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Kurzfassung

Mit Hilfe der Double Hot Thermocouple Technique (DHTT) kdnnen betriebsnahe
Bedingungen simuliert werden, welche in der Kokille beim Strangguss von Stahl
wahrend der Infiltration des Schlackenfiims zwischen Kokille und Stahlstrang
auftreten. Daflr wird ein Schlackenfiim zwischen zwei auf unterschiedliche
Temperaturen aufgeheizte, schlaufenférmige Thermoelemente aufgespannt. Dies
ermoglicht eine Untersuchung des Kristallisationsverhaltens von transparenten
Schlacken in Abhangigkeit unterschiedlicher Temperaturgradienten. Die in dieser
Arbeit verwendete DHTT-Apparatur wurde nach dem Vorbild von Y. Kashiwaya [27]
gebaut und teilweise modifiziert. Sie besteht aus einem Ofenraum, welcher
eigenstandig beheizt werden kann, einem Stativ, auf welchem sich die Kamera mit
dem Objektiv befindet, einem PC fir die Steuerung bzw. Regelung, zwei
Regeleinheiten und einem PC fir die Bildaufzeichnung. Einer der beiden
schlaufenférmigen Heizdrédhte wurde durch einen H-férmigen ersetzt, damit ein
dinner 3mm langer Schlackenfilm aufgezogen werden konnte. Auf diese Weise
konnten sowohl transparente, aber auch durchscheinende Proben mittels DHTT
analysiert werden. Im Zuge dieser Arbeit wurde die Kristallisation von zwei
Schlacken untersucht, ausgewertet und die Ergebnisse graphisch so dargestellt,
dass ein Vergleich des Kristallisationsverhaltens verschiedener Schlacken mdglich
war. Die erste Versuchsreihe wurde mit einer kongruent schmelzenden
3K20-11GeO2-Schlacke durchgefihrt, deren Schmelzphase transparent, jedoch die
auftretenden Kristalle opak waren. Die zweite wurde mit einer inkongruent
schmelzenden synthetischen Fluor-freien Schlacke durchgefuhrt, welche nur im
Bereich der Aufzieheinrichtung annahernd transparent erschien, der Rest jedoch nur
durchscheinend war, weshalb eine Untersuchung des Kristallisationsfortschrittes
deutlich schwieriger war. Es wurden isotherme Versuche mittels DHTT durchgefihrt.
Daflir wurde der H-férmige Heizdraht fur die 3K>0O-11GeO,-Schlacke auf 1150°C und
fur die F-freie Schlacke auf 1300°C erhitzt und bei dieser Temperatur gehalten. Der
Ofenraum mit der Aufziehvorrichtung wurde im ersten Versuch auf 600°C, fur weitere
Versuche dann auf 700°C, 800°C und 900°C erhitzt. Pro Temperatur wurden 3
Versuche durchgefiihrt. Ab dem Zeitpunkt des Aufspannens des 3mm langen
Schlackenfiims wurde eine 10-minltige  Bildaufzeichung gestartet. Zur
Datenauswertung wurden daraus 30 Bilder ausgewahlt und in einem
Bildbearbeitungsprogramm der Bereich, in welchem keine Kristallisation stattfinden
konnte, rot eingefarbt und die kristalline Flache mit blauer Farbe nachgezeichnet.
AnschlieBend wurden diese farbcodierten Bilder in Schichten einer definierten Breite
von 0,1mm, beginnend am kalten Ende, unterteilt, einzeln ausgeschnitten und in
einem weiteren Programm die Anzahl an Pixel des blau eingefarbten, kristallinen
Bereiches als prozentueller Anteil der Gesamtflache, wo Kristallisation theoretisch
stattfinden kénnte, berechnet. Damit war es nun méglich den kristallinen Anteil jeder
Schicht in Abhé&ngigkeit von der Zeit grafisch darzustellen. Um das
Kristallisationsverhalten unterschiedlicher Schlacken miteinander vergleichen zu
kénnen, wurden drei Darstellungsmethoden entwickelt. Bei Darstellungsmethode 1,
wurde die maximale Kristallinitat (r1g0) je Schicht und Temperaturgradient bestimmt.



Diese rigo-Werte wurden in einem Diagramm als absolute Kristallinitat in
Abhangigkeit von der Position im Schlackenfilm je Temperaturgradient aufgetragen.
Far Darstellungsmethode 2 wurden die mittleren absoluten Zeitwerte auf 100%
normiert und ein Diagramm als Kristallinitat Gber der relativen Zeit fur jeden Abschnitt
jedes Temperaturprofils erstellt. Daraus wurde die absolute Kristallinitéat in Prozent
nach 95%, 50% und 0,5% der verstrichenen relativen Versuchszeit abgelesen. Die
auf diese Weise ermittelten Werte wurden in Abhangigkeit zur Position im
Schlackenfilm als Entfernung zum kalten Ende in den jeweiligen Schichtbreiten
aufgetragen. Bei Darstellungsmethode 3 wurden statt der Zeitwerte die mittleren
absoluten Kristallinitatswerte auf 100% normiert und der Zeitpunkt in Sekunden nach
der 95%, 50% und 0,5% der jeweiligen Schicht kristallisiert waren, abgelesen und in
Abhangigkeit der Positionen im Schlackenfilm dargestellt. Um die Schlacken
miteinander vergleichen zu kdénnen, wurden jeweils die Darstellungsmethoden 1-3
beider Schlackentypen in einem Diagramm dargestellt. Beide Schlackentypen
zeigten ein unterschiedliches Kristallisationsverhalten, welches auch in den
Darstellungsmethoden erkennbar war. Die 3K,0-11GeO2-Schlacke kristallisierte
zuerst direkt an der Aufziehvorrichtung und die Kiristallfront breitete sich
anschlieBend halbkreisférmig, je nach Temperaturgradienten, bis in die Mitte oder
dber die Mitte des Schlackenfilms aus. Im Gegensatz dazu fand die Keimbildung der
F-freien Schlacke nicht nur an der Aufziehvorrichtung sondern speziell im Bereich
des Ubergangs von transparenten auf durchscheinenden Bereich statt. AuBerdem
bewegten sich die Kristalle innerhalb des Schlackenfilms und legten sich entweder
an der wachsenden Kristallfront an der kalten oder an den gréB3eren Kristallen nahe
der heiBBen Seite an.

Bei einem Vergleich der drei Darstellungsmethoden miteinander, ware
Darstellungsmethode 2 am wenigsten geeignet. Diese Methode ist von der
gewahlten Endzeit und dem Zeitpunkt, wo die Kristallisation schon weitgehend
abgeschlossen ist abhangig. Hingegen erweist sich Darstellungsmethode 3
zusammen mit der Darstellungsmethode 1 als sehr zweckméaBig. Es ist mdglich fur
jede Distanz x die Zeit fUr einen bestimmten Prozentsatz an relativer Kristallinitat aus
Darstellungsmethode 3 zu entnehmen, und anschlieBend fir die gleiche Distanz aus
Darstellungsmethode 1 ermitteln, welcher absoluter Wert dieser relativen Kristallinitat
entspricht.
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Kapitel 1 - Problemstellung

1 Problemstellung

Mit Hilfe der Double Hot Thermocouple Technique (DHTT) wird ein Schlackenfilm
zwischen zwei U-férmigen Heizdrahten aufgespannt. Dies ermdglicht die
Untersuchung des Kristallisationsverhaltens von transparenten Schlacken in
Abhangigkeit unterschiedlicher Temperaturgradienten, wobei die heiBere Seite den
Kontakt zum Stahlstrang und die kiihlere den Kontakt zur Kupferkokille wahrend des
Stranggusses simuliert. Die Dokumentation dieser Versuche erfolgt mittels Film bzw.
durch Momentaufnahmen des Kristallisationsfortschritts in Abhangigkeit der Zeit, was
einen Vergleich zwischen verschiedenen Schlacken schwierig macht. AuBerdem
kénnen nur transparente Proben untersucht werden, da sich die Schlacke
tropfenférmig zusammenzieht. Aufgrund der relativ dicken Schlackenschicht ist die
Detektion der Kristalle und in weiterer Folge eine Auswertungen in durchscheinenden
Proben nicht méglich. Deshalb soll in dieser Arbeit einer der beiden U-férmigen
Heizdrahte durch einen H-férmigen ersetzt werden, mit dem ein diinner 3mm langer
Schlackenfilm aufgezogen werden kann. Auf diese Weise kbénnen sowohl
transparente, aber auch durchscheinende Proben mittels DHTT analysiert werden.
Weiters sollen betriebsrelevante Versuchsparameter (Temperaturgradient, Haltezeit)
definiert werden. Die Versuche sollen zu Beginn anhand einer synthetischen
Schlacke durchgefihrt werden und die Ergebnisse sollen graphisch so dargestellt
werden, dass ein Vergleich des Kristallisationsverhaltens verschiedener Schlacken
unter denselben Temperaturbedingungen maéglich ist. In weiterer Folge sollen die
Erkenntnisse zur Charakterisierung einer Fluor-freien GieBBschlacke herangezogen
werden.
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2 Stand der Technik
2.1  GieBpulver und GieBschlacken

GieBpulver sind synthetische Produkte, welche in der Stahlindustrie beim Strangguss
eingesetzt werden. Sie bestehen weitgehend aus SiO,, Al,Os, Alkalien und
Erdalkalien. Das Pulver wird kontinuierlich auf den flissigen Stahl in der Kokille
aufgegeben [1]. Auf Grund der hohen Temperatur bildet das GieBpulver
unterschiedliche Schichten aus: das urspringliche GieBpulver in Kontakt mit der
Atmosphare in der obersten Schicht, eine heterogene, gesinterte Schicht in der Mitte
und eine flussige Schicht direkt Uber dem flissigen Stahlbad (vgl. Abbildung 1).
Diese GieBschlacke flieBt zwischen Kokille und Strangschale und bildet an der
wassergekuhlten Kupferkokille einen glasigen Schlackenfilm aus. AnschlieBend
befindet sich eine kristalline Schicht [2]. Im Kontakt mit dem Stahlstrang liegt eine
flissige Schlackenschicht vor, welche sich mit dem flissigen Stahl nach unten
bewegt und als Schmierung dient [1]. Die Dicke der glasigen und kristallinen Schicht
betragt 1-2mm, die der flliissigen 0,1-0,3mm. Damit der Stahl nicht an der Kokille
festkleben kann, wird diese auf und ab bewegt. Durch diese Bewegung wird auch die
flissige Schlacke in den Spalt zwischen Kokille und Strang geleitet [3]. Oberhalb der
flussigen Schlackenschicht bildet sich der sogenannte ,Schlackenkranz® aus. Dieser
besteht aus einem glasigen und kristallinen Anteil, aber es sind auch gesinterte
Bereiche enthalten. Sie bewegt sich zusammen mit der Kokille auf und ab. Durch
diese Bewegungen driickt dieser Kranz auf den flissigen bis teilweise verfestigten
Meniskus und verursacht Oszillationsmarken auf der Strangoberflache [4].

Molten steel feeding

Vitreous slag
Crystalline slag ——

Ligud slag

Errand Withdrawal

Abbildung 1:  Schematische Darstellung der unterschiedlichen GieBpulverschichten in der
Kokille [1]
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Die Funktionen von GieBpulver und GieBBschlacke sind [1]-[5]:

Schmierung des Stahlstranges

Die Schmierung hangt von der Viskositat der GieB3schlacke und mehreren
Prozessparametern ab. Bei nicht ausreichender Schmierung, kommt es zu
longitudinalen Rissen und Sternrissen. Ist die Schlackenschicht in dem Spalt
zwischen Kokille und Stahlstrang zu dinn, kann der Stahl an der Kokille
festkleben, was in weiterer Folge zu einem schwerwiegenden Schaden, wie
einem Durchbruch des Strangs, flihrt. Dabei kann fllissiger Stahl austreten.

Optimaler Warmetibergang vom Strang zu Kokille

Der Warmelbergang wird durch die Dicke des Schlackenfilms beeinflusst.
Durch die Ausbildung von Kristallen in der Schicht zwischen Strang und
Kokille kommt es zu einer Reduktion des Warmetransportes im Vergleich zur
vollstandig glasig erstarrten  Schlacke aufgrund des  geringeren
Strahlungsanteils.

Thermische Isolation des Stahlbades

Durch den Einsatz von GieBpulvern in der Kokille wird die teilweise
Verfestigung der Stahloberflache, speziell nahe der Kokillenwand am
Meniskus, verhindert. Durch eine verbesserte thermische Isolation wird die
Temperatur in der Meniskusregion erhéht und es kommt zu weniger
oberflachennahen Fehlern. Poren und Oszillationsmarken sind weniger stark
ausgepragt. EinflussgréBe ist hier die Dichte des GieBpulvers.

Schutz des flissigen Stahls vor Reoxidation
Eine durchgehende Schlackenschicht schirmt den Stahl von der Atmosphére
ab und schitzt ihn daher vor Oxidation. Voraussetzung ist eine an

reduzierenden Oxiden (Fe2O3, MnO) arme Schlacke.

Aufnahme von Einschlissen, welche an die Metalloberflache wandern

Die GieBschlacke nimmt nichtmetallische Einschlisse (z.B. Tonerde) auf,
sobald sie an die Grenzschicht Metall/Schlacke transportiert werden. Die
Aufnahmefahigkeit steigt mit zunehmender Basizitdt der Schlacke. Diese
nichtmetallischen Einschliisse stammen von den Reduktionsmitteln oder von
korrodierter, feuerfester Auskleidung. Werden die Einschlisse nicht
aufgenommen, kommt es zu einer Anreicherung im fertigen Produkt.

GieBBgeschwindigkeit, Schwingungsfrequenz und Art der Schwingung bestimmen den
Schlackenverbrauch [4]. Der Schlackenpool muss eine ausreichende Dicke
aufweisen, um einer pldtzlichen Anderung des Schlackenverbrauchs entgegenwirken
zu kénnen. Gibt es diesen Vorrat an flissiger Schlacke nicht, kann es zu einer
schlechten Schmierung des Stahlstranges kommen. Die kristalline Schicht, welche
sich in horizontaler Richtung zur Kokille ausbildet, hat einen entscheidenden Einfluss
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auf die Schmierung und den Wa&rmelbergang zwischen Strang und Kokille.
Abhéngig von den thermischen Bedingungen zwischen Kokillenwand und
Stahlstrang und der chemischen Zusammensetzung der Schlacke veréndert sich das
Kristallisationsverhalten [5].

Die chemische Zusammensetzung von GieBpulvern hangt von der Stahlsorte und
den Betriebsbedingungen ab. Normalerweise bestehen sie hauptsachlich aus CaO-
SiO2-Al,03-NaO-CaF,.  SiO4-Tetraeder sind meistens die Grundbausteine der
GieBschlacke, welche ein Silikatnetzwerk bilden, dessen Eigenschaften veréndert
werden kénnen. Wahrend Glasbildner (z.B. Al.O; und B,O3) eine verfestigende
Wirkung zeigen, lockern F-lonen die Struktur auf, was zu einer Abnahme der
Viskositat fuhrt. Auch Netzwerkwandler (CaO, MgO, BaO, SrO, NaxO, Li,O, K,0)
brechen das Silikatnetzwerk auf und verringern auf diese Weise die Viskositat der
Schlacke. Typische Bereiche der Zusammensetzung eines GieBpulvers sind in
Tabelle 1 gegeben [6].

Tabelle 1: Typische chemische Zusammensetzung von GieBpulvern

Y% Y% Y%
CaO 25-45 Na,O 1-20 BaO 0-10
SiO, 20-50 K,O 0-5 Li.O 0-4
A|203 0-10 FeO 0-5 B203 0-10
TiO, 0-5 MgO 0-10 F 4-10
C 1-25 MnO 0-10

Die Aufnahme von Einschlissen verandert die chemische Zusammensetzung der
Originalschlacke. Dadurch kommt es auch zu einer Veranderung der physikalischen
Eigenschaften, vor allem der Viskositat, welche wiederum die Schmierwirkung
beeinflusst [7].

2.1.1 Eigenschaften von GieBschlacken

Die Viskositat ist eine der wichtigsten Eigenschaften von Gie3schlacken. Da die
Schmierwirkung unter anderem von der Viskositat abhangt, missen ihre Werte
entsprechend gewahlt werden, um ein Klebenbleiben des Stahls an der Kokille zu
verhindern. Bei GieBschlacken sind Viskositatswerte in einem Temperaturbereich
von 1200-1400°C von Relevanz, da dieser Bereich dem der flissigen
Schlackenschicht entspricht [3]. Die Viskositat wird durch die Temperatur und die
chemische Zusammensetzung bestimmt. Der Breakpoint in einem Viskositats-
Temperaturdiagramm zeigt die Anderung des rheologischen Verhaltens einer
Schlacke an. Dort kommt es zu einem Anstieg der Steigung. SiO, hat einen sehr
groBen Einfluss auf die Viskositat der Gie3schlacken. Mit zunehmendem Gehalt an
SiO; steigt die Viskositat an. Der Grund daflr liegt in der Verfestigung der Struktur.
Abgesehen von SiO; erhéht auch die Zugabe von Al,O3 die Viskositat, wenn es als
Netzwerkbildner fungiert. Bei einem C/S-Verhaltnis von 0,67-1,2 und einem Gehalt
von bis zu 20% Al>O3 erzielt man den gleichen Effekt wie mit SiO,. Fluoride (z.B.
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NaF, CaF;), Alkalien (Na,O, K>O) und basische Oxide (CaO, MgO, BaO, SrO),
welche als Netzwerkwandler agieren, senken die Viskositat. Da Boroxid die
Schmelztemperatur signifikant senkt, reduziert BoOs; die Viskositat, obwohl es ein
Netzwerkbildner ist. Fluor hat positive und negative Eigenschaften. Zu den positiven
Eigenschaften zdhlen die Verringerung von der Viskositdt und der
Schmelztemperatur, aber auch die Bildung von Cuspidin (CasSi,O;F,) [8]. Der
normale F-Gehalt liegt zwischen 4 und 10 Gew%. Dieser hohe Gehalt kann bei
Viskositatsmessungen zu Problemen auf Grund der Bildung von gasférmigen
Fluorverbindungen fihren [3]. Dadurch kann sich die Schlackenzusammensetzung
wahrend der Messungen andern [7]. AuBerdem kann der Dampf die
Stranggussanlage beschadigen, zu Umweltverschmutzung fiihren, zur Ubersduerung
des Kihlwassers beitragen und auch fir den Menschen gesundheitsgeféahrdend
sein. Daher ist es das Ziel, Fluor zu reduzieren oder vollstandig zu ersetzen [9].

Die Basizitat von GieBschlacken liegt im Bereich von 0,7-1,3. Wird die Basizitat
erhéht, steigt auch die Kristallinitdt, welche den Warmefluss durch die Schlacke
beeinflusst. Der Wéarmefluss nimmt mit steigender Kristallinitdt ab, wahrend eine
Zunahme der Glasphase eine héhere Warmeleitféahigkeit bewirkt. Die Dicke der
Schlackenschicht zwischen Strang und Kokille wird durch die Viskositat bestimmt,
welche wiederum den Warmefluss beeinflusst. Die Basizitat der Schlacke kann mit

dem Verhaltnis £22199) pyeqchrieben werden [7].
Si02+Al1203
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2.2 Untersuchungsmethoden flr Kristallisationsvorgange
2.2.1 Viskosimeter

Um die Viskositdt zu bestimmen wird Ublicherweise ein Rotationsviskosimeter
verwendet. Dabei wird das Drehmoment gemessen, welches entsteht, wenn ein
Rotor mit einer konstanten Geschwindigkeit in einer FlUssigkeit rotiert [2]. Der Aufbau
eines typischen Hochtemperatur-Rotationsviskosimeters ist in Abbildung 2

dargestellt.
Viscometer —*

Shafi——»
[ .
: Alumina

¢ Tube

| MoSis Heating
Element

Refractory

Mo Crucible

Mo Spindle

Molten Slag

Crucible
Supporter

Thermocouple with

Gas Inlet Alumina Sheath

Abbildung 2: Schematische Darstellung des  Aufbaues eines Hochtemperatur-
Rotationsviskosimeters [9]

Der Tiegel und die Spindel bestehen aus Molybden oder Platin. Vor jedem Test wird
eine Kalibrierung bei Raumtemperatur durchgefihrt. Als nachstes wird eine
vorgeschmolzene Schlacke in den Tiegel eingefiillt. Nun wird der Ofen auf eine
gegebene Temperatur aufgeheizt und auf dieser Temperatur mit einer Abweichung
von +3K gehalten. Mit Hilfe eines Thermopaars an der Unterseite des Tiegels wird
die Temperatur gemessen. Der Ofenraum wird mit Argon gespult um im Fall von
Molybden eine Oxidation des Tiegels und der Spindel zu verhindern. Um eine
homogene Schlacke zu gewéahrleisten wird die Temperatur ca. 30 Minuten gehalten.
Nach dieser Zeit wird der Rotor in die flissige Schlacke getaucht, bis er sich ca. 2cm
oberhalb des Tiegelbodens befindet und daraufhin gestartet. Nun erfolgt die Kiihlung
des Ofens mit einer definierten Kihlrate und gleichzeitig beginnt die Messung der
Viskositat. Wenn die Raumtemperatur erreicht wird, werden die erstarrten Proben
aus dem Tiegel geschnitten, aufgemahlen und fir eine RDA vorbereitet, um die
Phasenzusammensetzung zu bestimmen [9].

7
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Persson et al. [7] untersuchten die Viskositat von sieben GieBBschlacken und in
weiterer Folge den Einfluss von Al,Os. Zur Bestimmung der Viskositat wurden funf
verschiedene Drehgeschwindigkeiten (8-70rpm) pro Temperatur verwendet. Zwei
Proben wurden jeweils entnommen: eine nach dem Vorschmelzen und eine nach der
Viskositadtsmessung. Durch diese Vorgehensweise konnte die Verflichtigung von
Fluor miteinbezogen werden. Um sicher zu stellen, dass die Schlacke in sich
homogen war, wurden jeweils drei Proben aus der erstarrten Schlacke enthommen:
eine Probe 1cm unterhalb der Oberflache, eine aus der Mitte und eine 1cm oberhalb
des Tiegelbodens. Durch eine Réntgenfluoreszenzanalyse (RFA) wurden die
Oxidgehalte bestimmt und durch eine Elektroden-Spekirometrie der Fluoridgehalt.
Die Untersuchungen dieser Schlacken zeigten, dass eine hdhere Basizitat zu einer
Abnahme der Viskositat fuhrte. Bei den Versuchen mit Al,O3; kam es zu einem
Anstieg der Viskositat mit zunehmendem Al,O3-Gehalt bei niedrigen Temperaturen.
Dieser Anstieg hatte einen erheblichen Einfluss auf die Schlackenschichtdicke, den
Waérmetransport und die Reibungskraft auf den Stahlstrang.

Zhen, et al. [9] untersuchten in ihrer Arbeit die Viskositat von Fluor-freien Schlacken,
welche unterschiedliche Gehalte an B>Os; und TiO, enthielten. AuBerdem variierten
sie die Basizitat. In Abbildung 3 sind die Ergebnisse der Viskositatsmessungen
dargestellt. Bei niedrigen Gehalten an TiO,, B»,Os; und hoher Basizitat sind
Wendepunkte in den Graphen erkennbar, welche auf eine hohe
Kristallisationsneigung zurlckzufihren sind. Im Vergleich dazu sind bei hohen
Gehalten von TiO, oder B,O3 und niedriger Basizitat die Wendepunkte nicht deutlich
erkennbar, was auf eine geringe Kristallisationsneigung schlieBen lasst. Da die
Viskositat bei steigendem Gehalt an TiO, abnahm, wurde abgenommen, dass TiO,
wie ein basisches Oxid und somit als Netzwerkwandler wirkt.

sl II!. w {.WI'IIU' 14 (O —*-B.0, (] 3] —=—R=08
. i|;.l 11 —a— % Til), it k'_! 4 —— 3B 0, al @ % + —R=10
‘} 1 k{ —— 50, A B0, '-" I{ 4_‘ ——E=12
- U —a— T Til) al 1 . N
.ig‘l!l : ——m:80, al ..‘. "-l.. ;‘
—u— 100 B,0, L »

i Pas)
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Abbildung 3: Ergebnisse der viskosimetrischen Messungen von Fluor-freien Schlacken als
Funktion der Temperatur bei unterschiedlichen Gehalten von a) TiO, b) B,O; und
c) Basizitaten [9]

In Abbildung 3b ist ersichtlich, dass bei der Zugabe von 0% und 3% ByOs3
Wendepunkte zu sehen sind, jedoch bei weiterer Zugabe von B,Os; keine
offensichtlichen Wendepunkte mehr vorliegen. Daraus wurde geschlossen, dass sich
bei einem héheren B,O3-Gehalt eine glasige Schlacke ausbildet. Wie auch durch die
Zugabe von TiO» verringert sich die Viskositat bei der Zugabe von B;Os. In Abbildung
3c sind bei einer Basizitdt von 1,2 die Wendepunkie erkennbar, welche darauf
schlieBen lieBen, dass die Schmelze beim Abkihlen eine hohe
Kristallisationsneigung zeigt.
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2.2.2 Differential Thermoanalyse (DTA) / Simultane Thermoanalyse
(STA)

Die Differential Thermoanalyse (DTA) wird verwendet, um GieBpulver hinsichtlich
ihres Schmelz- und Erstarrungsverhalten zu charakterisieren. Abbildung 4 zeigt den
Aufbau einer STA-Apparatur. Auf einem Probentrager befinden sich zwei Tiegel aus
Platin oder Tonerde. In einem wird die GieBpulverprobe eingewogen, der zweite
bleibt ohne Inhalt und dient als Referenz. Dieser Probentrager mit beiden Tiegeln
befindet sich in einem senkrecht stehenden Ofen, wodurch diese einem identischen
Temperaturprogramm ausgesetzt werden. Manche DTA-Apparaturen verfligen auch
noch Uber eine integrierte Thermowaage, die gleichzeitig mit einer DTA Messung
eine Thermographieuntersuchung (TG) ermdglicht (Simultane Thermoanalyse).

Gasauslass (MS-GC FTIR)

Probentréger
fx%{.r:j]
,":'ﬁ-' Heizelement
ol
TG-Probentrager \} L Probentriger
—— Strahlungsschutz

Thermostatisierung Schutzrohr
~— Schutzgas

\ ;: ] Schnellvarschluss (vakuumdicht)
— v B Heal-ctrnnsgas
-+ _E L e i

Evakuleraystem B Induktiver Wegaufnehmer

.: —— Elektromagnetisches Kompensationssystam
2 Vakuumdichtes Gehduse

Abbildung 4: Schematische Darstellung einer Netzsch STA 409 DTA/TG-Apparatur [10]

Wenn das Temperaturprogramm durchlaufen wird, kommt es im Ofen zu exothermen
oder endothermen Reaktionen, z.B. Phasendnderungen wie Schmelzen oder
Verdampfen aufgrund von Warmezufuhr oder Warmeabfuhr, die zu einem Anstieg
der Temperatur im Probentiegel (exotherme Reaktion) oder zu einem Absinken der
Temperatur (endotherme Reaktion) fihrt. Diese Temperatur wird mit dem leeren
Referenztiegel verglichen, dessen Inhalt keine Reaktion oder Phasenanderung
wahrend des Temperaturprogramms aufweist. FOr die Auswertung der
Warmestromdifferenzen der beiden Tiegel wird eine geeignete Software verwendet.

100mg analysefein aufgemahlenes GieBpulver reichen fir die Untersuchung aus. Im
Ofen befindet sich synthetische Luft: Der Sauerstoffgehalt betragt 20 V-%, der
Stickstoffgehalt 80 V-%. Sobald sich die Tiegel im Ofen befinden wird dieser
verschlossen und mit einer vorgegebenen Heizrate auf die maximale Temperatur
aufgeheizt. AnschlieBend wird der Ofen mit einer definierten Rate wieder gekuhlt.
Abbildung 5 zeigt zwei Messkurven einer DTA. Zeigt ein Peak aufwarts deutet das
auf eine endotherme Reaktion hin, zeigt ein Peak abwarts auf eine exotherme [10].

9
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Abbildung 5: Grafische Darstellung der DTA Ergebnisse eines GieBpulvers (a)
Aufheizsegment und (b) Abkiihlsegment zweier Messungen [9]

Unamuno et al. [11] untersuchten mehrere GieBpulver, um die Oberflachenqualitat
des Stranges speziell bei hohen GieBgeschwindigkeiten zu verbessern. Eine
Differential Thermoanalyse wurde durchgeflhrt, um die Kristallinitat der Schlacken zu
bestimmen. Die Pulver wurden mit einer Heizrate von 10°C/min auf eine Temperatur
von 1450°C erhitzt und fir 20 Minuten gehalten, um fir eine homogene Schlacke zu
sorgen. AnschlieBend wurde mit einer Rate von 10°C/min gekihlt. Bei der
Auswertung wurden keine exothermen Peaks bei der Kristallisation festgestellt. Dies
deutete darauf hin, dass nur Glasphase vorhanden war.

Gronebaum und Pischke [12] verwendeten die DTA zur Abschatzung des Verhaltens
eines GieBpulvers unter Betriebsbedingungen. Es wurden Untersuchungen an einem
GieBpulver im Anlieferungszustand und an einer Schlackenprobe, welche aus der
Kokille gezogen wurde, durchgefuhrt. Bei der Gie3schlacke im Anlieferungszustand
konnte keine Kristallisation detektiert werde, was auf eine amorphe Erstarrung
hindeutet. Im Vergleich dazu fand bei der Probe aus der Kokille eine exotherme
Reaktion statt, was auf die Bildung von Kristallen zurlickzufihren war. Der Grund
dafiir war die Anderung der chemischen Zusammensetzung wéhrend des Einsatzes
zurtckzufthren war.

Soares et al. [1] verwendeten die DTA um die Anderungen der thermischen
Eigenschaften zu unterschiedlichen Zeitpunkten zu untersuchen. Daflr wurden
Schlackenproben direkt von der Oberseite der Kokille wahrend des Stranggusses
entnommen und mit der OriginalgieBschlacke verglichen. Die erste Entnahme einer
Probe wurde nach ca. 15 Minuten durchgeflihrt, da sich zu diesem Zeitpunkt die
Betriebsbedingungen stabilisiert haben sollten. Die weiteren nach 50, 120 und 140
Minuten immer an derselben Stelle. Das Ergebnis der DTA zeigte, dass das
urspriingliche Kristallisationsverhalten der Schlacke durch die Aufnahme von
Einschlissen beeinflusst wurde. Bei der Originalschlacke war in der DTA-Kurve nur
ein Kristallisationspeak zu erkennen, wahrend bei den Proben aus der Kokille zwei
Peaks ersichtlich waren. Diese beiden Peaks wanderten zu héheren Temperaturen
je mehr Verunreinigungen sich in der Schlacke befanden. Tonerde, welche als
Verunreinigung im Stahl vorlag, reagierte mit der Gie3schlacke, wodurch sich die
Schlackenzusammensetzung anderte und damit auch das Kristallisationsverhalten
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und die Schmelztemperatur. Es bildeten sich zwei kristalline Phasen aus: Cuspidin
(CasSioO7F2) und  Nephelin (NaAISiO4). Durch  eine  energiedispersive
Rontgenspektroskopie (EDX Analyse) wurde ein hdherer Aluminium-Peak in der
Betriebschlacke festgestellt. Daraus wurde geschlossen, dass aufgrund des héheren
Tonerdegehaltes in der Schlacke im Vergleich zur Originalschlacke, die
Kristallisationstemperaturen hdher sind. Schon zwei Massen-% Al,O3; sorgten fir
einen Anstieg der Kristallisationstemperatur um 21°C.

2.2.3 Water-cooled copper dip test

Der Water-cooled copper dip test wird dazu verwendet, die Erstarrung einer
GieBschlacke bei dem ersten Kontakt mit der Kokillenwand zu simulieren. Fir diesen
Test wird ein Induktionsofen eingesetzt, um ca. 2kg einer GieBpulverprobe in einem
Graphit-Tiegel zu schmelzen [13]. Um die Temperatur im Tiegel zu regulieren, wird
ein Thermopaar verwendet, welches in den Boden des Tiegels platziert ist. Der
Kupferfinger besteht aus einer Kupferplatte mit einem eingebauten Wasserkreislauf,
der mit einem Kuihlsystem verbunden ist, welches fir eine konstante
Wassereintrittstemperatur und einen konstanten Wasserfluss von 21,5 I/min sorgt.
Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 6 dargestellt.

Water in ('1',,,)—|

Waler out (T,)

=1

B 3 8‘ Induction furnace
Water-cooled o 'S Graphite crucible
copper finger g © Liquid flux
; o () B | [k - Solid slag
Alumina = & 4
l"l ke o)

Thermocouple

' U

Abbildung 6: Schematische Darstellung des Aufbaues eines Water-cooled copper dip test
[13]

Sobald die Schlacke die Testtemperatur von 1400°C erreicht hat und stabil ist, wird
der wassergekuhlte Kupferfinger in einem vorgegebenen Eintauchintervall von 10 bis
50 Sekunden in die Schmelze getaucht [14]. Durch diesen Vorgang wird ein fester
Schlackeniiberzug an der Oberflache des Kupferfingers gebildet. Dann wird das
System langsam auf Raumtemperatur gekihlt [13]. Damit sichergestellt wird, dass
die chemische Zusammensetzung wéahrend des Tests konstant bleibt, werden
Schlackenproben jeweils vor und nach dem Eintauchen des Fingers entnommen.
Waéhrend des gesamten Experiments wird die Wasseraustrittstemperatur T, und
auch die Kupfertemperatur Tgy(inner face) durchgehend aufgezeichnet. In Abbildung
7 sind typische Temperaturprofile eines Versuchs dargestellt.
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Abbildung 7: Darstellung eines typischen Temperaturprofils des Wassers und des
Kupferfingers wahrend des Versuchs fiir zwei GieBpulver [14]

Bei beiden Kurven ist deutlich zu sehen, dass gleich nach dem Eintauchen die
Temperatur des Kupferfingers Tcy stark anstieg und daraufhin durch die Bildung des
immer dicker werdenden Schlackenfiims wieder abnahm, bis sie einen fast
konstanten Wert nach ca. 45 Sekunden erreichte. Die Unterschiede in der
Temperatur der beiden GieBBschlacken sind charakteristisch flr die Unterschiede in
der Warmetransportrate an der Kupfer-Schlacke-Grenzschicht. Die resultierende
Mikrostruktur des festen Schlackenfilms kann mit denen, welche im Betrieb in der
Kokille erreicht werden, verglichen werden. Daher handelt es sich um eine generelle
Methode, um das Kristallisationsverhalten und die Warmetransporteigenschaften
verschiedenster GieBschlacken zu vergleichen [14].

Divry et al. [14] verwendeten den Water-cooled copper dip test, um die Kristallisation
von drei GieBschlacken zu bestimmen. Es konnten mehrere Eintauchvorgénge
(Eintauchintervall 10 bis 50 Sekunden) wiederholt werden, da eine chemische
Analyse wahrend des Tests bestétigte, dass die Zusammensetzung der Schlacke
konstant blieb. Dadurch war es mdglich, die verfestigten Schlackenproben eines
Versuches bei unterschiedlichen Eintauchzeiten 2zu vergleichen. Alle drei
GieBschlacken zeigten unterschiedliches Verhalten bei einem schnellen
Quenchvorgang: eine GiefBschlacke 65%, eine andere nur 12% kristallinen Anteil.
Auffallend waren auch die unterschiedlichen kristallinen Hauptphasen. Bei einer
GieBschlacke war das Cuspidin, bei der anderen Fluorit und bei der dritten sowohl
Cuspidin, als auch Fluorit. Der feste Schlackenfilm, welcher nach 50 Sekunden des
Eintauchens entnommen wurde, zeigte bei allen drei Proben einen &hnlichen
Schichtaufbau. Die glasigen, kristallfreien Schichten an der Kupfer- und an der
Schmelzseite des festen Schlackenfilms wurden durch eine teilweise kristallisierte
Schicht getrennt. Die relative Dicke und auch die Menge und Art der kristallinen
Phase hingen von der Schlackenzusammensetzung ab. Bei dem GieBpulver mit dem
héchsten kristallinen Anteil ist nach 50 Sekunden Eintauchzeit der gréBte Teil des
Schlackenfilms kristallin. Mit Hilfe des Verhaltnisses kristalliner Schichtdicke zu
Gesamtdicke kann der Prozentsatz des kristallinen Materials bestimmt werden.
Durch diese Berechnung ergab sich ein Wert von 68%. Im Vergleich dazu ergab die
RDA einen Prozentsatz von 65%. Eine mikrostrukturelle Analyse der drei GieBpulver
zeigte, dass anfanglich nahe der Kaltseite feine Kristalle gebildet werden. Nach
12
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langerer Eintauchzeit wachst die kristalline Schicht immer weiter in die Schmelze
hinein.

Watanabe et al. [15] untersuchten mit Hilfe des Water-cooled copper dip tests die
Reduktion von Longitudinalrissen in der Gussoberflache durch Verringerung des
Warmeflusses in der Kokille. Daflir wurden drei GieBpulver fir Stahle mit mittlerem
Kohlenstoffgehalt, die mit hohen GieBgeschwindigkeiten vergossen werden,
herangezogen. Die chemische Zusammensetzung der Pulver unterschied sich durch
den MgO-Gehalt. Die Gehalte an Ca0-SiO,, Al,O3 und Li>O variierten hingegen nur
gering. Bei dem Versuch wurde eine wassergekuhlte Platte fir 5 bis 30 Sekunden in
die geschmolzene GieBschlacke eingetaucht, welche bei einer Temperatur von
1400°C konstant gehalten wurde. Nachdem die Platte mit einem festen
Schlackeniberzug wieder gehoben wurde, wurde der kristalline Anteil mit Hilfe eines
Lasermikroskops  bestimmt.  Obwohl die Kristallisationstemperaturen  der
GieBschlacken ahnlich waren, unterschieden sich die Schichten voneinander. Probe
A blieb anfangs glasig, nach 15 Sekunden startete die Kristallisation auf der Seite der
flissigen Schlacke. Nach 30 Sekunden gab es immer noch Kristallwachstum, doch
an der Kokillenseite war es immer noch glasig. Bei Probe B war nach 30 Sekunden
alles kristallin und Probe C kristallisierte schneller als A und B. Das Ergebnis war,
dass Pulver C mit der schnellen Kristallwachstumsrate einen hohen
Waéarmewiderstand in der Grenzflache hatte und die Longitudinalrisse in der
Gussoberflache reduzierte. AuBerdem wurde festgestellt, dass die Rauheit der
Schlackenoberflache durch die Kristalle zunahm.

2.2.4 Heiztisch und Confocal-Scanning-Laser-Microscope (CSLM)

Das Heiztischmikroskop wurde urspringlich zur Untersuchung und Optimierung des
Schmelzprozesses wahrend des Recyclings von kontaminierten Float-Glas-Resten
gebaut. Hier ist eine horizontale und eine vertikale Betrachtung der Probe mdglich.
Abbildung 8 zeigt eine schematische Zeichnung des Ofens.

Abbildung 8: Schematische Darstellung eines Heiztischmikroskops in vertikaler Position
inklusive Videoaufnahme. Der Ofen kann um die horizontale Achse gedreht
werden [16]
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Um horizontale Untersuchungen durchfiihren zu kénnen, kann der Ofen um 90°
gedreht werden. Die Durchfihrung der Tests kann bei Temperaturen zwischen
Raumtemperatur und 1600°C stattfinden. Der maximale Durchmesser der Probe
betragt 40mm und die H6he 50mm. Da es die Mdoglichkeit gibt, Auflicht und
Durchlicht fur die Analysen und Proben mit relativ groBer Abmessung zu verwenden,
werden  Volumeneffekte in transparenten Proben sichtbar. Mit dem
Heiztischmikroskop sind Auflésungen in der GréBenordnung von 50-100um mdglich,
jedoch hangt der exakte Wert von verschiedenen Faktoren ab, wie der Vergro3erung
und dem erreichten Kontrast. Die verwendete Atmosphére ist Luft, doch kann auch
Vakuum oder ein spezielles Gas verwendet werden. Die Dokumentation der
Versuche erfolgt mittels einer CCD-Kamera (Charge-Couple-Device). Damit ist es
moglich verldssliche Ergebnisse zu erzielen und mit Hilfe einer geeigneten Software
diese Daten auszuwerten.

Mittels der horizontalen Arbeitsposition werden Sinterungs-, Erweichungs- und
Schmelzverhalten von Pulverproben und festen Proben untersucht. Durch das Flie3-
und Schmelzverhalten von Glasproben bei unterschiedlichen Temperaturen kann die
Viskositat untersucht werden. Das Heiztischmikroskop dient dazu, die Temperatur zu
bestimmen, an welcher die Viskositat einen fixen Wert erreicht. AuBerdem ist es
mdglich Einflisse von auBen zu bestimmen. Dazu gehbéren zum Beispiel die
Probenherstellung, Heizrate, Atmosphéare im Ofen etc.

Die vertikale Arbeitsposition ermdglicht es Rohmaterialien, Pulver und Glasscherben
beim Aufschmelzen zu untersuchen. Bei Glasern kann die Kristallisation insitu
beobachtet und daraus relevante  Kristallisationsparameter, wie die
Kristallisationstemperatur, die Kristallwachstumsrate, die Entstehung von Kristallen
usw. bestimmt werden. Die Temperatur des Aufschmelzens der kristallinen Phase in
der Schmelze kann mit dem Heiztischmikroskop genauer bestimmt werden als mit
der DTA. Dies qilt vor allem dann, wenn die Identifikation der endothermen Peaks,
welche den Schmelzpunkt der kristallinen Phase zeigen, aufgrund der Anwesenheit
mehrerer kristalliner Phasen schwierig ist, und die Peaks sich Gberlagern [16].

Kélbl und Harmuth [17][18] verwendeten das Heiztischmikroskop zur Untersuchung
des Schmelz- und Kristallisationsverhalten von GieBpulvern mit einem CaO/SiO»-
Verhéltnis von 0,61-1,34. Die Ergebnisse wurden mittels STA, RDA,
Auflichtmikroskopie und REM Uberprift. Die zu Tabletten gepressten Proben wurden
bis zum vélligen Aufschmelzen mit einer Rate von 10°C/min im Heiztischmikroskop
erhitzt und anschlieBend mit derselben Rate wieder gekuihlt. Synthetische Luft wurde
zum Spulen des Ofenraums verwendet. Wahrend des Aufheizvorgangs konnte die
Bildung von Cuspidin durch ein Aufhellen der Phasen, wo es gebildet wurde,
beobachtet werden. Die auftretende flissige Phase unterschied sich in Bezug auf die
feste Phase durch eine Rotféarbung im Mikroskop. Um den Kristallisationsvorgang
wahrend des Abklhlens genau beobachten zu kdnnen, ist ein geringer Anteil an
farbenden Oxiden notwendig, um eine transparente Schlacke zu erhalten. Die
Kristalle, welche sich am zusatzlich eingeflihrten Thermoelement (Typ S) bildeten,
hatten je nach GieBBschlacke unterschiedliche Formen (nadelférmig, dendritisch,
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kegelférmig oder kubisch). Die Vorteile des Heiztischmikroskops gegenlber der STA
waren die Beobachtung der Bildung von Cuspidin beim Aufheizen und der ersten
Kristalle wahrend des AbkUhlens, da diese nicht mit einem exothermen oder
endothermen Peak verbunden ist.

Das Laser-Scanning-Konfokal-Mikroskop (CSLM) ist Teil der optischen Mikroskopie.
In Abbildung 9 ist das Prinzip dieses Gerates dargestellt. Der von einer Lichtquelle
(Laser) kommende Strahl (blau) wird zun&chst durch eine Beleuchtungs-Pinhole
fokussiert, um einen punktférmigen Strahl zu erzeugen. Dieser gelangt Uber einen
dichroitischen  Spiegel, welcher das Anregungslicht reflektiert, aber ein
fluoreszierendes Licht, aufgrund der hdheren Wellenlange durchlasst, zu einem
Objektiv, welches den Strahl genau auf einen Punkt der Probe fokussiert. Dieser
Punkt sendet durch die Anregung ein fluoreszierendes Licht aus (rot), welches durch
den dichroitischen Spiegel an die Detektor-Lochblende gelangt. Diese befindet sich
vor dem Detektor, um das auBerhalb des Fokus liegende Licht, welches ober- und
unterhalb der Fokusebene entsteht, auszublenden. Durch diese Reduktion des
Streulichtes kann eine hohe Auflésung in der Beobachtungsrichtung erreicht werden
und es ist mdglich durch verschiedene Fokusebenen die Probe dreidimensional
darzustellen, weshalb das Schleifen und Polieren der Probe nicht zwingend
notwendig ist [19]. Uber ein bewegliches Spiegelsystem wird dabei der Laser Zeile
fur Zeile Uber das Praparat gefuhrt. Das Bild wird auf einem Monitor ausgegeben[20].

Detektor
(Photomuliplier)

Detektor Pinhole

Beleuchtungs
Pinhole

k%, Dichroitischer
. Spiegel

Objektiv

Fokusebeng —— Objekt

Fluoreszenzlicht aus
der Fokusebens

-====~ Qut of Focus - Licht

Abbildung 9:  Schematische Darstellung eines Laser-Scanning-Konfokal-Mikroskops mit
dem dichroitischen Spiegel, der Lochblende und dem Detektor [21]

Am Institut fOr Metallurgie an der Montanuniversitdt in Leoben wurde ein neues

CSLM mit infrarotbeheizter Hochtemperaturkammer fir metallische Proben installiert.

Die maximale Beobachtungstemperatur liegt bei 1700°C [22]. Im unteren Bereich der

Kammer befindet sich eine Halogenlampe (1500 Watt), welche zum Heizen der

Ofenkammer dient [23]. Die maximale Heizrate betragt 1200°C/min und die
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maximale Kihlrate 1000°C/min, doch kann diese mit Hilfe von Helium weiter erhdht
werden. Durch die Verwendung eines Lasers mit einer Wellenlange von 408nm wird
die Oberflache der metallischen Proben gut sichtbar, da diese Wellenlange unterhalb
des charakteristischen Spektrums eines glihenden Kérpers bei 1600-1700°C liegt.
Dadurch ist es mdglich, Untersuchungen Uber der Liquidustemperatur von Stahl
durchzufihren und relevante Heiz- und Kuhlraten zu fahren. Es kénnen
verschiedene Ofenatmosphéaren verwenden werden, wie z.B. Vakuum, Inertgas, aber
auch oxidierende und reduzierende Atmosphare. Dies wird durch eine
Goldbeschichtung der Hochtemperaturkammer, einem Quarzrohr welche die
Halogenlampe vor &auBeren Einflissen schitzt und dem inerten Probenhalter
ermdglicht. In Abbildung 10 ist ein Schnitt durch die Hochtemperaturkammer zu
sehen. Der Innenraum ist elliptisch, die Halogenlampe befindet sich im unteren
Brennpunkt der Ellipse und wird mit einem Gas gekulhlt. Der Tiegel befindet sich auf
dem Probenhalter im oberen Brennpunkt der Ellipse. Fir den Tiegel kénnen alle
keramischen und metallischen Materialien verwendet werden. Um die Temperatur
der Ofenkammer zu messen, wird ein Thermoelement verwendet, welches sich an
der Unterseite des Probenhalters befindet, wodurch es aber zu einem
Temperaturunterschied zwischen Thermoelement und der Oberflache der Probe
kommt.

Objektiv - )
Deckglas ___ L ﬁl auf Probenhalter
Gaseinlass — e
‘ —
Vakuumpumpe E
Lampe mit
Gaskuh\ung

Abbildung 10: Schnitt durch die Hochtemperaturkammer eines Konfokal Laser Scanning
Mikroskops [22]

Durch eine spezielle Software kénnen alle wichtigen Versuchsparameter eingegeben
werden (z.B. Aufheizzyklus, Kihlraten) und es werden gleichzeitig die Filme und
Bilder gespeichert und am Monitor ausgegeben. Der Versuchsablauf ist
automatisiert, aber es ist auch mdglich die Temperatur handisch zu steuern [22].

Zhang, Li und Liu [24] untersuchten mit Hilfe des CSLMs das Kristallisationsverhalten
von Fluor-freien Schlacken welche TiO, und ZrO. enthielten. Mit Hilfe einer Software
wurden Bilder und Temperatur- und Zeitkurven gespeichert, um TTT-Diagramme
erstellen zu kénnen. Eine RDA wurde verwendet, um die Kristallstrukturen und die
kristallinen Phasen zu identifizieren. Dafir wurden die Schlacken bei
unterschiedlichen Temperaturen gequencht. Es wurde festgestellt, dass die
Kristallisationstemperatur mit steigender Basizitat steigt und die Inkubationszeit sinkt.
Somit ist die Kristallbildungstendenz bei héherer Basizitat hdher. AuBerdem kamen

feine Kristalle in Schlacken geringer Basizitat, Dendriten mit gleichachsigen Kristallen
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in Schlacken hoher Basizitat und stengelférmige Kristalle in Schlacken mit hoher
Basizitat und geringen Haltetemperaturen vor.

Prapakorn et al. [25] untersuchten die Kristallisationstemperatur einer Schlacke
mittels CSLM und verglichen die Ergebnisse mit jenen der DTA und der Double Hot
Thermocouple Technique. (DHTT). Die Proben wurden auf 1400°C erhitzt und
anschlieBend auf 900°C mit Kihlraten von 1, 5, 10, 15, 20 bzw. 25°C/min abgekihlt.
Es wurde beobachtet, dass bei hohen Kihlraten viele Kristalle an der Wand des
Platintiegels gebildet wurden. Aufgrund des raschen Temperaturabfalls war ihr
Wachstum aber eingeschrankt und kam bei niedrigen Temperaturen zum Erliegen.
Im Fall von geringeren Kihlraten bildeten sich nur wenige, jedoch gro3e Kristalle. Bei
mittleren Kihlraten wuchsen viele Kristalle bis in die Mitte des Tiegels hinein. Durch
diesen Vergleich wurde gezeigt, dass die Analysen mittels CSLM sehr gut fir die
Keimbildungs- und den Wachstumsprozess geeignet sind, jedoch ist es schwerer die
Kristallisationstemperatur zu bestimmen, da es nicht immer leicht ist, den ersten
auftretenden Kristall in der Schlacke zu finden.

Heulens et al. [26] nutzten das CSLM um das Kristallwachstum von Wollastonit
(Ca0-SiO,) in einer 42Ca0-10Al,03-48SiO.-Schmelze zu untersuchen. Fir die
Mischung wurden die Rohstoffe gemischt und bei 1600°C aufgeschmolzen und
gequencht. Ein paar der Wollastonit-Fasern wurden nun auf die feste Silikatschmelze
bei Raumtemperatur gelegt. Abbildung 11 zeigt den schematischen Aufbau des
Probentiegels. Die Probe mit den Wollastonitfasern wurde mit 200°C/min bis zur
Glastransformationstemperatur (x900°C) aufgeheizt. Bei einer Temperatur von ca.
1120°C transformiert a-Wollastonit zu B-Wollastonit. Die Versuche wurden bei tber
1300°C durchgefiihrt, daher lag nur B-Wollastonit vor. Mittels CSLM wurden nun
unterschiedliche Temperaturen untersucht. Die Temperatur wurde erhdht, dann
wieder rasch gekihlt. Dadurch war es mdglich, mit einem Test mehrere
Kristallisationsvorgange bei unterschiedlicher Unterkihlung durchzufihren. Die
Ergebnisse dieser Untersuchungen zeigten, dass bei 1320°C Wollastonit dendritisch
mit hexagonaler Symmetrie wuchs, bei 1370°C lagen die Kristalle facettenartig vor.

[3]

Abbildung 11: Schematische Darstellung des Probentiegels mit (1) dem Pt/Pt-10%Rh
Thermopaar, (2) Platin Probenhalter, (3) Platintiegel, (4) Wollastonitfasern, (5)
feste Silikatschmelze, (6) Al,Os-Pulver, um zu verhindern, dass die Platinteile
aneinanderhaften [26]
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2.2.5 Single Hot Thermocouple Technique (SHTT) / Double Hot
Thermocouple Technique (DHTT)

Die SHTT und die DHTT dienen der direkten Untersuchung der Kristallisation in
Schlacken. Sie ermdéglichen die insitu-Beobachtung des Erstarrungsprozesses
transparenter Schlacken. Da die meisten Oxide, welche in GieBpulvern verwendet
werden durchsichtig oder durchscheinend sind, wenn sie sich im flissigen Zustand
befinden, aber die entstehenden Kristalle opak sind, ist es mdglich, mit Hilfe der
SHTT und DHTT den Beginn der Kristallisation, die Wachstumsrate und die Position
der Kristalle direkt zu bestimmen. In Abbildung 12 ist der Aufbau von SHTT und
DHTT dargestellt. Bei der SHTT befindet sich die Probe innerhalb eines
schlaufenférmigen Thermoelements, bei der DHTT die Probe zwischen zwei
schlaufenférmigen Thermoelementen. Wegen der geringen Masse ist mdglich, die
Probe hohen Kuhlraten auszusetzen oder unter isothermen Bedingungen zu halten
[27]. Der Vorteil der DHTT ist es, einen definierten Temperaturgradienten zwischen
die beiden Thermoelemente zu legen, indem ein Thermopaar mit einer definierten
Kdhlrate auf eine niedrigere Temperatur gebracht wird. Dadurch ist es mdglich,
betriebsnahe Bedingungen zu simulieren, welche in der Kokille beim Strangguss von
Stahl wahrend der Infiltration des Schlackenfilms zwischen Kokille und Stahlstrang

auftreten [28].
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Abbildung 12: Grafische Darstellung der a) Single Hot Thermocouple Technique und der b)
Double Hot Thermocouple Technique mit  einem méglichen
Temperaturgradienten [27]

In Abbildung 13 ist der Aufbau des gesamten Systems dargestellt. Es besteht aus
einem Beobachtungssystem, dem optischen Mikroskop mit CCD- Kamera, einem
Ofenraum, in welchem sich entweder ein oder zwei Thermoelemente mit Probe
befinden, einer Regeleinheit, welche den Aufheiz- und Abkulhl-Vorgang regelt und
dem Computer zur Datenerfassung und Auswertung [27]. Wegen der geringen
Masse des Systems ist es mdglich, hohe Heiz- und Klhlraten zu realisieren, die fir
die Erstellung von Time-Temperature-Transformation- (TTT-Diagramme) und
Continuous-Cooling-Transformation-Diagrammen (CCT-Diagramme) notwendig sind.
Meistens wird daflir die SHTT eingesetzt [28].
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Abbildung 13: Schematische Darstellung des Aufbaues einer SHTT-/DHTT-Apparatur [29]

Die Regeleinheit der Hot Thermocouple Technique ermdglicht sowohl das Aufheizen
der Probe als auch gleichzeitiges Messen der Temperatur der Probe. Der elektrische
Strom (60HZ) wird mit Hilfe eines Gleichrichters in eine Halbwelle verwandelt,
weshalb der Heizzyklus eine maximale Dauer von 1/20 Sekunden hat. Darauf folgt
eine Temperaturmessung in einer Periode ohne Stromfluss. Das Thermoelement
vom Typ B wird ohne SchweiBperle und mit gleichem Durchmesser
zusammengeschweil3t. Ansonsten wirde es zu einer ungleichmaBigen
Warmeerzeugung kommen. Die Energiezufuhr flGr die Thermoelemente liefern
Kupferelektroden, welche in einem Korundstab eingebaut sind und das
Thermoelement von der Spitze weg erhitzen. Abhangig von der Lange des
Platindrahtes zwischen den beiden Elektroden variiert auch die maximal erreichbare
Temperatur. Wichtig ist, dass der Platindraht fest mit den Kupferelektroden
verbunden ist, um den Widerstand méglichst gering zu halten [27].

Fir die Erstellung eines CCT-Diagramms wird die Probe auf den Thermoelementen
bis Uber ihren Schmelzpunkt erhitzt, fir 5 Minuten gehalten, um eine
Homogenisierung zu erreichen, und anschlieBend auf eine definierte Temperatur mit
einer Klhlrate von 0,1-50°C/min abgekuhlt. Fir TTT-Versuche wird die Probe
anfangs gleich behandelt wie bei einem CCT-Versuch, doch nach der
Homogenisierungszeit wird sie auf eine bestimmte isotherme Temperatur
abgeschreckt und dort gehalten [30]. Um Differential-Continuous-Cooling-
Transformation-Diagramme (DCCT-Diagramme) mittels DHTT zu erstellen, wird
anfangs gleich vorgegangen wie bei CCT- und TTT-Versuchen, doch wird
anschlieBend ein Thermoelement schnell auf eine niedrige Temperatur (<700°C) mit
einer Rate von 350°C/sek geklhlt, wahrend das andere Thermoelement mit einer
Rate von 1-15°C/sek gekihlt wird [31]. In Abbildung 14 sind je ein Beispiel fiir ein
TTT- und ein CCT-Diagramm dargestellt.
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Abbildung 14: Darstellung des (a) CCT- und (b) TTT-Diagramms einer industriellen
GieBschlacke fiir niedrigkohligen Stahl [29]

Orrling et al. [31] verwendeten die DHTT, um unter anderem die Auswirkungen von
Na,O auf das Kristallisationsverhalten von GieBschlacken flir einen groBBen
Temperaturbereich zu untersuchen. Es wurden Versuche in einer trockenen und
einer Wasserdampf-Atmosphare durchgefihrt und TTT- und CCT-Diagramme
erstellt. Zusatzlich wurden DCCT-Versuche durchgefihrt. Der Temperaturbereich fur
die isothermen Versuche betrug 800°C-1260°C. In einem TTT-Diagramm wurde der
Beginn der Kiristallisation bei unterschiedlichen Temperaturen und far
unterschiedliche Na>O-Gehalte aufgetragen. Wie in Abbildung 15 ersichtlich, nahm
die Kristallisation zu je héher der Na,O-Gehalt in der Probe war.
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Kashiwaya et al (5% Na :0)

Temperature(°C)

Time (s)
Abbildung 15: Vergleich der TTT Diagramme bei unterschiedlichen Gehalten an Na,O [31]

Je nach Grad der Unterkihlung bildeten sich unterschiedliche Kristallmorphologien
aus: gleichachsige Kristalle bei hohen Temperaturen, stédngelférmige Kristalle bei
Temperaturen um 1100°C, welche vom Thermoelementen bis ins Zentrum der Probe
wachsen, dentritische Kristalle mit facettenartiger Gestalt bei Temperaturen zwischen
900°C und 1000°C, die sich in der ganzen Probe ausbreiten und ganz feine Kristalle
bei niedrigen Temperaturen. Als Ergebnis der CCT-Versuche wurde festgestellt,
dass je hoher die Kuhlrate war, desto geringer waren der Zeitpunkt und die
Temperatur der ersten Kristallisation. Die Morphologie entsprach wiederum der der
isothermen Experimente. Die DCCT-Untersuchung zeigte, dass die ersten Kristalle
sehr klein waren. Je weiter die Kihlung voranschritt, umso facettenartiger wurden die
Kristalle, dann stéangelférmig und schlieBlich gleichachsig. Abhangig von der Kihlrate
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waren das Aussehen und die Menge an Kristallen verschieden. Kiihlraten von 3°C/s
oder 6°C/s zeigten, dass nicht alle gleichachsigen Kristalle an der heiBen Seite
aufgelést wurden. Bei 9°C/s nahm die Kristallwachstumsgeschwindigkeit ab und es
lagen nur mehr feine Kristalle vor. Wurden Versuchen in einer
Wasserdampfatmosphare, zur Simulierung der Luftfeuchtigkeit durchgefiihrt, wurde
festgestellt, dass der Start der Ausscheidung von Kristallen schon nach 1 Sekunde
auftrat und nicht erst nach 10 Sekunden wie im trockenen Zustand.

Ahnliche Untersuchungen mit unterschiedlichen Na>O-Gehalten filhrten Kashiwaya
et al. [32] durch. Sie untersuchten mehrere synthetische Schlacken mit Hilfe der
DHTT und eine industrielle GieBschlacke mittels SHTT. Mit den Ergebnissen wurden
TTT-Kurven erstellt. Danach wurde eine RDA bei Raum- und Hochtemperatur
durchgefiihrt, um die kristalline Phase zu bestimmen. Die Autoren fanden heraus,
dass unterschiedliche Na,O-Gehalte zu unterschiedlichen TTT Kurven fihrten. Die
Nasentemperatur und der Kristallisationsbeginn sanken mit steigenden NaxO-
Gehalten bei synthetischen Schlacken. Bei den industriellen Schlacken zeigte sich
eine doppelte C-Form des TTT-Diagramms. Es konnte in einen Bereich, in dem C5,S
(>1050°C) gebildet wird, und in einen Bereich, in dem Cuspidin kristallisierte,
unterteilt werden.

Lachmann und Scheller [33] verwendeten die DHTT und die SHTT, um das
Kristallisationsverhalten von Schlacken mit und ohne Temperaturgradienten zu
untersuchen. Bei den ersten Schlacken wurden unterschiedliche Gehalte an CaO
und SiO, verwendet, um den Effekt der Basizitat auf die Kristallisation mit Hilfe des
SHTTs ohne Temperaturgradienten zu untersuchen. Es konnten keine Kristalle
detektiert werden, was auf ihre Transparenz oder die hohe Viskositat der Schmelze
zurlckzufihren war. Deshalb wurde eine Roéntgendiffraktometrie durchgefihrt.
AnschlieBend wurden zwei Schlacken mit hohen Gehalten an Al,O3 und CaF. (10%)
mit Kdhlraten zwischen 10K/min und 500K/min mittels SHTT geklhlt und in weiterer
Folge CCT-Diagramme erstellt. Bei beiden Schlacken wurde festgestellt, dass die
Starttemperatur der Kristallisation mit steigender Kihlrate abnahm und dass die
Proben bei Kihlraten >200K/min nicht mehr vollstandig kristallisierten, da die
Diffusion bei niedrigen Temperaturen zu gering war.

Die DHTT wurde verwendet, um die Kiristallisation in Abhangigkeit eines
Temperaturgradienten zu untersuchen. Daflr wurden die Thermoelemente auf
1500°C erhitzt und die kalte Seite anschlieBend auf 700°C gequencht und bis 350°C
mit einer Kihlrate von 8°C/s abgekuhlt. Die heiBe Seite wurde mit einer Rate von
8°C/s auf 1100°C abgekuihlt. Dadurch konnte der erste Kontakt der Schlacke mit der
Kokille und die kontinuierliche Abkihlung simuliert werden. An der Spitze des
Thermoelements auf der kalten Seite startete die Kristallisation und eine Kristallfront
breitete sich in Richtung HeiBseite aus, wobei ein kleiner Bereich fllssig blieb. Als
Ergebnis wurde festgestellt, dass die Schlacken bei niedrigeren Temperaturen zu
kristallisieren begannen als bei den SHTT-Versuchen, was auf die rasche Kihlung
zurtickgefuhrt wurde.
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3 Durchfuhrung der Untersuchungen und Ergebnisse

3.1 Versuchsaufbau

Im Vergleich zum urspringlichen Versuchsaufbau von Kashiwaya et al. [27] wurde
fir diese Arbeit eine teilweise modifizierte HTT-Apparatur verwendet. Der Aufbau ist
in Abbildung 16 dargestellt. Die Apparatur besteht aus einem Ofenraum, welcher
eigenstandig beheizt werden kann, einem Stativ, auf welchem sich die Kamera mit
dem Objektiv befindet, einem PC fir die Steuerung bzw. Regelung, zwei
Regeleinheiten und einem PC fir die Bildaufzeichnung.

Abbildung 16: Darstellung des Aufbaues der verwendeten Double Hot Thermocouple
Technique mit (1) dem Ofenraum mit Heizvorrichtung, (2) dem
héhenverstellbaren Stativ mit Kamera und Objektiv zur Aufzeichnung der
Bilder, (3) Steuer- und Regel-PC, (4) Regeleinheit fiir den Heizvorgang des
Ofenraums, (5) Regeleinheit fiir die Heizdrahte und (6) einem PC fiir die
Bildaufzeichung und —darstellung

Der Ofen besteht aus einem Ofenausmauerungsmaterial auf Basis AloO3/SiO, mit
den Abmessungen 9x9x9cm?®. In der Mitte des Ofens befindet sich der zylindrische
Ofenraum mit einem Durchmesser von 3cm und an den Seiten jeweils eine Bohrung,
wo die Heizeinheit von links und die Aufzieheinheit von rechts in den Ofenraum
eingebracht werden. Damit mdglichst wenig Warme aus dem Ofenraum entweicht
und damit der Platin-Rhodium-Draht nicht zu sehr abkiihlt, wird die obere Offnung
des Ofenraums mit einem Stoppel mit einer kleinen Offnung zur Beobachtung der
Probe, der aus demselben Ofenausmauerungsmaterial besteht, und einem
Quarzglas verschlossen. Die seitlichen Bohrungen werden nach Einsetzen der
Einheiten mit einer Dammwolle abgedichtet.
Im Gegensatz zu dem in der Literatur beschriebenen Aufbau der Double Hot
Thermocouple Technique wird in dieser Arbeit einer der beiden schlaufenférmigen
Heizdrahte durch einen H-férmigen ersetzt, mit dem ein didnner Schlackenfilm
aufgezogen werden kann. Auf diese Weise kénnen sowohl transparente, aber auch
durchscheinende Proben analysiert werden. In Abbildung 17 ist die verwendete Heiz-
und Aufzieheinheit dargestellt. Die Aufzieheinheit besteht aus einem hohlen
22



Kapitel 3 — Durchfiihrung der Untersuchungen und Ergebnisse

Korundrohr, in welches ein dinner Korundstab eingefihrt und mit Dammwolle
ausgekleidet wird. Am vorderen Ende des Stabes befindet sich ein schlaufenférmig
gebogener Platin-Rhodium-Draht (Pt/Rh 90/10) mit einem Durchmesser von 0,5mm.
An diesen ist ein Thermoelement vom Typ S (Thermopaar aus reinem Platin und
Platin-Rhodium 90/10) mit einem Durchmesser von 0,25mm angeschweif3t. Die
Enden dieses Thermopaars werden Uber Krokodilkklemmen und einem
Verbindungskabel mit der Regeleinheit fir die Heizdrédhte (Abbildung 16 (5))
verbunden. Die Heizeinheit besteht aus einem Vierloch-Korundstab, in welchen zwei
Kupferstébe eingeflihrt werden, an die auf der einen Seite Schraubklemmen und auf
der anderen Seite Bananenstecker befestigt werden. Mit den Schraubklemmen wird
der H-férmige Heizdraht (Pt/Rh 90/10) mit einem Durchmesser von 0,5mm, an
welchen erneut ein Thermoelement Typ S angeschwei3t wird, festgeklemmt. Die
Enden dieses Thermopaar werden wiederum mit Krokodilklemmen und die
Bananenstecker mit einem Verbindungskabel mit der Regeleinheit verbunden.

Abbildung 17: Darstellung der (a) Aufzieheinheit und (b) Heizeinheit fiir die Verwendung in
der DHTT. (1) Korundstab, (2) Thermoelement Typ S, (3) schlaufenférmiger
Heizdraht, (4) H-férmiger Heizdraht, (5) Bananenstecker

Die Heizeinheit wird auf der linken Seite des Ofens in eine feste Halterung
eingespannt, sobald sich der H-férmige Heizdraht in der Mitte des Ofenraums
befindet. Die Aufzieheinheit wird ebenfalls in eine feststehende Halterung eingefihrt,
jedoch kann diese in x-Richtung durch einen Spindelantrieb bewegt werden. Dadurch
ist es mdoglich, einen definierten Abstand zwischen den beiden Heizdrahten
einzustellen.

Die zum Aufnehmen der Bilder verwendete Kamera (Guppy GF 080 C) und das
Objektiv (SILL TL60/0,7) mit verstellbarer Blende befinden sich auf einem Stativ,
welches durch einen Spindelantrieb zur Fokussierung der Probe héhenverstellbar ist.
Um bei hohen Temperaturen keine Gberbelichteten Bilder aufzunehmen, stehen UV-
Cut-Filter und Graufilter zur Verfligung.

Mit Hilfe des Steuer- und Regel-PCs kann mit einer speziell daflr entwickelten
Software die Aufheiz-, aber auch die Kihlrate und die Soll-Temperatur des
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Heizdrahtes festgelegt werden. Der Unterschied zur Regelung aus Kapitel 2.2.5,
besteht darin, dass Mess- und Heizyklus voneinander getrennt sind. AuBBerdem
werden die aktuelle Temperatur und eine grafische Darstellung des
Temperaturverlaufes Uber der Zeit in diesem Programm ausgegeben. Dieser PC ist
tber ein Netzwerk mit dem PC fur die Bildaufzeichung und —darstellung verbunden.
Dadurch ist es mdglich, die Bilder der Kamera in einem dafur geeigneten Programm
zu speichern und mit den Temperaturinformationen des Steuer- und Regel-PCs
zusammen zu fuhren. Die Farben, die Helligkeit und auch der Kontrast der Bilder
kdnnen in diesem Programm eingestellt werden.

Der Ofenraum wird Uber eine eigene Einheit, welche Uber die Stromstarke gesteuert
wird, beheizt (vgl. Abbildung 16(4)).

3.2 Praktische Durchfuhrung der Versuche

Im Zuge dieser Arbeit wurde die Kristallisation von zwei Schlacken mittels DHTT
untersucht, ausgewertet und verglichen. Die ersten Versuche wurden mit einer
Mischung aus Kaliumoxid und Germaniumoxid durchgefihrt (3KxO-11GeO,). Das
Mischungsverhéltnis der beiden Oxide betrug 20 Massen% KO und 80 Massen%
GeO,, wobei die Reinheit von Kaliumkarbonat 99,00% und von Germaniumoxid
99,99% betrug. In Abbildung 18 ist die Verbindung im Zweistoffsystem markiert. Der
Vorteil dieser Schlacke ist, dass sie kongruent schmilzt und ihre Schmelzphase
transparent ist, jedoch die auftretenden Kristalle opak sind. Damit ist eine gute
Beobachtung des Kristallisationsverhaltens moglich.
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Abbildung 18: System GeO,-K,O fiir die Zusammensetzung 3K,0-11GeO,[34]
Far 100g des GieBpulvers wurden 29,63g K-CO3 und 80,01g GeO, eingewogen, in
einer Scheibenschwingmuiihle homogenisiert und anschlieBend in einem Platintiegel

bei 1400°C fur 5 Minuten aufgeschmolzen und auf Raumtemperatur gequencht. Die
erstarrte Probe wurde daraufhin in einer Scheibenschwingmuihle zu einem feinen
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Pulver aufgemahlen. 1,59 des Pulvers wurden zu einer Tablette mit einem
Durchmesser von ca. 22mm gepresst und davon einzelne Sticke mit 2-3 mm
Kantenlanger heruntergebrochen.

Die DHTT-Apparatur wurde wie in Kapitel 3.1 vorbereitet und isotherme Versuche
durchgefiihrt. Dafir wurde der Heizdraht auf 1150°C erhitzt und bei dieser
Temperatur den gesamten Versuch Uber gehalten. Diese Seite soll den Kontakt der
GieBschlacke zum Stahlstrang, der Ofenraum mit der Aufzieheinheit den Kontakt zur
Kokille simulieren. Dieser wurde im ersten Versuch auf 600°C, fir weitere Versuche
dann auf 700°C, 800°C und 900°C erhitzt. Pro Temperatur wurden 3 Versuche
durchgefihrt. Sobald beide Seiten ihre definierte Temperatur erreicht hatten, wurde
die gepresste Schlacke mit einer Pinzette vorsichtig auf den Uber die
Liquidustemperatur erhitzten Heizdraht gelegt. Dort schmolz sie vollstandig auf und
bildete einen Tropfen im Bereich der Thermoelemente. Nun wurde der Aufzieher von
rechts mit Hilfe des Spindelantriebes bis zur flissigen Schlacke bewegt und
innerhalb des hinteren Teils des H-férmigen Platin-Heizdrahtes auf 3mm
aufgespannt. Ab dem Zeitpunkt des Aufspannens wurde die Bildaufzeichung
gestartet (siehe Abbildung 19). Die Bildaufnahmesequenz wurde wahrend des
Versuches an den Fortschritt der Kristallisation angepasst. Nach 10 Minuten konnte
kein weiteres Kristallwachstum mehr beobachtet werden. Die Heizdrahte wurden
daraufhin wieder abgekuhlt und von der kristallisierten Schlacke gereinigt.

(@) (b) (c)

Abbildung 19: Darstellung der K,0-GeO,.Schlacke wahrend eines Versuchs bei 700°C
Ofentemperatur (a) unmittelbar nach dem Aufziehen, (b) nach 10 Sekunden
und (¢) am Ende nach 10 Minuten

Als zweite Schlacke wurde eine synthetische Fluor-freie GieBschlacke verwendet,
die inkongruentes Erstarrungsverhalten zeigt. Die Zusammensetzung ist in Tabelle 2
ersichtlich. Bei der Probenvorbereitung wurden die Rohstoffe eingewogen und
zusammengemischt, homogenisiert, aufgeschmolzen, gequencht und aufgemahlen.
1g des Pulvers wurde zu einer Tablette gepresst und wiederrum kleine Stlicke mit
einer Kantendnge von 2-3mm heruntergebrochen. Die Versuche mittels DHTT
wurden nach derselben Vorgehensweise wie bei der ersten Schlacke durchgefihrt.
Da der Schmelzpunkt dieser Probe héher war, wurde der Heizdraht statt auf 1150°C
auf 1300°C aufgeheizt und bei dieser Temperatur gehalten. Die Temperaturen an der
Kaltseite waren dieselben. Es wurden je Temperatur wieder 3 Versuche durchgefihrt
und Bilder des Kristallisationsfortschrittes aufgezeichnet.
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Tabelle 2: Chemische Zusammensetzung der synthetischen Fluor-freien GieBschlacke

% %
CaO 30,2 Na.O 8,0
SiO, 37,8 MgO 4,5
Al,O; 3,5 Li-O 1,2
TiO, 8,8 FeO 1
B.O3 5,0 C/S 0,8

Diese Schlacke schmolz nicht wie die erste Probe, vollstdndig transparent auf,
weshalb eine Untersuchung des Kristallisationsfortschrittes deutlich schwerer war.
(siehe Abbildung 20).

(@) (b) (c)

Abbildung 20: Darstellung des Kristallisationsfortschrittes der F-freien Schlacke wahrend der
Versuche bei 700°C Ofentemperatur (a) unmittelbar nach dem Aufziehen, (b)
nach 1 Minute und (c) am Ende nach 10 Minuten

3.3 Datenauswertung

Far die Auswertung der Versuche wurden die aufgenommenen Bilder herangezogen.
Aus der Vielzahl an gespeicherten Bildern wahrend des 10 minltigen Versuches
wurden 30 ausgewahlt und in ein Bildbearbeitungsprogramm importiert. Um nun den
kristallinen Anteil der Probe zu den unterschiedlichen Zeitpunkten zu bestimmen,
musste als Erstes eine sogenannte Maske in dem Programm erstellt werden. Daflr
wurde der Bereich, in welchem der Schlackenfiim aufgezogen wurde, an der
Kontaktflache zwischen Draht und Schlacke mit einer roten Linie umrahmt und der
auBere Bereich, in welchem keine Kristallisation stattfinden konnte, rot eingeférbt.
Diese rote Maske wurde nun fir jedes der 30 Bilder Gbernommen. Nun wurde in
jedem Bild die kristalline Flache mit blauer Farbe nachgezeichnet. Ein Beispiel dafur
ist in Abbildung 21 dargestellt.
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(a) (b)

Abbildung 21: Darstellung der (a) teilweise kristallisierten K,0-GeO,-Schlacke und (b) die
zugehdrige Einfarbung

Je transparenter die Schlacke ist, desto einfacher ist es, die Kristalle von der
Restschmelze zu unterscheiden und den Anteil der kristallinen Phase zu bestimmen.
Bei Schlacken, welche nur durchscheinend oder teilweise durchscheinend sind, ist
es schwieriger das Auftreten der Kristalle vor allem bei hohen (900°C) und niedrigen
Temperaturen (600°C) aufgrund der zu hohen bzw. zu geringen Strahlung zu
ermitteln.

Die Schlacke mit der Zusammensetzung 3K>0-11GeO. zeichnete sich durch ihre
hohe Transparenz aus. Der Bereich der aufgespannten Schlackenschicht war
durchsichtig, sodass sogar der Boden des Ofens sichtbar war. Die auftretenden
Kristalle jedoch, die sich beim Abkuhlen bildeten, waren opak und erschienen hell,
wodurch es mdglich war, sie deutlich von der Restschmelze zu unterscheiden.

Die synthetische F-freie Schlacke war aufgrund ihres inkongruenten
Schmelzverhaltens  vergleichsweise ~ schwerer  auszuwerten. Je  nach
Temperaturgradienten erschien nur der Bereich um die kalte Seite transparent. Der
Rest des aufgespannten Schlackenfilms war durchscheinend und strahlte wegen der
hohen Temperaturen von 1300°C sehr intensiv. Durch Anpassung der Blenden und
Einbau eines weiteren Graufilters konnte eine wesentliche Verbesserung erreicht
werden. AuBerdem wurde eine Schablone zum Abschirmen der Strahlung von der
Umgebung verwendet. Ein weiteres Problem war die Bewegung der Kristalle
wahrend des Versuchs. Nach der Bildung von Kristallen in der Nahe der kalten Seite
ohne Kontakt zum Pt-Draht, wanderten diese in Richtung heiBen Endes und
schmolzen dort wieder auf. Durch dieses permanente Kristallisations-
Aufschmelzverhalten dieser Schlacke war die Auswertung im
Bildbearbeitungsprogramm komplizierter und deutlich zeitintensiver.

Nachdem alle Bilder eingefarbt worden waren, wurden diese in Schichten einer
definierten Breite, beginnend am kalten Ende, unterteilt. Da nach 10 Minuten nicht
die gesamten 3mm der Schlackenschicht kristallisiert waren, wurden die Schichten
jeweils nur bis zum letzten noch kristallisierten Bereich eingezeichnet (siehe
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Abbildung 22). Dabei wurden anfangs drei verschiedene Schichtbreiten zur
Auswertung herangezogen: 0,5mm, 0,25mm und 0,1mm. Die einzelnen Schichten
wurden daraufhin in der jeweiligen Breite ausgeschnitten und einzeln als Bild

abgespeichert.
. \

(a) (b) (c)

Abbildung 22: Darstellung der (a) Unterteilung der kristallisierten Fliche des Versuchs
1150/600°C in eine Schichtbreite von 0,25mm, (b) 1mm Schicht nach 3,7
Sekunden und (c) 1mm Schicht nach 10 Minuten

Die auf diese Weise erhaltenen Bilder konnten nun in ein weiteres Programm
importiert werden, welches die Anzahl an Pixel des blau eingefarbten, kristallinen
Bereiches als prozentuellen Anteil der Gesamtflache, wo Kristallisation theoretisch
stattfinden koénnte, ausgab. Damit war es nun méglich den kristallinen Anteil jeder
Schicht in Abhédngigkeit von der Zeit grafisch darzustellen. Dafiir wurde ein
Diagramm erstellt, in welchem die berechneten Werte fir die Kristallinitdt und die
Zeitwerte eingefligt wurden. Dies erfolgte fur alle 3 Versuche je Temperaturgradient
und je Schichtbreite (vgl. Abbildung 23 ).
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Abbildung 23: Grafische Darstellung der Kristallinitit des gesamten Schlackenfilms iiber der
Zeit fir alle 3 Versuche (a) des Temperaturgradienten 1150/800°C der

3K;0-11GeO,-Schlacke und (b) des Temperaturgradienten 1300/700°C der F-
freien Schlacke

Da diese Diagramme zwar einen Trend des Kristallisationsverhaltens der Schlacke
zeigt, aber fir Vergleichszwecke mit anderen Schlacken nicht sehr aussagekraftig
waren, wurden im Zuge dieser Arbeit weitere Darstellungsvarianten erarbeitet.

Als Erstes wurde versucht, mit Balkendiagrammen zu arbeiten. Dabei wurde die
Kristallinitat Gber den einzelnen Schichten je Zeitintervall aufgetragen (siehe Anhang
1). Diese Darstellungsart erwies sich als nicht zielfihrend. Als nachstes wurde eine
dreidimensionale  Darstellungsmdéglichkeit ~ versucht.  Daftir ~ wurden  die
Kristallinitdtswerte eines Temperaturgradienten auf der Y-Achse, die Position
innerhalb des Schlackenfiims auf der X-Achse und die Zeit auf der Z-Achse
aufgetragen (siehe Anhang 2). Da diese Darstellung sehr unibersichtlich war und es
die Moglichkeit, mehrere dreidimensionale Kurvenverlaufe Ubersichtlich in einem
Diagramme darzustellen, nicht gab, wurde auch diese Variante nicht weiter verfolgt.
Fir eine erste zielfihrende Darstellung (Darstellungsmethode 1), wurde die
maximale Kristallinitat (r100) je Schicht und Temperaturgradient bestimmt. Daflr
wurden zuerst die Mittelwerte der 3 Versuche je Temperaturgradient und Schicht
berechnet und davon der Wert fiir die maximale absolute Kristallinitat in Prozent je
Schicht herausgelesen. Diese rigo-Werte wurden in einem Diagramm als absolute
Kristallinitat in Abhangigkeit von der Position im Schlackenfilm je Temperaturgradient
aufgetragen. Die Positionen im Schlackenfilm wurden auf der x-Achse als X/Xmax-
Werte dargestellt, mit xmax=3mm, fir den 3mm aufgespannten Schlackenfilm und
x={0; 0,1; 0,2;...3}, fUr die einzelnen Schichtweiten. Es kénnten auch t,—Werte
bestimmt werden und die zugehdrige absolute Kristallinitat abgelesen werden.
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Fir die nachsten Darstellungsvarianten (Darstellungsmethode 2) wurden die
mittleren absoluten Zeitwerte auf 100% normiert und ein Diagramm als Kristallinitat
Uber der relativen Zeit fur jeden Abschnitt jedes Temperaturprofils erstellt. Daraus
wurde die absolute Kristallinitat in Prozent nach 95%, 50%, 5% und 0,5% der
verstrichenen relativen Versuchszeit abgelesen (siehe Abbildung 24). Dieser
Vorgang wurde fir jeden Temperaturgradienten und jede Schicht durchgefihrt und
die auf diese Weise ermittelten Werte in Abhangigkeit zur Position im Schlackenfilm
als Entfernung zum kalten Ende als x/xmax aufgetragen.
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Abbildung 24: Schematische grafische Darstellung der Ermittlung der Werte fiir
Darstellungsmethode 2: (a) Diagramm nahe der kalten Seite vor der
Normierung, (b) Diagramm nahe der kalte Seite nach der Normierung auf die
relative Zeit mit Bestimmung des t.os-Wertes, (c) weitere normierte Diagramme
von der kalten bis zur heiBen Seite und (d) Ergebnis, als Graph der absoluten
Kristallinitit in Abhangigkeit vom Abstand zum kalten Draht fiir alle
abgelesenen t,gs-Werte

Bei Darstellungsmethode 3 wurden die mittleren absoluten Kristallinitatswerte auf
100% normiert und ein Diagramm als relative Kristallinitat Gber der Zeit fur jeden
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Abschnitt jedes Temperaturprofils erstellt und der Zeitpunkt in Sekunden nach der
95%, 50%, 5% und 0,5% der jeweiligen Schicht kristallisiert waren, abgelesen und in
Abhangigkeit zur Position im Schlackenfiim als Entfernung zum kalten Ende als
X/Xmax aufgetragen (siehe Abbildung 25).
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Abbildung 25: Schematische grafische Darstellung der Ermittlung der Werte fiir
Darstellungsmethode 3: (a) Diagramm nahe der kalten Seite vor der
Normierung, (b) Diagramm nahe der kalten Seite nhach der Normierung auf die
relative Kristallinitdt mit Bestimmung des c.s-Wertes, (c) weitere normierte
Diagramme von der ,kalten zur heiBen Seite und (d) Ergebnis, als Graph der
absoluten Zeit in Abhangigkeit vom Abstand zum Kkalten Draht fiir alle
abgelesenen c.s-Werte

Da die Auswertung von 3 unterschiedlichen Schichtbreiten sehr viel Zeit in Anspruch
nahm, sollte sich die weitere Auswertung nur mehr auf eine geeignete Breite
beschranken. Um festzustellen, welche die am besten geeignete war, wurden die
Cro5-, Crso- und Cr5-, sowie die tgs-, tso- und ts-Werte in Abh&ngigkeit von den
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unterschiedlichen Schichtbreiten je Temperaturgradienten fir die 3K>0-11GeO;
Schlacke dargestellt. Wie in Abbildung 26 ersichtlich war die Einteilung in 0,5mm
breiten Schichten (grau) zu grob. Die Darstellung des Graphen war eckig und viel
Information ging dadurch verloren. Auch die Schichtbreite von 0,25mm (grtin) war im
Vergleich zu den 0,1imm Schichten (orange) nicht ausreichend genau. Fir jede
weitere Auswertung wurde daraufhin nur mehr die 0,1mm-Schichtbreite verwendet.
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Abbildung 26: Grafische Darstellung (a) der Kristallinitat fiir t,;o und (b) der Zeit fiir c.s5
abhéngig von den unterschiedlichen Schichtbreiten und Temperaturen der
Kaltseite fiir die 3K,0-11GeO,-Schlacke
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3.4 Ergebnisse

Wie in Kapitel 3.3 beschrieben wurden mehrere Moglichkeiten zur Darstellung der
Ergebnisse erarbeitet. Drei davon wurden verwendet, um die beiden GieBBschlacken
miteinander zu vergleichen.

Die Ergebnisse der Darstellungsmethode 1 fir die 3KxO-11GeO. Schlacke ist in
Abbildung 27 dargestellt. In diesem Diagramm ist die Abhangigkeit der Kristallinitat
von den Temperaturgradienten deutlich zu erkennen. Bei einem geringen Gradienten
fallt die Kurve schon bei einem geringeren Abstand zum kalten Ende ab, da die
Kristallfront aufgrund der geringen Temperaturdifferenz sich weniger weit in die
Schlackenschicht ausbreiten kann. Bei dem Temperaturgradienten 1150/900°C
findet ab 1,5mm (0,48) Abstand zum kalten Ende keine Kristallisation mehr statt,
jedoch bei dem Gradienten 1150/600°C erst bei 2,6mm (0,85).
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Abbildung 27: Darstellungsmethode 1 der absoluten Kristallinitat Gber dem Abstand zum
kalten Ende fiir den rio-Wert fiir alle vier Temperaturgradienten der Schlacke
3K,0:11GeO, und Xpax=3mm

In Abbildung 28 sind die Ergebnisse fir Darstellungsmethode 1 der F-freien Schlacke
dargestellt. Die Kurven verlaufen ahnlich wie bei der 3K>0-11GeO, Schlacke. Es ist
auch hier mit zunehmendem Abstand vom kalten Ende ein Abwartstrend erkennbar,
jedoch fallt hier nicht der geringste Temperaturgradient bei einem geringeren
Abstand ab. Der Graph 1300/900°C liegt im Bereich von 1mm (0,33) bis 1,7mm
(0,56) Abstand vom kalten Ende sogar héher als die der anderen. Dies ist auf die
Bewegung der Kristalle in der Schlackenschicht zurlickzufihren (siehe Kapitel 4). Bei
dem Gradienten 1300/700°C kdénnen bis zu einem Abstand von 2,4mm (0,78) zum
kalten Ende Kristalle detektiert werden. Die Kurven der anderen Gradienten enden
schon bei geringeren Abstéanden.
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Abbildung 28: Darstellungsmethode 1 der absoluten Kristallinitat der F-freien Schlacke liber

dem Abstand zum kalten Ende fiir den rieo-Wert fiir alle vier
Temperaturgradienten und Xpa=3mm

Mit Hilfe von Darstellungsmethode 2 lasst sich zeigen (Abbildung 29a), wie weit die
Kristallisation in Abh&angigkeit der Versuchsdauer fortgeschritten ist. Bei der Schlacke
der Zusammensetzung 3K>0-11GeOs tritt die Kristallisation sofort ein und schreitet
rasch fort. AuBerdem findet fast das gesamte Kristallwachstum bis zur Halfte der
Versuchsdauer statt. In der zweiten Halfte der Versuchszeit ergeben sich nur mehr
geringfiigige Anderungen. Wird der Kristallfortschritt aller Gradienten bei 50% der
Versuchsdauer gegenibergestellt (Abbildung 29b), fallt die Kurve mit dem geringsten
Gradienten als erstes ab und erreicht bei 1,3mm (0,43) eine Kristallinitat von 0%. Der
Graph des Temperaturgradienten 1150/600°C befindet sich nach t50 bis zu einem
Abstand von 1mm (0,33) zum kalten Ende im Bereich von 99-100%, was auf eine
rasche Kristallbildung am kalten Ende schlieBen lasst und geht erst bei 2,5mm (0,85)
gegen 0%.
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Abbildung 29: Darstellungsmethode 2 fiir die Schlacke der Zusammensetzung 3K,0-11GeO,:
Darstellung (a) des Temperaturgradienten 1150/700°C als Kristallinitat Gber
dem Abstand zum kalten Ende fiir die t;g5-, t;50- und t,o5-Werte und (b) der t,s5-
Werte fiir alle vier Temperaturgradienten mit X;,,,=3mm
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In Abbildung 30 ist Darstellungsmethode 2 fiir die F-freie Schlacke dargestellt. Die
Kristallinitat ist beim kalten Ende relativ hoch, doch féallt sie unmittelbar danach
deutlich ab. Alle drei Kurven zeigen Bereiche, in denen die Kristallinitdt annahernd
konstant bleibt. Dies ist umso ausgepragter, je kirzer die Versuchszeit ist. Je nach
Versuchsdauer kénnen ab einem Abstand zwischen 1,9 (0,63) und 2,3mm (0,76)
vom kalten Ende keine Kristalle mehr detektiert werden. In Abbildung 30b sind die
Graphen fir die jeweiligen Temperaturgradienten nach 50% der Versuchsdauer
dargestellt. Auffallend ist hier, dass die Kristallinitat in allen Fallen mit zunehmendem
Abstand vom kalten Ende sinkt, dann jedoch wieder in einem bestimmten Bereich
ansteigt, was auf ein starkeres Kristallwachstum aufgrund von Strémungen
hindeutet, und bei dem Gradienten 1300/900°C den Wert des kalten Endes sogar
Uberschreitet, bevor sie wiederum kontinuierlich sinki.
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Abbildung 30: Darstellungsmethode 2 fiir die F-freie Schlacke: Darstellung (a) des
Temperaturgradienten 1300/700°C als Kristallinitat iber dem Abstand zum
kalten Ende fiir die t,o5-, t50- Und t,o5-Werte und (b) des t,so-Wertes fiir alle vier
Temperaturgradienten mit X;,,,=3mm
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Darstellungsmethode 3 verdeutlicht die Zeitdauer bis ein bestimmter kristalliner Anteil
in der jeweiligen Position innerhalb des Schlackenfilms erreicht ist. Abbildung 31
zeigt, dass bereits nach wenigen Sekunden 0,5% der maximalen Kristallinitat der
3K20-11GeO, Schlacke in einem Abstand bis ca. 1,6mm (0,53) und 95% sogar
innerhalb der ersten 0,5mm (0,17) kristallisiert sind. Auch hier ist zu erkennen, dass
die Kristallisation rasch fortschreitet, da in den ersten 1,5mm (0,5) vom kalten Ende
50% der Kristallisation unmittelbar nach Beginn des Versuches stattfindet und erst
dann bis zum Ende der Kristallisation bei 2mm (0,66) langsamer wird. Die
Abhangigkeit der Kristallwachstumsgeschwindigkeit vom Temperaturgradienten ist in
Abbildung 31b ersichtlich. Der Graph fir 900°C steigt am schnellsten an, was darauf
hindeutet, dass es im Vergleich zu den anderen Temperaturen der Kaltseite langer
dauerte, bis 50% der Schicht kristallisiert waren. AuBerdem endet der Graph
aufgrund des geringen Temperaturgradienten schon bei einem Abstand von 1,35mm
(0,45) zum kalten Ende. Im Vergleich dazu ist das Ende der Kristallisation bei 600°C
der Kaltseite erst nach 2,4mm (0,82) erreicht.
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Abbildung 31: Darstellungsmethode 3 der Schlacke mit der Zusammensetzung 3K,0-11GeO,
fiir (a) den Temperaturgradienten 1150/700°C als Zeit in Abhéngigkeit zur
Position im Schlackenfilm fiir die c.g5-, Ci50- Und c,os-Werte und (b) den c,so-
Wert fiir alle vier Temperaturgradienten mit X,.,=3mm

Abstand zum kalten Ende (X/X )

Bei Darstellungsmethode 3 der F-freien Schlacke (siehe Abbildung 32a) ist die
Zeitdauer bis zum Erreichen einer bestimmten Kristallinitat Gber einige mm des
Schlackenfilms anndhernd konstant. Bereiche in deutlichem Abstand zum kalten
Ende scheinen eine héhere Kristallwachstumsgeschwindigkeit aufzuweisen. 0,5%
kristalliner Anteil ist bis zu einem Abstand von 2mm (0,66) vom kalten Ende
unmitteloar nach dem Aufziehen im Schlackenfilm erkennbar. Die Halfte der
Kristallisation wird schon nach recht kurzer Zeit erreicht, jedoch dauert es schon bei
einem Abstand von 0,1imm (0,03) vom kalten Ende ca. 400 Sekunden bis 95%
erreicht werden. Auch in allen anderen Positionen innerhalb des Schlackenfilms
werden 95% erst gegen Ende der Versuchszeit erreicht. In Abbildung 32b ist bis zu
einem Abstand zum kalten Ende von ca. 1mm (0,33) ein &hnlicher Verlauf der
Kurven fiir die Gradienten 1300/600°C und 1300/800°C zu erkennen, doch ab dann
erreicht der Graph fiir 800°C den kristallinen Anteil von 50% schon nach wenigen
Sekunden. Der seltsame Verlauf dieses Graphen ist damit zu erklaren, dass bei
dieser Temperatur von der Mitte des Schlackfilms ausgehend eine Kristallfront zu
wachsen begann und diese in der Schicht bei ca. 0,9mm (0,3) auf die Kristallfront,
welche sich an der Aufzieheinrichtung bildete, zusammentraf und dort erst am Ende
vollstéandig zu kristallisieren begann. Der Graph des Gradienten 1300/600°C zeigt ein
deutliches Absinken und erneutes Ansteigen in einem Abstand von 1 (0,33) bis
1,26mm (0,42) zum kalten Ende, aufgrund einer Strémung von Kristallen, welche
sich aus dem durchscheinenden Bereich heraus in Richtung des kalten Endes
bewegten. Dieses Auftauchen der Kristalle sorgte in diesem Bereich fiir eine erhdhte
Kristallinitat. Die cis0-Kurve des Temperaturgradienten 1300/700°C zeigt Gber einen
weiten Bereich eine anndhernd konstante Zeitdauer, sinkt dann jedoch bei einem
Abstand zwischen 1,3 (0,43) bis 1,8mm (0,6) zum kalten Ende und steigt daraufhin
erneut an. Der Graph des Gradienten 1300/900°C zeigt in diesem Diagramm keinen
Anstieg, da ein kristalliner Anteil von 50% unmittelbar nach dem Aufziehen erreicht
wird.
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Abbildung 32: Darstellungsmethode 3 der F-freien Schlacke: Darstellung des (a)

Temperaturgradienten 1300/700°C als Zeit in Abhédngigkeit zur Position im

Schlackenfilm fir die ¢,95-, C;50- Und c,o5-Werte und (b) c,so-Wertes fiir alle vier
Temperaturgradienten mit X;,,x,=3mm
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4 Interpretation der Ergebnisse und Schlussfolgerungen

Die gute Reproduzierbarkeit der Versuche ist beispielhaft far 1150/800°C ist in
Abbildung 23a und b deutlich zu sehen, da alle drei Versuche der
Temperaturgradienten annahernd den gleichen Verlauf aufweisen. Die
Kurvenverlaufe der F-freien Schlacke weisen einige Schwankungen auf, was auf die
Kristallbewegung innerhalb der Schlacke hinweist, doch ist diese Schwankungsbreite
gering. Auch hier ist eine gute Reproduzierbarkeit gegeben.

In Kapitel 3.3 wurde schon kurz auf das unterschiedliche Kristallisationsverhalten der
beiden GieBschlacken eingegangen. Die Schlacke mit der Zusammensetzung
3K20:11GeO; kristallisierte zuerst direkt an der Aufziehvorrichtung. Die Kristallfront
breitete sich anschlieBend halbkreisférmig, je nach Temperaturgradienten, bis in die
Mitte oder Uber die Mitte des Schlackenfilms aus. Da die Kristalle opak waren, hoben
sie sich deutlich von der fliissigen Schlacke ab und ermdéglichten daher eine einfache
Auswertung der auftretenden Kristallisation.

Werden die beiden Schlackenfiime von Abbildung 19 und Abbildung 20 verglichen,
ist ein Unterschied deutlich zu erkennen. Die F-freie GieBBschlacke war nur im
Bereich der Aufzieheinrichtung transparent, der Rest war durchscheinend oder
strahlte aufgrund des Vorhandenseins farbender Oxide bei hohen Temperaturen
stark, was die Auswertung erschwerte. Die Keimbildung fand nicht nur an der
Aufziehvorrichtung sondern speziell im Bereich des Ubergangs von transparenten
auf durchscheinenden, wahrscheinlich glasig erstarrten Bereich statt. Es ist
anzunehmen, dass der Uberstrahlte Bereich flissig vorlag und hier keine Kristalle
vorhanden waren. Dadurch, dass sich die Kristalle innerhalb der Schmelze bildeten,
waren sie nicht wie bei der 3K,0-11GeO.-Schlacke 6rtlich gebunden, sondern
bewegten sich innerhalb des Schlackenfilms und legten sich entweder an der
wachsenden Kristallfront an der kalten oder an den gréBeren Kristallen nahe der
heiBen Seite an. Durch diese Tatsache war die Auswertung des
Kristallisationsverhaltens der F-freien Schlacke aufwendiger und nahm mehr Zeit in
Anspruch als die Auswertung der idealen, kongruent schmelzenden 3K.0-11GeO»-
Schlacke.

Die unterschiedlichen Temperaturgradienten der 3K>0-11GeO,-Schlacke waren
aufgrund der unterschiedlich starken treibenden Kraft fir die Differenzen in den
Kristallwachstumsgeschwindigkeit und den Abstdnden zum kalten Ende, wo die
letzten Kristalle gebildet wurden, verantwortlich. W&hrend sich bei einem Gradienten
von 1150/600°C schon wéahrend des Aufziehens Kristalle zu bilden begannen,
dauerte es bei den Versuchen mit dem Gradienten 1150/900°C ca. 10 Sekunden, bis
sich die ersten Kristalle bildeten (vgl. Abbildung 33). Auch Abbildung 29b bzw.
Abbildung 31b verdeutlichen die unterschiedlichen
Kristallwachstumsgeschwindigkeiten bei den verschiedenen Gradienten. Generell
kann hier ein Anstieg der Geschwindigkeit mit zunehmendem Temperaturgradienten
beobachtet werden.
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—m—1150/600°C

Kristallinitat (%)

—4—1150/700°C

—-1150/800°C

- p @ 1150/900°C
0 o—o oo oo0ees®
1 10 100 1000
Zeit (sek)

0,1

Abbildung 33: Logarithmische Darstellung der relativen Kristallinitat liber der Zeit fiir alle vier
Temperaturgradienten der 3K,0-11GeO,-Schlacke

Die plotzliche Verringerung der Kristallinitdt bei bestimmten Positionen der Kurve
lasst sich auf die Bildung von Gasblasen zurlickzuflihren. Im Bereich dieser Blasen
wurden die bereits gebildeten Kristalle verdrangt und weitere wurden erst nach dem
Zerplatzen gebildet (siehe Abbildung 27b und Abbildung 29b bei dem Gradienten
1150/900°C).

Das Kiristallisationsverhalten der F-freien Schlacke ist in Abbildung 34 dargestellt. Im
Gegensatz zur 3K>0-11GeO,-Schlacke aus Abbildung 33 kann hier keine Tendenz in
Bezug auf Temperaturgradienten und Kristallwachstumsgeschwindigkeit erkannt
werden. Die Kurven fiir die Temperaturen der Kaltseite von 600-800°C zeigen einen
ahnlichen Verlauf, nur der Gradient 1300/900°C weicht davon deutlich ab. Gleich
nach dem Aufziehen des Schlackenfilms lag in diesem Fall eine Kristallinitat von tber
60% vor, welche im Laufe der Versuchszeit kontinuierlich weiter anstieg. Dieser
abweichende Kurvenverlauf Iasst sich durch die groBe Anzahl an Kristallen, welche
sich von Anfang an im GroBteil des Schlackenfilms befanden und walzenférmig von
der Aufziehvorrichtung in Richtung Heizdraht und wieder zurtick bewegten, erklaren.
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Abbildung 34: Logarithmische Darstellung der relativen Kristallinitat Giber der Zeit fiir alle vier
Temperaturgradienten der F-freien Schlacke
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Um die Schlacken miteinander vergleichen zu kdnnen, werden jeweils die
Darstellungsmethoden 1-3 beider Schlackentypen in einem Diagramm dargestellt. In
Abbildung 35 ist Darstellungsmethode 1 fiir beide Schlacken dargestellt. Fiir die
Schlacke der Zusammensetzung 3K;0-11GeO, verlauft der Graph der Gradienten
1150/600°C und 700°C bis zur Schicht 0,5mm (0,167) anndhernd horizontal. Erst
dann beginnt der Graph zu sinken. Dies ist mit einer schnellen Kristallisation nach
dem Aufspannen der Schlackenschicht zu erklaren. Die F-freie Schlacke verhalt sich
ahnlich, jedoch gibt es keine horizontalen Bereiche, die Kristallinitdt nimmt
kontinuierlich mit zunehmendem Abstand zum kalten Ende ab. Im Vergleich zur
3K20-11GeO2-Schlacke findet die Kristallisation jedoch nur (iber einen geringeren
Bereich des Schlackenfilms statt.

—H -1150/600°C KG
=@ 1150/700°C KG

100 K
——1150/800°C KG
90 ——1150/900°C KG
—m—1300/600°C F-frei GS
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v
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®
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Abstand zum kalten Ende (X/Xay)

Abbildung 35: Darstellungsmethode 1: Gegeniiberstellung des Kristallisationsverhaltens der
3K,0:11GeO,-Schlacke und der F-freien Schlacke fiir ryp von allen
Temperaturgradienten und Xp,,x=3mm

In Abbildung 36 wird Darstellungsmethode 2 fiir beide Schlackentypen grafisch
dargestellt. Hier sind die Unterschiede im Kristallisationsfortschritt beider Schlacken
deutlicher als fiir Darstellungsmethode 1. Die F-freie Schlacke erreicht nicht schon
bei 50% der verstrichenen Versuchszeit die fast endgiltige Kristallinitat, sondern es
bilden sich bis zum Ende noch kontinuierlich weitere Kristalle, sowohl in Bezug auf
die Kristallinitat, als auch auf den Abstand zum kalten Ende. Als Grund dafiir ist eine
stetige homogene Keimbildung mit anschlieBendem Kristallwachstum zu nennen.
Auffallend ist auch der Unterschied in den Graphen fir ts. Fir die Schlacke der
Zusammensetzung 3K20-11GeOs erreicht die Kristallfront nur einen Abstand von
1,imm (0,37) nach 0,5% der Versuchszeit, die der F-freien Schlacke fast den
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Abstand, welcher auch nach 95% der Versuchszeit erreicht wird. Der Grund daflr
sind die nicht nur an der Aufziehvorrichtung wachsenden Kristalle, sondern auch die
Kristalle, die innerhalb des Schlackenfilms gebildet werden und sich in diesem
bewegen.

100 &

- —a— tr95 KG

55 —=—tr50 KG

——tr0,5KG

P2 —a&—tr95 F-frei GS
& 80 —=—tr50 F-frei GS
o+
€ 50 —s—1r0,5 F-frei GS|
8 a0
152}
=
7 30

20

10

0 Ta

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Abstand zum kalten Ende (x/X,,.x)

Abbildung 36: Darstellungsmethode 2: Gegeniiberstellung des Kristallisationsverhaltens der
3K,0-11GeO,-Schlacke und der F-freien Schlacke fir den
Temperaturgradienten 1150/700°C bzw. 1300/700°C mit Xpx=3mm

Einen deutlichen Unterschied der beiden Schlackentypen zeigt Darstellungsmethode
3. Der Graph des kristallinen Anteils von 0,5% zeigt einen &hnlichen Trend flr beide
Schlacken, jedoch unterscheiden sich die beiden Graphen der Schlacken fir ¢,50 und
Crgs deutlich. Die Schlacke der Zusammensetzung 3K.0-11GeO, zeigt spontane
Kristallisation mit hoher Kristallwachstumsgeschwindigkeit. Im Gegensatz dazu
dauert es bei der F-freien Schlacke nahe dem kalten Ende deutlich langer, bis 95%
des kristallinen Anteils erreicht werden, was auf das inkongruente
Kristallisationsverhalten zurtickzuflhren ist. Aufgrund der Bildung von Kristallen auch
innerhalb des Schlackenfilms und deren Bewegung werden jedoch die 50%
Kristallinitat Gber einen weiten Bereich relativ rasch erreicht.

Um eine Gegenuberstellung des Kristallisationsverhaltens von unterschiedlichen
(GieB-)Schlacken gewahrleisten zu kénnen, sollten alle Versuche mit dem gleichen
Temperaturgradienten durchgefiihrt werden. In dieser Arbeit konnte fir die
3K20:11GeO,-Schlacke 1300°C nicht als Temperatur der HeiBseite gewahlt werden,
da diese Probe einen geringeren Schmelzpunkt als die synthetische F-freie Schlacke
besitzt. Wirde sie auf 1300°C aufgeheizt werden, kdme es kaum zu Kristallbildung
am kalten Ende. Speziell bei einem Gradienten von 1300/900°C wére ein Vergleich
mit einer anderen Schlacke nicht mdglich.
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Abbildung 37: Darstellungsmethode 3: Gegeniiberstellung des Kristallisationsverhaltens der
3K,0-11GeO,-Schlacke und der F-freien Schlacke fir den
Temperaturgradienten 1150/700°C bzw. 1300/700°C mit Xpx=3mm

Werden die drei Darstellungsmethoden miteinander verglichen, wére
Darstellungsmethode 2 am wenigsten geeignet, um das Kristallisationsverhalten der
beiden Schlacken aussagekraftig zu beurteilen, da diese Methode von der gewahlten
Endzeit abhangig ist bzw. das Ergebnis davon abhangt, ob schon lange vor dieser
Endzeit die endgultige Kristallisation erreicht wurde oder nicht (vgl. Abbildung 29a).
Wird die Endzeit sehr lange gewahlt, dann wirden alle Kurven ident verlaufen und es
wirde kein Unterschied der t,g5- zu der t, g5-Kurve flr dieselbe Probe bzw. zwischen
verschiedenen Schlacken ersichtlich sein.

Hingegen erweist sich  Darstellungsmethode 3 zusammen mit der
Darstellungsmethode 1 als sehr zweckmaBig. Es ist méglich fur jede Distanz x die
Zeit fur einen bestimmten Prozentsatz an relativer Kristallinitdt dem Diagramm aus
Abbildung 37 (Darstellungsmethode 3) zu entnehmen, und anschlieBend aus dem
Diagramm fur Darstellungsmethode 1 (vgl. Abbildung 35) fir die gleiche Distanz zu
ermitteln, welcher absolute Wert dieser relativen Kristallinitét entspricht.

Die Verwendung der DHTT um das Kristallisationsverhalten von Gief3schlacken zu
untersuchen, erwies sich als erfolgreich. Speziell bei idealen, kongruent
schmelzenden Schlacken war es mdglich, das Kristallwachstum gut zu beobachten
und mittels einer geeigneten Software auszuwerten. Inkongruent schmelzende
Schlacken erwiesen sich hinsichtlich der Auswertung als aufwendiger, jedoch
konnten auch diese mit derselben Methode ausgewertet werden. Basierend auf den
erhaltenen Daten aus den Kristallisationsversuchen konnten drei
Darstellungsvarianten erarbeitet werden, mit welchen ein Vergleich unterschiedlicher
Schlacken nun méglich ist.
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5 Ausblick

In dieser Arbeit wurde es mdglich, statische Tests mit festgelegten
Temperaturgradienten zur Charakterisierung des Kristallisationsverhaltens von
transparenten bis durchscheinenden Schlacken erfolgreich durchzufiihren. Da diese
Methode hauptséachlich fir GieBschlacken eingesetzt werden soll, ist die
Durchfihrung von dynamischen Tests, bei denen beide Seiten mit mdglichst
betriebsnahen Klhiraten gekihlt werden, erforderlich. Damit kénnte die Bewegung
des Schlackenfilms und die Anderung der Kristalle in-situ beobachtet werden.
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