunderungsvorgéngen im Laufe des Produktionspro-
zesses und damit natdrlich auch bei den Techniken zur
Entfernung der Zunderschichten eine besondere Rolle,
auf die weiter unten noch eingegangen wird.

Neben der Korrosionsbesténdigkeit und den
mechanischen Eigenschaften der Edelstahle spielt die
Gute der Oberflache des Edelstahlproduktes - tech-
nisch ausgedrickt ihrer Rauheit - eine groBe Rolle far
das Einsatzspektrum solcher Produkte. Korrosionsbe-
standigkeit und Oberflachengtite sind, neben den rei-
nen Materialparametern, die wichtigsten charak-
teristischen Merkmale von Edelstahlerzeugnissen.

Banderzeugnisse aus nichtrostendem Stahl wer-
den im Zuge ihrer Herstellung Walzprozessen unterzo-
gen, bei denen das Band unter erzwungener
Reduzierung der Banddicken zu gré6Beren Langen, d.h.
damit auch zu gréBeren Oberflachen ausgewalzt wird.
Es werden zwei Walzprozesse unterschieden:

Warmwalzprozesse und

Kaltwalzprozesse
Wird das Vormaterial, z.B. die Bramme, fiir den Walz-
prozeB auf eine Temperatur von rund 1.250° C erwarmt,
so spricht man bei dem entstehenden Produkt von
Warmband; wird das Stahlband jedoch bei Raumtem-
peratur einem WalzprozeB3 unterzogen, so bezeichnet
man das Produkt als Kaltband.

Im Allgemeinen hat man es, wie man sich auch

leicht vorstellen kann, bei Warmband mit gréBeren
Banddicken, bei Kaltband naturgemaB mit den kleine-
ren Banddicken zu tun, wobei sich die Dickenbreiche
der einzelnen Produktionslinien mehr oder weniger
Uberschneiden kénnen.
Vorzugsweise wird in einer seriellen Abfolge, ausge-
hend von sogenannten Brammen als Produkt der Stahl-
herstellung zundchst in teilweise mehrfachen
Warmwalz- und ab einer gewissen Banddicke in
abschlieBenden Kaltwalzstichen das Kaltband mit der
gewlinschten Banddicke und Oberflachenqualitat her-
gestellt.

Die thermischen Bedingungen wéahrend der form-
gebenden Warmstiche flihren unter den vorherrschen-
den Bedingungen nicht nur zur Bildung von
ausgepragten Zunderschichten auf den Stahloberfla-
chen, sondern dartber hinaus auch zu nicht erwiinsch-
ten Kristall- und Gefligestrukturen der Stahlgrund-
matrix.

Durch eine thermische Behandlung (Gliihen) will
man bei Warmband durch Umwandlung aus austeniti-
schem nichtrostendem Stahl (AISI-Serie 300) ein voll-
standig rekristallisiertes Geflige schaffen. Das
Warmband hat in seiner Mitte und zum auch Teil Gber
den gesamten Querschnitt langgestreckte, nicht rekri-
stallisierte Kérner, da wegen des hohen Legierungsan-
teils die Rekristallisation so stark verzégert wird, daB
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sie wahrend des Walzprozesses und bei der folgenden
Abkutihlung im Coil nur teilweise ablaufen kann. Bei den
ferritischen nichtrostenden Stahlen der AlISI-Serie 400
soll durch den GltihprozeB - neben der Rekristallisation-
ein Weichgluhen des martensitischen Gefliges (= Aus-
scheidung des gel6ésten Kohlenstoffs als kugelige Car-
bide und Abbau der hohen Versetzungsdichte) erreicht
werden, das sich nach dem Walzen bei der Abkuhlung
gebildet hat. Fir stabilisierte ferritische Stahle von z.B.
AISI 409 und 439, die im Walzzustand ein Ferritgeflige
aufweisen (der Kohlenstoff ist als Titancarbid TiC stabil
abgebunden), ist eine Weichglihung nicht erforderlich.

Auch dieser zur Herstellung der gewiinschten Kri-
stall- und Gefligestrukturen des Stahls notwendige
GluhprozeB, in demim Falle der Erzielung von durchge-
henden ferritischen bzw. austenitischen Gefligestruktu-
ren Materialtemperaturen von 800 bis 900° C bei
Ferriten und von bis zu 1.200° C bei Austeniten erreicht
werden missen, fiihrt zu weiteren Verzunderungen der
Stahloberflachen. Die Oxidbildung hinsichtlich ihrer
Qualitat und auch Quantitat kann durch entsprechende
ProzeBflihrung in Grenzen beeinfluBt werden; hierauf
soll spater noch eingegangen werden.

Zunder, der beim Warmwalzen auf den Stahlober-
flachen gebildet wird, wird als Walzzunder bezeichnet,
entsprechend wird der Zunder, der sich im vorerwahn-
ten GluhprozeB auf den Stahloberflachen bildet, Glth-
zunder genannt. Beide vorgenannten Zunderarten
unterscheiden sich in charakteristischer Weise, wobei
die Unterschiede ihren Ursprung in den Anfangs- und
Randbedingungen bei der Zunderentstehung haben,
auf die im Folgenden noch néher eingegangen wird.

Mit den Verzunderungsprozessen wahrend der
Herstellung von Bandstahl, insbesondere von nichtro-
stendem Stahl der Serien AISI 300 und 400 mit hohem
Chromanteil, ergibt sich gleichzeitig und zwangslaufig
die Aufgabe, die erwahnten Zunderschichten immer
wieder in einem weiteren nachfolgenden Verfahrens-
schritt vollig zu entfernen, zum einen, um das Band fir
einen nachfolgenden weiteren WalzprozeB3 vorzuberei-
ten, zum anderen, um das Band und damit natdrlich
auch die Bandoberflache in den hinsichtlich der Qualitat
erwarteten Zustand zu bringen.

Die Zunderbildung auf Oberflachen von nichtro-
stenden Stéhlen mit hohem Chromanteil ist zwar kom-
plex und von einer Reihe unterschiedlicher Parameter
und Bedingungen abhangig, ,doch liegt dieser Zunder-
bildung im Prinzip der folgende Mechanismus
zugrunde:

Wird Eisen einer oxidierenden Atmosphéare ausge-
setzt, so bilden sich je nach Temperaturbereich und
Sauerstoffdruck unterschiedlich aufgebaute Schichten
der Oxide Wustit ()FeQ), Magnetit (Fez0,) und/oder
Héamatit (Feo03). Welches Oxid im Gleichgewicht mit
der Gasphase stabil ist und wie die Schichtenfolge der
Oxidationsprodukte ist, kann aufgrund thermodynami-
scher GesetzmaBigkeiten und Daten vorausgesagt wer-
den. Das Wachstum der Oxidschichten ist zunéchst
durch Oberflachenreaktionen bestimmt und linear zeit-
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abhangig. Bei groBerer Dicke der Oxidschicht werden
Diffusionsvorgange in den Oxiden geschwindigkeitsbe-
stimmend, und es gilt das parabolische Zeitgesetz. Dif-
fusion in den Oxiden ist méglich durch Fehlordnung des
lonengitters, Leerstellen oder Zwischengitteratome.

Oxide mit geringer Fehlordnung, die eine geschlos-
sene Oxidschicht bilden, wachsen nur langsam und
kénnen guten Schutz gegen Hochtemperaturkorrosion
vermitteln. Schiitzende Oxidschichten bilden die Legie-
rungselemente Chrom, Aluminium und Silicium.

Werden Edelstahllegierungen mit einem Chroman-
teil von mehr als etwa 15,5 % bei Temperaturen von bis
zu 1.200° C in Atmospharen mit ausreichendem freien
Sauerstoffanteil gegliht, so bildet sich an der Grenzfla-
che von Gas- und Metallphase spontan eine stabile und
durchgehende Mischoxidschicht aus (Cr, Fe)>O3. Diese
durchgehende Schicht stellt fur den Sauerstoff der Gas-
phase und flr die Elemente der Stahllegierung eine Dif-
fusionssperre dar, die eine weitere Oxidation der
darunter gelegenen Legierungselemente des Stahls
weitgehend verhindert. Gleichzeitig mit der Bildung die-
ser Mischoxidschicht an der Oberflache der Metallma-
trix wird die Metallmatrix in die Tiefe hinein an Chrom
verarmt.

Die Bildung der Mischoxidschicht an der Metall-
oberflache und die damit gleichzeitig verbundene
Chromverarmung der darunterliegenden Metallmatrix
kénnen mit der hohen Affinitat des Chroms erklart wer-
den, sich mit Sauerstoff zu einem stabilen Oxid zu ver-
binden. Aus thermodynamsichen Stabilitats-
diagrammen ist zu entnehmen, daB Aluminium, Sili-
cium, Mangan und Chrom bereits bei sehr niedrigen
Sauerstoffdriicken oxidiert werden und daher in Atmo-
spharen mit niedrigem Sauerstoffgehalt eine Oxid-
schicht bilden. Die erforderlichen Sauerstoffdriicke, um
Oxidschichten auf Eisen und Nickel zu bilden, sind um
einige 10er-Potenzen hoher. Der Oxidationsvorgang
fuhrt zu einem starken Konzentrationsgefalle des
Chromanteils in der Metallmatrix -hin zur Grenzflache
mit der Oxidphase, womit eine Diffusion von Chrom aus
den tiefer gelegenen Schichten der Metallmatrix in
Richtung auf die Grenzflache und die dort stattfindende
Oxidationsreaktion hervorgerufen wird.

Durch diese physikalisch und chemisch induzierten
Vorgange in der Metallmatrix, den sich bildenden
Grenzflachen zwischen den einzelnen Phasen, den ein-
zelnen Oxidphasen und der AuBenatmosphare wah-
rend der thermischen Behandlung, wird gegeniiber den
anderen Bestandteilen der Legierung verstarkt Chrom
aus den oberflachennahen Schichten der Metallmatrix
in Richtung der sich bildenden Zunderschichten trans-
portiert, wobei damit in den oberflachennahen Schich-
ten der Metallgrundmatrix unterhalb der gebildeten
Mischoxidschicht eine Verminderung der Konzentration
an dem Legierungselement Chrom eintritt.

Dieser Effekt wird als Chromverarmung bezeichnet,
die oberflachennahen Schichten der Metallgrundmatrix,
in denen dieser Effekt statigefunden hat, werden als
chrom- verarmte Zone der Metallmatrix bezeichnet.
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Solange die Mischoxidschicht durchgehend intakt
ist, kann die weitere Oxidation der Metallmatrix nur sehr
langsam verlaufen; erfolgt jedoch ein Durchbruch dieser
schitzenden Schicht, so schreitet die Oxidation der dar-
unterliegenden Metallmatrix sehr schnell weiter voran,
wobei eine "heilende" Mischoxidschicht an dieser Stelle
nur dann ausgebildet wird, wenn der Chromgehalt des
darunterliegenden Metalls eine bestimmte Konzentra-
tion - bei einer Temperatur von 700° C etwa 18,5 %; bei
einer Temperatur von 1.000°C etwa 15,5 % - nicht
unterschreitet. Kann diese "heilende” Mischoxidschicht
an den Druchbruchstellen nicht ausgebildet werden, so
kommt es im weiteren Verlauf des Prozesses zu einer
Oxidation unter Bildung von (Fe,Cr)304-Spinellstruktu-
ren. Diese Spinellstrukturen stellen eine schlechtere
Diffusionssperre dar als die genannte Mischoxidschicht.
Die Oxidationsgeschwindigkeit nimmt unter sonst glei-
chen Bedingungen zwischen 16 % und 8 % Cr um etwa
vier 10er-Potenzen zu.

Kann zu Beginn der Hochtemperaturoxidation der
hier infrage stehenden Materialien aufgrund eines nicht
ausreichenden freien Sauerstoffanteils in der Gluhat-
mosphare oder eines zu niedrigen Chromgehaltes in
der Legierung keine stabile und durchgehende Misch-
oxidschicht mit ihren vor weiterer Oxidation schuitzen-
den Eigenschaften gebildet werden, so wird zun&chst
eine Schicht aus (Fe,Cr)30,4-Spinellen auf den Metall-
oberflachen gebildet. Fe-lonen diffundieren relativ
schnell durch diese Spinellschicht hindurch und werden
sodann an der Grenzflache Oxid/Gas zu den Eisenoxi-
den Waustit FeO, Magnetit Fe30O, und Hamatit Fe>O5
oxidiert. Es wird so eine Zunderschicht ausgebildet, die
aus zwei Schichten - einer inneren aus Fe-Cr-Oxid und
einer auBeren aus Fe-Oxid - besteht. Die Bildung dieser
deutlich ausgepragten Doppelstruktur kann erklart wer-
den mit der sehr viel groBeren Beweglichkeit von Fe im
Vergleich zu Cr in der Fe,Cr-Oxidschicht, was dazu
fuhrt, daB im Gegensatz zu Fe nur sehr wenig Cr diese
Fe,Cr-Oxidschicht unter den gegebenen Bedingungen
passieren kann und somit nahezu reines Fe-Oxid in den
auBeren Zunderschichten gebildet wird. Die relative
Beweglichkeit der einzelnen an der Legierung beteilig-
ten Metalle in der Spinellschicht kann in der folgenden
Reihe dargestellt werden:

MnZ* s Fe?* > Co%* > Ni2* > Cr2*

Unter solchen Bedingungen hélt die Oxidation des
Metalls, nicht behindert von einer schiitzenden Schicht,
durchgend an.

Wird aufgrund der Gliihbedingungen, insbesondere
des freien Sauerstoffpartialdruckes in der Gliihatmo-
sphare und eines ausreichenden Chromanteils in der
Metallegierung eine (Cr,Fe),0O3-Schicht, die vor weite-
rer Oxidation der Metallmatrix schuitzt, ausgebildet, so
liegen die Zunderdicken im Bereich von um 1,0 um. Die
Zunderdicken sind unter diesen Bedingungen nur wenig
abhangig von der Gliihzeit. Der Zunder besteht im
wesentlichen aus Mischoxid (Cr,Fe)>05.
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Kann diese Mischoxidschicht nicht ausgebildet
werden oder wird sie gestort, kommt es zu weiterer Oxi-
dation des darunterliegenden Materials.

Ist ein unter den gegebenen Bedingungen zur
Mischoxidbildung ausreichender Chromanteil in diesem
Material vorhanden, so kommt es zur Bildung einer "hei-
lenden" Mischoxidschicht, die wieder vor weiterer Oxi-
dation schitzt. In diesem Fall liegen die Zunderdicken
im Bereich von einigen um und sind abhangig vom Grad
der Stérungen. Der Zunder besteht auch hier weitge-
hend aus Mischoxid (Cr,Fe)>03

Ist der vorgenannte Chromanteil in der Metallegie-
rung nicht vorhanden oder kann die genannte Misch-
oxidschicht aufgrund der Gluhbedingungen - zu
niedriger freier Sauerstoffpartialdruck in der Gliihatmo-
sphare - nicht ausgebildet werden, so hélt die Oxidation
des Metalls durchgehend an. Im wesentlichen werden
dann initial (Fe,Cr)30,4-Spinellstrukturen sowie sekun-
dar sehr dicke Eisenoxidschichten gebildet. Die Zunder-
dicke ist dann eine Funktion der Gluhzeit und kann im
Bereich von einigen 10" pm bis 10% um liegen.

Werden Brammen aus nichtrostendem Stahl im
StoB- oder Hubbalkenofen auf Tempe raturen von etwa
1.200 bis 1.250° C erwarmt, kann sich unter den vorlie-
genden Bedingungen eine stabile und durchgehende
Mischoxidschicht nicht ausbilden. Vielmehr entsteht an
der Phasengrenze zum Metall eine eine (Fe,Cr);04-
Spinellschicht und darlber eine Deckschicht aus Eisen-
oxid. Diese Oxidschicht (Zunder) hat eine Dicke von
mehreren Millimetern. Die Zuderschicht wird vor Eintritt
in das erste Walzgerist in einem Zunderwascher mit
Hochdruckwasser von 100 bis 200 bar abgespritzt. Auf
der Bramme verbleibender Zunder wiirde beim Walzen
in die Werkstoffoberflache eingedriickt und sogenannte
Zundernarben hinterlassen, die zum Verwerten des
Fertigproduktes fuhren. Wéhrend des Warmwalzens
bildet sich aber fortlaufend neuer Zunder, der unter den
mechansichen Beanspruchungen beim Walzprozef
vielfach einreit und vor und zwischen den Gerlsten
einer WarmbreitbandstraBe immer wieder mit Hoch-
druckwasser abgespritzt wird. Aus dem letzten Gerust
der Fertigstaffel tritt das Band mit einer Temperatur von
900 bis 1.000° C aus; die Bandoberflache ist von einer
sehr diinnen Oxidschicht (< 1 mym) bedeckt.

Bei der folgenden Abkiihlung des Bandes in der
Kuhlstrecke, im Haspel und als gewickeltes Coil wachst
die Zunder schicht auf eine Dicke von 5 bis 10 um. Der
Zunder besteht aus (Fe,Cr)30,4-Spinell an der Phasen-
grenze zum Metall und aus einer Deckschicht aus
Eisenoxid. Oberhalb 560° C besteht das Eisenoxid
Uberwiegend aus Wustit FeO; bei tieferen Temperatu-
ren zerfallt der Wustit in Magnetit Fe;O4 und darin ein-
gelagerte Eisenpartikel. AuBerdem kann sich unter
starker oxidierenden Bedingungen vorzugsweise an
den Bandkanten sowie auf den &uBeren und inneren
Windungen der Coils eine Deckschicht aus Hamatit
Fe,O5 bilden. Wahrend der Abkuhlung bilden sich im
Zunder Risse.

Die chromverarmte Zone an der Bandoberflache
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hat eine Dicke von << 1 um; die Cr-reiche Zunder-
schicht hat eine Dicke von rund 2 pm. Mit sinkender
Haspeltemperatur nehmen die Dicke der Cr-reichen
Zunderschicht und die der Cr-verarmten Schicht an der
Metalloberflache ab.

Wird eine mit einem derartigen Warmwalzzunder
bedeckte Oberflache einer Langzeitglihung (> 20 h) in
einem Haubengliihofen ausgesetzt, kommt es durch
Diffusionsprozesse zu einer VergréBerung der Cr-rei-
chen Spinellschicht an der Phasengrenze zum Metall
und zu einer ausgepragten Cr-Verarmung an der Ober-
flache des Metalls. Die Dicke der Spinellschicht betragt
etwa 3 um; ihr Cr-Gehalt ist deutlich héher als vor der
Gluhbehandlung. Die Cr-verarmte Zone kann bis 5 ym
breit werden. Die gesamte Zunderschicht hat eine Dicke
von 10 bis 15 um. Auf der Oxidschicht liegt haufig eine
dunne Schicht aus Eisen (reduziertes Eisenoxid).

Erfolgt die Glihung des Warmbandes im Durchlauf-
ofen einer Gliih-Beizlinie mit Glihzeiten von wenigen
Minuten und regelbarem Sauerstoffpartialdruck, tritt
ebenfalls eine Erhoéhung der Gesamtzunderschicht-
dicke auf 10 bis 15 um ein. Die Cr-Verarmung kann
jedoch wegen der kurzen Gllhzeiten nur in geringerem
Umfang stattfinden, so daB die Cr-verarmte Zone eine
Dicke von rund 2 um aufweist und auch die Héhe der
Cr-Anreicherung in der Oxidschicht an der Phasen-
grenze zum Matrixmetall geringer ist. Hinsichtlich der
Entfernung solcher Gliihzunderschichten auf Warm-
band ist zu bemerken, dafB sie keine durchgehende
Mischoxidschicht tragen, so wie dies bei entsprechend
geglihtem Kaltband der Fall ist. Diese Zunderschichten
sind daher auch um den Faktor 10 dicker als vergleich-
bare Zunderschichten auf Kaltband.

Die Zunderoberflache eines derart geglihten
Warmbandes zeigt einen hohen Anteil von Eisenoxiden
mit eingelagerten Cr-reichen Oxiden. Mit diesem Fla-
chenanteil von Eisenoxiden wére also die chemisch
sehr stabile Mischoxidschicht schon durchlassig far
einen Beizangriff zur Entfernung der Zunderauflage
durch Saure mit einer wirtschatftlich interessanten Beiz-
rate, (Oxide l6sen sich jedoch nur sehr langsam in Sau-
ren oder S&uregemischen) wenn durch eine
Elektrolytverbindung mit der chromverarmten Zone
oder der Grundmatrix das zum chemischen Beizen not-
wendige Lokalelement mit den Zunderschichten und
somit das entsprechende Potential zur schnellen
Lésung der chromverarmten Zone oder der Grundma-
trix in der Saure mit dem damit einhergehenden Unter-
wanderungs- und Absprengmechanismus fir die
Oxidauflagen gebildet werden kann. Die Einstellung
des 0.g. Lokalelementes geschieht jedoch nur sehr
langsam, so daB wirtschafiliche Beizraten bei einem
solchen Warmbandzunder in Séure nicht erreicht wer-
den kénnen.

Vorzugsweise werden deshalb derartige Zunder-
schichten auf solchen Oberflachen durch physikalische
Verfahren wie Strahlen oder/und Bursten zu einem sol-
chen Anteil entfernt, daB3 eine ausreichende freie Fla-
che an chromverarmter Schicht oder auch an
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Grundmatrix freigelegt wird, um eine wirtschaftliche
Beizrate zu erzielen.

Da meist in dem mechanischen Entzunderungsver-
fahren nach dem Gltihen von Warmband nicht nur der
kritische, sondern schon ein sehr groBer Flachenanteil
der chromverarmten Schicht bzw. auch der Grundma-
trix freigelegt wird, - zudem die chromverarmte Schicht
nicht so deutlich wie im Falle des Kaltbandes ausge-
pragt ist, die Dicke dieser Schicht daher auch nicht sehr
groB ist, - kann bei entsprechender Wahl der Konzentra-
tion der einzelnen Komponenten in der Mischsaure mit
hohen Beizraten gebeizt werden.

Das Gluhen von Warmband erfolgt, um eine Rekri-
stallisation des Metallgefliges nach dem Warmwalzen
und Kuhlen durchzufiihren. Dieses ist gleichbedeutend
mit einem Abbau der durch das Warmwalzen und Kiih-
len erfolgten Erhéhung der Festigkeitswerte. Bei Mate-
rialien der Serie AISI 300 und bei 80 % der Materialien
der Serie AISI 400 betragt die Festigkeitserh6hung
jedoch nur 10 bis 20 %. Diese Materialien kdnnten ohne
einen GluhprozeB (50 - 80 %) kaltverformt werden. Die
restlichen 20 % der Materialien der Serie AISI 400 mus-
sen jedoch vor einer Kaltverformung gegliht werden.

Um den vorgenannten technologischen Gegeben-
heiten gerecht zu werden, wurden bisher fir die einzel-
nen Behandlungsstufen mit folgenden Anlagenkonfigur-
ationen gearbeitet:

Warmbandbehandlung fir alle Materialien

- Glahen

- Strahlen

- Beizen in oxidierenden S&auren
verschiedendlich auch mit vorgeschalteter
elektrolytischer Beize (der Wirkungsgrad bei
gestrahltem Material liegt jedoch bei nur 20 bis 30
%).

Hiernach erfolgt die Kaltverformung in Reversier-
walzwerken in bis zu 13 Walzstichen, um das Kaltband
mit den gewinschten Fertigdicken herzustellen.

Stellt man Warmband als Endprodukt her, so wird
mit dieser Anlagenkonfiguration Band mit einem Rau-
heitsgrad von 4 - 6 Ra um erzeugt.

Die Kaltbandbehandlung erfolgt entsprechend der
Materialqualitdt und dem Verformungsgrad in einem
oder zwei Durchlaufen in einer Kaltbandglih- und -beiz-
linie mit folgenden Behandlungsstufen:

- Glihen
- elektrolytisches Beizen
- Beizen in oxidierender Saure.

FaBt man diese bisher angewandte Praxis zusam-
men, so ,ergeben sich enorme Nachteile bezogen auf
folgende materialspezifische und &konomische sowie
6kologische Parameter.

1. Warmband als gebeiztes Endprodukt wird mit
einer Oberflachenrauhheit von 4 - 6 Ra um erzeugt.
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2. Kaltband wird in drei unabhangigen Verfahrens-
schritten

- Gluhen und Beizen des Warmbandes

- Kaltverformen

- Gluhen und Beizen des Kaltbandes
erzeugt.
Dieses mit hohem Aufwand an Energie, Perso-
nal, Transportkosten sowie einer hohen
Umweltbelastung

Zur teilweisen Vermeidung der 0.g. Nachteile wur-
den bereits Verfahren entwickelt, die eine ProzeBfolge
von Warmband zu fertigem Kaltband in einer Linie még-
lich machen sollen. Hierbei werden folgende Verfah-
rensschritte in einer Produktionslinie vorgesehen,
namlich

- mechanische Entzunderung des Warmbandes
(ungegliiht oder geglaht)

- Kaltwalzen in 2 bis 5 Gertisten

- Gluhen

- Beizen

Der Nachteil dieser Konfiguration besteht darin,
daB mit einer mechanischen Entzunderung keine 100
%ige Entfernung des Zunders mdglich ist, und daB
nach wie vor gebeiztes Warmband mit hohen Oberfla-
chenrauhhigkeitswerten erzeugt wird. Der wichtigste
Bedingung, daB flir eine optimale Oberflachenqualitat
des Kaltbandes eine 100 %ige Entfernung des Zunders
erforderlich ist, um im Nachfolgeschritt Kaltwalzen ein-
wandfreie Oberflachen erzeugen zu kénnen, l&Bt sich
nicht einhalten.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ausge-
hend von den beschriebenen Problemen und Nachtei-
len des Standes der Technik ein Verfahren und eine
eine Anlage vorzustellen, das bzw. die es mdéglich
macht, auf wirtschaftliche Weise und in einer Linie
gebeiztes rostfreies Warmband (rostfreien Serien AISI
300 und 400)-auch in Materialqualitaten, die als Warm-
band vor einer weiteren Behandlung gegliht werden
mussen, wie z.B. Ferrit 430 - mit Oberflachenrauhigkei-
ten von nur 1 - 2 uym Ra herzustellen und in einem
Durchlauf 100 %ig zu entzundern, je nach WalzprozeB3
50 - 80 % in der Dicke zu reduzieren, zu gliihen, zu ent-
zundern und zu dressieren. Gleichzeitig soll sicherge-
stellt werden, daB3 das vor der Kaltverformung 100 %
zunderfreie Band eine Passivierungsschicht aufweist,
um durch eine gute Dunkelfarbung der Oberflache
sicherzustellen, daB der Reflektionsfaktor gravierend
gesenkt wird.

Zur Lésung der Aufgabe werden zwei Verfahrens-
konzepte, jeweils fur geglihtes bzw. ungeglihtes
Warmband vorgeschlagen, die durch die Merkmale der
Patentanspriiche 1 und 4 beschrieben sind. Die Unter-
anspriche beanspruchen glnstige Ausgestaltungen
der Verfahrensschritte.
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Eine Anlage zur Durchfihrung des erfindungsge-
méaBen Verfahrens istim Patentanspruch 7 unter Schutz
gestellt.

Mit der Erfindung gelingt es ein 100 %iges Entzun-

den des Warmbandes vor der Kaltverformung sicherzu-
stellen ohne die Oberflachenrauhheit des Bandeszu
erhéhen bzw die Oberflachenrauhigkeit des Bandes zu
reduzierent, sofern der notwendige Entzunderungspro-
zeR die Oberflachenrauhigkeit erhéht hat..
Dieses ist besonders wichtig fir die Materialqualitaten,
die als Warmband vor einer weiteren Behandlung
gegliht werden missen, wie z.B. Ferrit 430. Der hier-
bei, wie eingangs beschrieben, entstehende Zunder ist
beiztechnisch bisher noch nicht wirtschaftlich zu entfer-
nen. Um den Zunder zu entfernen missen durch
mechanische Einrichtungen wie z.B. Strahler, Biirsten,
Schleifpulver ect. ausreichend freie Flachen an chrom-
verarmter Schicht oder an Grundmatrix freigelegt wer-
den. Bis heute hat sich fir diesen Anwendungsfall das
Strahlen der Bandoberflache als wirkungsvollste und
6konomischste Ldésung gezeigt. Dieses jedoch mit dem
Nachteil eines Anstiegs der Oberflachenrauhheit von
bis zu 6 pm Ra. Das erfindungsgemaBe Verfahren und
die Anlage weisen die technische Méglichkeit auf, auch
fur diese Materialien unter Einsatz von Schleifblrsten
eine Reduzierung der Oberflachenrauhigkeit auf 1,0 - 2
um Ra durchzufthren.

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Ver-
fahrens und der Entzunderungsanlage zeigt sich in dem
Reflektionsfakior des entzunderten Bandes. Bekannt-
lich haben kaltgewalzte rostfreie Stahlbander einen
hohen Reflektionsfaktor, der beim anschlieBenden Glu-
hen einen héheren apparativen und energetischen Auf-
wand erfordert. Aus diesem Grunde ist es aus
O6konomischen Griinden von Vorteil, die Entzunde-
rungsanlage so zu konzipieren, da3 das Band vor der
Kaltverformung 100 % zunderirei ist, jedoch eine Passi-
vierungsschicht aufweist. Diese Passivierungsschicht
sollte maximal eine Schichtdicke von 100 nanometer
haben, um beim Kaltwalzen keine Oberflachenfehler zu
erzeugen, jedoch auch eine gute Dunkelfarbung der
Oberflache sicherstellen, um den Reflektionsfaktor gra-
vierend zu senken.

Allen diesen materialspezifischen und &konomi-
schen Gesichtspunkten tragt die Erfindung Rechnung,
sie ist als multifunktionelle Technologieeinheit konzipiert
und erlaubt:

1. eine 100 %ige Entzunderung sowohl von unge-
gluhtem Warmband als auch von geglihtem Warm-
band aller Materialien der rostfreien Serien AISI
300 und 400

2. Eine 100 %ige Entzunderung von ungeglihtem
Warmband ohne eine Erhéhung der Oberflachen-
rauhigkeit des Warmbandes durch Strahlen.

3. Eine 100 %ige Entzunderung von geglihtem
Warmband mit der Méglichkeit, die durch eine
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Strahleinrichtung erhohte Oberflachenrauhigkeit
dieser Bander durch Schleifblirsten zu reduzieren.

4. Alle Bander mit einer Passivierungsschicht zu
versehen, die den nachfolgenden Walzprozef nicht
behindert, jedoch die Oberflache des von allen Oxi-
den befreiten Warmbandes so verfarbt, daB3 der
Reflektionsfaktor des Bandes gravierend reduziert
wird.

Gemaf dem Erfindungsgedanken besteht die Ent-
zunderungsanlage aus einer Konfiguration an sich
bekannter Einzelaggregate gepaart mit einem véllig
neuen Konzept einer elekirolytischen Beize.

Sie besteht aus einem Aggregat, das als Zunder-
brecher und Streckrichter arbeitet, um bei allen Materia-
lien die Zunderentfernung fir die anschlieBenden
Aggregate zu erméglichen bzw. zu erleichtern und um
ein gutes, planes Band zu erzeugen. Hiernach werden
Strahler vorgesehen (je nach Bandgeschwindigkeit 1
bis n Aggregate), um flr geglihtes Warmband die not-
wendigen freien Oxidflachen zur schnellen Bildung des
erforderlichen Potentials und damit zum wirtschaftli-
chen Beizen zu erzeugen. Die nun folgende elektrolyti-
sche Beize bietet in ihrem neuen Konzept in Zellen nach
dem bekannten Sytem einer elektrolytischen Beize mit
einer Schaltung des Stromflusses Anodenlange 1/3
Kathodenlénge 2/3 zu arbeiten. Die Anzahl (n) der Zel-
len richtet sich nach der Banddurchlaufgeschwindigkeit.
Nach diesen Zellen wird eine Zelle installiert, die mehr
als zwei Anoden als Stromzuflihrer enthalt. Hiernach
folgt eine Zelle, die nur eine Kathode enthélt. Diese
Kathode ist Uber einen Gleichrichter mit einer der
Anoden aus der Anoden-Zelle geschaltet.

Nach der anodisch geschalteten Zelle werden
Hochdruckfllssigkeits- oder Biirstaggregate eingesetzt,
die in ihrer Funktion

1. bei ungeglihtem Warmband den durch den elek-
trolytischen Beizteil oxidierten und gelésten Zunder
entfernen oder

2. bei geglihtem Warmband zusétzlich die durch
das Strahlen erzeugte hohere Oberflachenrauheit
des Bandes reduziert.

Versuche haben aber gezeigt, daB das Band mit
der bis hier beschriebenen Technologie noch nicht zun-
derfrei ist, wie fur eine Kaltverformung oder flr eine
optimale Oberflachengite bei gegliihtem und gebeiz-
tem Warmband gewlinscht. Hierzu bedarf es einer wei-
teren  Nachbehandlung nach der abrasiven
Oberflachenreinigung. Erfindungsgeman flihren zwei
Zellen einer elektrolytischen Beize mit kathodischer
Schaltung die Endreinigung (100 % Entfernung des
Restzunders) durch.

Der technologische Aspekt dieser Anordnung und
des erfindungsgemaBen Verfahrens basiert auf folgen-
den Gegebenheiten:

Unter der Anode ist das Band kathodisch und hat
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damit zwangslaufig an der Bandoberflache einen pH-
Wert von ca. 14, das bedeutet, daB hier nur die Gasent-
wicklung als Absprengfaktor fir eine Entzunderung
wirksam wird. Auf der kathodischen Seite jedoch ist das
Band anodisch, so daB sich auf der Bandoberflache ein
pH-Wert von ca. 0 einstellt. Dies entspricht am Band
einer 1-molaren H,SO, Nur diese Sektion der elektro-
lytischen Beize ist in der Lage, auch eine porentiefe Ent-
zunderung zu gewabhrleisten.

Far den Materialpart, der als geglihtes Warmband
behandelt wird, wird der gesamte elektrolytische Teil
anstatt mit oder zusétzlich zu Na,SQO, als Elektrolyt mit
einer ca. 3 mol-haltigen H,SO, gefahren, um den Gra-
dienten der Entzunderungswirkung zu erhéhen.

Hierbei ist von entscheidender Bedeutung, dafB der
Einsatz einer 3-molaren H>SO,4 nur in den nach den
abrasiven Einrichtungen angeordneten Zellen -neben
der porentiefen Restentzunderung- eine dunkelgefarbte
Passivschicht bildet. Die Schichtdicke dieser Passiv-
schicht liegt bei 50 - 100 nm. Diese stért, bezogen auf
die Oberflachenqualitdt des Bandes, den WalzprozeB
nicht. Sie beeinfluBt jedoch den Reflektionsfaktor fur
das Gluhen positiv.

Die erfindungsgeméaBe Anlage ist in der einzigen
Zeichnungsfigur erlautert.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur kontinuierlichen Behandlung von
ungeglihtem Warmband aus nichtrostendem
Stahl, insbesondere mit hohen Legierungsanteilen
an Chrom der Serien AISI 300 und 400, in einer
Entzunderungsanlage , bestehend aus Zunderbre-
cher, Strahler, Blrsten oder dergl. abrasiven Ober-
flachenreinigungseinrichtungen,  elektrolytischen
Beizbadern, Waschern sowie Nachbehandlungs-
und ggf. Weiterverarbeitungseinrichtungen,
gekennzeichnet durch die Kombination der aufein-
anderfolgenden Verfahrensschritte:

a) Brechen des Zunders durch Streckbiege-
richten des einlaufenden ungeglihtem Warm-
bandes,

b) elekirolytisches Beizen in einem alkalischen
Elektrolyten mit mehrfach abwechselnder
anodisch und kathodisch geschalteter Bandpo-
larisation

c) direkt anschlieBendes Beizen in diesem
oder einem anderen Elekirolyten mit mehreren
unmittelbar  hintereinander  angeordneten
anodisch geschalteten Elektroden und ent-
sprechender kathodischer Bandpolarisation
gefolgt von einer mittels einer kathodisch
geschalteten Elekirode erzeugten anodischen
Bandpolarisation.

c¢) abrasives Behandeln der Bandoberflache,
d) erneutes elektrolytisches Beizen in minde-
stens einem alkalischen Elektrolythen mit meh-
reren ausschlieBlich kathodisch geschalteten
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Elekiroden und anodischer Bandpolarisation,

e) Nachbehandeln wie Waschen, Blrsten,
Nachwaschen und Trocknen der Bandoberfla-
che.

Verfahren zur kontinuierlichen Behandlung von
ungeglthtem Warmband aus nichtrostendem Stahl
nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB bei den Verfahrensschritten b) und ¢) Na,SO,
als Elektrolyt verwendet wird.

Verfahren zur kontinuierlichen Behandlung von
ungeglthtem Warmband aus nichtrostendem Stahl
nach Anspruch 1 und 4,

dadurch gekennzeichnet,

daB beim Verfahrensschritt d) als Elekirolyt
Na,SO,4 und/oder zum Passivieren der Bandober-
lache H,SO, vorzugsweise 3-molar verwendet
wird.

Verfahren zur kontinuierlichen Behandlung von
ungeglthtem Warmband aus nichtrostendem Stahl
nach Anspruch 1 und 2,

dadurch gekennzeichnet,

daB der Verfahrensschritt ¢) mittels Hochdruckflls-
sigkeitsabspritzung durchgefihrt wird.

Verfahren zur kontinuierlichen Behandlung von
ungeglthtem Warmband aus nichtrostendem Stahl
nach Anspruch 4

dadurch gekennzeichnet,

daB als Hochdruckflissigkeit Wasser oder Elektro-
lyth verwendet wird.

Verfahren zur kontinuierlichen Behandlung von
geglihtem Warmband aus nichtrostendem Stahl,
insbesondere mit hohen Legierungsanteilen an
Chrom der Serien AISI 300 und 400, in einer Ent-
zunderungsanlage , bestehend aus Zunderbrecher,
Strahler, Bursten oder dergl. abrasiven Oberfla-
chenreinigungseinrichtungen, elektrolytischen
Beizbadern, Waschern sowie Nachbehandlungs-
und ggf. Weiterverarbeitungseinrichtungeneinrich-
tungen,

gekennzeichnet durch die Kombination der aufein-
anderfolgenden Verfahrensschritte:

a) Brechen des Zunders durch Streckbiege-
richten des einlaufenden geglihte Warmban-
des,

b) einmaliges oder mehrfaches Strahlen der
Bandoberflache

c) elektrolytisches Beizen in einem alkalischen
Elekirolyten mit mehreren abwechselnd
anodisch und kathodisch geschalteten Elekiro-
den und

d) unmittelbar anschlieBendes Beizen in dem
oder einem anderen Elektrolyten mit mehreren
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unmittelbar  hintereinander  angeordneten
anodisch geschalteten Elektroden, die von
einer kathodisch geschalteten Elekirode
gefolgt werden

e) Schleifen des Bandoberflache,

f) erneutes elektrolytisches Beizen in minde-
stens einem alkalischen Elektrolythen mit meh-
reren ausschlieBlich kathodisch geschalteten
Elektroden und anodischer Bandpolarisation,
g) Nachbehandeln wie Waschen, Bursten,
Nachwaschen und Trocknen der Bandoberfla-
che.

7. \Verfahren zur kontinuierlichen Behandlung von

gegluhtem Warmband aus nichtrostendem Stahl
nach Anspruch 6,

dadurch gekennzeichnet,

daB daB bei den Verfahrensschritten ¢) und d)
H,SQ, als Elektrolyt verwendet wird

Verfahren zur kontinuierlichen Behandlung von
gegluhten Warmband aus nichtrostendem Stahl
nach Anspruch 6,

dadurch gekennzeichnet,

daB beim Verfahrensschritt f) als Elektrolyt Na,SO,4
und/oder zum Passivieren der Bandoberlache
H,SO,4 vorzugsweise 3-molar verwendet wird.

Anlage zur kontinuierlichen Behandlung von
gegluhtem und ungegliihtem Warmband aus nicht-
rostendem Stahl, insbesondere mit hohen Legie-
rungsanteilen an Chrom der Serien AISI 300 und
400, in einer Entzunderungsanlage , bestehend
aus Zunderbrecher, Strahler, abrasiven Oberfla-
chenreinigungseinrichtungen, elektrolytischen
Beizbadern, Waschern sowie Nachbehandlungs-
und ggf. Weiterverarbeitungseinrichtungeneinrich-
tungen,

gekennzeichnet durch die Hintereinanderanord-
nung der folgenden Anlagenteile:

a) Streckbiegerichteinheit als Zunderbrecher
far das einlaufende Warmband,

b) ein oder mehrere Strahler zum Reinigen der
Bandoberflache

c) elektrolytische Beize mit einem oder mehre-
ren alkalischen Beizbadern und n Zellen mit
abwechselnden anodisch und kathodisch
geschalteten Elekiroden bei bekannter 1/3 zu
2/3 Anoden/Kathodenlange

d) unmittelbar anschlieBend mindestens eine
Zelle mit mehr als zwei ausschlieBlich anodi-
schen Elektroden, die von einer nur eine katho-
dische Elekirode enthaltenden Zelle gefolgt
wird, wobei die letztere Elekirode Gber einen
Gleichrichter mit einer der anodischen Elektro-
den verbunden ist

e) Einrichtungen zur wahlweise abrasiven oder
schleifenden  Oberflachenbearbeitung  der



15 EP 0 763 609 A1

Bandoberflache,
f) ein weiteres elekirolytisches Beibad mit min-
destens einem alkalischen Elektrolythen mit
mindestens zwei ausschlieBlich kathodisch
geschalteten Elekiroden, die mit den anodi- 5
schen Elekiroden des ersten Beizbades Uber
Gleichrichter verbunden sind
9) Nachbehandlungseinrichtungen wie
Wascher, Birsten, Nachwascher und Band-
trockner der Bandoberflache. 10
10. Anlage zur kontinuierlichen Behandlung von unge-
glihtem Warmband aus nichtrostendem Stahl nach
Anspruch 9,
dadurch gekennzeichnet, 15
daB die Einrichtung zur abrasiven Oberflachenbe-
arbeitung der Bandoberflache eine Hochdruckflls-
sigkeitsabspritzeinrichtung fir Wasser oder

Elektrolyth ist.
20

25

30

35

40

45

50

55



3}SINQaAISoIqy = QY * 2JsING}Ialyds =gs
141

EP 0 763 609 A1

X X X MY
X X 1 X MN
Y 1950 av as
0S% .w.l.@.m.lz.!@ ............ _
_ ul ..... I..|..|.@v _
— el s QLQLIO
Jauyday| 3YIsom ugjsing  ayIsom
-YI0N -JOA aziag ayasijhiodyna)3 uajsing
JBJYIYII3)9 = 9 ¢ apoyioy =) ‘3pouy =Y  puoquuiop san)Bab=pmg ‘ puoquisop sajynibabun =pp
X X X Ml
X X MN
.@l.ﬁam_. 702y
- 1

~—19) LJ_ (Oh

—_—|— -

@ | AN

| : _ ) | " ]
— gl e ol
N VvV IO VIO IRl

aziag ayIsihiope3 payuiayarsabaigyaaslg

J3)yoJ
IS JaylaiqJapuny

10



EPO FORM 1503 03.82 (PO4C00)

D),

EP 0 763 609 A1

Europiisches
Patentamt

EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT

Nummer der Anmeldung

EP 96 25 0179

TO» <

: von besonderer Bedeutung allein betrachtet

: von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer
anderen Veriffentlichung derselben Kategorie

: technologischer Hintergrund

: nichtschriftliche Offenbarung

: Zwischenliteratur Dokument

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE
Kategorie Kennzeichnung des Dokuments mit- Angabe, soweit erforderlich, Betrifft KLASSIFIKATION DER
der maBgeblichen Teile Anspruch ANMELDUNG (Int.CL6)

A EP-A-0 644 276 (HITACHI LTD) 22.Marz 1995 C25F1/06

* Seite 7, Zeile 30 - Zeile 53 * C25F7/00

* Abbildung 6 *
A EP-A-0 367 112 (HITACHI LTD) 9.Mai 1990

* Seite 6, Zeile 11 - Zeile 19 *

* Seite 10 - Seite 11; Anspriiche 1-16 *

* Abbildung 1 *
A EP-A-0 518 850 (ANDRITZ) 16.Dezember 1992

* Spalte 9, Zeile 49 - Spalte 10, Zeile 13

*

* Abbildung 4 *
A EP-A-0 235 595 (HOESCH STAHL A.G.)

9.September 1987

RECHERCHIERTE
SACHGEBIETE (Int.Cl.6)
C25F
Der vorliegende Recherchenhericht wurde fiir alle Patentanspriiche erstelit

Recherchemort Abschiufidatum der Recherche Prifer

DEN HAAG 6.Dezember 1996 Groseiller, P

KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE T : der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundsitze

E : ilteres Patentdokument, das jedoch erst am oder

=o

nach dem Anmeldedatum veriffentlicht worden ist
: in der Anmeldung angefithrtes Dokument
: aus andern Griinden angefithrtes Dokument

>

: Mitglied der gleichen Patentfamilie, iibereinstimmendes

11




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Zeichnungen
	Recherchenbericht

