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Kurzfassung

Beim Strangguss von Stahl werden in der Kokille Gielipulver eingesetzt, die eine Vielzahl
an Aufgaben tbernehmen. Gielpulver werden aus verschiedenen natiirlichen und syn-
thetischen Rohstoffen hergestellt und kénnen sehr komplex zusammengesetzt sein. Nach
aktuellem Stand der Technik enthalten Giefpulver neben sauren (z.B. SiOg, etc) und
basischen (z.B. Alkalien, CaO, etc.) Bestandteilen einen wesentlichen Anteil an Fluor-
tragern (z.B. CaF3). Im Einsatz entsteht dabei in fast allen Féllen die Mineralphase
Cuspidin. Aufgrund seiner toxischen Wirkung soll Fluor in Zukunft in Giefsschlacken er-
setzt werden. Daher wurde das Kristallisationsverhalten einer Fluor-freien Giefsschlacke,
mit der internen Bezeichnung E-2017-005, im Rahmen dieser Arbeit mit der Single Hot
Thermocouple Technique (SHTT), der Double Hot Thermocouple Technique (DHTT)
und dem Auflicht- bzw. Rasterelektronenmikroskop (REM) untersucht. Das Ergebnis
der SHTT- Versuche (900- 1200°C) ist ein Time-Temperature-Transformation-(TTT-)
Diagramm, welches fiir die untersuchte Schlacke eine Kurve mit nur einer Nase bei ca.
970°C ergibt. Die Schlacke kristallisiert dabei fiir Temperaturen unter 1100°C innerhalb
von maximal zehn Sekunden vollstdndig aus, was wesentlich schneller als bei iiblich ein-
gesetzten Gieftschlacken ist. Als Hauptphase tritt im gesamten Bereich Na-Ca-Mg-Silikat
auf, welches bei allen Temperaturen von Merwinit begleitet wird. Uber 1070°C konnen
die Nebenphasen Perovskit, Calcium-Titan-Doppelperovskit und Akermanit beobachtet
werden. Die Kristallgrofe nimmt dabei mit steigender Temperatur zu. Als Hauptphase
der DHTT-Proben tritt ebenfalls Na-Ca-Mg-Silikat auf, welches bei allen untersuchten
Temperaturgradienten mit den Nebenphasen Perovskit, Calcium-Titan-Doppelperovskit
und Merwinit vorliegt. Bei beiden Untersuchungen (SHTT und DHTT) liegt das Na-
Ca-Mg-Silikat sowohl flachig als auch dendritisch vor. Merwinit kommt iiberwiegend als
nadeliger bis flachiger Kristall vor und Perovskit tritt fein verteilt in den Zwischenrau-
men auf. Der Calcium-Titan-Doppelperovskit hingegen bildet einen Saum um Merwinit
bzw. Na-Ca-Mg-Silikat. Nach der Bildung von zuerst Na-Ca-Mg-Silikat und anschlieffend
Merwinit aus der Schmelze steigt der TiO9-Gehalt in dieser an und ein Calcium-Titan-
Doppelperovskit-Saum kann sich ausbilden. Perovskit bildet sich in jenen Bereichen, die
an SiO9 verarmt sind. Die 1350/800°C- Untersuchungen weisen im Vergleich zu den an-
deren DHTT-Versuchen eine Kristallwachstumsgeschwindigkeit, die tendenziell zwischen
der von 1350/600°C und 1350/700°C liegt, und einen erhohten kristallinen Anteil auf.
Wiéhrend die meisten Kristalle bei den anderen Untersuchungstemperaturen durch die
Marangonikonvektion ans heife Ende transportiert und dort aufgeschmolzen werden, la-
gern sie sich bei 1350/800°C im fortgeschrittenen Versuchsverlauf vermehrt an der von
der kalten Seite ausgehenden Kristallisationsfront an. Dies kann auch bei 1350/700°C in
abgeschwéchter Form festgestellt werden. Der Grofiteil des Schlackenfilms weist bei diesen
beiden Temperaturgradienten Bedingungen auf, die hinsichtlich Keimbildung und Kris-
tallwachstum giinstig sind. Weiters treten bei 1350/800°C die am grofiten ausgebildeten
Kristalle bei den DHTT-Untersuchungen auf. Fiir den direkten Einsatz im Strangguss
scheint die untersuchte Schlacke nur bedingt geeignet, weichen die Ergebnisse doch relativ
stark von konventionell eingesetzten Schlacken ab. Durch eine Modifizierung des Alkali-
enanteils und des Titangehalts kdnnte unter Einhaltung der vorgegebenen Viskositat und
Schmelztemperatur die Kristallisationsrate soweit gesenkt werden, dass diese im Bereich
von F-haltigen Schlacken liegt. Die Ergebnisse und Erkenntnisse dieser Untersuchungen
bilden eine gute Basis fiir die Weiterentwicklung von F-freien Giefsschlacken und einen
damit verbundenen emissionsdrmeren Stranggussprozess.
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1 Problemstellung

Industriell eingesetzte Giefpulver enthalten Fluortrdger als Rohstoff, welche die Eigen-
schaften der Schlacke im Einsatz positiv beeinflussen. Dem steht jedoch der negative
Einfluss von Fluor auf die Umwelt gegeniiber. Neben der toxischen Wirkung auf den Men-
schen, kommt es wahrend des Einsatzes zur Bildung von Flusssidure, welche die Strang-
giefanlage korrodiert. Daher sollen fluorfreie Giefsschlacken entwickelt werden, welche
weitgehend die gleichen Eigenschaften wie fluorhéltige aufweisen sollen. Mit Hilfe von
thermochemischer Berechnungen werden geeignete Schlackenzusammensetzungen ermit-
telt, die einen Schmelzpunkt unterhalb von 1250°C und eine Viskositit von maximal
3 dPas bei 1300°C aufweisen. Wenn die jeweiligen Zusammensetzungen beide Kriterien
erfiillen, werden Versuchsmischungen hergestellt und die berechneten Ergebnisse mit-
tels Simultan Thermoanalyse iiberpriift. Stimmen die Ergebnisse mit den berechneten
iiberein, wird die Schlacke hinsichtlich ihres Kristallisationsverhaltens untersucht, da der
Wirmeiibergang zwischen Kokille und Stahl wesentlich durch den kristallinen Anteil und
die Form der gebildeten Kristalle beeinflusst wird. Als Untersuchungsmethoden sollen
Single Hot Thermocouple Technique (SHTT) und Double Hot Thermocouple Technique
(DHTT) herangezogen werden. Mit der SHTT wird das Kristallisationsverhalten bei zu-
vor definierten Temperaturen im Temperaturbereich zwischen 600-1200°C untersucht.
Die DHTT wird herangezogen, um das Kristallisationsverhalten der Schlacke bei ver-
schiedenen Temperaturgradienten zu charakterisieren. Wahrend die Heifiseite bei allen
Versuchen eine Temperatur von 1350°C aufweist, wird die der kalten Seite variiert. In die-
ser Arbeit sollen die Untersuchungen bei Temperaturen der Kaltseite von 600°C, 700°C,
800°C und 900°C erfolgen. Anschlieftend ist die Mineralzusammensetzung der jeweiligen
Proben mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskops inklusive energiedispersiver Réntgen-
analytik zu ermittelt. Basierend auf diesen Ergebnissen soll die Eignung der untersuchten
Schlacke fiir die Anwendung im Strangguss diskutiert werden.



2 Stand der Technik

2.1 Strangguss von Stahl

Der Strangguss von Stahl zdhlt zu den kontinuierlichen Prozessen im Stahlwerk und
bildet den Ubergang von geschmolzenem zu erstarrten Stahl. Die Roheisen-, Rohstahl-
und Stahlherstellung erfolgt bis zum Strangguss stets im diskontinuierlichen Betrieb. Der
fertige Stahl wird mittels Stahlgiefipfannen zum Pfannendrehturm transportiert. Durch
einen Ausguss am Boden der Pfanne gelangt die Stahlschmelze in den sogenannten Tun-
dish, der als Vorratsbehélter fungiert. Aus diesem fliefst der Stahl {iber ein Tauch- oder
Schattenrohr am Boden des Tundishes zur Kokille, in welcher Giefipulver auf das Stahl-
bad aufgegeben wird. In der Kokille erfolgt schlussendlich die Formgebung: Beim Austritt
aus der Kokille hat der Strang bereits eine tragfahige, erstarrte Schale ausgebildet. Die
Erstarrung des Stranges in der Kokille findet aufgrund des Wéarmeiibergangs vom hei-
fen Stahl tiber die Giefsschlacke (siehe in die wassergekiihlte Kupferkokille statt.
Stahl ist hierbei wesentlich anspruchsvoller zu verarbeiten als diverse andere metallische
Schmelzen, da die Wirmeleitfahigkeit von Stahl nur bei unter 50 Wm™K-! liegt und sich
somit ein sehr langer Sumpf ausbildet(siche Abbildung 1.
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Abbildung 2.1: Schnitt durch die Kokille einer Stranggussanlage [1I]

Wichtig ist die Ausbildung eines tragfdhigen Strangmantels in der Kokille. Dieser soll
ausreichend dick sein, um einen Durchbruch der Schmelze zu verhindern. Die Kokille
wird hierfiir wassergekiihlt und besteht meist aus einer Kupferlegierung (z.B. Cu-Ag,
Cu-Cr-Zr, etc.) mit einem Kupferanteil von iiber 99% und einer Wirmeleitfahigkeit von
iiber 233 Wm1 K (Cu-Ag z.B.: 370 Wm™K™! [T]). Eine weitere wesentliche Aufgabe des
Stranggussverfahrens ist es, den Strang nach der Kokille mit der Hilfe von Fiihrungsrol-
len um 90°, von der Vertikalen in die Horizontale, zu drehen, um den Weitertransport
fiir die anschlieRenden Verfahrensschritte gewéhrleisten zu kénnen. Eine schematische
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Darstellung dieses Vorgangs kann aus Abbildung entnommen werden.
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Abbildung 2.2: Darstellung einer Stranggussanlage [1f

2.2 GieBpulver und Gielischlacken

Beim Strangguss werden aus technologischen Griinden Gieftpulver auf die Badoberfla-
che in der Kokille aufgegeben. Das Pulver schwimmt aufgrund der geringeren Dichte
auf dem Stahlbad auf und wird dort zuerst gesintert (Zwischenschicht) und in weiterer
Folge aufgeschmolzen. Diese Schlacke wird anschliefend durch die Oszillation der Ko-
kille (z.B.: sinusférmig) tiber den Meniskus des Stahlbades zwischen Kokille und Stahl
eingezogen. Dort bildet sich ein Schlackenfilm der folgenden Aufbau zeigt: Im Kontakt
zum Stahlstrang bleibt die Schlacke fliissig, kokillenseitig erstarrt die Schlacke glasig und
dazwischen kommt es zur Ausbildung einer kristallinen Schicht (siche Abbildung [2.3]).
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung fiir die Ausbildung eines Schlackenfilms zwischen Ko-
kille und Stahl [2]
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2.2.1 Chemische Zusammensetzung

Giefipulver werden aus verschiedenen Rohstoffen (kristallinen und/oder amorphen) her-
gestellt und als Pulver oder Granulat dem Prozess zugefiihrt. Ihre chemische Zusammen-
setzung umfasst vor allem die Oxide SiO2 und CaO, die gemeinsam ca. 60 bis 70% der
Bruttozusammensetzung ausmachen, wobei das CaQ/SiO9-Verhéltnis (C/S-Verhéltnis)
zwischen 0,7 und 1,3 variieren kann. Weitere iibliche Bestandteile sind NayO, CalFs,
Aly03, Kohlenstoff (Koksgrus, Ruft und Grafit) und TiO. Je nach Pulver und Anwen-
dung konnen auch folgende Oxide enthalten sein: KoO, FeO, MgO, MnO, BaO, LisO und
B,O3 [T1[3].

Ubliche Rohstoffe fiir die Herstellung von Giefipulver sind: [1], 4]

e Natiirliche und technische Silikate und Kieselsduren (Quarz, Flugasche, (synth.)
Wollastonit, etc.)

Kalzit, Dolomit und Magnesit

Soda(Natriumcarbonat), Pottasche(Kaliumcarbonat)

Korund

Flussspat, Kryolith
Colemanit

e Graphit

e Feldspéte, Hochofenschlacke, Portlandzement

Die iibliche Maximalkorngrofie ist meist mit 60 pm begrenzt.

2.2.2 Eigenschaften von GieBpulvern und ihre Aufgaben

Die Hauptaufgaben von Giefpulvern und deren Schlacken sind nachstehend aufgelistet
I5].
e Schutz des Metalls vor der Oxidation durch Luft

e Wirmeisolation zur Verhinderung einer Teilerstarrung an der Oberfléche

e Absorption, vorwiegend durch Diffusion [6], von an die Oberfliche aufsteigenden
Einschliissen

e Schmierung zwischen Metall und Kokille

e Unterstiitzung eines gleichméfigen, an die Giefshedingungen angepassten Wéarme-
iibergangs

Die Schmierwirkung zwischen Kokille und Stahl wird vor allem durch die Viskositét
der Schlacke im Giefispalt beeinflusst. Fiir die Reibung zwischen fliissiger Schlacke und
Kupferkokille im oberen Bereich der Kokille gilt: Die Giefsschlacke verhélt sich wie ein
newton’sches Fluid, die Reibungskraft Fj ist dabei proportional zu der dynamischen Vis-
kositéat n und zur Giefsfliche A und umgekehrt proportional zur Filmdicke d;. Im unteren
Teil der Kokille, in welchem die Schlacke bereits eine feste Schicht ausgebildet hat, domi-
niert die Reibung zwischen zwei Festkorpern |7, [§]. Die Abschétzung der Schmierwirkung
erfolgt aus der Ableitung der verbrauchten Menge an Giefpulver Q;, welche in kg pro
Tonne Stahl angegeben wird. Weiters muss die Schmelzrate Mp des Pulvers den Bedarf
an Schmiermittel decken. Der Bedarf an Schlacke héngt vor allem von der Menge an frei-
em Kohlenstoff und dessen Partikelgrofe ab. Diese werden im Umfang von etwa 2-20%
[3] zugesetzt und sorgen wiahrend des Sintervorgangs zudem fiir eine reduzierende CO(g)
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Atmosphére in den oberen Regionen der Kokille, um das Metall vor einer méglichen Oxi-
dation zu schiitzen. Die Kohlenstoffpartikel werden durch die erste Schmelzphase nicht
benetzt und verhindern so die Ausbildung einer zusammenhéngenden Schmelzphase. Dies
ist erst moglich, wenn der Kohlenstoff vollsténdig oxidiert ist. Dieser Vorgang ermdglicht
es, die Schmelzrate des Giefpulvers, durch Variation der Kohlenstoffmenge zu beeinflus-
sen [3].

Die Viskositédt der Giefsschlacke hat einen entscheidenden Einfluss auf die Schichtdicke
im Spalt zwischen Stahl und Kokille und beeinflusst daher den Verbrauch an Schlacke,
die Schmierung und die horizontale Warmestromdichte g, welche fiir die Erstarrung
des Stahlstranges von Bedeutung ist. Die Schlackenschichtdicke hingt weiters von der
Breaktemperatur Tz, ab. Die Breaktemperatur beschreibt jene Temperatur, bei der sich
die Steigung des logarithmischen Viskositidtsverlaufs mit fallender Temperatur schlag-
artig #ndert, was durch die Erstarrung der Schlacke verursacht wird [3]. Ublicherweise
wird die Viskositdt einer Schlacke bei 1300°C angegeben. Sie hdngt von der chemischen
Zusammensetzung ab: Jene Oxide, die zu den Netzwerkwandlern zdhlen (z.B. Fluoride
und basische Oxide) senken im Allgemeinen die Viskositét, wahrend jene, die netzwerk-
bildend fungieren (z.B. SiOg und AlpO3) die Viskositdt erhohen. Boroxid zahlt zu den
Netzwerkbildnern, wirkt jedoch durch das Herabsetzen der Schmelztemperatur viskosi-
tatsreduzierend [3] [9]. Kircher et al. [I0] stellten in einer Versuchsreihe den Einfluss von
Alumina, Zirkonia und Titaniumoxid auf die Viskositdt von Gieflschlacken fest. AloOg
zeigte den grofsten Einfluss und fithrte zu einer enormen Erhchung der Viskositat und
zum Senken der Breaktemperatur. Die Zugabe von 10% Al;O3 zu einer handelsiiblichen
Giefschlacke fiihrte zu einem Anstieg der Viskositét von 0,2 dPas auf 1,6 dPas. Fiir TiO9
konnte ein dhnliches Verhalten wie bei Alumina beobachtet werden, allerdings war der
Effekt nicht so stark. Im Gegensatz dazu schien ein Zusatz von Zirkonia bis 10% nur sehr
geringe Auswirkung auf die Viskositét zu haben.

Der horizontale Warmedurchgang zwischen Stahl und Kokille erfolgt hauptsachlich durch
Wirmeleitung A und Strahlung. Der Einfluss der Strahlung betrédgt bei industriell ein-
gesetzten Schlacken ca. 10-30% [T}, 12] und sinkt sehr stark aufgrund der Streuung der
Strahlung an den Kristalloberflichen der kristallinen Schicht und durch Absorption der
Strahlung durch Metalloxide wie z.B. FeO. Der gesamte Widerstand gegen den Wér-
metransport Ry, . zwischen Stahl und Kokille setzt sich aus der Summe der einzelnen

tota.
Widersténde wie folgt zusammen [3]:

* * dl dgl dcry
Riotar = RCu/sl + )\7[ + Tgl + )\cry (21)

In Gleichung handelt es sich bei R, /51 UM den Warmeiibergangswiderstand zwischen
Kupfer und Schlacke und bei den restlichen Summanden um die Wéarmeleitwiderstdnde
der einzelnen Schichten, wobei [ fiir Schmelzphase, gl fiir Glas und cry fiir Kristall steht.
Abbildung zeigt den Einfluss von verschiedenen Glas- bzw. Kristallanteilen in der
erstarrten Schlacke auf den Warmedurchgang [3]. Es ist deutlich zu sehen, dass der Wér-
meleitwiderstand mit dem kristallinen Anteil zunimmt. Der Warmeiibergangswiderstand
R, /sl steigt mit der Linge der Kokille von oben nach unten, da aufgrund der Dichteén-
derung beim Kristallisieren aus der glasig erstarrten Schlacke die Schichtdicke der festen
Schlacke abnimmt und ein Luftspalt zwischen Kokille und Schlacke entstehen kann (siehe
auch Abbildung [3]. Fiir den gesamten Warmedurchgang vom Stahlbad bis zur was-
sergekiihlten Kokille miissen zuséatzlich auch die Warmeiibergangswiderstinde zwischen
Wasser und Kokille auf der einen Seite und jener zwischen festem und fliissigem Stahl
auf der anderen Seite beriicksichtigt werden. Beide Uberginge sind durch erzwungene
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Abbildung 2.4: Einfluss des kristallinen Anteils auf den Wairmedurchgang [3]

Konvektion zwischen Fluid und Feststoff geprigt und bieten daher nur einen geringen
Widerstand im Vergleich zur Schlackenzone. Die Warmeleitfahigkeit von Stahl liegt zwar
nur bei etwa 50 Wm K™, ist aber um etwa einen Faktor 100 grofer als jener der Schla-
cke [I].

Ein weiterer wichtiger Einflussparameter auf die Schlackenschichtdicke ist die Grenzfla-
chenspannung ~,,s zwischen Metall und Schlacke. Eine hohe Grenzflichenspannung ;s
setzt die Wahrscheinlichkeit von Schlackeneinschliissen im Stahl herab und beeinflusst
die Form des Meniskus und daher die Breite des Infiltrationskanals der Schlacke. Den
grofiten Einfluss auf v,,s hat der Schwefelanteil im Stahlbad. Die Grenzflichenspannung
kann daher am besten durch diesen beeinflusst werden [3].

2.2.3 Erstarrungsverhalten von Giellschlacken

Die Kristallisationsneigung von Giefsschlacken ist ein weiterer kritischer Parameter. Je
dicker die kristalline Schicht ist, desto geringer ist die Wéarmeleitfihigkeit der gesam-
ten Schlackenschicht, was wiederum zu einer Verbesserung der Oberflichenqualitéit des
Stahls fiihrt. Besonders kritisch ist dies bei peritektischen Stdhlen mit mittleren Kohlen-
stoffgehalten. Bei diesen Stdhlen findet die Umwandlung von - zu -Fe statt, was mit
einer Dichtednderung verbunden ist. Diese kann zu Oberflachenfehlern im Strang fithren.
Der Einsatz von Giefischlacken mit hohem kristallinem Anteil tragt einen wesentlichen
Anteil zur Vermeidung derartiger Fehler bei [13].

Kokillenseitig erstarrt die Schlacke zunédchst glasig [14], kristallisiert jedoch im wei-
teren Verlauf aus. Untersuchungen von O’Malley und Neal [I5] haben ergeben, dass
der Schlackenfilm auch sehr weit unten in der Kokille aufrechterhalten werden kann
und die Kristallisation auch bei sehr niedrigen Temperaturen (>600°C [16]) stattfin-
den kann. Die erste kristalline Phase, die sich aus der Schmelze bildet ist vorwiegend
Cuspidin(3Ca0-2Si02-CaF7), da sie den hochsten Schmelzpunkt aufweist [I7]. Die rest-
lichen Phasen konnen, je nach chemischer Zusammensetzung und Giefsbedingungen, stark
variieren: Neben Cuspidin bilden sich z.B. Nephelin (NaO-Aly03-SiO9)[18, [19, 20] 21],
Wollastonit (CaO-SiO3) [22], Natrium-Silikat (NagO-SiOz) [19, 20, 21] oder Gehlenit
(2Ca02-Al203-Si02) [18] und Anorthit (CaO-Aly03-25i02) [23] mit steigendem Alumi-
nagehalt. Durch die oft sehr komplexe und vielfdltige chemische Zusammensetzung der
Schlacken koénnen auflerdem noch weitere Phasen, in geringen Mengen auftreten. Ei-
nige haufiger detektierte sind: Villiaumit(NaF) [24] [4], Melilit ((CaO, NasO)-(AlyOs,
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MgO)-(SiO2, Alp03)) [24, 4], Fluorit (CaFq) [25], Combeit (NayO-2Ca0-SiO2) [18], Xo-
notlit (6CaOg- 65102+ 2H20) [25] und Dicalciumsilikat (2Ca0-SiO3) [26].

Einen wesentlichen Einfluss auf die Kristallisationsneigung hat das C/S-Verhéltnis der
jeweiligen Schlacke. Dabei begiinstigt ein hohes C/S-Verhéltnis die Kristallisation, wéih-
rend ein eher niedriges C/S-Verhéltnis diese eher hemmt. Li et al. [27] konnten zeigen,
dass das Verhéltnis NBO/T (Nicht briickenbildende Sauerstoffionen pro tetragonal ge-
bundenem Atom) ein guter Indikator fiir die Kristallisationsneigung in der Schlacke ist.
Die Si-Atome in der fliissigen Schlacke bilden bei ausreichender Konzentration komplexe
Polymere der Form SiXOy2‘ [28, 29]. Diese Polymere kénnen durch Zugabe von basischen
Oxiden zu weniger komplexeren Formen umgewandelt werden [29]. Dieser Vorgang wird
als Depolymerisation bezeichnet und deren Grad wird durch den NBO/T-Parameter be-
schrieben. Dieser wird aus der chemischen Zusammensetzung errechnet [27]:

NBO/T = 22000 +2TBa0+2TCaFy 2T Na0y —2T ALy 05 6T Fey 05 + (22010 +220n0) (2.2)
75109 12T A1y 05 TTTi09 +2T By 05 H(TMgO+TMRO)

x stellt dabei den Molenbruch des jeweiligen Bestandteils in der Giefsschlacke dar. Aus
Gleichung kann weiters abgeleitet werden, dass typischerweise Schlacken mit ho-
hen NBO/T-Werten (basisch) stérker zur Kristallisation und jene mit geringen NBO/T-
Werten (weniger basisch) eher zu Glasbildung neigen [23].

Die folgende Tabelle soll abschlieRend noch einen Uberblick iiber den Einfluss der
Zusammensetzung auf die wichtigsten Eigenschaften geben [3]:

Eigenschaft CaO SiO; AlL,O3MgO E?QOO FeO, CaF,; MnO B503 ZrO,
Viskositét + T T 4 + 4 + 4 i >
Ty T \ 1 \ I \ I \ I T
Tsol T 1 \ T \ \ \ \ T
Vms T 1 T 1 1

Wirme-/Temp.- | 0 0 J

Leitfahigkeit

Krist.- Neigung 1 \ \ o T \ \ T
“Wenn  Anteil

>5%

Tabelle 2.1: Einfluss der wichtigsten Ozxide bzw. Fluoride auf die Eigenschaften der Schlacke [3]

2.2.4 Fluorfreie Giellschlacken

Konventionell eingesetzte Giefpulver enthalten typischerweise 5-10% [30] Fluortréger
(z.B. Flussspat) um die Warmeiibertragung durch die Cuspidin-Bildung zu steuern. Die
Auswirkungen von Fluor auf die Umwelt und die Emissionen durch Gieipulver wurden
bereits untersucht. Im Zuge dieser Untersuchungen wurde festgestellt, dass diese in vie-
lerlei Hinsicht negative Auswirkungen auf die Umwelt ausiiben kénnen [31), [32]. Daher
wurden bereits fluorfreie Giefspulver entwickelt, die einen wesentlichen Anteil zur Ver-
ringerung der Emissionen im Strangguss beitragen [33], 34]. Klug und Bezerra [33] [34]
zeigten in Industrieversuchen, dass die Oberflaichenqualitét der vergossenen Kniippel kei-
ne signifikanten Abweichungen gegeniiber mit fluorhaltigen Giefischlacken hergestellten
Produkten aufwiesen. In allen Féllen konnte der Verschleifs am Tauchrohr erheblich ver-



2 Stand der Technik

bessert werden und somit deren Einsatzdauer erhoht werden.

Um das Fluor in den Giefschlacken zu ersetzen wurden vor allem Titanoxid, Bortrioxid,
Natriumoxid, Lithiumoxid und ein erhohtes C/S-Verhiltnis vorgeschlagen und unter-
sucht [13, 35]. Klug et. al. [35] konnten das System CaO-SiO2-TiO2-NagO als moglichen
Ersatz fiir CaFy identifizieren. Diese Oxide fiihren in Giefsschlacken zu den Verbindungen
Cay1S14B2022, CagSigNagOg und CaSiTiOs [36]. Qi et al. [37] untersuchten die Auswir-
kungen von TiOs9 in F-freien Giefischlacken und konnten fiir einen steigenden Anteil an
TiOs, eine steigende Kristallisationsrate und ab einem TiOs Anteil von 8% den Aus-
fall von Perovskit (CaO-TiOz) anstelle von Akermanit nachweisen. Kircher et. al [10]
beschéftigten sich ebenfalls mit dem Zusatz von TiOg zu F-freien Giefischlacken und
weisen fir steigende Anteile ebenfalls den Ausfall der Phase Perovskit sowie eine tiefere
Kristallisationstemperatur der Schlacke nach. Weiters konnten Wen et al. [38] mit einem
Industrieversuch nachweisen, dass die kristalline Phase Perovskit dazu geeignet ist, Cu-
spidin als mafsgebliche Phase zur Warmeleitung in den Giefsschlacken zu ersetzen, und
dass die Oberflichenqualitéit der Kniippel nicht negativ beeinflusst werden. Der Einfluss
von NasO im System CaO-SiO3-NasO-B203-TiO2-Als03-MgO-LioO wurde von Sasaki
et al. [36] untersucht. Natrium (Na"), in der Verbindung NayO weist eine Dietzel’sche
Feldstirke von 0,19 A2 auf und zihlt somit zu den Netzwerkwandlern, welche die Si-
O-Ketten aufbrechen und einen Nicht-briickenbildenden-Sauerstoff (NBO) bilden. Durch
diesen Vorgang sinkt die Viskositdt der Schmelze und damit einhergehend steigt die
Kristallisationsneigung der Schlacke wegen des leichteren Atomtransports in der weniger
viskosen Schmelze [36]. Die Wérmeiibertragung konnte dabei fiir einen NasO Anteil von
9% minimiert und somit den fluorhéltigen Giefspulvern angenéhert werden [36]. Einen
dhnlichen Einfluss auf die Eigenschaften der Giefsschlacken weist ein steigender Anteil
von CaO und somit ein steigendes C/S-Verhiltnis auf. Kalzium (Ca?*") fungiert mit einer
Dietzel’schen Feldstirke von 0,33 A2 ebenfalls als Netzwerkwandler, senkt die Viskositét
und hebt die Kristallisationsneigung der Schmelze an [39] [30]. Die entstehenden Phasen
sind vielseitig, komplex und sehr zahlreich und werden daher hier nicht naher erlautert
[39]. Zhang Z., Wen G. und Zhang Y. [30] stellten weiters durch in-situ SHTT-Versuche
am System Ca0-SiO3-Als03-NasO-BoO3-ZrO4 fest, dass das TTT-Diagramm fiir Giefs-
schlacken mit einem C/S-Verhéltnis <1 eine Doppelnasenkurve aufweist, wohingegen ein
C/S-Verhéltnis >1 nur eine Nase zeigt. Lithiumoxid weist im Vergleich zu Natrium etwa
dieselben Eigenschaften auf und senkt die Liquidustemperatur am stérksten von allen
hier behandelten Oxiden [38]. Bortrioxid (B20O3) agiert in Schmelzen &hnlich wie SiOq
als Netzwerkbildner, allerdings koordiniert Bor hierbei nicht mit vier O?~ Ionen, son-
dern nur mit drei und bildet eine zweidimensionale Struktur aus. Der Einfluss auf die
Viskositét ist daher nicht so einfach vorherzusagen wie bei den basischen Oxiden. Das
Ti**-Ton im TiOy besitzt eine Feldstirke von 1,25 A=2 und liegt somit klar unter jener
von Si** (1,56 A=2). Titan bildet selbst Netzwerke aus und wirkt laut T: abelle je nach
Konzentration, unterschiedlich auf die Viskositidt der Schmelze. Die folgende Tabelle [2.2]
soll einen Uberblick iiber die Auswirkungen der einzelnen Oxide in fluorfreien Systemen
[38, 140, [41] geben:
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Eigenschaft TiOo B>0; Na,O C/S Li,O

. o 1 <6% | <10%
Viskositat Y 6% -10% 4 + d
Liquidustemperatur T + d T J

e L >6% | >10%
Kristallisationsneigung Y 6%t <10% 0 0 T
Waéarmetransport # ><6§7% T ; zgz A >
0 0

Tabelle 2.2: Auswirkung der Ozxide auf die Eigenschaften der Schlacke [38, [£0, [41)

2.3 Charakterisierung des Kristallisationsverhaltens von
Giellschlacken

Die Viskositét, als wichtige Eigenschaft der Schlacke, kann mittels eines Viskosimeters
ermittelt werden. Hierbei wird meist ein Rotationsviskosimeter verwendet. Das Ergebnis
dieser Untersuchung ist eine Viskositétskurve, welche die dynamische Viskositét 7 [Pas|
in Abhingigkeit der Scherrate 7 [s~1] bzw. der Temperatur [°C| der untersuchten Schla-
cke zeigt. Es kann hierbei, je nach Verlauf der Viskositéatskurve, zwischen idealviskosem,
scherverdickenden und scherverdiinnendem Verhalten unterschieden werden.
Thermische Effekte wihrend des Aufheizens/Abkiihlens einer Probe im Vergleich zu einer
Referenzprobe kénnen mittels einer Differentialthermoanalyse (DTA) detektiert werden.
Die Probe wird dabei z.B. mit 5 Kmin~! in einem Platintiegel aufgeheizt. Die Tempera-
turdifferenz zwischen der phaseniibergangslosen Referenzprobe und der zu untersuchen-
den Probe ergibt dabei eine charakteristische Messkurve. Mit dieser Methode kénnen
exotherme und endotherme Vorgénge {iber die Warmetonung in Abhéngigkeit der Tem-
peratur zugeordnet werden.

Zur Ermittlung des Kristallisationsverhaltens von Gieftschlacken ist die Beobachtung die-
ses Vorgangs unter einem Hochtemperaturmikroskop von wesentlicher Bedeutung. Hierzu
konnen die Heiztischmikroskopie, die Hot Thermocouple Technique (HTT) oder das Kon-
fokalmikroskop herangezogen werden. Fiir Giefsschlacken eignet sich die HT'T, um, unter
anderem, den Temperaturgradienten in der Kokille zu simulieren. Die HT'T wurde 1998
von Kashiwaya et. al. [42] erstmals zur Untersuchung von Giefischlacken herangezogen
und hat sich seit diesem Zeitpunkt fiir die Charakterisierung des Kristallisationsverhalten
der transparenten (Gief-)Schlacken [42] weiterentwickelt [42] [43] [44]. Dies untermauerten
Prapakorn et. al. [45] mit einem Vergleich zwischen verschiedenen Untersuchungsmetho-
den, wobei die HT'T-Methode die grofite Genauigkeit und eine bessere Detektion der
Kristalle aufweisen konnte.

2.4 Hot Thermocouple Technique

Die Hot Thermocouple Technique ist eine Methode um das Kristallisationsverhalten von
transparenten Schlacken zu untersuchen. Sie kann sowohl als Single Hot Thermocouple
Technique (SHTT) als auch als Double Hot Thermocouple Technique (DHTT) angewen-
det werden, wobei die Apparatur urspriinglich fiir die SHTT- Methode entwickelt wurde
[46], [47]. Das Konzept der HTT wurde bereits Ende des neunzehnten Jahrhunderts [42]
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erwdhnt, wobei die Methode selbst erst in den 1950er Jahren von Ordway [46] und Wech

et. al. [47] verwendet wurde. Der Aufbau der HTT kann aus Abbildung [2.5] entnommen
werden:

Character : e Timer |
Generator 1/100 sec

Video
Camera

Power
Control

Temperature
Measurement

Hot Thermo-
couple
Driver

S‘ l;mental ‘:' -
;’p".’ \_? ype

Abbildung 2.5: Schematischer Aufbau HTT [{2)]

Zur Untersuchung wird eine Probe auf einem (SHTT) oder zwei (DHTT) Thermoele-
ment(en), die zugleich als Heizdrahte fungieren, aufgebracht. Diese werden in einem op-
tional beheizbaren Ofen positioniert. Der Heizdraht und der Ofen werden dabei von einem
Hot Thermocouple(HT)- Treiber (siehe [48]) angesteuert. Die Auswertung der Untersu-
chungen erfolgt iiber aufgezeichnetes Bildmaterial, welches von einer Kamera inklusive
Objektiv oder Mikroskop aufgenommen wird. Die Treibersoftware der Kamera muss da-
bei mit dem HT-Treiber gekoppelt werden um die Messparameter (Temperatur, Zeit)
mit den Aufnahmen zu verkniipfen.

(b) ]

Abbildung 2.6: Versuchsaufbau fir (a) DHTT- und (b) SHTT Messungen

I Pt-Draht 0,5 mm

Schlacke

Abbildung zeigt das Prinzip der HT'T. Das Giefpulver wird auf dem Heizdraht auf-
gebracht, aufgeschmolzen und mit einem Aufspanner (siehe [48]) aufgezogen. Die aufge-
spannte Schlacke wird mit der Kamera aufgenommen und der Heizdraht auf die vorgege-
bene Temperatur gebracht. Im Verlauf des Versuches kann also der Kristallisationsverlauf
der Schlacke iiber die Kamera beobachtet und aufgezeichnet werden. Der Unterschied
zwischen SHTT und DHTT liegt in der unterschiedlichen Temperaturbeanspruchung der
Schlacke. Wéhrend bei der SHTT die gesamte Schlacke die gleiche Temperatur aufweist,
wird bei der DHTT ein Temperaturgradient zwischen den beiden Heizdrdhten angelegt.
Der Temperaturgradient eignet sich besonders gut um die vorherrschenden Bedingungen

10
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in der Kokille zu simulieren [42], 43].

Zur Beurteilung des Kristallisationsverhaltens wird im Anschluss an die Versuchsdurch-
fiihrung ein Temperatur-Zeit-Diagramm erstellt. Zum Erstellen dieser Diagramme wird
in beiden Fillen die Schlackenprobe bis oberhalb der Schmelztemperatur aufgeheizt und
fiir fiinf Minuten gehalten. Fiir den Erhalt von TTT-Diagrammen wird anschliefsend die
Probe auf eine vorgegebene Versuchstemperatur abgeschreckt und der erstarrte Anteil in
Abhéangigkeit der Zeit ermittelt. Fiir CCT-Diagramme wird die Temperatur nicht sprung-
haft sondern entsprechend zuvor definierten Temperaturgradienten gesenkt. Ubliche Tem-
peraturgradienten befinden sich zwischen 0,1 und 50°C/min. Im Diagramm werden fiir
verschiedene Versuchstemperaturen jene Punkte miteinander verbunden, welche den glei-
chen Anteil an kristalliner Flache aufweisen. Dies konnen TTT- (Time-Temperature-
Transformation-) oder CCT- (Continous-Cooling-Temperature-) Diagramme sein.

1600

1400

1200

(Glassy)
1000 [~

Temperature, °C

Melting point
in equilibrium

800 [~

1 10 100 1000
Time, s

Abbildung 2.7: Darstellung der Ergebnisse aus TTT- und CCT- Untersuchungen fiir eine F-
haltige Giefschlacke [435]

Orrling et. al. [43] stellten fest, dass sich vor allem nach bzw. wihrend des Schmelzens der
Probe Luftblidschen in der Schlacke bilden und diese einen wesentlichen Einfluss auf die
Wiérmeleitung haben. Grund fiir die Luftblaschen sind zumeist Einschliisse von Feuch-
tigkeit in der aufgebrachten Probe. Eine Haltezeit von 4-5 min ist laut Kashiwaya [42]
ausreichend, um diese Bléaschen zu eliminieren.

Kashiwaya et. al. und Orrling et. al. [49] [14] konnten auferdem beobachten, dass bei ih-
ren untersuchten Schlacken mehrere TTT-Diagramme zwei Nasen aufwiesen und brachten
dies mit der Bildung unterschiedlicher, kristalliner Phasen, in Abhéngigkeit der unter-
suchten Temperatur in Verbindung. Treten mehrere Nasen auf, ist dies mit einer Ande-
rung im Phasenbestand der Schlacke in Zusammenhang zu bringen.

Lachmann und Scheller [50] fanden heraus, dass mit steigenden Kiihlraten die Tempe-
ratur der ersten Kristallisation immer weiter abnimmt. Bei hoheren Kiihlraten bleibt
weniger Zeit fiir die Diffusion, im Gegenzug steigt allerdings die Keimbildungszahl in der
Schlacke. Bei sehr hohen Kiihlraten von >200 Kmin™' trat die Kristallisation entweder
nur teilweise oder nicht ein und der {iberwiegende Teil der Schlacke erstarrt glasig. Fiir
Schlacken mit hohem CaFo- Anteil konnte bei iiblichen Temperaturgradienten aus der
Praxis eine vollsténdige Kristallisation nachgewiesen werden. Schlacken mit erhéhtem
Aluminaanteil hingegen wiesen keine so hohe Kristallisationsneigung auf, da ein Anstieg
an Alumina stets mit einem Anstieg der Viskositéat verbunden ist.

11
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Im Zuge der gegenstidndlichen Arbeit wurde die Giefsschlacke mit der internen Bezeich-
nung E-2017-005 ausgewdhlt. Die chemische Zusammensetzung ist aus Tabelle zZu
entnehmen. Diese wurde im Zuge der Entwicklung F-freier Schlacken mit der Software
FactSage berechnet. Zur Verifizierung der berechneten Schmelztemperatur und der Vis-
kositét bei 1300°C wurde diese Zusammensetzung mittels einer Differentialthermoanalyse
analysiert. Aufgrund der Verwendung reiner Oxide wurde eine homogene Schmelzphase
erst bei ca. 1320°C erreicht, weshalb eine Temperatur beim Aufheizen von 1350°C ge-
wahlt wurde. Diese gewéhrleistet, dass eine homogene Probe vor Beginn der eigentlichen
Versuchsdurchfiihrung vorliegt.

Schlacke E-2017-005

SiOs & TiOo 413 %
Al,O3 4,45 %
Erdalkalien 35,5 %
Alkalien 18,7 %

Tabelle 3.1: chemische Zusammensetzung der Schlacke E-2017-005

Fiir die Untersuchungen mittels SHTT und DHTT werden reine Rohstoffe entsprechend
der chemischen Zusammensetzung der Schlacke abgewogen und in der Scheibenschwing-
miihle aufgemahlen und homogenisiert. Anschliefend wird die Mischung bei 1350°C
geschmolzen, auf Raumtemperatur abgeschreckt und abermals aufgemahlen. Daraufhin
wird die Probe zu Tabletten verpresst. Fiir die Untersuchung werden daraus Stiicke mit
einer Kantenldnge von ca. 2-3 mm entnommen.

3.1 Single Hot Thermocouple Technique

3.1.1 Aufbau

Der urspriingliche Versuchsaufbau der HT'T von Kashiwaya [42] wurde teilweise modifi-
ziert und weiterentwickelt wobei die Hauptkomponenten, wie Ofenraum, mit den dazu-
gehorigen Heizelementen, Kamera inklusive Objektiv zur Bildaufzeichnung, Steuerein-
heit und Bildaufzeichnungseinheit weitgehend iibernommen wurden. Eine detaillierte
Beschreibung der durchgefiihrten Anderungen ist in [48] zu finden. Die Apparatur ist
in Abbildung [3.1] dargestellt.

12
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Abbildung 3.1: Aufbau der HTT: (1) Ofen mit Heizelementen, (2) Stativ inkl. Kamera und Ob-
jektiv, (8) Regelungssoftware, (4) Regeleinheit und (5) Bildaufzeichnungseinheit

Zur Durchfiihrung der SHTT-Versuche wird der Ofen(1) nicht separat beheizt. Durch
eine zylindrische Offnung an einer Seitenfliche des Ofens wird ein Heizdraht inklusive
Thermoelement eingefithrt und so fixiert, dass der Heizdraht mdoglichst zentral im Ofen-
raum positioniert werden kann. Der Heizdraht wird hierbei mittels Schraubklemmen am
Heizelement, bestehend aus zwei Kupferstangen, die durch ein Pythagorasrohr gefiihrt
werden, befestigt und auf diese Weise an die Stromversorgung angeschlossen. Das Ther-
moelement, welches an der Schlaufe des Heizdrahtes angeschweifit ist, wird an der gegen-
iiberliegenden Offnung des Ofens, ebenfalls durch ein Pythagorasrohr, wieder ausgefiihrt
und mittels Krokodilklemmen an die Steuereinheit gekoppelt um einen geschlossenen
Regelkreis zu erhalten.

Abbildung 3.2: Anordnung des Heizdrahtes fiir SHTT- Versuche

Bei der Kamera(2) handelt es sich um eine Firewire Farbkamera (Guppy GF080C), die
mit einem telezentrischen Objektiv (SILL TL60/0,7) und einer verstellbaren Blende aus-
gestattet ist. Objektiv und Kamera sind auf einem Stativ montiert und kénnen mittels

13
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Spindelantrieb in vertikaler Richtung bewegt werden. Die Blende kann manuell verstellt
werden, um bei unterschiedlichen Strahlungsintensititen des Heizdrahtes kontrastreiche
Bilder zu erzeugen.

Die Regelungssoftware(3) wurde mittels LabView implementiert. Damit kénnen Aufheiz-
bzw. Kiihlraten, die Solltemperatur, aber auch Regelparameter eingestellt werden. Au-
ferdem wird der Temperaturverlauf des Thermoelements grafisch dargestellt.

Mit Hilfe der Bildaufzeichnungseinheit(5) kann die Intensitét der Farben rot, griin und
blau, die Helligkeit und die Verstarkung eingestellt werden. Diese Einstellungen werden je
nach Messtemperatur so angepasst, dass eine bestmdogliche Identifikation von Kristallen
vorgenommen werden kann. Die Bildaufzeichnungseinheit ist iiber eine Netzwerkverbin-
dung mit dem Regelungs-PC und dieser mit der Regeleinheit(4) verbunden, wodurch
eine Zusammenfiihrung des von der Kamera aufgenommenen Bildes mit den zugehorigen
Temperatur- und Zeitdaten moglich ist.

3.1.2 Probenvorbereitung und Heizdrahtherstellung

Das Giefpulver wird im Originalzustand mittels einer hydraulischen Presse zu Tabletten
verarbeitet. Die Tablette soll eine ausreichende Festigkeit aufweisen, damit sie anschlie-
fend in Probemengen von ca. 12 mg geteilt werden kann. Zur Herstellung des Heizdrah-
tes wird zuerst ein 0,5 mm dicker Draht (10% Rhodium, 90% Platin) mit der Hilfe einer
Pinzette zu einer Schlaufe geformt, welche einen Innendurchmesser von ca. 2 mm auf-
weisen soll. Am Scheitel des Heizdrahtes wird ein Thermoelement vom Typ S (Thermo-
paar aus Pt und Pt/Rh 90/10), mit einem Durchmesser von 0,25 mm angeschweifst. Der
Schweifivorgang soll dabei so exakt wie moglich ausgefiithrt werden und die Bildung einer
Schweifsperle soll auf jeden Fall vermieden werden, um Fehler in der Temperaturmessung
zu vermeiden. Weiters muss darauf geachtet werden, dass die beiden Thermoelement-
drédhte nur am Kontaktpunkt zum Heizdraht miteinander verschweift werden.

EEE Pt-Draht 0,5 mm

wmmm  Pt-Draht 0,25 mm

Abbildung 3.3: Skizze eines SHTT-Heizdrahtes mit Thermoelement

3.1.3 Versuchsdurchfiihrung

Die gepresste Probe wird auf den auf 1350°C vorgeheizten Heizdraht aufgelegt, aufge-
schmolzen und homogenisiert. Dabei wird die Haltezeit moglichst gering gehalten, um
das Abdampfen fliichtiger Bestandteile zu verhindern. Danach wird die fliissige Schlacke
mit Hilfe der Aufziehvorrichtung innerhalb des Heizdrahtes aufgespannt. Diese besteht
aus einem Platin-Rhodium-Draht, der sich im Kontakt mit der Schmelze befindet, und ei-
nem Keramikrohrchen, welches zur galvanischen Trennung von Heizdraht und Aufzieher
verwendet wird. Die auf 1350°C aufgeheizte Schlacke wird nun auf die gewiinschte Tempe-
ratur abgeschreckt und auf dieser gehalten. Zum schnellen Erreichen der Zieltemperatur
wird bei langsam auskristallisierenden Schlacken der Regelschieber der Software auf die
Zielleistung gebracht und gleichzeitig mit einem Peleusball die Kiihlung des Heizdrahtes
manuell beschleunigt. Fiir die untersuchte Probe reichte die damit erzielbare Kiihlrate
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nicht aus, da beim Erreichen der Zieltemperatur bereits ein zu hoher Anteil auskristal-
lisiert war. Daher wurde im Zuge dieser Arbeit die Vorgehensweise zur Untersuchung
dieser Schlacken angepasst: Der steilste Temperaturgradient wird durch vollstédndiges
Unterbrechen der Energieversorgung des Heizdrahtes und gleichzeitiges Einbringen von
Luftstoflen mit Hilfe des Peleusballes erreicht. Sobald die Zieltemperatur erreicht ist,
wird die Energieversorgung wieder gewahrleistet und die definierte Temperatur mit Hilfe
der Regelsoftware gehalten. Der maximal erreichbare Temperaturgradient lag bei etwa
-225°C pro Sekunde. Das Abschrecken von 1350°C auf 900°C nahm daher lediglich zwei
Sekunden in Anspruch.

Zur ersten Einschitzung der benétigten Untersuchungstemperaturen wurden die Messun-
gen bei 900°C, 1000°C, 1100°C und 1200°C durchgefiihrt. Aufgrund der resultierenden
Ergebnisse aus diesen Versuchen wurde die weitere Vorgehensweise festgelegt. Es folg-
ten weitere Untersuchungen bei 930°C, 950°C, 970°C, 1050°C, 1070°C und 1150°C, um
den genauen Verlauf der Kurven in diesen Temperaturbereichen zu ermitteln. Aufgrund
der Ergebnisse der Versuche bei 900°C, 1000°C, 1100°C und 1200°C konnten weitere
Nasen nicht eindeutig ausgeschlossen werden. Die Untersuchungen bei den jeweiligen
Temperaturen wurden so oft durchgefiithrt, bis mindestens drei auswertbare Versuche
vorlagen. Dafiir miissen einige Eigenschaften erfiillt werden: Das Aufziehen einer Probe
muss auf Anhieb funktionieren. Reifst der Schlackenfilm ab, muss eine neue Probe auf-
gelegt werden. Am Aufzieher darf vor dem Abschrecken keine Keimbildung stattfinden
und die Schlackentemperatur muss 1350°C betragen. Aufserdem muss die Schlackenprobe
vor dem Aufziehen homogenisiert vorliegen. Um eine moglichst gute Auswertung zu ge-
wahrleisten, miissen die entsprechenden Regler der Bildaufnahmesoftware so eingestellt
werden, dass die Kristalle eindeutig von der fliissigen Phase unterschieden werden kon-
nen. Weiters muss die Temperatur wihrend der gesamten Versuchsdauer konstant auf
der Untersuchungstemperatur gehalten werden.

Abbildung 3.4: Beispiel fiir ein aufgenommenes Bild wihrend eines Versuches (1000° C)
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3.1.4 Auswertung und Ergebnisse

Ziel der Auswertung ist es, iiber die kristalline Fliche und die verstrichene Zeit der
einzelnen Bilder fiir jede Versuchstemperatur einen Zeitpunkt zu ermitteln, bei der die
kristalline Fliache 0,5%, 50% bzw. 80% der gesamten aufgespannten Flache betragt. Diese
Punkte werden anschlieffend in einem TTT-Diagramm dargestellt.

Fiir die Bestimmung des kristallinen Anteils in Abhéngigkeit der Zeit werden fiir jede
untersuchte Temperatur drei auswertbare Versuche herangezogen. Die Bilderserien der
ausgewahlten Versuche werden dazu auf eine ausreichende Anzahl von Bildern reduziert
und mittels Bildbearbeitungsprogramm eingefiarbt. Kristalle erhalten dabei eine blaue
Férbung, der Bereich, in dem keine Kristallisation stattfindet wird rot eingefarbt. Berei-
che, welche die fliissige Schlacke représentieren, werden nicht bearbeitet und erscheinen
weil (siehe Abbildung [3.5]).

(a) (b)

Abbildung 3.5: Darstellung einer weitgehend kristallisierten Schlacke (a) vor und (b) nach der
Finfdarbung

Die Ermittlung der kristallinen Flache erfolgt mit einer selbst erstellten Software. Dafiir
werden die bearbeiteten Bilder in das Programm geladen, das die Anzahl der blauen und
weilen Pixel im Bild ermittelt und damit den Anteil an kristalliner Flache fiir jedes Bild
berechnet. Als Ergebnis gibt das Programm eine Textdatei aus, in der die Dateinamen
der Bilder inkl. Zeitstempel und der berechnete Anteil an kristalliner Fliache vermerkt
sind.

Die erhaltenen Ergebnisse aus der grafischen Auswertung kénnen nun mittels Tabellenkal-
kulation zusammengefasst und ausgewertet werden. Fiir jede Versuchstemperatur wurde
mittels Interpolation ein Mittelwert fiir die Zeit bei 0,5%, 50% und 80% ermittelt und die
Abweichung der drei Versuche als Standardabweichung berechnet. So erhélt man fiir jede
Temperatur drei Wertepaare, die in einem halb-logarithmischen Zeit-Temperatur Dia-
gramm (TTT) eingetragen werden. Mittels Regressionsanalyse wurden anschliefsend drei
Kurven fiir den jeweiligen kristallinen Anteil ermittelt und dargestellt. Die Nasenkurven
wurden mit einer quadratischen Funktion angendhert und durch das Bestimmtheitsmafs
auf ihre Genauigkeit analysiert. Die 50% und 80% Kurven zeigen ein Bestimmtheits-
mafs von 0,99 bzw. 0,95. Fir die 0,5% Kurve betragt das Bestimmtheitsmaf 0,88. Der
Kristallisationsbeginn (0,5%-Kurve) findet bei Temperaturen unter 1100°C sofort nach
dem Abschrecken statt. Das auf diese Weise erhaltene Diagramm zeigt drei Nasenkurven,
wobei in allen Féllen eine Nase auftritt.
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Abbildung 3.6: TTT-Diagramm der untersuchten Schlacke

Nach jedem Versuch wurde die auskristallisierte Schlacke vom Heizdraht abgeldst. Von
einer, fiir die jeweilige Versuchstemperatur reprasentativen, Probe wurde ein Anschliff
hergestellt um die mineralogische Zusammensetzung zu ermitteln. Dafiir wurden die Pro-
ben zuerst mittels Auflicht und anschliefend mittels Rasterelektronenmikroskop (REM)
inkl. energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDS) untersucht.

EHT=1500K¢ Signal A= CZBSD
W= 85mm  Mag= 500%

Abbildung 3.7: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung der wuntersuchten Schlacke bei
1150°C. (1) Calcium-Titan-Doppelperovskit, (2) Na-Ca-Mg-Silikat, (3) Merwi-
nit, (4) Akermanit, (5) Perovskit

In Abbildung ist die Ausbildung von groften Kristallen zu erkennen. Bei den grofsen,
flachigen Kristallen handelt es sich um ein Na-Ca-Mg-Silikat (NCMS) (NagO- 4CaO -
2MgO - 4Si03). Merwinit (3CaO - MgO - 2Si02) tritt haufig mit einem Calcium-Titan-
Doppelperovskit (2CaO - TiOz - SiO3) Saum auf. Akermanit (2CaO - MgO - 2SiOs)
und Perovskit (CaO - TiOg2) treten vereinzelt als Nebenphasen auf. Durch die sehr fei-
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3 Untersuchungen und Ergebnisse

ne Verteilung der Kristalle (teilweise im unteren einstelligen pm-Bereich) kénnen nicht
alle Spektren eindeutig einer bestimmten Mineralphase zugeordnet werden, da es sich
um Mischanalysen handelt. Dennoch konnten alle kristallinen Phasen einer Mineralpha-
se zugeordnet werden. Tabelle stellt einen Uberblick der auftretenden Phasen bei
den jeweiligen Temperaturen dar. Dabei wird zwischen Haupt- (++) und Nebenphasen
(+) unterschieden. Im Temperaturbereich zwischen 900 und 1200°C konnten Merwinit,
Akermanit, Perovskit, Calcium-Titan-Doppelperovskit und NCMS identifiziert werden.
Die Phasen Perovskit und Calcium-Titan-Doppelperovskit sind nur bei hohen Tempe-

Phase/Temp.[°CP00 930 950 970 1000 1050 1070 1100 1150 1200

Merwinit ++  ++ + + + + + + ++  ++
NCMS ++  ++
Perovskit + + +
Calcium-Titan- + + +
Doppelperovskit

Akermanit + + +

Tabelle 3.2: Zusammenfassung der auftretenden Phasen nach den SHTT-Untersuchungen (++
Hauptphase, + Nebenphase)

raturen zu finden, wohingegen Merwinit und NCMS bei allen Temperaturen auftreten.
Calcium-Titan-Doppelperovskit tritt vor allem bei Temperaturen iiber 1070°C auf und
dort bevorzugt als Saum um Merwinit- bzw. NCMS- Kristalle (siehe Abbildung. Wie
aus Abbildung [3.0] erkennbar ist, steigt die Zeit, bis ein kristalliner Anteil von 50- bzw.
80% erreicht ist, ab 1100°C signifikant. Dieser Anstieg geht mit einem Anstieg des An-
teils an Perovskit, Akermanit und Calcium-Titan-Doppelperovskit einher. Der Anteil der
kristallinen Phasen dndert sich zwar in Abhéngigkeit der Temperaturen, die auftretenden
Mineralphasen bleiben aber weitgehend identisch. Nur die Phasen Perovskit, Akermanit
und Calcium-Titan-Doppelperovskit treten erst oberhalb von 1100°C auf. Basierend auf
der Bestimmung der Mineralphasen und ihrer Kristallform kann das TTT-Diagramm in
drei Bereiche eingeteilt werden, in denen sich die unterschiedlich ausgebildeten Kristall-
formen der kristallinen Phasen unterscheiden. Der erste Bereich erstreckt sich von der
unteren Untersuchungstemperatur (900°C) bis zur 950°C-Marke. Es dominiert hier ein
grofser, sehr feinkristalliner Bereich. Die Kristallisation kann in zwei Zonen eingeteilt wer-
den:

Abbildung 3.8: Momentaufnahme der Kristallisation der Zone Eins und erste Kristalle der Zone
Zwei am Platindraht im untersten Temperaturbereich (900- 950° C)
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3 Untersuchungen und Ergebnisse

Die erste Zone kristallisiert unmittelbar nach bzw. wiahrend des Abschreckens, ausgehend
vom Aufzieher und nimmt innerhalb von wenigen Sekunden ca. 50- 75% der aufgespann-
ten Schlackenflache ein (siche Abbildung . Aufgrund der so feinen, aber teilweise er-
kennbaren Kristalle konnen hier nur wenige reine Spektrenanalysen erstellt werden. Ein
Vergleich der Grauwerte mit den anderen Proben, in Kombination der Analysen lasst auf
Merwinit und NCMS schliefen. Nach der Kristallisation der ersten Zone bildet sich eine
zweite Zone aus, welche wesentlich langsamer kristallisiert. In der zweiten Zone wachst
die noch offene Schlackenflache, ausgehend vom Platindraht (siche Abbildung [3.8)), zur
Mitte hin zu. Die Abgrenzung der beiden Zonen erfolgt stets durch dendritische NCMS
Kristalle, welche zur Mitte hin in kleine, flichige und gedrungene Kristalle ibergehen.
Die sind deutlich grofer als jene der Zone Eins (siehe Abbildung [3.9)).

EMT=1500K/ Signal A= CZBSD
WD=100mm  Mag= 500X

| 10pm
H

Abbildung 3.9: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung der beiden Zonen nach Versuchsende
bei 950°C

Die kristallinen Hauptphasen in dieser zweiten Zone sind Merwinit und NCMS. Teilweise
kann im Zentrum dieser zweiten Zone erstarrte Restschmelze (Typ RS1) ausgemacht wer-
den. Die chemische Zusammensetzung dieser Restschmelze entspricht im Mittel ungefihr
folgender Zusammensetzung;:

Zusammensetzung der Restschmelze RS1

Si02 34,5 m%
CaO 22,5 m%
MgO 10,5 m%
TiOg 9,0 m%
NayO 12,5 m%
K20 6,5 m%
A1203 4,5 m%

Tabelle 3.3: Mittlere Zusammensetzung der Restschmelze RS1
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3 Untersuchungen und Ergebnisse

Der zweite Bereich umfasst die Versuchstemperaturen von 970°C bis 1070°C. Die mittle-
re Erstarrungszeit fiir diesen Temperaturbereich weicht nur wenig vom ersten Bereich ab
und zeigt ein dhnliches Kristallisationsverhalten. Genau wie fiir den ersten Bereich be-
ginnt auch hier die Kristallisation bei der Aufziehvorrichtung und eine sehr fein kristalline
Kristallisationsfront (Zone Eins) wéchst in die Schlacke hinein. Je héher die Temperatur
in diesem Bereich ist, desto schmaéler wird diese erste Zone. Bei 970°C wéchst die Zo-
ne noch iiber die gesamte Breite des Heizdrahtes bis {iber die Hélfte der aufgespannten
Fléche hinaus. Bei 1070°C hingegen bleibt die Schlacke im Kontakt mit dem Heizdraht
langer fliissig und es bildet sich eine immer schméler werdende erste Zone aus.

(a) (b)

Abbildung 3.10: Gegeniiberstellung der Kristallisation von Zone FEins fir (a) 970°C und (b)
1070°C

Die zweite, fein kristalline Zone erstarrt wieder langsamer und in diesen Fillen nicht
ausgehend vom Pt-Draht, sondern direkt aus der verbleibenden fliissigen Schlacke. Im
Unterschied zum ersten Temperaturbereich treten an der Grenzfliche der beiden Zonen
keine dendritschen NCMSe auf. Wie anhand der Abbildung zu erkennen ist, nimmt
der Anteil an Zone Zwei mit der Temperatur zu. Die Hauptphasen in beiden Zonen ha-
ben sich gegeniiber dem ersten Temperaturbereich nicht verdndert und entsprechen den
Mineralphasen Merwinit und NCMS, deren Kristalle innerhalb dieser Gruppe mit anstei-
gender Temperatur ebenfalls geringfiigig an Gréfse zunehmen.

Die Versuche bei Temperaturen iiber 1070°C (ab 1100°C) konnen zu einem dritten Be-
reich zusammengefasst werden. Die kristalline Flache wéchst in diesem Bereich langsamer
als in den beiden ersten Temperaturbereichen. Liegt die Zeit, bei der 80% der Schlacke
kristallisiert sind, fir 1100°C noch bei ca. zehn Sekunden, bendétigt dieser Vorgang bei
1200°C bereits rund 80 Sekunden. Fiir die ersten beiden Bereiche betragt diese Zeit we-
niger als fiinf Sekunden. Zone Eins nimmt in diesem Bereich weiter stark an Grofe ab.
Bei 1200°C ist Zone Eins bereits vollstandig verschwunden und es geht keine Kristallisa-
tion mehr von der Aufziehvorrichtung aus (siehe Abbildung . In diesem Fall erfolgt
die Kristallisation, durch homogene Keimbildung, nur aus der fliissigen Schlacke heraus.
Auch bei den anderen Temperaturen im Bereich Drei kristallisiert der grofite Anteil durch
homogene Keimbildung in der Schlacke. Aufgrund der Kristallbewegung innerhalb der
fliissigen Schlacke lagern sich die Kristalle nach und nach aneinander zur Zone Zwei ab.
Bei diesen Temperaturen kristallisieren grofe, flichige bis nadelige Merwinit- und NCMS
Kristalle. Zusétzlich erscheinen weitere Mineralphasen: Perovskit, Calcium-Titan-Doppel-
perovskit und Akermanit. Akermanit bildet einige wenige mittelgrofe, flachige Kristalle
aus. Calcium-Titan-Doppelperovskit hingegen nimmt einen wesentlichen Anteil der Pha-
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(a)

(b)

Abbildung 3.11: Zone Eins im Bereich 1100- 1200° C bei 1100°C (a) und das Fehlen dieser bei
1200°C (b)

sen ein und vergesellschaftet sich hdufig mit Merwinit- bzw. NCMS- Kristallen, indem er
einen, teils breiten, Saum um diese bildet. Perovskit tritt, wie Akermanit, als Nebenpha-
se, fein verteilt im gesamten kristallinen Bereich auf. Bei 1200°C kann die Schlacke nicht
mehr vollstandig erstarren. Diese fliissige Restschmelze erstarrt am Ende des Versuches,
nachdem die Energieversorgung abgestellt wurde, glasig. Bei allen anderen Versuchstem-
peraturen konnte die Schlacke, wihrend des Versuches, vollstandig kristallisieren.

Eine Zusammenfassung der kinetischen und mineralogischen Untersuchungen des Kir-
stallisationsverhaltens der Schlacke ist in Abbildung dargestellt.

1250 T T
B 0,5% Kristallisation Ro= o,sé R?=0,99 R2=0,95
B 50% Kristallisation \ |
1200 - m go% Kristallisation B ko L S S §
‘ < groRe flachige Merwinit-
/ % E ;nd[;\l_CtMS Kristalle und
A A S - H < endriten +
1150 / E Double Perovskit Saum +
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Abbildung 3.12: Zusammengefiihrtes Ergebnisdiagramm der SHTT-Untersuchungen
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3 Untersuchungen und Ergebnisse
3.2 Double Hot Thermocouple Technique

Wie unter Abschnitt beschrieben, handelt es sich bei der DHTT um eine Variante
der HTT. Mit Hilfe dieser Methode kann ein definierter Temperaturgradient zwischen
Kokille und Strang simuliert werden, um das Kristallisationsverhalten von Giefsschlacken
unter betriebsnahen Bedingungen zu untersuchen.

3.2.1 Aufbau

Fiir die DHTT Untersuchungen werden dieselben Komponenten wie bei der SHT'T (siehe
Aufbau HTT verwendet. Zusétzlich wird allerdings ein beheizbarer Ofen unter der
Kamera angebracht. Dieser Ofen wird zum Aufheizen der Kaltseite verwendet. Auf diese
weise wird gewéhrleistet, dass kein Temperaturminimum in der Schlackenmitte entsteht.
Im Gegensatz zur SHTT wird eine andere Aufziehvorrichtung (2) verwendet, welche
an einer Halterung fixiert wird und mittels Spindelantrieb bewegt werden kann. Der
angepasste Versuchsaufbau ist aus Abbildung zu entnehmen.

Abbildung 3.13: Aufbau der DHTT mit 1) Ofen, 2) Aufzieheinheit, 8) Anschluss der Thermoele-
mente und 4) Deckel und Glasscheibe

Der Ofen (1) besteht aus einem Stahlblechrahmen und einer Feuerfestauskleidung aus
Feuerleichtsteinen. Diese sollen erstens den Stahlrahmen schiitzen und zweitens eine mog-
lichst gute Isolierung des Ofenraumes gewéhrleisten um die notwendigen Temperaturen
erreichen zu konnen. Die Widerstandsheizung des Ofens wird durch ein eigenes Netzteil
betrieben.

Die Aufzieheinheit besteht aus einem schlaufenférmigen Platindraht, mit 0,5 mm Durch-
messer, auf den ein Thermoelement vom Typ S angeschweifft wurde. Der Draht ist in
einem Korundrohrchen befestigt, welches mittels einer Schraube an der Halterung fixiert
wird. Mit einem Spindelantrieb kann die Aufzieheinheit in den Ofenraum eingefahren
werden und in weiterer Folge die Schlacke definiert (z.B. 3 mm) aufgezogen werden. Zu
diesem Zweck ist am Gestell ein Geodreieck angebracht auf welchem der Abstand vom
Heizdraht gemessen werden kann.

Die Temperatur im Ofen kann nur dann erreicht werden, wenn der Deckel und die Glas-
scheibe (4) die obere Offnung verschliekt. Der Deckel weist mittig eine zylindrische Aus-
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3 Untersuchungen und Ergebnisse

nehmung auf, durch welche die Schlacke mit Hilfe der Kamera inkl. Blenden und Objektiv
beobachtet werden kann.

3.2.2 Probenvorbereitung und Heizdrahtherstellung

Die Probenvorbereitung fiir die DHTT Untersuchungen entspricht jenen der SHTT-
Versuche (siehe [3.1.2). Im Gegensatz dazu unterscheidet sich die Form des Heizdrah-
tes deutlich von jener des SHTTs. Der Heizdraht besteht aus einem H-férmigen Platin-
draht(+10% Rhodium). Das Thermoelement ist am Steg des Heizdrahtes angebracht.

I Pt-Draht 0,5 mm
wmmm  Pt-Draht 0,25 mm

Abbildung 3.14: Skizze eines DHTT-Heizdrahtes mit Thermoelement

3.2.3 Versuchsdurchfiihrung

Der Ofen wird fiir den Versuch auf die jeweilige Kaltseitentemperatur (Aufzieheinheit)
vorgeheizt. Anschlieffend kann die Probe auf den auf 1350°C vorgeheizten, H-férmigen
Heizdraht aufgelegt, geschmolzen und so weit aufgezogen werden, dass ein Abstand von
3 mm zwischen Heif- und Kaltseite erreicht ist. Die beiden Temperaturen werden so
lange gehalten, bis kein Kirstallisationsfortschritt mehr beobachtet werden kann. Die
Haltezeit betrégt bei den meisten Versuchen ca. 10 bis 15 Minuten. Fiir die DHTT-
Untersuchungen werden vier Versuchstemperaturen an der Kaltseite gewéhlt: 600°C,
700°C, 800°C und 900°C. Zu jeder Versuchstemperatur werden mindestens drei aus-
wertbare Versuche durchgefithrt. Dabei ist darauf zu achten, dass das Aufziehen einer
Probe auf Anhieb funktioniert und der Anstand der Dridhte 3 mm betragt. Reifit der
Schlackenfilm ab, ist eine neue Probe aufzulegen. Der Heizdraht darf sich wéahrend der
gesamten Versuchsdauer unter dem Gewicht des Aufziehdrahtes nicht nach unten bie-
gen. Weiters miissen die Heifl- und Kaltseitentemperatur iiber die gesamte Versuchsdauer
konstant gehalten werden. Abschliefend werden die aufgenommenen Bilder auf ausrei-
chenden Kontrast zwischen Kristallen und fliisssiger Phase gepriift.

Von jedem Versuch ist im Anschluss an diesen die erstarrte Schlacke mit dem Aufzie-
her von dem Heizdraht zu heben und in weiterer Folge ein Anschliff fiir mineralogische
Untersuchungen zu erstellen.

3.2.4 Auswertung und Ergebnisse

Die Aufnahmen fiir jede Versuchstemperatur werden so ausgewahlt, dass jede signifikante
Anderung der Kristallisation dokumentiert und nachvollzogen werden kann (ca. 15 Bilder
pro Versuch). Dies erfordert vor allem am Anfang des Versuches kleinere Zeitintervalle
zwischen den Bildern, da die Kristallwachstumsgeschwindigkeit zu Versuchsbeginn sehr
hoch ist, aber mit fortschreitender Kristallisation abnimmt. Die kristalline Flache kann
wiederum mittels Bildbearbeitungssoftware ermittelt werden. Genau wie unter Punkt
beschrieben, werden fiir ausgewéhlte Aufnahmen von den einzelnen Versuchen rot,
blau und weifs eingefarbte Bitmaps erstellt. Zusatzlich wird fiir die DHTT-Auswertung
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eine Langenreferenz im Bild angegeben, um die Pixel in metrische Mafe umrechnen zu
konnen. Hierzu wird der Durchmesser des Platindrahtes (0,5 mm) mit einem gelben
Strich gekennzeichnet. In Abbildung ist ein Beispiel fiir ein Original-Bild und das
zugehorige eingefirbte dargestellt.

Abbildung 3.15: Darstellung des (a) Originalbildes der Schlacke bei 1350° C/600°C, des (b) ein-
gefirbten Bildes und des (c) in 0,1 mm breite Abschnitte eingeteilten Schlacken-
films

Fiir die softwareunterstiitzte Auswertung der entsprechend eingefarbten Aufnahmen wer-
den zwei Programme genutzt. Mit dem einen, das auch zur Auswertung der SHTT-
Versuche eingesetz wird, wird die kristalline Flache, und die Kristallisationsgeschwin-
digkeit|mm/s| vg.is¢ in Abhéngigkeit der Versuchsdauer ermittelt. Die Kristallisationsge-
schwindigkeit wird mit folgender Formel berechnet [51]:

1 0A
oy 1
Vkrist U * ot (3 )

U entspricht dabei dem wachstumsfahigen Umfang des aktuellen Kristallisationsschrit-
tes und der Flichengradient dA/0t der Anderung der kristallinen Fliche. Eine weitere,
speziell fiir die Auswertung der DHTT-Versuche entwickelte Software verwendet die ein-
gefarbten Bitmaps um den Schlackenfilm in 0,1 mm breite Kristallisationsabschnitte ein-
zuteilen (siehe Abbildung ) Anschliefsend wird, dhnlich wie beim SHTT-Programm,
der kristalline Flachenanteil pro Abschnitt berechnet. In der Ergebnisdatei kann daher
fiir jedes Bild eines Versuchs eine Tabelle mit dem kristallinen Anteil und dem dazugehd-
rigen Abschnitt abgespeichert werden. Basierend auf diesen Ergebnissen wird fiir jeden
Abschnitt eines Versuches jener Zeitpunkt berechnet, an dem in den einzelnen Abschnit-
ten ein kristalliner Anteil von 0,5%, 5%, 50% bzw. 95% erreicht wird.
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In Abbildung ist die Kristallisationsgeschwindigkeit in Abhéngigkeit der Versuchs-
dauer dargestellt. Die Kurven stellen die durch Regression aus den Einzelwerten berech-
neten, mittleren Verlaufe fiir die einzelnen Temperaturgradienten dar.
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Abbildung 3.16: Kristallwachstumsgeschwindigkeit in Abhdngigkeit der Versuchszeit fir die Tem-
peraturgradienten 1350° C- 900/800/700/600° C

Alle Kurven steigen zu Versuchsbeginn steil an und erreichen wenige Sekunden nach
dem Abschrecken die maximale Kristallwachstumsgeschwindigkeiten. Das Maximum ver-
schiebt sich dabei mit steigender Temperatur zu kiirzeren Zeiten. Einen Ausreifter stellt
Kurve 1350/800°C dar. Die Kristallwachstumsgeschwindigkeit {ibersteigt hier im An-
fangsbereich sogar alle anderen Kurven und féllt nach dem Erreichen des Maximums
zwischen der 1350/600°C- und 1350/700°C-Kurve ab. Das rasche Abnehmen aller Kur-
ven weist darauf hin, dass der Grofsteil der Kristallisation in den ersten zehn Sekunden
stattfindet. Nach 20 Sekunden liegen die Werte fiir alle Temperaturgradienten unter
0,0005 mm/s.
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Abbildung 3.17: Mittlerer absoluter kristalliner Anteil in Abhdngigkeit der Versuchsdauer fiir die
untersuchten Temperaturgradienten

Abbildung [3:17] zeigt den absoluten kristallinen Anteil in Abhéngigkeit der Versuchszeit.
Bei den Versuchen mit der niedrigsten Temperatur der Kaltseite (600°C) werden die
héchsten absoluten kristallinen Anteile erreicht. Bereits nach 200 Sekunden ist die Schla-
cke zur Halfte kristallisiert. Mit steigender Temperatur der Kaltseite sinkt der maximal
erreichbare kristalline Anteil. Bei den Versuchen mit einem Temperaturgradienten von
1350/900°C kristallisiert die Schlacke nur mehr zu ca. 40% aus. Auffallend ist der nahezu
idente Kurvenverlauf fiir die Kaltseitentemperaturen von 700°C und 800°C.
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Abbildung 3.18: Mittlerer, maximaler kristalliner Anteil in Abhdingigkeit des Abstandes vom kal-
ten Ende d/dy

Auf der Abszisse in Abbildung ist die dimensionslose Lange d/dy aufgetragen. Der
Wert Null entspricht dem kalten Ende der aufgespannten Schlacke. Die Kurven im Dia-
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3 Untersuchungen und Ergebnisse

gramm weisen dabei einen, fiir diese Schlacke, charakteristischen Verlauf aus, welcher in
drei Bereiche eingeteilt werden kann. Im ersten (I.) Bereich verlduft die Kurve horizon-
tal. Dieser Verlauf reicht bis ca. 0,2 (20%) der Distanz. Im zweiten (II.) Bereich fallt
der Kurvenverlauf stark ab und im dritten (III.) Bereich flacht das Gefélle in Richtung
0%, des kristallinen Anteils, zum heifen Ende ab. Wie zu erwarten war, fallt dabei die
1350/900°C- Kurve am steilsten ab und die 1350/600°C- Kurve weist den flachsten Ver-
lauf auf. Unerwartet hingegen verhélt sich der dritte Bereich der 1350/900°C- Kurve.
Wiéhrend alle anderen Kurven ab ca. 0,9 keine Kristallisation mehr signalisieren, reicht
der Verlauf der 1350/900°C- Kurve am weitesten (ca. 0,95) zum heifen Ende hin. In Be-
reich I fallt vor allem Kurve 1350/800°C auf. Wahrend der Abfall der Kurven am Anfang
von Bereich II mit steigender Temperatur zunimmt, zeigt die 1350/800°C- Kurve eine
Abflachung des Gefilles in der Mitte von Bereich II. Diese Abflachung zeigt einen erhoh-
ten kristallinen Anteil in diesem Bereich bei 1350/800°C im Vergleich zu den anderen
Versuchstemperaturen.

050 050
d/dy [1] d/do 1]

(a) (b)

uuuuuu

——1350/600°C
——1350/700°C
——1350/800°C
- 1350/300°C 30000

bhES

nnnnnn

050 o 070 08 0% 100 00 010 02 03 040 05 06 07 08 0% 100
d/do (1] d/do [1]

() (d)

Abbildung 3.19: Mittlere Kristallisationsdauer in Abhdngigkeit der Position vom kalten Ende bis
zum Erreichen eines kristallinen Anteils von (a) 0,5%, (b) 5%, (c) 50% und (d)
95%

Abbildung stellt mit einem kristallinen Anteil von 0,5% den Kristallisationsbeginn
der untersuchten Schlacke iiber die gesamte aufgespannte Lange dar. Die Zeit bis zum
Erreichen dieses Anteils ist iiber die gesamte Lénge in allen Féllen sehr kurz und weist
auf einen sofortigen Kristallisationsbeginn bei allen Versuchstemperaturen hin. Im Ge-
gensatz zu Abbildung ist in Abbildung das Kristallisationsende (95% der
Kristallisation abgeschlossen) dargestellt. Wie zu erwarten war, fillt die Steigung der
Kurven mit steigender Temperatur immer steiler aus und die Kristallisation nimmt im-
mer mehr Zeit in Anspruch. Das zeitliche Ende der Kristallisation nimmt von 1350/600°C
bis 1350,/800°C um ca. 200s/100°C zu. Die 1350/900°C- Kurve zeigt keinen weiteren An-
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3 Untersuchungen und Ergebnisse

stieg im Vergleich zur 1350/800°C- Kurve mehr. Alle Kurven im Diagramm zeigen
ein Zeitmaximum zwischen heiffer und kalter Seite, wobei das Maximum mit fallender
Temperatur der kalten Seite immer weiter in Richtung des heiffen Endes geschoben wird
und geringere Zeitwerte annimmt. Dieser Verlauf zeigt, dass mit abnehmender Tempe-
ratur der Kaltseite die Kristallisation in einem geringeren Zeitintervall abgeschlossen
werden kann, wobei der Bereich in der Mitte in allen Féllen am ldngsten braucht.

Um die Phasenparagenese der DHTT- Proben in Abhéngigkeit des Temperaturgradienten
zu bestimmen, wurden sie mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskops, inkl. EDS unter-
sucht. Fiir jede Untersuchungstemperatur wurde eine repriasentative Probe ausgewéhlt
und daraus ein Anschliff hergestellt. In Abbildung [3:20] ist beispielhaft das Rasterelek-
tronenmikroskopische Bild der Probe 1350/800°C dargestellt.

EHT=1500kY Signal A= CZBSD

WD=80mm Mag= 500X

Abbildung 3.20: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung der 1350/800° C' Probe - (1) NCMS,
(2) Merwinit, (3) Calcium-Titan-Doppelperovskit, (4) Perovskit, (5) Rest-
schmelze (Typ NMSs)

In allen Proben konnten Merwinit, Perovskit, Calcium-Titan-Doppelperovskit, NCMS
und glasig erstarrte Restschmelzen, unterschiedlicher Zusammensetzung, identifiziert wer-
den. Im Unterschied zu den SHTT-Untersuchungen wurde kein Akermanit detektiert.
Das am héufigsten vorkommende Mineral ist ein Na-Ca-Mg-Silika. Die Rasterelektro-
nenmikroskopischen Bilder der Probe des Temperaturgradienten 1350/600°C zeigen zwei
unterschiedliche Zonen (siehe Abbildung . Diese beiden Zonen konnen wie folgt ein-
geteilt werden: Zone Eins erstarrt beim Aufziehen und kristallisiert zu Dendriten aus.
Zone Zwei kristallisiert aus der Schmelze aus und beinhaltet keine Dendriten. Zone Zwei
ist dabei um ein vielfaches grofser als Zone Eins. In Abbildung sind sowohl der Uber-
gang zwischen den beiden Zonen, als auch die gréfseren Kristalle in Zone Zwei, nahe des
heiften Endes dargestellt. Zone Eins erstarrt von der Aufziehvorrichtung am kalten Ende
aus. Bei der Kaltseitentemperatur von 600°C sind die Dendriten nur schwach ausgebil-
det und es liegt ein gewisser Anteil an glasiger Restschmelze (Typ NMS,, siche Tabelle
in dieser Zone vor. Heifsseitig fand eine vollstandig kristalline Erstarrung statt, wo-
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3 Untersuchungen und Ergebnisse

(a)

Abbildung 3.21: Die Rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der 1350/600° C-Probe zeigen
(a) die Abtrennung von (1) Zone Eins und (2) Zone Zwei und (b) die Detai-
laufnahme der kristallinen Phase in der nicht dendritischen (2) Zone

bei die Kristallgrofe in Richtung der Heifsseite zunimmt. Die Dendriten in Zone Eins
bestehen aus NCMS. In Richtung steigender Temperatur kann im Bereich der ersten Zo-
ne ein Anstieg der Kristallgroke festgestellt werden. Die Zusammensetzung der glasigen
Restschmelze im Bereich der Kaltseite entspricht dem Typ RS1 (Zusammensetzung siehe
Tabelle , wohingegen die Analysen der Restschmelze zwischen den Phasen an der
Heifsseite ungefahr einer Phasenzusammensetzung der Form NMSs entsprechen.

Zusammensetzung der Restschmelze NMS,

SiO, 40,0 m%
CaO 3,5 m%
MgO 13,0 m%
TiOy 2,0 m%
NagO 20,0 m%
KQO 7,5 m%
A1203 14,0 m%

Tabelle 3.4: Mittlere Zusammensetzung der Restschmelze NMSs

Die Hauptphase an der Kaltseite ist NCMS. In Richtung Heifiseite nimmt der Anteil
dieser Phase und ihre Kristallgrofe ab. Im Gegensatz dazu treten nahe an der Kaltseite
nadelig und flachig ausgebildete Merwinit-Kristalle in geringerer Menge auf. Thr Anteil
und ihre Grofe steigen zur Heifsseite hin an. Mit der Grofe der Merwinit- und NCMS-
Kristalle steigt auch der Anteil an Calcium-Titan-Doppelperovskit signifikant an. Dieser
tritt vorwiegend an den Phasengrenzen zu diesen grofteren Kristallen, in Form teils brei-
ter Sdume auf und ist durch seine helle Erscheinung deutlich von den anderen Phasen zu
unterscheiden. Zwischen diesen Kristallen ist fein verteilter Perovskit und glasig erstarrte
Restschmelze (TYP RS1) zu finden.

Auch die Schlackenprobe des Temperaturgradienten 1350/700°C weist eine klare Grenze
zwischen den beiden Zone auf. Die Dendriten bestehen aus NCMS und befinden sich
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3 Untersuchungen und Ergebnisse

ebenfalls an der Kaltseite der Probe. Die Dendriten sind hier, im Gegensatz zu der
1350/600°C- Probe, grofer ausgebildet. Nur in den kleinen Zwischenrdumen sind fein
verteilter Perovskit und Restschmelze (TYP NMSs) zu finden. Der kristalline Anteil Zo-
ne Zwei umfasst hauptséchlich kleine, nadelige und flichige Merwinit und NCMS Kris-
talle. Dazwischen befinden sich etwas grofiere, gedrungene Perovskit und Calcium-Titan-
Doppelperovskit- Kristalle, wobei letztere auch an vereinzelt vorkommenden, groferen
NCMS Nadeln (Dendriten-Ausléufer aus Zone Eins) kristallisiert sind. In Zone Eins tre-
ten sie allerdings nicht auf. In der Mitte von Zone Zwei befindet sich ein Bereich an glasig
erstarrter Restschmelze (siehe Abbildung vom Typ RS1.

WD=100mm Mag= 500X

Abbildung 3.22: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der wunterschiedlichen Bereiche
der 1350/700°C Probe: (1) NCMS, (2) Merwinit, (3) Calcium-Titan-
Doppelperovskit, (4) Perovskit und (5) glasig erstarrte Restschmelze (RS1)

Ahnlich der 1350/600°C und 1350/700°C-Analysen treten bei der 1350/800°C- Probe
(siehe Abbildung [3.20) ebenfalls zwei Zonen auf. Die Dendriten in Zone Eins bestehen
wiederum aus NCMS. In den Zwischenrdume der Dendriten werden fein verteilter Perovs-
kit und NMSs-Restschmelze detektiert. In der nicht dendritischen Zone der Probe liegen
hautséchlich kleine bis grofe, flichige NCMS Kristalle neben ebenso kleinen und gro-
feren Merwinit Kristallen vor. Calcium-Titan-Doppelperovskit bildet einen Saum um
Merwinit- bzw. NCMS- Kristalle. Perovskit tritt als fein verteilte Nebenphase auf. In
Zone Eins und deren Auslaufern entspricht die Zusammensetzung der Restschmelze sehr
konstant NMSs, wohingegen die Restschmelze in Zone Zwei vom Typ RS1 ist. Zone Zwei
ist bei 1350/800°C am stérksten, hinsichtlich Kristallgrofe und absoluter Fléche, ausge-
bildet

Wiéhrend in den bereits beschriebenen Proben stets grofsere einzelne Kristalle in der zwei-
ten Zone zur Heifsseite hin auftreten, treten bei 1350/900°C (siehe Abbildung nur
einige wenige Kristalle in diesem Bereich auf. Die dendritische Zone Eins hingegen ist
wiederum an der Kaltseite zu finden und enthélt abermals fein verteilten Perovskit und
glasig erstarrte Restschmelze, vom Typ NMSs, in den Zwischenrdumen. Die Mineralpha-
sen in Zone Zwei umfassen NCMS, Merwinit und Calcium-Titan-Doppelperovskit und
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3 Untersuchungen und Ergebnisse

sind im Vergleich zu den 1350/800°C- Kristallen kleiner und schwécher ausgebildet. Den

Hauptanteil der Phasen bildet eine glasig erstarrte Restschmelze, welche der Zusammen-
setzung RS1 entspricht.

EHT=15.00k/ Signal A= CZBSD

WD=100mm Mag= 500X

Abbildung 3.23: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der 1350/900° C Probe: (1) NCMS,
(2) Merwinit, (3) Calcium-Titan-Doppelperovskit, (4) Perovskit und (5) glasig
erstarrte Restschmelze (RS1)

Eine Zusammenfassung der auftretenden Phasen kann aus Tabelle [3.5] entnommen wer-

den:
Phase 1350/600°C 1350/700°C 1350/800°C 1350,/900°C
Merwinit + + 4 +
NCMS ++ ++ ++ ++
Perovskit + + + +
Calcium-Titan- + + + +
Doppelperovskit

Tabelle 3.5: Auftretende Phasen der Schlackenproben nach den DHTT-Untersuchungen (++
Hauptphase, + Nebenphase)
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4 Diskussion der Ergebnisse und
Schlussfolgerungen

Aus den SHTT-Versuchen geht hervor, dass die untersuchte Schlacke sowohl eine hohe
Kristallisationsneigung als auch eine hohe Kristallwachstumsgeschwindigkeit aufweist.
Die untersuchte Schlacke besitzt im TTT-Diagramm nur eine Nase, welche ihr zeitliches
Minimum bei 970°C hat und somit gut mit den Ergebnissen von Rocabois et. al zu-
sammenpassen, welche die Nasenposition bei ca. 0,77 der Schmelztemperatur vermuten
[16]. Die Zeit, bis ein kristalliner Anteile von 50% bzw. 80% der aufgespannten Schlacke
erreicht sind, liegt fiir Versuchstemperaturen bis 1100°C unter 10 Sekunden und damit
weit unterhalb der von kommerziell eingesetzten F-haltigen Schlacken. Diese beginnen
erst nach ca. 10 Sekunden zu kristallisieren (Vergleich siehe Abbildung [4.1h). Unter-
suchungen des Kristallisationsverhaltens an CaO-SiO2-TiO2-NayO-AlyO3 (C-S-T-N-A)
Schlacken zeigten, dass die Inkubationszeit der Kristalle mit steigendem NasO-Gehalt
gesenkt werden kann (siche Abbildung [4.1p) [41].
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Abbildung 4.1: (a) Beispiel fiir ein TTT-Diagramm fir eine kommerziell eingesetzte Giefschla-
cke (to.oos entspricht einem kristallinem Anteil von 0,5%, to.5 von 50%) [52] und
(b) der Einfluss von NagO auf das Kristallisationsverhalten einer C-S-T-N-A-
Schlacke [£1]

Die vorliegende Schlacke weist einen sehr hohen Anteil von 18,7% Alkalien auf, welcher
relativ hoch ist und die Diffusion positiv beeinflusst. Vorliegender Literatur (|41 53, [39])
zufolge ist, je nach C/S-Verhéltnis, ein Alkalienanteil von maximal 8% fiir Giefsschla-
cken geeignet. Die Basizitat der Schlacke beeinflusst ebenfalls die Kristallisationsneigung
und die Inkubationszeit. Die untersuchte Schlacke weist eine géngige (|39} [41]) Basizi-
tat von 0,77 auf. Wenn die Bildung von Perovskit erwiinscht ist, ist eine Basizitiat < 1
nicht optimal [39]. Das Ti**-Ion besitzt eine geringere Dietzel’sche Feldstiirke als SiOs
und basische Oxide bilden daher bevorzugt silikatische Verbindungen aus. Perovskit und
Calcium-Titan-Doppelperovskit treten in dieser Probe nur bei hohen (>1070°C) Ver-
suchstemperaturen, nachdem NCMS und Merwinit bereits kristallisiert sind, auf. NCMS
bildet die Hauptphase im gesamten Temperaturbereich. Wahrend in den unteren Tempe-
raturbereichen (<1070°C) NCMS ausschlieflich mit Merwinit vergesellschaftet ist, tritt
iiber 1070°C neben Perovskit und Calcium-Titan-Doppelperovskit noch Akermanit auf.
Qi et. al [37] und Klug et. al [4I] konnten die Eignung von Perovskit als Ersatz fiir Cu-
spidin bestétigen. Die Auswirkungen von NCMS auf den Stranggussprozess sind bisher
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4 Diskussion der Ergebnisse und Schlussfolgerungen

allerdings nicht untersucht worden. Es ist jedoch anzunehmen, dass nicht die Mineral-
phase selbst, sonder viel mehr die Ausbildung und der Anteil der Mineralphase den
Wiérmeiiberging beeinflussen.

Die Proben nach den SHTT-Versuchen zeigen, dass die Kristallgrofte stark von der Tem-
peratur abhéngt und mit steigender Temperatur zunimmt. In Abbildung ist dieses
Verhalten dargestellt:

(c)

Abbildung 4.2: Gegeniberstellung der Kristallgréfen nach den SHTT-Versuchen bei (a) 1050° C,
(b) 1100°C und (c) 1150°C.

Bei tiefen Temperaturen ist in der abgeschreckten Schlacke eine hohe Keimbildungsge-
schwindigkeit zu beobachten, die Kristallisationsgeschwindigkeit ist jedoch relativ niedrig,
da sie mit sinkender Temperatur aufgrund der steigenden Viskositét der Schlacke und der
sinkenden Diffusion abnimmt. Dies fiihrt zur Bildung kleiner, oft fein verteilter, langsam
wachsender Kristalle. Mit steigender Temperatur verbessern sich die Diffusionsbedingun-
gen durch das Absinken der Viskositét. Gleichzeitig werden bei hoheren Temperaturen
weniger Keime ausgebildet, was zur Ausbildung grofserer Kristalle fiihrt. Die absolut grofs-
ten Kristalle der gesamten Untersuchungen treten bei den SHTT-Versuchen bei 1200°C
auf.

Bei den DHTT-Versuchen kann durch die in-situ Beobachtungen bei allen untersuchten
Temperaturgradienten das gleiche Erstarrungsverhalten festgestellt werden: In den ersten
Sekunden des Versuches erstarrt vom kalten Ende weg eine kristalline Front, welche in
Richtung des heifien Endes wéchst. Nach dem raschen Kristallisieren dieser Fliche (max.
ca. 45% bei 1350/600°C und min. ca. 33% bei 1350/900°C), welche den Grofsteil der
gesamten Kristallisation ausmacht, dominiert die Kristallisation aus der fliissigen Schla-
cke das Erstarrungsverhalten. Dabei bilden sich in der Nahe der bereits erstarrten Zone
Kristalle aus. Diese werden mithilfe der Marangonikonvektion in der Schlacke transpor-
tiert. Dadurch kommt es bei den Diagrammen aus Abbildung [3.19] zu Schwankungen der
Kurvenverlaufe. Vor allem bei den Darstellungen der kristallinen Anteile von 5% bzw.
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4 Diskussion der Ergebnisse und Schlussfolgerungen

50% sind diese klar zu erkennen. Bei Beginn und Ende der Kristallisation findet (noch)
kein Kristalltransport statt, weshalb die Kurven gleichmiRiger verlaufen. Ublicherweise
erfolgt der Transport in Richtung des heiffen Endes. Dies fiihrt beim Uberschreiten der
Schmelztemperatur zu einem Auflésen der Kristalle, bevor sich diese an die bestehende
Kristallisationsfront, nahe dem kalten Ende, anlagern kénnen. Dies ist der Fall fiir die
1350/600- und 1350,/900°C- Versuche. Vor allem bei 1350/800°C und leicht abgeschwécht
bei 1350/700°C kann beobachtet werden, dass sich die Stromung in der Schlacke nach ca.
sechs Minuten Versuchsdauer &ndert und die Kristalle nicht mehr nahe genug ans heifte
Ende transportiert werden, um ihren Schmelzpunkt zu erreichen und zum kalten Ende
zuriick befordert werden, wo sie sich an der Kirstallisationsfront anlagern (siehe Peak
nach ca. 360 Sekunden im Diagramm . Dies wirkt sich in einem erhohten absolu-
ten kristallinen Anteil bei den 1350/800°C-Untersuchungen aus, welcher auch aus dem
Diagramm klar zu erkennen ist. Wahrend der kristalline Anteil, wie zu erwarten
war, tendenziell mit steigender Temperatur der kalten Seite abnimmt, liegt dieser fiir die
1350/800°C-Versuche auf einem Niveau mit den 1350/700°C-Versuchen. Der #dhnliche
Verlauf dieser beiden untersuchten Temperaturgradienten setzt sich auch bei der Kris-
tallisationsdauer (Diagramme aus Abbildung fort. Bei 800°C an der kalten Seite
benotigt die Kristallisation, bis 50% bzw. 95% abgeschlossen sind, zwar etwas linger als
bei 700°C, dennoch zeigen beide Kurven einen dhnlichen Verlauf und decken sich auch
beim Kristallisationsbeginn (0,5%) und nach 5% abgeschlossener Kristallisation weitge-
hend ab. Die vermehrte Anlagerung der Kristalle an die kristalline Front bei 1350/800°C
wird auch aus Abbildung [3.1§] ersichtlich.

Wie zu erwarten nimmt der maximal erreichte, kristalline Anteil mit sinkender Tempe-
ratur der kalten Seite und mit zunehmenden Abstand vom kalten Ende ab. Auferdem
fallen die Kurven aus Abbildung mit steigender Temperatur immer steiler ab. Dies
gilt jedoch nur bis zu einem Abstand von ca. 0,4 d/dg. Die 1350/800°C- Kurve flacht
danach bis ca. 0,6 d/dg stark ab, bevor sie dann wieder abféllt. Der erhohte maximale
kristalline Anteil in diesem Bereich ist ein weiteres Indiz fiir die Anlagerung der durch
homogene Kristallisation entstandenen Kristalle an die, vom Pt-Draht ausgehende Kris-
tallfront, im spéteren Verlauf des Versuches. Weiters treten bei 1350/800°C, entgegen
den Erwartungen, die groften Kristalle der gesamten DHTT-Untersuchungen auf. Dies
ist auf eine hohe Kristallwachstumsgeschwindigkeit bei diesem Temperaturgradienten
zuriickzufiihren (siche Abbildung [3.16). Der Verlauf der 1350/800°C-Kurve steigt dabei
zum Beginn am steilsten von allen Kurvenverldufen an und liegt danach zwischen den
1350/600°C- und 1350/700°C-Kurven. Nach 26 Sekunden (1350/800°C) und ca. 360 Se-
kunden (1350/700- und 1350/800°C) zeigen die Verldufe weitere kurzfristige Anstiege
und iiberschreiten erneut alle anderen Kurvenverldufe. Der Grofsteil des Schlackenfilms
weist bei diesen beiden Temperaturgradienten (700°C bzw. 800°C an der kalten Seite)
Bedingungen auf, die hinsichtlich Keimbildung und Kristallwachstum giinstig sind. Es
wird auch vermutet, dass sich die Diffusionsbedingungen durch die Zirkulation in der
fliissigen Schlacke verbessern. Dariiber hinaus hat auch die Viskositét einen Einfluss auf
den Diffusionsstrom. Diese ist bei 1350/800°C geringer als bei den niedrigeren Tempera-
turen der Kaltseite und daher ist die Ausbildung grofer Kristalle moglich.

Die Dendriten in Zone Eins sind nur bei 1350/600°C sehr klein, wéhrend bei allen an-
deren Versuchen diese grofs und gut ausgebildet sind. Dies liegt an der verh&ltnisméfig
tiefen Temperatur von 600°C an der kalten Seite, welche in diesem Bereich nur eine ein-
geschriankte Rekristallisation aus der Glasphase zulésst. 700- und 800°C am kalten Ende
fiihren dagegen zu gut ausgebildeten Dendriten in Zone Eins und groferen, nadeligen bis
flachigen Kristallen in Zone Zwei. Auch hier tritt Calcium-Titan-Doppelperovskit wieder
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4 Diskussion der Ergebnisse und Schlussfolgerungen

als Saum um Merwinit- bzw. NCMS-Kristalle in Zone Zwei auf. Die mineralogischen Un-
tersuchungen zeigen deutlich, dass aufgrund des geringen C/S-Verhéaltnisses NCMS und
nicht Merwinit als erstes aus der Schmelze kristallisiert. Dadurch verarmt die Schmelze
an NasO und Merwinit bildet sich. Dabei steigt der Anteil von TiO9 in der Restschmel-
ze und Calcium-Titan-Doppelperovskit kristallisiert als Saum um NCMS bzw. Merwinit
aus. Perovskit bildet sich in jenen Bereichen, die an SiOs verarmt sind. KoO wird in
nahezu allen Phasen eingebaut bzw. bleibt in der Restschmelze zuriick.

W NEaE Wl e
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Abbildung 4.3: Beispiel fir einen NCMS/Merwinit- Kristall mit Calcium- Titan-Doppelperovskit
Saum: (1) Merwinit/NCMS, (2) Calcium-Titan-Doppelperovskit

Wihrend fiir die Versuche bei 1350/800°C die Bedingungen fiir Kristallwachstum am
besten sind, zeigen die Versuche bei 1350/900°C aufgrund der geringen treibenden Kraft
die geringste Kristallwachstumsgeschwindigkeit und wegen des geringen Abstandes von
der kalten Seite zum Schmelzpunkt den geringsten kristallinen Anteil.
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5 Ausblick

Die untersuchte Schlacke eignet sich nur bedingt fiir den Einsatz im industriellen Strang-
gussprozess, kann allerdings als Ausgangspunkt fiir eine Anpassung der chemischen Zu-
sammensetzung dienen. Fiir weiterfithrende Entwicklungen von geeigneten F-freien Giefs-
schlacken konnte der Alkaliengehalt, unter der Einhaltung der Anforderungen an die
Viskositéat bei 1300°C und der Temperatur der homogenen Schmelze, modifiziert wer-
den. Weiters muss die genaue Rolle der NCMS- und Merwinit Phase im Zusammenhang
mit der Wérmeleitung in der Kokille geklart werden. Aufgrund des hohen Schmelzpunk-
tes und das Auftreten von NCMS als Hauptphase bei allen Versuchen ist zu erwarten,
dass sich die vorliegende Phasen-Paragenese nicht negativ auf die Warmeiibertragung
auswirkt, da vor allem die Anzahl, Groke und Kristallform eine Rolle spielt. Die schnelle
Kristallisation kénnte sich im Hinblick auf den Einsatz sogar als positive Eigenschaft im
Zusammenhang mit einem raschen Aufbau einer kristallinen Schlackenzone zwischen Ko-
kille und Strang herausstellen, jedoch koénnte sie in Bezug auf die Schlackenkranzbildung
negativ sein.
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