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Kurzfassung

Beim Strangguss von Stahl werden Gielpulver auf die fliissige Stahloberflache in der Kokille
aufgegeben. Eine wichtige Aufgabe der GieRRpulver bzw. GieRschlacke ist es, nichtmetallische
Einschlisse aus dem Stahl zu absorbieren. Der letzte Kontaktpunkt zwischen dem
Feuerfestmaterial und dem Stahl ist das Tauchrohr, welches den flissigen Stahl in die Kokille
befordert. Der Korper dieses Tauchrohres besteht aus Aluminiumoxid (Al.Os3) - Grafit, im
Schlackenband wird wegen der hohen Korosionsbestandigkeit Zirkonia (ZrO2) - Grafit
verwendet. Fur optimale Produktionsbedingungen und die laufende Verbesserung der
Stahlqualitat beim Stranggiel3prozess ist es wichtig das Auflésungsverhalten von ZrO,- und
AlLOs- Partikeln zu kennen. Im Zuge dieser Arbeit soll die Auflésungskinetik von spharischen
monokristallinen (idealen) ZrO»-, monokristallinen (realen) ZrO2- und polykristallinen ZrO.-
Partikeln in ZrO; gesattigten und ungesattigten GieRschlacken gegenubergestellt werden. Ein
weiteres Ziel dieser Arbeit ist es, die Auflésungskinetik von Al;O3- Partikeln in den
ungesattigten GielRschlacken zu untersuchen. Die Auflésungsversuche wurden in drei
verschiedenen Baustahl- Giel3schlacken, bei einer Temperatur von 1550°C durchgefuhrt.

Die Auflésungsversuche wurden mit einem Hochtemperatur Laser Scanning Confocal
Mikroskop (HT- LSCM) durchgefiihrt. Bei der Versuchsdurchfihrung wurden die gesattigten
bzw. ungesattigten Gie3pulverproben in einen Platintiegel eingebracht und im HT- LSCM mit
einem definierten Temperaturprogramm auf 1550°C aufgeheizt. Nach dem Erreichen dieser
Temperatur wurde der aufzuldsende Partikel in den Tiegel, indem sich die geschmolzene
Gielischlacke befand, eingebracht. Der Auflosungsprozess des Partikels wurde beobachtet
und aufgezeichnet. Bei der Auswertung dieser Versuche wurde der Umriss des Partikels in
definierten Zeitabstanden nachgezeichnet, mit Hilfe eines Computerprogrammes die Flache
des Partikels ermittelt und daraus ein reprasentativer Durchmesser berechnet. Dieser wurde
mit der dazugehdrigen Versuchsdauer abgespeichert. Aus diesen Daten wurden Diagramme
erstellt. Mit Hilfe dieser Diagramme war es mdglich, die verschiedenen Versuche einander
gegenuberzustellen und den dominierenden Auflosungsmechanismus, diffusionsorientiert
oder reaktionsorientiert, zu identifizieren. Nach den Auflésungsversuchen wurde die
chemische Zusammensetzung der erstarrten Proben rontgenmikroanalytisch bestimmt.

Die Ergebnisse der Aufldsungsversuche zeigten, dass die Aufldsungsgeschwindigkeit
malgeblich von der Viskositat der Gieldschlacke abhangt. Je niedriger die Viskositat desto
schneller I16sen sich die Partikel in der Schlacke auf. Diese Beobachtungen treffen sowohl auf
die untersuchten Zirkoniapartikel als auch auf die Al,Os- Partikel zu.

Bei den Zirkoniapartikeln bendtigen die realen monokristallinen ZrO,- Partikel am langsten um
vollstandig aufgeldést zu werden. Die langere Aufldsungszeit verglichen mit den idealen
spharischen ZrO,- Partikeln ist mit dem héheren CaO- Gehalt der idealen Partikeln zu
begriinden, dieser unterstiitzt den Auflésungsprozess. Die polykristallinen ZrO,- Partikel
wurden am schnellsten aufgelést, was wahrscheinlich an der hohen spezifischen
Kristallgrenzflache dieser Partikel liegt, wodurch der Korrosionswiderstand verringert wird. Der
vorherrschende Aufldésungsmechanismus ist bei allen ZrO,- Partikeln der Massentransport in
der Diffusionsgrenzschicht. Bei Versuchen mit gesattigten Giel3pulvern konnten bei den
idealen und bei den realen ZrO,- Partikeln keine Erosions- und Aufldsungsprozesse
beobachtet werden. Lediglich bei den polykristallinen Partikeln wurde, bei einer niedrigen
Viskositat der GielRschlacke, ein geringer Erosionsprozess beobachtet. Daraus kann
geschlossen werden, dass in gesattigten Schlacken die Erosion mit steigender Viskositat
abnimmt.

Die Auflésungszeit der Al,Osz- Partikel ist viel kirzer als die der Zirkoniapartikel. Als
kontrollierender Aufldsungsmechanismus wurde wiederum der Massentransport in der
Diffusionsgrenzschicht identifiziert. Lediglich bei einem Giel3pulver ist auch ein
Auflésungsprozess, der von der chemischen Reaktion in der Grenzschicht kontrolliert wird,
moglich.



Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzung

HT- LSCM Hochtemperatur Laser Scanning Confocal Mikroskop
RDA Réntgendiffraktometeranalyse

REM Rasterelektronenmikroskop

RMA Energiedispersive Réntgenmikroanalyse

ULC- Stahl Stahl mit geringen Kohlenstoffgehalt (Ultra Low Carbon)
Gew.% Gewichtsprozent

Symbol

C CaO

S SiO»

A AlLO3

n dynamische Viskositat [dPas]
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Kapitel 1 — Problemstellung

1 Problemstellung

Gie3schlacken fur den Strangguss von Stahl haben unter anderem auch die Aufgabe
nichtmetallische Einschliisse aus dem Stahl zu absorbieren. Beim Strangguss wird der Stahl
Uber ein Tauchrohr in die Kupferkokille beférdert. Dieses Tauchrohr ist der letzte Kontaktpunkt
zwischen Feuerfestmaterial und dem flissigen Stahl. Im Schlackenband des Tauchrohres
wird, wegen der hohen Korrosionsbestandigkeit, Zirkonia- Grafit (ZrO,- C) als
Feuerfestmaterial eingesetzt, wahrend der Kérper des Tauchrohres aus Aluminiumoxid- Grafit
(Al,Os- C) gefertigt ist. Im Zuge des Stranggussprozesses I0sen sich Partikel aus dem
Feuerfestmaterial heraus und gelangen Uber den flissigen Stahl in die GielRschlacke. Das
AlL,O3 stammt hauptsachlich von Einschlissen im Stahl, die vom Aluminiumgehalt des Stahls
ausgehen. Um eine gute Stahlqualitat zu gewahrleisten ist es nétig, die Auflésungskinetik von
ZrO2- und AlLOs- Partikeln in GieRschlacken zu untersuchen.

Ziel dieser Arbeit ist es, das Auflésungsverhalten von mono- und polykristallinen kubisch
stabilisierten Zirkonia- Partikeln sowie Aluminiumoxid- Partikeln in drei verschiedenen, mit
Zirkonoxid gesattigten, sowie ungesattigten Baustahl- Giel3schlacken zu untersuchen.

Die Untersuchungen des Auflésungsverhaltens wurden mit einem Hochtemperatur Laser
Scanning Confocal Mikroskop unter Laborbedingungen durchgefiihrt. Des Weiteren wurde die
chemische Zusammensetzung der GielBpulver vor und nach den Auflésungsversuchen
analysiert. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen wurden miteinander verglichen und
gegenubergestellt.
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2 Stand des Wissens
2.1 Uberblick iiber den Strangguss von Stahl

Der Strangguss stellt ein gangiges Verfahren zum Vergielen von Metallschmelze dar. In
hochindustrialisierten Landern werden heute ungeféahr 90 Prozent der erschmolzenen
Stahlmengen im Strang vergossen. StranggieRen unterscheidet sich vom Kokillenguss durch
einen wesentlichen Vorteil. Beim Kokillengiefen muss am Kopf und Ful® der Bramme ein
unbrauchbarer Teil des Stahles abgeschnitten werden. Dieses Stlick wandert als Schrott
wieder in den Schmelzofen zurlick. Durch das erneute Aufschmelzen entstehen nicht nur
erhohte Kosten, sondern es erfordert auch die Bereitstellung von ca. 25 Prozent mehr
Schmelzkapazitat. Das Prinzip einer Stranggussanlage ist in Abbildung 1 dargestellt [1].
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Abbildung 1: Prinzip einer Stranggussanlage (aus [2])

Die Stahlpfanne mit dem Schattenrohr wird mit Hilfe einer Hydraulik Gber den Verteiler
(Tundish) gehoben und anschlieRend soweit abgesenkt, dass das Schattenrohr in die
Stahlschmelze eintaucht [1]. Uber ein Tauchrohr (GieBrohr) wird der Stahl zur
wassergekihlten Kupferkokille befordert. Das GieRpulver wird auf die Oberflache der
Schmelze in der Kokille aufgegeben. Fur die Formgebung und Ausbildung der
Strangoberflache ist die Kokille der wichtigste Anlageteil [1]. Durch die Wasserkihlung der
Kokille erstarrt die Schmelze in der Randzone. Der Metallstrang ,wandert* durch die Kokille
und kdhlt sich anschliefend innerhalb einer Rollenmechanik weiter ab. Danach wird der
-Endlosstrang” mit Hilfe eines Schneidbrenners auf Fixldngen abgelangt [3]. Um die héchste
Stahlqualitat sicherzustellen, sowie Betriebs- bzw. Prozesssicherheit beim Stranggie3en zu
garantieren, spielen GieRpulver eine entscheidende Rolle [1].
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2.2 GieBpulver fur den Strangguss von Stahl

GieRpulver sind synthetische Schlacken und werden beim Stranggussprozess anstelle der
Olschmierung eingesetzt [4]. Damit kdnnen im Vergleich zur Olschmierung wesentlich bessere
Oberflachenqualitdten erzielt werden, die Wasseraufnahme wird verringert und
oberflichennahe Einschliisse im Stahl werden vermindert [5]. Die GielRpulver werden
pulverformig oder in granulierter Form standig auf den Meniskus des fllissigen Stahls in der
oszillierenden Kokille nachgegeben. Die granulierte Form wird der Pulverform jedoch wegen
der geringeren Staubemission meist vorgezogen [1]. An der Stahlgrenze schmilzt es durch die
vorliegenden hohen Temperaturen und bildet drei Schichten: Eine flissige Schlackenschicht,
welche in den Spalt zwischen Kupferkokille und Strang flie3t, eine weitere Schicht, die
teilweise aufgeschmolzen ist, sowie eine pulverférmige Schicht, welche in Kontakt mit der
Atmosphare ist und sich nur sehr gering vom Originalpulver unterscheidet. Jede dieser
Schichten tragt sowohl alleine als auch in Kombination mit den anderen zur Erflllung der
geforderten Funktionen des GielRpulvers bei. In Abbildung 2 sind die einzelnen Schichten
dargestellt. Der Giel3pulververbrauch liegt in Abhangigkeit von Geschwindigkeit, Format und
GielRpulvereigenschaften zwischen 0,2 und 1,2 kg pro Tonne Stahl [5].

Mold

Liquid Layer

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Pulverschichten in der Kokille (aus [6])
2.2.1 Chemische Zusammensetzung von GieBpulvern

Die chemische Zusammensetzung von Stranggielpulvern basiert im Normalfall auf dem
Dreistoffsystem Al,Os, SiO,, CaO. Sie bestehen aus verschiedenen Oxiden, Fluoriden und
Kohlenstoff. Die beiden Hauptbestandteile sind SiO, und CaO, diese machen in Summe ca.
60 Gew% aus [1]. Der Al,O3; Gehalt betragt tiblicherweise 6-9% und die Basizitat (CaO zu SiO»
Verhaltnis) von GieBpulvern liegt bei etwa 0,9. Baustahlpulver sind basischer, deshalb liegt
das C/S- Verhaltnis der in dieser Arbeit untersuchten Schlacken zwischen 1,20 und 1,36. Des
Weiteren kommen Fluoride und Soda als Flussmittel hinzu [5]. Der Ubliche Kohlenstoffgehalt
liegt bei 0-30% [4].

Typische Bereiche der chemischen Zusammensetzung handelsiblicher Giel3pulver sind in
Tabelle 1 angegeben.
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Tabelle 1: Chemische Zusammensetzung Handelsiiblicher GieBpulver in Gew.% [7]

Bestandteile Gew. %
CaOo 20-45
SiO; 20-50
Al,O3 0-10
TiO2 0-5
Na.O 1-20
K20 0-5
FeO 0-5
MgO 0-10
MnO 0-10
BaO 0-10
LiO 0-4
B203 0-10
C 1-25
F 4-10

Die chemische Zusammensetzung beeinflusst die Eigenschaften der GieRRpulver in hohem
MaRe und wird nachstehend erlautert.

Der Kohlenstoffgehalt hat einen deutlichen Einfluss auf das Schmelzverhalten und garantiert
eine optimale Schlackenhoéhe in der Kokille. Durch seine hohe Oberflachenspannung trennt er
die festen von den geschmolzenen Giel3pulverbestandteilen [8].

Der Al203 Gehalt der Schlacke ist besonders wichtig flir das Betriebsverhalten des
GielRpulvers bzw. der GieRRschlacke. GieBpulverschlacken nehmen das Aluminium bzw.
Aluminiumoxid des Stahls durch Desoxidation in sich auf. Mit zunehmenden AlO3; Gehalt
erhoht sich sowohl der Schmelzpunkt als auch die Viskositat des GielRpulvers [8].

Wenn der Fluorgehalt gesteigert wird, wird die Viskositat im Temperaturbereich von 1200 —
1350°C betrachtlich heruntergesetzt. Mit zunehmenden Fluorgehalt wird auch die
Warmeabfuhr der Kokille gesteigert, dadurch kommt es zu einer verstarkten
Langsrissausbildung an den Ecken und auf der Flache [9].

Hervorzuheben ist auch der Einfluss von Na20 auf die Eigenschaften des Giel3pulvers. Mit
steigendem Na.O Gehalt nehmen die Schmelz-, Erweichungs-, und
Kristallisationstemperaturen ab [9,10].

MgO und BaO beeinflussen die Viskositat und die Schmelztemperaturen. B203, bzw. Li20
beeinflussen die Schlackentransparenz sowie die Kristallisationstemperaturen der Schlacke
[9].

Ein weiterer wichtiger Faktor ist die Basizitat (CaO/SiO2) des Giel3pulvers. Abhangig von
diesem Verhaltnis erstarrt die Schlackenschicht beim Abkuhlen glasartig oder stark kristallin.
Dies ist wichtig fur die Regulierung der Warmeabfuhr vom Stahl durch den Schlackenfilm zur
Kokillenwand. Die Erstarrungstemperatur und die Viskositat der Schlacke werden ebenfalls
durch die Basizitat beeinflusst [8].
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In Abbildung 3 ist der Einfluss der chemischen Zusammensetzung auf die Viskositat und den
Schmelzpunkt der Giel3pulverschlacken dargestellt.
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Abbildung 3: Einfluss der chemischen Zusammensetzung auf den Schmelzpunkt und die
Viskositat (aus [8])

2.2.2 Herstellung von GieRBpulvern
Fir die Herstellung von GielBpulvern werden hauptsachlich verschiedene Mineralien,
Kohlenstoff und synthetische Glaser verwendet. In Tabelle 2 sind die gebrauchlichsten

Rohstoffe fir die Herstellung von Stranggiel3pulvern dargestelit.

Tabelle 2: Verwendete Rohstoffe in der GieBpulverherstellung [1,4]

Quarz SiO2

Feldspat (Na,K)AISi3Os
Wollastonit CaSiO3

Pentalit (LiAISi4O10)

Flugaschen

synthetischer Wollastonit (CaSiO3)
Portlandzement
Hochofenschlacke

Naturliche Silikate und Kieselsaure

Technische Silikate

Calciumcabonat

Calcit (CaCO3)

Calciumfluorid

FluBspat (CaF2)

Natriumcarbonat

Soda (Na2CO3)

Borat

Colemanit (CazBs011*5H0)

Kohlenstofftrager

Koksstaub
Rufy
Graphit
Flugasche

Die Vermengung der Bestandteile kann dabei auf zwei Arten erfolgen. Bei der ersten werden
die Bestandteile vorgeschmolzen, die Schmelze anschliefend auf Raumtemperatur
abgeschreckt und das dabei entstandene Glas aufgemahlen. Nach dem Aufmahlen werden
die Kohlenstofftrager dazu gemischt. Bei der zweiten Herstellungsart werden die Rohstoffe bis
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zu einer KorngroRRe kleiner als 60 ym aufgemahlen und anschliefend miteinander vermengt

[1].

Ein weiterer wichtiger Einflussfaktor auf das Betriebsverhalten der Stranggiel3pulver ist auch
die Form des Aufbringens des Pulvers auf die Stahloberflache. Granulate werden der
Pulverform oftmals vorgezogen, da wahrend der Verarbeitung um ein vielfaches weniger
gesundheitsschadlicher Staub anfallt [1]. Bei granulietem GielRpulver werden eine hdhere
Homogenitat und dadurch gleichmafigere GielRpulvereigenschaften nachgewiesen. Zudem
haben diese ein niedrigeres Schuttgewicht, welches sich positiv auf die Warmedammung
auswirkt, eine langere Lagerfahigkeit und zusatzlich eine gute Fliefahigkeit [11].

Nachfolgend werden 3 Arten der Herstellung von granulierten Gie3pulvern kurz beschrieben

[]:

e Zylinder mit einem Durchmesser von 1 mm werden durch Extrudieren einer Masse
hergestellt, anschlielend in 1 bis 2 mm kleine Stlicke geschnitten und getrocknet.

e Durch Einblasen einer Wassersuspension des Pulvers in heile Gase werden
Hohlkugeln produziert.

¢ Unter Anwendung einer kleinen Wassermenge werden sehr kleine runde Pellets durch
eine drehende Scheibe oder einen Zylinder hergestellt.

2.2.3 Aufgaben der GieBpulver bzw. GieBschlacken

Um beim Strangguss optimale Ergebnisse zu erzielen, muss das Giel3pulver eine Reihe von
Aufgaben erflillen:

e Schutz gegen Reoxidation:
Die flissige Schlacke bildet eine Barriere gegen Reoxidation des Stahls mit der Luft.
Der Sauerstofftransport durch eine Schlacke von einer oxidierenden Atmosphare ist
direkt vom Eisenoxidgehalt der Schlacke abhangig. Der Gebrauch von
eisenoxidreichem Stranggiefpulver wirkt sich nachteilig auf die Qualitat aus. Aus
diesem Grund enthalten die meisten Giel3pulver weniger als 4% Gesamteisen [1].

e Warmeisolierung der freien Stahloberflache:

Fir eine gute Endproduktqualitat ist es wichtig, dass der Warmeentzug in Richtung
Schlacke begrenzt wird und die Konvektion stark genug ist um zu verhindern, dass
Eisenkristalle wachsen und in der Nahe der Oberflache verweilen. Wenn diese
Bedingungen nicht erflllt werden, sind tiefere Oszillationsmarken und das Einfangen
von Einschlissen, die im Extremfall zu groRen Fehlern oder Durchbrichen fiuhren
kénnen, zu erwarten. Der Gesamtwarmentzug wird durch die Dichte des Giel3pulvers,
die Dicke der Giel3pulverschittung, den Kohlenstoffgehalt und die
KorngréRRenverteilung im Giel3pulver bestimmt [1,6].

o Absorption von Einschliissen:

Eine weitere wichtige Aufgabe ist es, Einschlisse, welche aus der Schmelze
aufsteigen, zu absorbieren, damit der erforderliche Reinheitsgrad des Stahls
gewahrleistet werden kann. Kénnen diese festen Teile nicht aufgeldst werden, zieht
dies neben anderen nachteiligen Effekten eine deutlich verschlechterte
Schmierwirkung nach sich. Zum Beispiel werden Tonerdeeinschlisse von
Gieldschlacken mit geringem Tonerdegehalt und hohen Fluoridgehalten am
schnellsten aufgeldst. Der Nachteil solcher Schlacken liegt jedoch in einer schnellen
Erosion des Feuerfestmaterials des Tauchausgusses [1].
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Verringerung der Strangreibung:

Durch das GieRRpulver werden die Reibungskrafte zwischen Strangschale und Kokille
vermindert, somit wird die Ausbringbarkeit des Stranges verbessert. Zu unterscheiden
sind folgende zwei Arten der Reibung: Eine Fest/Fest Reibung und eine
hydrodynamische Schlackenschmierung im oberen Kokillenteil. Die Strangschale
muss von einem gleichmaRigen flissigen Schlackenfilm benetzt werden um die
Schmierung des Stranges zu gewahrleisten. Damit der Strang gleichmaRig benetzt
wird, muss die Schlacke eine geringe Grenzflachenspannung gegenliber dem
erstarrten Stahl haben. Weiters wurde festgestellt, dass die Reibung umgekehrt
proportional zur mittleren Schlackenfilmdicke ist [1,5].

Gewabhrleistung eines optimalen horizontalen Warmeiibergangs:

Der Schlackenfilm zwischen Schale und Kokille wirkt wie ein Warmewiderstand. Wenn
die Viskositat der Schlacke und/oder ihre Kristallisationstemperatur abnehmen steigt
der Warmewiderstand zur Kokille an. Fir eine gute Qualitat der Oberflache des
Produktes ist eine gleichbleibende Dicke des Schlackenfiims nétig, welche die
Homogenitat des Warmeubergangs beeinflusst [1].

Wie effizient die oben angefihrten Aufgaben jedoch erflllt werden ist von der
Giellgeschwindigkeit, der Oszillationscharakteristik der Kokille, der Dimension der Kokille, der
Stahlsorte, der Regelung des Kokillenlevels und vom Stromungsprofil des flissigen Stahls in
der Kokille abhangig [12].

2.2.4 Aufschmelzrate und Viskositat von GieRBpulvern bzw. GieRschlacken

Die wichtigsten Eigenschaften der Giel3pulver, die Aufschmelzrate und die Viskositat, werden
nachstehend erlautert.

Schmelzrate

Die Schmelzrate (kgaierschiacke/min) ist besonders wichtig damit ausreichend viel
geschmolzenes Giel3pulver in den Spalt zwischen Strang und Kokille flieRen kann, um
die Schmierung des Stranges zu gewahrleisten. Der wichtigste Einflussfaktor auf die
Schmelzrate ist der freie Kohlenstoffgehalt. Der freie Kohlenstoff bildet eine inerte
Barriere zwischen den festen Teilchen und den Flissigkeitstropfchen und verhindert
somit die Bildung einer zusammenhangenden Schmelzphase. Der Karbonatgehalt
tragt zur Bildung von Gasen und der Dissoziation von Karbonaten bei, das wiederum
zu einer Erhohung der thermischen Leitfahigkeit fuhrt und das Aufschmelzverhalten
beschleunigt. Wird die Menge an freiem Kohlenstoff reduziert, die GroRe der
Kohlenstoffpartikeln erhdht, der Karbonatgehalt gesteigert und werden Rohstoffe mit
einem niedrigen Schmelzpunkt verwendet, flihrt dies zu einer Beschleunigung des
Aufschmelzverhaltens [13].

Viskositat

Die Viskositat n ist mafdgeblich fir die FlieReigenschaften von Giel3pulverschlacken
verantwortlich. Durch die Viskositdt werden der Pulververbrauch und die
Schmierwirkung beeinflusst, weiters nimmt der Einbau von Schlackeneinschliissen im
Stahlstrang mit steigender Viskositat zu. Die Tauchrohrkorrosion ist proportional zur
FlieRfahigkeit (1/m) der GieRschlacken und die Tiefe der Oszillationsmarken hangt von
der Viskositat (n) der Schlacken ab. Ublicherweise wird die Viskositat bei 1300°C
angegeben, das entspricht der mittleren Temperatur in der fliissigen Schlackenschicht.
Weiters wird die Break Temperature angegeben, bei der es zu einer deutlichen
Erhdhung der Steigung im Viskositats- Temperaturdiagramm kommt. Die Viskositat
von Gielyschlacken ist von der chemischen Zusammensetzung abhangig und nimmt in
der Regel bei steigender Temperatur ab [12].
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Die Viskositat wird experimentell mit z.B. einem Rotationsviskosimeter ermittelt, oder mit
verschiedenen Berechnungsmethoden abgeschatzt. Je nach chemischer Zusammensetzung
werden unterschiedliche Berechnungsmodelle verwendet.

Die Viskositaten in dieser Arbeit wurden sowohl gemessen als auch nach Riboud berechnet.
Diese Berechnungsmethode wird nachfolgend erlautert.

Berechnung nach Riboud [14]:

Dieses Berechnungsmodell ist fir folgende chemische Schlackenzusammensetzung (in
Mol%) giltig:

SiOz (28-48%), CaO (13-52%), Al203 (0-17%), CaF2 (0-21%), Na20 (0-27%)
Die Giel3schlacke ist in erster Linie eine flissige Mischung von chemischen Verbindungen,
zumeist Oxiden. Diese Oxide werden in vier Kategorien, abhangig von ihrem chemischen
Charakter eingeteilt:

o SiOz ysaure Oxide*: SiOz, ons, Ti02, Zr02

o AlO3 ,amphotere Oxide“: AlO3 und B2O3

o CaO ,alkalische Oxide“: CaO, MgO, FeO, Fe;03, MnO, NiO, CoO, ZnO und Cr,03

o NaO ,alkalische Oxide®: Na20O, K,0O, LiO;

Zuerst werden folgende kumulative Molenbriiche definiert:

X'sioz = Xsioz +Xp205 + Xrioz + Xzr02 (1)
X'azos = Xazos + X8203 (2)
X'cao = Xcao + Xugo + Xreo + Xre202 + Xmno + Xnio + Xcro + Xzno + Xcr203 (3)
X'Nazo = Xnazo + Xkz0 * Xii2o (4)

Weiters muss der Molenbruch von CaF; — Xcarz2 in Betracht gezogen werden damit folgende
Bedingung erflllt ist:

X'sio2 + X'aizo3 + X'cao + X'Nazo + Xcar2 = 1 (5)

Die Viskositat wird mit der Weymann- Frenkel Gleichung als Funktion der Temperatur
angegeben:

n(dPas) = A =T % eB/T (6)

Die Parameter A und B sind die Funktionen der flissigen Schlackenzusammensetzung
ausgedrickt in Molenbrichen:

A= exp (-19,81"‘1 73 X'cao *+ 5,82 Xcarz + 7,02 X'Nazo — 35,76 X’A|203) (7)

B= 31140 — 23896 X'cao — 46356 Xcar2 — 39159 X'na2o + 68833 X'az03 (8)
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2.3 Tauchrohre beim Strangguss von Stahl

Tauchrohre (SEN, Submerged Entry Nozzle) werden verwendet um den geschmolzenen Stahl
vom Verteiler (Tundish) zur Kupferkokille (Copper Mold) zu beférdern (Abbildung 4). Weiters
blockieren sie die Luftzufuhr von auf3en. Tauchrohre missen Eigenschaften, wie eine gute
Thermoschockresistenz und eine hohe chemische und physikalische Widerstandsfahigkeit
gegen Stahl- und Gielipulverangriff bieten [15]. Bei der Herstellung von Stahl treten
Temperaturen bis 1600°C auf, eine Wechselwirkung zwischen dem Feuerfestmaterial des
Tauchrohres und dem fliissigen Stahl bzw. der Gie3schlacke ist trotz der guten Bestandigkeit
des Feuerfestmaterials unvermeidbar [16]. Fir einen kontinuierlichen GieRprozess und eine
gute Stahlqualitat spielen das Tauchrohr und vor allem das eingesetzte Feuerfestmaterial eine
wichtige Rolle.

Either:  Stopper Rod
{flowe control)  f

Tundish Well

OR: Slide Gale —— FFFSPFFI 17 (SEN inlet)

(fiow conirol)

Copper Solid Mold Powder

Submerged Entry Nozzle
(SEN)
Mold

Liguid Mold Flux
Meniscus

M T
_"1 Peet Thickniss

Moezhe
Bore

Liquid Steel
Pool

Solidiftying Steel Shell

Continuous Withdrawal

Abbildung 4: Schematische Darstellung des Stahlflusses vom Verteiler iiber das Tauchrohr zur
Kokille (aus [17])

Als Feuerfestmaterial wird am Koérper des Tauchrohres Aluminiumoxid- Grafit (Al2O3-C)
verwendet. Im Schlackenband, jener Kontaktflache zwischen Giel3schlacke, Stahl und dem
Tauchrohr, wird Feuerfestmaterial aus kubisch stabilisiertem Zirkonia- Grafit (ZrO.-C)
eingesetzt. In diesem Bereich wird das Tauchrohr stark durch die Gie3schlacke und die
Metallschmelze angegriffen. Zirkonoxid wird aufgrund der hohen Korrosionsbestandigkeit
gegenuber dem Stahl und der Giel3schlacke sowie einer geringen Warmeleitfahigkeit, einer
hohen Hitzebestandigkeit und der guten Benetzungseigenschaften verwendet [18]. Reine ZrO;
Materialien erfahren im Temperaturbereich von 1000- 1200°C eine starke Volumenkontraktion
im Ausmaf von 8- 12% infolge des Phasenliberganges von monokliner zu tetragonaler
Struktur. Dadurch erleiden reine ZrO>-Materialien in der Abklhlphase starke Risse und
mussen deshalb durch die Zugabe von Kationen mit ahnlichen lonenradien (z.B. Ca, Mg, Y)
stabilisiert werden. Y-stabilisiertes ZrO, hat eine héhere Korrosionsbestandigkeit als Ca- und
Mg- stabilisiertes Material, wird jedoch aufgrund des hohen Preises nur sehr selten
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eingesetzt [19]. In Abbildung 5 sind zwei Tauchrohre mit den eingesetzten Feuerfestprodukten
beispielhaft abgebildet.

Abbildung 5: Darstellung der eingesetzten Feuerfestprodukte bei Tauchrohren (aus [20])

2.3.1 Angriff von Tauchrohren durch GieRschlacken

Da die Kokille oszillierend bewegt wird, und der VerschleiBbereich durch die Anderung der
Eintauchtiefe (,Ramping- Technik) vergrélert wird, &andert das Zirkonoxid- Grafit
Schlackenband standig seine Position zum Niveau der Stahl bzw. Schlackenschmelze. Das
Schlackenbandmaterial wird dadurch abwechselnd Luft, GieRpulver, Schlacke, und dem
geschmolzenem Stahl ausgesetzt [19]. In Abbildung 6 ist ein Tauchrohr mit den
Wechselwirkungsstellen zwischen Schlacke, Tauchrohr, und geschmolzenen Stahl
abgebildet. Beim Angriff auf das Feuerfestmaterial spielt vor allem die Stelle wo Schlacke/
Metall und Tauchrohr in Berihrung kommen eine wichtige Rolle. Der Angriff bzw. der
Verschleil® von Tauchrohren ist sowohl ausschlaggebend fur deren Lebensdauer, als auch fur
die Stahlqualitat [21].
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Abbildung 6: Schematische Darstellung eines Tauchrohres mit den Wechselwirkungsstellen
zwischen Schlacke/ Tauchrohr (S/N), Schlacke/ Metall/l Tauchrohr (S/M/N) und
Metall/Tauchrohr (M/N) (aus [21])

In der Literatur sind mehrere Korrosionsmechanismen von Feuerfestmaterialien, die als
Hauptbestandteile Zirkoniaoxid und Grafit enthalten, angefuhrt. Nachfolgend werden die
wichtigsten beschrieben.

10
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Laut Mukai et al. wird aufgrund des unterschiedlichen Benetzungsverhaltens von Zirkonoxid
und Grafit, ein zyklischer Benetzungs/ Auflésungsprozess hervorgerufen: Die Tauchrohrwand
ist am Anfang mit einem Schlackenfilm bedeckt (Abbildung 7 (a)), da die Schlacke Zirkonoxid
gut benetzen kann. Dieser Schlackenfilm I6st bevorzugt die Oxide aus dem Feuerfestmaterial,
greift jedoch den Grafit nicht an, dadurch wird eine grafitreiche Schicht produziert. Die
Metallphase kann Zirkonoxid nicht benetzen, benetzt jedoch den Grafit und kriecht an der
Oberflache des Tauchrohres hinauf (Abbildung 7 (b)). Der nun freiliegende Grafit wird
anschlieRend vom flissigen Metall aufgel6st. Durch die Aufldsung der Bindungsmatrix (Grafit)
erodieren ZrO»- Partikel aus dem Tauchrohr in das flissige Metall. Wenn die grafitreiche
Schicht durch Auflésung verschwindet, kann die Schlacke in der Grenzschicht zwischen Metall
und Tauchrohr wieder eindringen, und der Prozess wird wiederholt. Dieser Kreislauf greift das
Feuerfestmaterial an der Grenzschicht zwischen Schlacke und Metall an [22]. Laut Mukai et
al. ist die Auflésung der Oxide in der Schlacke langsamer als die Auflésung des Kohlenstoffs,
wenn die Stahle einen geringen Kohlenstoffgehalt aufweisen, da sich der Kohlenstoff bei
diesen Stahlen sehr schnell 16st. Im Falle hoher Kohlenstoffgehalte (nahe der
Sattigungskonzentration) ist der langsamere Schritt die Aufldsung des Kohlenstoffs [23]. Im
Allgemeinen kann davon ausgegangen werden, dass bei nicht kohlenstoffgesattigtem Stahl
Zirkonpartikel herausgelost werden und sich im Metall Einschliisse bilden, wenn die
Gielischlacke diese Partikel nicht schnell genug absorbieren kann.
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Abbildung 7: Schematische Darstellung der Wirkungsweise der lokalen Korrosion (aus [22])

Laut Hauck und Potschke ist die Marangoni Konvektion der ausschlaggebende Prozess fur
die lokale Stromungsdynamik, welche sich auf den Verschleil der Tauchrohre auswirkt. Laut
Poétschke tritt die Marangoni Konvektion an der Grenze zwischen Stahl/ Schlacke und
Feuerfestmaterial auf. Die Grenzflachenspannung zwischen Stahl und Schlacke wird durch
die Sauerstoffkonzentration geregelt und mit steigendem Sauerstoffgehalt reduziert. Auf
Grund des niedrigen Sauerstoff- Partialdruckes im Gleichgewicht mit Kohlenstoff, ist die
Grenzflachenspannung in Nahe des Feuerfestmaterials héher und die Marangoni Konvektion
in Richtung des Feuerfestmaterials gerichtet. Die Marangoni Konvektion beeinflusst die
Scherspannung an der Wand, die sich auf den errosiven Verschleild auswirkt, und die
Nernst'sche Grenzschichtdicke, die fir die Korrosion durch Auflésung wichtig ist. Daraus folgt,
dass der Massentransferkoeffizient von der Marangoni- Konvektion abhangt [23,24].

Laut Dick et al. ist die Korrosion von der Atmosphdre abhangig. Sie fanden bei der
Durchfiihrung von Korrosionstests heraus, dass bei den Tests mit Luftatmosphare der Angriff
erheblich hdher ist als bei den Tests mit Argon Atmosphéare. Daraus schlossen sie, dass die

11
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Oxidation des Kohlenstoffs bei der Korrosion eine wichtige Rolle spielt. Sie bemerkten, dass
Stahle mit einem niedrigen Sauerstoffpotential denselben Verschleild hervorrufen und dieser
keine Funktion des Kohlenstoffgehaltes ist. Erst bei sehr hohen Kohlenstoffgehalten wurde
eine Verringerung der Verschleil3rate beobachtet. Daraus schlossen sie, dass flr Aluminium-
reduzierte Stahle mit geringem bis mittlerem Kohlenstoffgehalt die Sauerstoffaktivitat vom
Aluminium kontrolliert wird. Somit ist der Verschleild keine Funktion des Kohlenstoffes. Bei
sehr hohen Kohlenstoffgehalten hingegen wird die Sauerstoffaktivitdit vom Kohlenstoffgehalt
kontrolliert [23].

Heikkinen et al. untersuchten den VerschleiBdmechanismus mit der Messung des
Benetzungswinkels zwischen dem geschmolzenen Stahl, der Schlacke und Zirkonoxid- Grafit
haltigen Feuerfeststoffen. Abhangig von der Stahlsorte steigt die Benetzbarkeit des
Feuerfestmaterials nach Wechselwirkung mit der Schlacke. Der Benetzungswinkel zwischen
GieRpulverschlacke und Feuerfestmaterial kann It. Heikkinen et al. nicht gemessen werden da
die Schlacke ins Feuerfestmaterial in nur 1-3 Minuten komplett eindringt. Aus diesen
Beobachtungen schlossen sie, dass der ausschlaggebende Korrosionsmechanismus die
Auflosung des Grafits im Stahl ist, wahrend die ZrO,- Kérner durch den destabilisierenden
Effekt der Schlacke, die CaO vom Feuerfestmaterial herauslost, zerstort werden [23]. Laut
Harmuth et al. hangt die Lebensdauer von Tauchrohren mafgeblich von dem Verlust der
Kohlenstoffbindung ab. Im Gegensatz zu Heikkinen et al. ist jedoch nicht die Aufldsung des
Kohlenstoffes im Stahl dafiir verantwortlich. Da flissiger Stahl das Schlackenbandmaterial
schlechter benetzt als die Giel3schlacke, infiltriert dieser das Feuerfestmaterial nicht und es
kann laut Harmuth et al. angenommen werden, dass Oxidation den Kohlenstoffverlust
dominiert [24].

Die Rolle des Stabilisierungsstoffes von Zirkoniumoxid, Ublicherweise Kalzium, wurde auch
untersucht. Wahrend des Schlackenangriffs nimmt der CaO Gehalt im Zirkonoxidkorn ab und
der Stabilisierungseffekt des Kalziums geht verloren. Oki und seine Mitarbeiter fanden heraus,
dass das CaO in den Zirkonoxidkérnern mit Oxiden in den Zusatzen von Feuerfeststoffen
reagiert. Das bewirkt eine Destabilisierung von kubischen Zirkonoxidkérnern und die
Ausbildung von monoklinem Zirkonoxid. Daraus resultiert ein Ausbrechen der
Zirkonoxidkorner aus dem Feuerfestmaterial [23].

2.3.2 Auflosung von Oxiden in GieBschlacken

Obwohl das Schlackenbandmaterial eine erhéhte Korrosionsbestandigkeit aufweist, wird es
durch die Gieldschlacke in Verbindung mit fliissigem Stahl angegriffen. Sind Feuerfestprodukte
in Kontakt mit der GieRschlacke bzw. mit dem flliissigen Stahl werden Feuerfestkdrner aus der
Matrix herausgeldst oder es erfolgt eine Erosion der Kérner (siehe Kapitel 2.3.1). Dadurch
werden ZrO,- Einschlisse im Stahl gebildet, die die Stahlqualitdt mindern. Eine Aufgabe des
GielRpulvers ist es, diese Einschlliisse mdglichst gut zu absorbieren d.h. Gieldschlacken
mussen ZrO, moglichst schnell I6sen. Dabei ist jedoch zu beachten, dass mit einer erhdhten
Loslichkeit von ZrO; in Gieldschlacken, auch mit einem erhdhten Angriff auf das
Feuerfestmaterial im Schlackenband zu rechnen ist.

Die Auflésung von Oxiden in GieRschlacken beruht nach dem Shrikage Core Modell auf zwei
Mechanismen: dem Massentransport in der Schlackenphase oder der chemischen Reaktion
in der Grenzflache zwischen dem Partikel und der Schlacke [25].

Fir eine chemische Reaktion erster Ordnung zwischen Partikel und Schlacke kann folgende
Gleichung angeschrieben werden [25]:

Jj=k=*Cy (9)
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j ist der Stoffmengenstrom von A pro Flacheneinheit, k eine Geschwindigkeitskonstante und
Ca die molare Konzentration von A, wobei A das aufzulésende Oxid in der Schlacke darstellt
[25]. Wird die molare Konzentration von A erhdht, steigt der Stoffmengenstrom und die
Auflésung von Oxidpartikeln (z.B. Zirkonoxidpartikeln) in der Giel3schlacke wird beschleunigt.

Fir einen Prozess der vom Massenstrom kontrolliert wird, kann das Fick’'sche Gesetz auf die
Diffusion tber die Grenzschicht angewendet werden (Formel 10) [25].

j=-Dx < (10)

j ist der Stoffmengenstrom von A pro Flacheneinheit, D ist der Diffusionskoeffizient und dc/dx
der Konzentrationsgradient entlang der Grenzschicht. Folglich ist die Teilchenstromdichte
nach dem 1. Fick’'schen Gesetz proportional zum Konzentrationsgradienten dc/dx entgegen
der Diffusionsrichtung. Je hoher der Stoffmengenstrom ist, desto schneller 16sen sich die
Zirkonoxidpartikeln in der Gieldschlacke auf. In Gleichung 11 wird der Diffusionskoeffizient in
Flissigkeiten mit der Stokes- Einstein- Gleichung beschrieben. Bei Betrachtung dieser
Gleichung, erkennt man, dass der Diffusionskoeffizient umgekehrt proportional zur Viskositat
ist [25,26].

kp*T

D=—8T_ (11)

6* TTxN*Rg

ks... Bolzmannkonstante (J*K™"), T... Temperatur (K), n... Dynamische Viskositat (N*s*m2)
Ro... hydrodynamischer Radius der diffundierenden Teilchen (m)

Daraus folgend hangt die Aufldsungsgeschwindigkeit bei einem Auflésungsprozess, der vom
Massenstrom kontrolliert wird, mafgeblich von der Diffusion ab. Die Diffusion ist ein naturlich
ablaufender Prozess und beruht auf der Zufallsbewegung von Teilchen aufgrund ihrer
thermischen Energie. Sind Teilchen ungleichmaRig verteilt, bewegen sich statistisch mehr
Teilchen aus Bereichen hoherer Konzentration in Bereiche niedrigerer. Dies bewirkt netto
einen makroskopischen Stofftransport. Ist ein System geschlossen, bewirkt die Diffusion einen
Abbau von Konzentrationsunterschieden bis hin zur vollstandigen Durchmischung [27].

Laut Monaghan et al. ist die Auflésung durch Massentransfer viel starker von der Geometrie
der Partikel abhangig als bei der Auflésung durch eine chemische Reaktion [28].

Warum eine Anderung der Schlackenzusammensetzung die Aufldsungsgeschwindigkeit
beeinflusst, kann auch vom Mechanismus der die Auflosung kontrolliert abhangen. Deshalb
ist es wichtig festzulegen welcher Mechanismus jeweils die Auflésung von Oxiden in
verschiedenen Schlacken definiert [25].

Die Aufldsungskinetik eines Mikropartikels in einer Flissigkeit wird mit dem Shrinkage Core
Model (SCM) von Levinspiel sehr gut beschrieben. Unter Verwendung dieses Modells kann
gezeigt werden, dass fur die chemische Reaktion die Gleichung 12 und den Massentransport
in der Schlacke die Gleichung 13 reprasentativ ist [25,28].

bkC
(i)—l _ Abulk 4 (12)
Ro Ropparticle
2 p2D(C —-C
(i) 1= ( /;,bulk Asat.) ¢ (13)
Ro Ro“Pparticle

R ist der Radius, R ist der Radius bei der Zeit null, k ist eine Geschwindigkeitskonstante, D
ist der Diffusionskoeffizient von A in der Schlacke, pparicie ist die Dichte des aufzuldsenden
Partikels, t ist die Zeit, b ist ein stéchiometrischer Koeffizient (b= 1) und Ca ist die molare
Konzentration von A in der Schlacke. Der Index sat. steht fur Sattigung und reprasentiert die

13
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Grenzflachenkonzentration an der Partikelgrenzschicht. Zur Vereinfachung werden die linken
Seiten der Gleichungen 12 und 13 wie folgt definiert [25,28].

A:(R%)—1 (14)
B=(%)2—1 (15)

Wenn A bzw. B Uber die Zeit in Diagrammen dargestellt wird (Abbildungen 8 und 9), ist aus
den Gleichungen 12 und 13 ersichtlich, dass sich jenes Diagramm einem linearen Verlauf
annahert, bei dem das jeweilige Modell zutrifft. Das bedeutet wenn A Uber die Zeit sich besser
an einen linearen Verlauf annahern lasst als B, kann daraus geschlossen werden, dass die
Aufldsung vom Mechanismus der chemischen Reaktion kontrolliert wird. Sinngemaf gilt diese
Aussage auch umgekehrt [28]. Damit kann Uberprift werden, welcher Mechanismus die
Auflésung der Oxide kontrolliert. Anhand der Abbildungen 8 und 9 ist ersichtlich, dass die
Auflésung der von Monaghan et al. verwendeten Partikeln in den Schlacken 1 bis 3 vorwiegend
chemisch kontrolliert ablauft, da sich der Verlauf in Abbildung 8 eher linearisieren lasst als
jener in Abbildung 9.

umerss

© Slag1
4 Slag 2
+ Slag 3

Abbildung 8: Diagramm von A = (R/Ro)-1 liber die Zeit fur verschiedene Schlacken unter der
Annahme, dass der Auflosungsprozess durch die chemische Reaktion kontrolliert wird, die
Linien wurden mit einer linearen Regression erstellt (aus [28])

time/s
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Abbildung 9: Diagramm von B = (R/R¢)?-1 iiber die Zeit fiir verschiedene Schlacken unter der
Annahme, dass der Auflésungsprozess vom Massentransport kontrolliert wird, die Linien
wurden mit einer linearen Regression erstellt (aus [28]).
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Weiters kann die Analyse des Auflésungsverhaltens mit Hilfe der Lattice- Boltzmann- Methode
erfolgen. Normiert man den Durchmesser auf den Anfangsdurchmesser (d/d0), die Zeit auf die
gesamte Aufldsungszeit (/t0) und stellt diese zwei Verhaltnisse in einem Diagramm dar, zeigt
das Diagramm eine typische S- Form, wenn der Mechanismus der Diffusion, in einer ruhenden
Flissigkeit den Aufldsungsprozess kontrolliert. Als erstes verursacht der steile
Konzentrationsgradient eine schnelle Auflosungsgeschwindigkeit. Im Mittelteil flacht die Kurve
ab und die Auflésungsgeschwindigkeit wird verringert. Am Ende des Aufldsungsprozesses
wird die Oberflache des Partikels verringert und da die Schwindgeschwindigkeit proportional
zur  Oberflachenstrémung  dividiert durch die Partikelflache ist, nimmt die
Auflosungsgeschwindigkeit am Ende des Auflésungsprozesses wieder zu. Wird die Auflésung
von einer chemischen Reaktion in der Grenzschicht zwischen Partikel und Schlacke
kontrolliert verlauft die Kurve in diesem Diagramm linear, bei einem vom Massentransport in
der Schlacke kontrollierten Prozess verlauft die Kurve parabolisch. In Abbildung 10 ist neben
den beiden Auflésungsmechanismen des Shrinkage Core Modells das Aufldsungsverhalten
nach der Lattice Boltzmann Methode in einem Diagramm von d/d0 zu t/t0O beispielhaft
dargestellt [29].
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Abbildung 10: Darstellung der Auflésungsmechanismen eines Feuerfestpartikels in einem
Diagramm (aus [29])

2.4 Untersuchungsmethoden zur Beschreibung des
Auflésungsverhaltens von Oxiden in GieBschlacken

Um optimale Stahlqualitdten zu erzeugen ist es wichtig die Korrosion von Tauchrohren und
die Aufldsungskinetik von Oxiden, die im Schlackenbandmaterial eingesetzt werden, zu
untersuchen. Im folgenden Teil dieser Arbeit werden gangige Untersuchungsmethoden dazu
beschrieben und erlautert.

2.41 Finger Test

Mit diesem Verfahren wird das Korrosionsverhalten von Tauchrohren im Labor geprift. Bei
dieser Prifmethode sind verschiedene Gerateaufbauten maoglich, jedoch funktionieren alle
nach dem gleichem Prinzip. In der Literatur wird diese Prifmethode auch Corrosion Test,
Rotating Zylinder Method oder Dipping Test genannt. Ein moéglicher Gerateaufbau ist in
Abbildung 11 (a) schematisch dargestellt. Der Aufbau besteht aus einem elektrischen Ofen
mit Grafit- Heizelementen. Im Inneren befindet sich ein luftdichtes Rohr, welches 60 mm
Innendurchmesser und eine Lange von 700 mm aufweist. Die Temperatur des Ofens wird mit
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einem Thermoelement gemessen. Uber dem Ofen befindet sich ein Gaseinlass, und ein
wassergekuhlter Deckel verschliet den Ofen [30].

Gas inlet
Thermocouple
Water cooling jacket
Sampling hole

Carbon rod
Specimen
Carbon crucible
Slag

Metal

Alumina support
Alumina tube
LaCrO3-neater
Insulating brick

Gas outlet

(a) (b)

Abbildung 11: (a) Schematischer Aufbau eines Gerétes zur Priifung der Tauchrohrkorrosion (b)
Darstellung von Priifkérpern nach dem Finger Test (aus[30])

Fir den Test wird bei Stahlen, mit hohem Kohlenstoffgehalt, ein Grafit- Tiegel, bei Stahlen mit
niedrigen Kohlenstoffgehalt ein Tiegel aus z.B. Zirkonoxid- Grafit, derselben Qualitat wie die
Probe, verwendet. In den Tiegel wird eine vorher definierte Menge an Metall und Giel3pulver,
das zuvor entkohlt und gequenched wird, eingebracht. Probekérper mit den Abmessungen
von 14x14x85 mm werden aus Feuerfestmaterial hergestellt und auf einem Kohlenstoffstab
befestigt. Der Tiegel wird im Ofen aufgeheizt, welcher mit Argon gespiilt wird. Wahrend des
Aufheizprozesses befindet sich der Probekérper oberhalb des Tiegels. Wenn die Temperatur
den zuvor eingestellten Wert (meistens 1550°C) erreicht, wird diese Temperatur fir 3 min.
gehalten [30]. Anschliefend wird der Probekdrper in die Schmelze abgesenkt und mithilfe
eines Motors bei einer konstanten Drehzahl gedreht. Nach einer vorher definierten Zeit wird
die Probe aus dem Tiegel herausgehoben und abgekuhlt [31]. Eine Abbildung von
Probestaben nach dem Versuch ist in Abbildung 11 (b) dargestellt. Nach dem Versuch wird
der Durchmesser des Probekoérpers bzw. das Gewicht des Probekdrpers gemessen. Abhangig
von der Durchmesseranderung bzw. der Gewichtsdnderung kann der Verschlei® des
Feuerfestmaterials ermittelt werden. Je hoher die Reduktion des Durchmessers oder des
Gewichts ist, desto hoher ist der Verschleil3. Des Weiteren kdnnen Untersuchungen an den
Proben mittels Rasterelektronenmikroskopie durchgefiihrt werden. Damit kann die chemische
Zusammensetzung der einzelnen Kontaktbereiche zwischen dem Metall bzw. der Schlacke
und den Feuerfestmaterialien analysiert werden, um Rickschlisse auf deren
Korrosionsverhalten zu ziehen [30,32]. Zu beachten ist, dass die Korrosion sehr stark von der
Rotationsgeschwindigkeit der Probe abhangt. Deshalb sind nur Ergebnisse vergleichbar die
unter gleichen Versuchsbedingungen ermittelt werden [33]. Ein Nachteil dieser Prifmethode
ist jedoch, dass die Aufldsung von Feuerfestpartikeln nicht beobachtet werden kann.

2.4.2 Messung des Benetzungswinkels mit der Static Drop Methode

Um Erkenntnisse ber die Benetzbarkeit des Feuerfestmaterials (z.B. ZrO2-C) zu erhalten und
um Korrosionsmechanismen von GieRschlacke und Feuerfestmaterial zu untersuchen, ist die
Messung der Benetzungswinkel zwischen den Materialien wichtig.

Fir die Durchfihrung dieser Prifung werden aus einem Tauchrohr Probestiicke
herausgeschnitten und anschlieRend poliert, um eine geforderte Rauheit der Oberflache zu
erreichen. Nach dem Polieren werden die Proben mit Ultraschall gereinigt und getrocknet. Die
Gieldpulverproben werden bei einer Temperatur von 1200°C drei Stunden in einem Ofen
gehalten, danach auf einer Metallplatte abgegossen und zu Pulver aufgemahlen. Das Pulver
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wird schliefdlich zu Tabletten verpresst, die anschlie®end auf die polierte Tauchrohrprobe
gelegt und in einem horizontalen Ofen mit einem definierten Heizprogramm aufgeheizt
werden. Der Aufbau des Ofens ist in Abbildung 12 schematisch dargestellt. Das Giel3pulver
schmilzt schlieflich und bildet einen Tropfen auf dem Feuerfestmaterial. Wenn eine
festgelegte Temperatur erreicht wird, werden in gewissen Zeitabstanden Fotos von der Probe
aufgenommen und der Kontaktwinkel zwischen Tropfen und Feuerfestmaterial mit einem
Computerprogramm bestimmt. Zu beachten ist jedoch, dass sich der Kontaktwinkel zu Beginn
mit der Zeit andert und erst nach einer gewissen Zeit konstant bleibt [34].

9 *f] = 1} of zﬂqp

7 4
10
12

1 1

1 Argas 2 Flow meter 3 Gasinlet

4 Alumina tube 5 SiC heater 6 Thermocouple

7 Specimen 8 Cooling chamber 9 Pressure gauge
10 Thermocouple 11 Vacuum pump

12 Electric furnace body

Abbildung 12: Schematischer Aufbau eines Ofens zur Ermittlung des Benetzungswinkels
(aus[35])

2.4.3 Slag Penetration Test

Mit diesem Test ist es moglich das Eindringen von verschiedenen Giel3pulverschlacken in
Feuerfestmaterial (z.B. Zirkoniaprodukte) quantitativ unter normalem bzw. unter erhéhtem
Druck zu messen. Daraus werden Erkenntnisse Uber den Widerstand des Feuerfestmaterials
gegen Gielschlackenangriff gewonnen. Die Prifanordnung besteht aus einem horizontal
angeordneten elektrisch beheizten Ofen. Dieser Ofenaufbau ist ident mit dem beim Static Drop
Test und ist in Kapitel 2.4.2, Abbildung 12 dargestellt. Bei der Probenherstellung wird eine
Zirkoniaprobe (Durchmesser 20 mm, Hohe 30 mm) in einem Platintiegel (30 mm Durchmesser
und 40 mm Hohe) eingebracht und auf eine vorgegebene Temperatur (800°C) vorgeheizt.
Separat aufgeschmolzene Schlacke (bei 1400°C) wird Gber die Probe gegossen bis die Probe
komplett bedeckt ist. Danach wird der Probekérper mit Luft abgekihlt. Anschliellend wird der
Slag Penetration Test durchgefihrt [35].

Die, wie oben beschrieben hergestellte Probe wird an einer vorgegebenen Stelle im Ofen
positioniert. Der Ofen wird mit Argon gespllt und mit einer bestimmten Heizrate aufgeheizt.
Anschlielfend wird die Probe 15 min bei verschiedenen Temperaturen gehalten und die
Eindringtiefe der Schlacke gemessen. Bei diesem Versuch werden Aussagen uber den Beginn
der Penetration der Schlacke, das Verhalten der Eindringflache in Abhangigkeit der
Temperatur, die Temperatur bei dem die Schlacke bis ins Innere der Zirkoniaprobe
vorgedrungen ist, und die Temperatur bei der die Schlacke fest mit der Probe verbunden ist,
(Breakdown) getroffen. Nach dem Versuch ist es weiterhin mdglich die chemische
Zusammensetzung der Probe mit dem Rasterelektronenmikroskop, und die Mineralphasen
der aufgemahlenen Probe mit Hilfe der Rontgendiffraktiomtrie, zu bestimmen. Das Ergebnis
wird in einem Diagramm, bei dem die Temperatur gegen die Eindringflache der Schlacke in
Prozent zur gesamten Flache der Feuerfestprobe aufgetragen wird, dargestellt (Abbildung 13).
Die Versuchsdurchfiihrung ist sowohl unter normalem Druck als auch unter erhéhtem Druck
mdglich [35].
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Abbildung 13: Ergebnisdiagramm des Static Drop Tests mit den charakteristischen Punkten
(aus [35])

2.4.4 Hochtemperatur Laser Scanning Confocal Mikroskop (HT- LSCM)

Diese  Untersuchungsmethode eignet sich sehr gut um  Auflésungs- und
Kristallisationsprozesse beim Aufheizen bzw. Abkihlen von Gief3schlacken zu beobachten.

Mit dem Laser Scanning Confocal Mikroskop (LSCM) kénnen hochauflésende Bilder eines
Materials bei sehr hohen Temperaturen aufgenommen werden, was mit den meisten anderen
bildgebenden Technologien nicht moglich ist. Das LSCM kombiniert das Prinzip der
konfokalen Optik mit einem Helium- Neon Laser, der zur Belichtung der Probe verwendet wird.
Der Vorteil in der Verwendung eines Lasers liegt in der sehr viel hoheren
Beleuchtungsintensitat, verglichen mit der Warmestrahlung der Probe. Eine schematische
Darstellung des Strahlenganges eines LSCM wird in der Abbildung 14 dargestellt [36].
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Abbildung 14: Schematische Darstellung des Strahlengangs eines LSCMs (aus [28])
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Bei einem LSCM wird das Laserlicht von einer Objektivlinse auf die Probe fokussiert. Das von
der Probe reflektierte Licht wird anschlieRend auf einem lichtempfindlichen Sensor mit Hilfe
eines Strahlenteilers fokussiert. Das Scannen der Probenoberflache funktioniert entweder mit
einem fokussierten Punktscanner, oder wie das in dieser Arbeit verwendete Mikroskop mittels
Linienscanner. Das erzeugte Bild wird danach auf einer Anzeigeeinheit (Monitor) ausgegeben
bzw. auf der Festplatte eines Computers gespeichert. Durch die Verwendung einer konfokalen
Lochblende (Pinhole) kann nur das von der Brennebene einfallende Licht passieren und zum
Fotodetektor gelangen. Somit wird ein extrem dinner optischer Schnitt erzeugt, der ein
hochaufldsendes Bild bereitstellt. Theoretisch sind bis zu 1350- fache Vergréf3erungen und
eine Auflésung von Probenbestandteile im Submikrometerbereich moglich. Technisch sind so
hohe VergréRerungen jedoch nur sehr schwer méglich [25].

Um Hochtemperaturversuche durchfiihren zu kénnen befindet sich unterhalb des Objektives
ein wassergekuhlter Spiegelofen. Der Aufbau dieses Hochtemperaturofens ist in Abbildung 15
schematisch dargestellt. Im Innenraum des Ofens ist eine luftgekihlte Halogenlampe
angebracht. Die Strahlung dieser Lampe wird Uber die mit Gold beschichteten Seiten der
Hochtemperaturkammer, zu einem Korund- Probentrager mit einem Platinplattchen, auf dem
sich die Probe befindet, gebiindelt. Dadurch sind sehr hohe Temperaturen und schnelle
Heizraten (~1000°C/min) moglich. Wahrend eines Versuches kann die Kammer mit
verschiedenen Gasen gesplult werden oder ein Unterdruck im Inneren erzeugt werden [37].
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Abbildung 15: Hochtemperaturkammer eines LSCMs (aus [37])
2.4.5 Weitere Priifverfahren

Mit diesen Prifmethoden werden die Materialeigenschaften der Giel3schlacken vor bzw. nach
den Korrosions- und Auflésungsversuchen bestimmt, um allgemeine Aussagen Uber diese
Prozesse zu ermdglichen.

Viskosimetrie

Die Viskositatsmessung ist zwar keine Methode um die Korrosion von Tauchrohren bzw. die
Auflosung von Feuerfestpartikeln in GieRschlacken zu untersuchen, jedoch ist sie bei der
Korrosion und der Auflésung von Oxiden in Giel3schlacken eine wichtige Einflussgréfie. Zur
Bestimmung der Viskositat von Giel3pulverproben wird Ublicherweise als Standardverfahren
ein Hochtemperatur- Rotationsviskosimeter (Abbildung 16 (a)) verwendet. Dabei wird eine
Probe in einen Tiegel eingebracht und in einem Ofen aufgeschmolzen. In der Schmelze wird
ein Platin- Rotor mit verschiedenen Geschwindigkeiten gedreht. Wahrend der gesamten
Versuchsdauer wird, Uber die Auslenkung einer Feder, das Drehmoment des Rotors ermittelt
und die Temperatur der Probe kontinuierlich gemessen [38]. Mit einem Computerprogramm
wird das Drehmoment auf die Viskositat umgerechnet, welche in einem Diagramm gegen die
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Temperatur ausgegeben werden kann (Abbildung 16 (b)). Die Viskositat bei einer Temperatur
von 1300°C wird im Allgemeinen als charakteristisch fur das Verhalten der aufgeschmolzenen
Pulver angesehen. Eine weitere wichtige Kenngrofie, die aus diesem Versuch ermittelt werden
kann, ist die Break Temperature. Die Break Temperature ist definiert als die Temperatur, bei
der die Viskositats- Temperaturkurve, wahrend des Aufheizens, abrupt ansteigt [12].
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Abbildung 16: (a) Aufbau eines Rotationsviskosimeters (aus [38]) und (b) Verschiedene
Viskositaten in Abhédngigkeit der Temperatur im System Ca0-SiO2-CaF (aus[39])

Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie stellt ein Verfahren dar, mit dem Abbildungen von
Oberflachen und Bruchflachen von Feststoffen mit einer bis zu 900 000 fachen VergréRerung
erzeugt werden koénnen. In Verbindung mit der energiedispersiven Rontgenmikroanalyse
(RMA) ist es moglich die Elementzusammensetzung auf einer Oberflache zu bestimmen. Eine
Abbildung der verschiedenen Analysearten ist in Abbildung 17 (b) dargestellt. Bei einem
Rasterelektronenmikroskop (REM) mit einer RMA wird ein Primarelektronenstrahl erzeugt, der
mithilfe elektromagnetischer Linsen sehr fein fokussiert wird. Aufgrund von Wechselwirkungen
des Elektronenstrahls mit den Atomhullen der Elemente des zu untersuchenden Materials,
entstehen eine elementenspezifische Roéntgenfluoreszenzstrahlung, sowie
Sekundarelektronen und Ruckstreuelektronen. Sekundarelektronen und Ruckstreuelektronen
werden mit den entsprechenden Detektoren erfasst und dazu verwendet Topographie-,
Material-, und Elementenkontraste abzubilden. Die elementenspezifische
Roéntgenfluoreszenzstrahlung wird mit dem energiedispersiven Detektorsystem erfasst. Mit
Hilfe dieses Verfahrens kénnen gezielt einzelne Phasen einer GielRpulverprobe punktuell
analysiert werden oder die Elementverteilung in der Probe mittels eines Flachenscans, einer
Rasterabtastung bzw. einer Linienanalyse bestimmt werden. In der Abbildung 17 (a) ist die
Funktionsweise eines Rasterelektronenmikroskops dargestellt [40].
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Abbildung 17: (a) Schematische Abbildung des Funktionsprinzips eines REMs (aus [41]) und (b)
Darstellung der Abtastmethoden eines REMs (aus [42])
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3 Durchfuihrung der Untersuchungen
3.1 Auswahl der Proben

Fir die Durchfihrung der Untersuchungen wurden drei GielRpulver mit den internen
Bezeichnungen E-2011-014, E-2011-022 und E-2012-014 ausgewahlt. Proben dieser
GielRpulver wurden von der Firma voestalpine AG zur Verfigung gestellt. Ein
ausschlaggebender Grund fir die Auswahl dieser drei Pulver war, dass sie im
aufgeschmolzenen Zustand weitgehend durchsichtig waren und sich dadurch fir die
Untersuchung des Auflésungsverhaltens von ALOs- und ZrO,- Partikeln mit dem
Hochtemperatur Laser Scanning Confocal Mikroskop optimal eigneten. Des Weiteren werden
alle drei Pulver bei der Herstellung von Baustahl verwendet und weisen somit ahnliche
Eigenschaften auf.

Die Untersuchung des Auflosungsverhaltens wurde an folgenden Partikeln durchgefihrt:
Monokristallin kubisch stabilisierte Zirkoniapartikel mit einer Korngréfe kleiner 500 um, welche
von der Firma RHI AG bereitgestellt wurden, sowie ideal spharische Zirkonia (ZrO2)- und
Saphir (Al,O3)- Partikel mit einem exakten Durchmesser von 350 pm, die bei der Firma
Sandoz Fils SA bestellt wurden. Polykristalline kubisch stabilisierte Zirkonia- Partikel wurden
am Lehrstuhl fur Gesteinshittenkunde der Montanuniversitat Leoben hergestellt.

3.2 Analyse der OriginalgieBpulverproben

Die Analyse der chemischen Zusammensetzung oben erwahnter Giel3pulver wurde von der
Firma RHI AG im Technologiecenter Leoben und der voestalpine AG in Linz durchgefiihrt. An
den zuvor analysefein gemahlenen Originalpulvern wurde mit einer
Roéntgenfluoreszenzanalyse die chemische Zusammensetzung bestimmt. Um mdglichst
genaue Ergebnisse zu erhalten, wurden Schmelztabletten hergestellt. Zu beachten ist jedoch,
dass durch diese Probevorbereitung der freie Kohlenstoff verbrennt, flichtige Bestandteile
(v.a. Na, K, F) beginnen abzudampfen und Karbonate dissoziieren. Aufgrund dessen kénnen
diese Elemente mit der Rontgenfluoreszenzanalyse nicht aussagekraftig analysiert werden.
Zur Bestimmung der fliichtigen Elemente wurde eine Emissionsspektroskopie (ICP-OES)
durchgefihrt. Die Fluorgehalte wurden mit einer ionenselektiven Elektrode ermittelt und die
Kohlenstoff- bzw. Schwefelgehalte mit der Verbrennungsanalyse bestimmt.

Die Viskositaten der verschiedenen Original- GielBpulverproben wurden mit dem
Rotationsviskosimeter bei 1300°C gemessen. Weiters wurden die Viskositaten mit dem
Riboud- Modell bei 1300°C und bei 1550°C berechnet und den gemessenen Werten
gegenubergestellt.
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3.3 Beschreibung und Analyse der aufzulosenden Partikel

Die aufzulésenden Partikel sind mono- und polykristalline kubisch stabilisierte Zirkonia, sowie
ideale sphéarische Zirkonia (ZrO2)- und Saphir (Al2O3)- Partikel. Nachfolgend wird naher auf
diese Partikel eingegangen.

Spharische (ideale) Al203- und ZrO-- Partikel:

Die ZrO»- Partikel wurden mit Kalziumoxid (CaO) kubisch stabilisiert, alle haben exakt die
gleiche chemische Zusammensetzung und sind frei von Verunreinigungen. Des Weiteren
weisen alle Partikel eine ideale runde Form und einen Durchmesser von 350 um auf. Dadurch
sind die Versuchsergebnisse bzw. die Auflésungszeiten dieser Partikel sehr gut miteinander
vergleichbar. Einflussgréfien wie Form und GrofRe der Partikel bei den Auflosungsversuchen
wurden dadurch eliminiert. In Tabelle 3 sind die wichtigsten Herstellerdaten aufgelistet. Bei
den ZrO,- Partikeln wurde die chemische Zusammensetzung mit dem
Rasterelektronenmikroskop und die optische Richtungsabhangigkeit mit dem
Polarisationsmikroskop Uberpriift (sieche Kapitel 3.4 und 3.5). Mit der Richtungsabhangigkeit
wurde Uberprift ob die Partikel kubisch stabilisiert sind.

Tabelle 3: Herstellerdaten der Spharischen ZrO; und Al.O; Partikel [43]

ZrO, Al,O3
Schmelztemperatur ca. 2700°C ca. 2050°C
Chemische Zusammensetzung ZrO; + CaO AlO3
Kristallstruktur kubisch hexagonal- rhomboedrisch
Dichte 5,65 g/cm? 3,98- 3,99 g/cm?®
Harte nach Mohs 8,5 9
Optisches Verhalten isotrop anisotrop

Monokristalline (reale) Zirkonia- Partikel:

Diese Schmelzzirkoniapartikel werden als Rohstoff bei der Herstellung von Tauchrohren
eingesetzt und variieren leicht in ihrer Zusammensetzung, Form und GréR3e. Zur Stabilisierung
wurde Kalzium eingesetzt. Betrachtet man die Schittung dieser Kérner sind Unterschiede in
Farbe und Form zu erkennen (Abbildung 18). Um vergleichbare Verhalinisse bei den
Aufldsungsversuchen mit dem HT- LSCM zu schaffen, wurden unter einem Auflichtmikroskop
moglichst kubische Kérner mit einer Kantenlange von ungefahr 500 um und einer hellgelben
Farbe ausgewahlt. Hellgelbe Kdérner reprasentieren diese Schittung am besten, da sie
Uberwiegend aus diesen besteht, und nur ein sehr geringer Anteil dunkelgrau bzw. weif ist.
Auch bei diesen Partikeln wurde die chemische Zusammensetzung und die optische
Richtungsabhangigkeit Uberpriuft (siehe Kapitel 3.4 und 3.5). Des Weiteren wurden die
kristallinen Komponenten mit dem Rdntgendiffraktometer analysiert.
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Abbildung 18: Schiittung von kubisch stabilisierten Zirkonia- Kérnern
Polykristalline Zirkonia- Partikel:

Fur die Herstellung dieser Partikel wurden isostatisch gepresste Tabletten an der
Slowakischen Akademie der Wissenschaften in Bratislava hergestellt. Daflir wurden
monokristalline, kubisch stabilisierte Zirkonia- Partikel in einer Scheibenschwingmihle
analysefein aufgemahlen. Dieses Pulver wurde in eine Pressform gefullt. Anschlieend wurde
die Probe mit 30 MPa und danach mit 100 MPa von beiden Seiten vorgepresst. Der Druck von
100 MPa wurde flr 2 Minuten gehalten. Nach dem Vorpressen wurde die Probe in eine
Gummihille gepackt, evakuiert und anschlieend in die Pressform eingebracht. Der in der
Pressform verbleibende Hohlraum wurde mit einer Pressflussigkeit (Glycerin) gefillt, danach
wurde ein Stempel aufgesetzt. Uber diesem Stempel wurde dann ein Druck von 250 MPa
isostatisch aufgebracht, der die Probe von allen Seiten gleichmaRig belastete. Nach einer
Haltezeit von 2 Minuten wurde der Druck langsam reduziert und die Probe entfernt. Durch
diesen Vorgang lassen sich dichtere Probekoérper als bei einaxialer Druckbeaufschlagung
herstellen.

AnschlieRend wurde der Probekorper im Hochtemperaturofen HT- 1800- G der Firma Linn
High Therm GmbH (Abbildung 19 (a)) bei einer Temperatur von 1620°C Uber einen Zeitraum
von 12 Stunden gesintert. In Abbildung 19 ist die gesinterte Tablette dargestellt. Anschlieend
wurden im Rasterelektronenmikroskop die chemische Zusammensetzung und die
Polykristallinitat Uberprift. Nach der Analyse wurde die Tablette mit einem Hammer
zerkleinert, bis die dabei entstandenen Partikel eine GroRRe von ca. 0,5 x 0,5 x 0,5 mm? hatten
und ebenfalls mit dem Auflichtmikroskop aussortiert werden konnten.
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(a) (b)

Abbildung 19: (a) Hochtemperaturofen HT- 1800- G der Firma Linn High Therm GmbH (b)
gesinterte ZrO; Tablette (11 mm Durchmesser und 4 mm Hoéhe)

3.4 Rasterelektronenmikroskopie inklusive Rontgenmikroanalyse

Mit der Rasterelektronenmikroskopie in Verbindung mit einer Rontgenmikroanalyse wurden
sowohl die gequenchten als auch die mit ZrO,- gesattigten Giel3pulverproben chemisch
analysiert. Bei den aufzuldésenden Partikeln wurden die chemische Zusammensetzung und die
Kristallinitat Gberpruft. Weiters wurde die chemische Zusammensetzung der Proben auch nach
den Auflésungsversuchen untersucht.

3.41 Probenvorbereitung

Um die chemische Zusammensetzung der gequenchten GieBpulver und der mit ZrO--
gesattigten Pulver im Rasterelektronenmikroskop zu analysieren, wurden polierte Tabletten
hergestellt. Um polierte Proben herstellen zu kénnen mussten die Giel3pulver zunachst
entkohlt, gequenched und unter Druck zu Tabletten verpresst werden. Diese Vorgange werden
bei der Durchfiihrung der Auflésungsversuche mit dem HT- LSCM in Kapitel 3.7.1 genau
beschrieben. Die gepressten Giel3pulvertabletten wurden in Einbettformen aus Silikon
eingelegt und im Trockenschrank bei 120°C eine halbe Stunde getrocknet. Nach dem
Trocknen wurden die Formen mit Harz (Araldite F mit Aradur 956 im Verhaltnis 1:1) gefullt.
Um mdgliche Blasen zu entfernen, wurden die Proben fir 3 Stunden bei einer Temperatur von
120°C in einen Vakuumofen gegeben. AnschlieRend wurden die Proben wiederum, bei einer
Temperatur von 120°C, fir 24 Stunden im Trockenschrank gehartet. Nach dem Harten wurde
die Silikonform entfernt. Die ausgeformten Proben wurden mit der Poliermaschine Roto Force
4 von Struers mit 6um, 3um und 1um rauen Schleifscheiben poliert bis die Proben keine
Kratzer mehr aufwiesen. In Abbildung 20 ist eine polierte Probe dargestellt.

Abbildung 20: Polierte Probe (30 mm Durchmesser und 20 mm Hoéhe)
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Um mdglichst genaue Untersuchungsergebnisse am REM zu erzielen wurden die Tabletten
mit einer Kohlenstoffschicht bedampft. Dabei ist jedoch zu beachten, dass der
Kohlenstoffgehalt dieser Proben dadurch nicht mehr aussagekraftig analysiert werden kann.

Vom spharischen ZrO2- Partikel wurde ebenfalls eine polierte Probe hergestellt. Eine
Analyse des losen Partikels war nicht méglich, da das Partikel beim Aufbau des Vakuums in
der Probenkammer eventuell in die Vakuumpumpe gesaugt worden ware. Deshalb wurde ein
kugelférmiges Partikel auf eine Einbetthilfe geklebt, damit dieses beim Einbetten mit Harz nicht
verrutschen kann. Danach wurde das Partikel mit der Einbetthilfe in eine Silikonform gelegt
und gleich wie die GieRpulverproben eingebettet und poliert. Zur Analyse im REM wurde die
Probe mit Kohlenstoff bedampft.

Bei den monokristallinen kubisch stabilisierten Zirkonia- Partikeln war im Gegensatz zu
den spharischen Partikeln wesentlich mehr Probemasse vorhanden, deshalb konnte eine lose
Schittung dieser Partikel in Harz eingebettet und poliert werden. Anschlielend wurden die
Proben mit einer Kohlenstoffschicht bedampft. Auch diese Partikel wiirden in ihrer losen Form
wahrscheinlich von der Vakuumpumpe des REM's angesaugt werden.

Bei den polykristallinen kubisch stabilisierten Zirkonia- Partikeln wurde die gesinterte
Tablette nicht in Harz eingebettet, sondern direkt im REM analysiert.

Zur Analyse der chemischen Zusammensetzung der Proben nach den
Auflésungsversuchen am HT- LSCM wurde je ein Tiegel pro Partikel und Giel3schlacke mit
Kohlenstoff bedampft und anschlieRend im REM analysiert.

3.4.2 Durchfiihrung der REM Untersuchungen

Die chemische Zusammensetzung der GielRpulverproben wurde mit einem
Rasterelektronenmikroskop des Typs EVO MA 15 der Firma Carl Zeiss AG analysiert. Das
REM war mit einem backscatter electron dedector (BSD) ebenfalls der Firma Carl Zeiss AG
und mit einem INCA DryCool Detektor (Réntgenmikroanalyse) der Firma Oxford Instruments
ausgestattet. In Abbildung 21 wird das verwendete Gerat dargestellt.

Abbildung 21: Rasterelektronenmikroskop EVO MA 15

Bei der Analyse der oben erwahnten Proben wurde ein Arbeitsabstand von 10 mm gewahlt
und die Kathodenspannung betrug 15 kV. Zur Untersuchung wurde bei allen Proben, aul3er
bei der gesinterten polykristallinen Zirkoniatablette, ein Hochvakuum gewahlt um mdglichst
genaue Ergebnisse zu erhalten. Bei der Analyse im Hochvakuum war eine Bedampfung mit
Kohlenstoff notwendig um die Proben leitfahig zu machen.
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Die gesinterte Zirkoniatablette wurde im Niedrigvakuum untersucht, dabei war ein Bedampfen
mit Kohlenstoff nicht ndtig. Zu beachten ist jedoch, dass die chemische Analyse hierbei etwas
ungenauer ist.

Bei der Analyse der Proben wurden von jeder Probe an zwei charakteristischen Stellen
Aufnahmen mit 100-, 200-, und 1000- facher VergréRerungen erstellt und abgespeichert. Um
bei den Partikeln zu erkennen, ob diese monokristallin oder polykristallin sind, waren Fotos mit
bis zu 3000- facher Vergrofierung nétig. Damit wurde sichergestellt, dass etwaige Kristalle in
den Partikeln nicht Gbersehen werden. Zur Bedienung des REMs und zur Aufnahme der Fotos
stand das von Zeiss mitgelieferte Programm SmartSEM zur Verfugung.

Die chemische Zusammensetzung wurde mit dem INCA DryCool Detektor analysiert, welcher
mit dem Programmpaket INCA gesteuert wurde. Um eine aussagekraftige Analyse der
Gesamtchemie zu erhalten wurden bei jeder Vergrofierungsstufe Flachenscans angefertigt.
Weiters wurde mit Punktanalysen die chemische Zusammensetzung der Probe ermittelt.
AnschlieRend wurden die Ergebnisse der chemischen Analyse ausgelesen und in das
Tabellenkalkulationsprogramm EXCEL der Firma Microsoft Ubertragen. Im EXCEL wurden die
in Gew.% eingelesenen Daten in Mol% umgerechnet und die vorhandenen Oxide (Na20O, K-0,
CaO, MgO,...) berechnet. Um die Gesamtchemie der Proben reprasentativ zu erfassen, wurde
die chemische Zusammensetzung der Flachenscans arithmetisch gemittelt.

3.5 Polarisationsmikroskopie

Die Untersuchungen wurden mit einem Mikroskop des Typs Olympus AX 70 durchgefiihrt. Fir
die Aufzeichnung der Fotos wurde dieses iber einem Olympus U-CMAD-2 Adapter mit einer
bildgebenden Einheit des Typs Color View Soft Imaging System, ebenfalls von der Firma
Olympus, verbunden. Die Steuerung von Kamaraeinstellungen, Belichtungszeit,
Farbwiedergabe, Kontrast und des Scharfefilters wurde mithilfe des Programms AnalySIS
Image Processing 5.0 vorgenommen. In Abbildung 22 wird das verwendete Auflichtmikroskop
dargestellt. Bei diesem Mikroskop konnten die Proben sowohl von unten (Durchlicht) als auch
von oben (Auflicht) beleuchtet werden. Weiters war es moglich die Polarisationsrichtung des
einfallenden Lichts durch das Drehen der Polarisatoren zu andern.

Abbildung 22: Olympus AX 70 Auflichtmikroskop
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Ziel dieser Untersuchung war es zu uberprifen, ob die spharischen Zirkoniapartikel und die
monokristallinen kubisch stabilisierten Zirkonia optisch isotrop sind. Da kubische Materialien
isotrop sind, kann Uberprift werden ob die Partikel eine kubische Struktur aufweisen bzw.
kubisch stabilisiert sind. Wird ein optisch isotropes Mineral im Durchlichtmodus betrachtet,
kommt es bei gekreuzter Stellung der Polarisatoren, unabhangig von der Orientierung des
Minerals, zu einer Ausléschung, d.h. das betrachtete Objekt erscheint dunkel. Sind die
Polarisatoren jedoch nicht gekreuzt, wird das Material durchscheinend abgebildet.

Bei den Untersuchungen wurde der jeweilige Partikel lose auf einem Objekttrager aufgebracht,
auf den Objekttisch des Mikroskops positioniert und von unten beleuchtet. AnschlieRend
wurden Fotos mit einer 100-, bzw. 200- fachen Vergréfierung aufgenommen. Danach wurden
die Polarisatoren in eine gekreuzte Stellung gebracht und ebenfalls Fotos mit denselben
VergrofRerungen aufgenommen. Um zu Uberprifen ob die Partikel isotrop sind, wurde der
Objekttisch gedreht und nach jeweils 45° wurde abermals ein Foto aufgenommen.

3.6 Rontgendiffraktometrie

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Messungen mit einem Rontgendiffraktometer des Typs AXS
D8 Advance der Firma Bruker in Verbindung mit einem LynxEye Super Speed Streifendetektor
durchgefuhrt (Abbildung 23).

Abbildung 23: Rontgendiffraktometer der Firma Bruker

Bei der Untersuchung betrugen der Winkelbereich 5-70°, die Schrittweite 0,02° und die
Messzeit pro Stufe eine Sekunde. Mit dieser Messmethode konnten, bei den monokristallinen
kubisch stabilisierten Zirkonia- Partikeln, die kristallinen Komponenten analysiert werden. Flr
die Versuchsdurchfihrung wurden ungefdhr 20 Gramm dieser Partikel mit einer
Scheibenschwingmihle analysefein aufgemahlen und auf einen Probetrager aufgebracht.
Dieser Probetrager wurde im Gerat positioniert und die Messung anschliefend gestartet. Bei
der Messung wurden die Intensitat der gebeugten Rontgenstrahlen sowie der Streuwinkel
ermittelt. Aus diesen Daten konnte mit der Herstellersoftware DIFFRACplus Measurement
Center 2010 automatisch ein Diffraktogramm erstellt werden. Bei der Auswertung wurde
dieses mit den komponentenspezifischen Diffraktogrammen der ICCD PDF4+ Datenbank
verglichen, um die vorliegenden Phasen zu bestimmen.
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3.7 Untersuchung des Auflosungsverhaltens mit dem
Hochtemperatur Laser Scanning Confocal Mikroskop (HT-
LSCM)

3.7.1 Vorbereitung der GieBpulverproben

Da bei den Versuchen mit dem HT- LSCM Tiegel aus Platin verwendet wurden, mussten die
Originalpulver entkohlt werden, damit der Kohlenstoff im Pulver bei hohen Temperaturen nicht
mit dem Platintiegel reagiert. Dafiir wurden ungefahr 500 g des Pulvers in eine Korundschale
eingefillt und in einen Ofen der Firma Carbolite (Abbildung 24 (a)) gestellt. Der Ofen wurde
mit einer Heizrate von 10°C/ min auf 700°C aufgeheizt, bei dieser Temperatur 12 Stunden
gehalten, und anschliefend mit 10°C/min auf Raumtemperatur abgekuhlt.

Um homogene Proben herzustellen wurden ungefahr 25 g des entkohlten Pulvers in einen
Platintiegel mit einem Durchmesser von 3,5 cm und einer Hohe von 4 cm eingefiillt (siehe
Abbildung 24 (b)). AnschlieBend wurde dieser Platintiegel in einen Carbolite- Ofen, der bereits
auf 1400°C vorgeheizt wurde, gestellt. Der Tiegel wurde im Ofen mit einem Platindeckel
abgedeckt, um ein Abdampfen der fliichtigen Bestandteile zu verhindern. Nach 15 min. wurde
der Tiegel mit einer Zange aus dem Ofen entfernt und die flissige Schlacke bei
Raumtemperatur auf einer Stahlplatte abgeschreckt (gequenched). Die flissige Giel3schlacke
erstarrte sofort glasig in Kontakt mit der Oberflache der Platte. Nach dem Auskihlen wurde
die glasig erstarrte Schlacke 2 min. in einer Scheibenschwingmuhle analysefein aufgemahlen.

F

(a) (b)

Abbildung 24: (a) Hochtemperaturofen der Firma Carbolite, (b) verwendeter Platintiegel mit
entkohltem GieBpulver befiillt

Um eine ausreichende Menge an Giel3schlacke in die Tiegel, die bei den HT- LSCM
Versuchen verwendet wurden, einzubringen, mussten fir die Versuchsdurchfliihrung Tabletten
hergestellt werden. Daflir wurden ungefdhr 3 Gramm des Gieldschlackenpulvers mit einem
Druck von 50 MPa zu einer ca. 1 mm dicken Tablette mit einem Durchmesser von 23 mm
verpresst (Abbildung 25).
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Abbildung 25: GieBpulvertablette (23 mm Durchmesser und 1 mm Hdéhe)

Um das Auflésungsverhalten von ZrO,- Partikeln in ZrO, Ubersattigten Giel3schlacken zu
untersuchen, musste die ZrO»- Sattigungskonzentration berechnet werden. Denn, bei einer zu
hohen Uberséttigung ist die Transparenz der geschmolzenen GieRpulver im HT- LSCM durch
schwimmende Zirkoniakristalle sehr stark vermindert, wodurch die Sichtbarkeit eingeschrankt
und somit keine genaue Auswertung mehr mdglich ist.

Bei den HT- LSCM Versuchen dampfte mit zunehmender Haltezeit bei hohen Temperaturen
vor allem Fluor ab. Der Fluorgehalt wirkte sich stark auf die Sattigungskonzentration aus,
deshalb wurde die ZrO,- Sattigungskonzentration sowohl mit der chemischen
Zusammensetzung des Originalpulvers, als auch ohne Fluor berechnet. Diese Berechnungen
wurden mit dem Programm FactSage der Firma CRCT- Thermfact Inc. & GGT- Technologies
durchgefihrt.

Bei der Berechnung ohne Fluor wurde der Fluorgehalt aus der Originalchemie
herausgerechnet. In der unten stehenden Tabelle sind die Ergebnisse der
Sattigungsberechnungen dargestellt. Alle untersuchten GieRRpulver ohne Fluor konnten mehr
Zirkonoxid aufnehmen und wurden deshalb mit dieser Konzentration gesattigt. Da Fluor erst
mit zunehmender Haltezeit bei 1550°C vollstdndig abdampfte, konnte davon ausgegangen
werden, dass die GielRpulverproben wahrend der Versuchsdurchfihrung mit ZrO, Ubersattigt
bzw. nach einer gewissen Haltezeit zumindest mit ZrO, gesattigt waren.

Tabelle 4: ZrO, Sattigungskonzentrationen

E-2011-014 Sattigung des Originalpulvers 13,0 Gew.%
Sattigung ohne Fluor 18,5 Gew.%
E-2011-022 Sattigung des Originalpulvers 17,7 Gew.%
Sattigung ohne Fluor 18,5 Gew.%
E-2012-014 Sattigung des Originalpulvers 12,2 Gew.%
Sattigung ohne Fluor 15,0 Gew.%

Bei der Herstellung der gesattigten Proben wurde zu jeweils 20 g des entkohlten GielRpulvers
die entsprechende Menge reines pulverformiges Zirkon(lV)- Oxid zugegeben und in einer
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Scheibenschwingmihle fir eine Minute homogenisiert. Danach wurde das mit Zirkonia
vermengte Pulverim Carbolite Ofen, der auf 1550°C vorgeheizt wurde, fur 15 min eingebracht,
auf Raumtemperatur gequenched, anschlieRend aufgemahlen und zu Tabletten gepresst.

3.7.2 Durchfiihrung der Auflésungsversuche mit dem HT- LSCM

Die Aufldsungsversuche der verschiedenen Partikel wurden mit einem Hochtemperatur Laser
Scanning Confocal Mikroskop des Typs VL 2000 DX in Verbindung mit einer
Hochtemperaturkammer des Typs SVF17SP, beides der Firma Yonekura Manufacturing Co.,
LTD durchgefiihrt. In Abbildung 26 ist der gesamte Versuchsaufbau abgebildet.

Konfokal Laserkopf
Argon Splilung

Aufiichtmlkroskop

Objektiv Revolver
Hochtemperaturbammer
Ofen- Steuerainheit

Sauerstoffmesseinrichtung
Stevereinheit

Vibration- Entkoppeiter
Tisch

Abbildung 26: Yonekura HT- LSCM inklusive Heizkammer (aus [44])

Die Wellenlange des Lasers, der zur Beleuchtung der Probe eingesetzt wurde, betrug 405 nm.
Die Aufldsung der aufgezeichneten Bilder betrug 1024x 1024 Pixel und die Bildrate wurde mit
10 Bildern pro Sekunde (maximal 30 B/s) festgelegt, um einerseits den Auflosungsprozess
detailgenau aufzunehmen und um andererseits nicht zu groRe Datenmengen zu produzieren.
Der Aufheizvorgang der Proben wurde mit einer Infrarot- Heizkammer, welche in Abbildung 29
dargestellt wird, durchgeflhrt. Diese war unter dem Objektiv situiert und ist an der Innenseite
mit Gold beschichtet, um die Strahlung der Halogenlampe auf die Probe zu blindeln. Diese
Lampe mit einer Leistung von 1500 Watt befand sich im Inneren der Kammer. Die Lampe wird
von einem Schutzglas umhiillt, indem ein kontinuierlicher Luftstrom flie3t der die Lampe kuhit.
Die maximale Heizrate betragt laut Hersteller 1200°C pro Minute und die max. Temperatur
1650°C. Die Heizkammer ist auf einem horizontal bewegbaren Tisch angebracht, wird Gber
eine Steuereinheit gesteuert und ermdglicht die Betrachtung von verschiedenen
Bildausschnitten der Probe. Die Scharfe wird durch Verstellen des Abstandes zwischen Probe
und Objektiv geregelt.

Um Auflédsungsversuche in Gieldpulverproben durchzufiihren musste der U(bliche
Gerateaufbau leicht modifiziert werden:

Damit bei der Versuchsdurchfiihrung eine Temperatur von exakt 1550°C in der Probe
vorherrscht, wurde die Probetemperatur mit einem externen Thermoelement (siehe
Abbildungen 27 und 29) gemessen. Die Drahte wurden in einem Korund- Rohr mit 3 mm
Durchmesser zur Probe geflihrt. Zur Messung der Probetemperatur wurde ein Thermoelement
des Typs S verwendet. Um genaue Messergebnisse zu erhalten wurden die zwei Platin bzw.
Platin- Rhodium Drahte an einem Ende mit einem Hochtemperaturschweil3gerat
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zusammengeschweildt, sodass eine Schmelzperle entstand. Diese Schmelzperle wurde, wie
in Abbildung 27 dargestellt, im Tiegel positioniert. AnschlieRend wurden die anderen beiden
Enden an einem Digital- Analog- Wandler angeschlossen und per USB mit einem Computer
verbunden. Die Temperatur wurde mit einer Logging- Software erfasst und gemeinsam mit der
Ofentemperatur kontinuierlich angezeigt bzw. aufgezeichnet. Die Temperatur des Ofens
wurde mit einem Thermoelement, welches mittig auf den Platinprobetrager aufgeschweil3t ist,
ermittelt. In Abbildung 27 ist diese Anordnung schematisch dargestellit.

10 mm

externes
Probethermoelement

Platintiegel

4 mm

GieRschlacke

Korundplattchen

Platin- Probetrager
Ofenthermoelement

Abbildung 27: Darstellung des Probetriagers mit dem Tiegel und den Thermoelementen

Bei den Auflésungsversuchen mit Giel3schlacken dampfte Fluor ab, welches den
Ofeninnenraum verschmutzte. Deshalb wurde die Strahlung von der Ofeninnenflache nicht
mehr optimal auf die Probe fokussiert. Daraufhin konnte die erwlinschte Probetemperatur oft
nicht erreicht werden und das Sichtfenster, zwischen Objektiv und Heizkammer, beschlug. Um
dies zu verhindern wurde eine Wasserstrahlpumpe an der Heizkammer installiert, welche das
abdampfende Fluor vom Ofeninnenraum absaugt.

Bei den Auflésungsversuchen mit den verschiedenen Zirkoniapartikeln (spharisch (ideal),
monokristallin (real) und polykristallin) in ungesattigten und gesattigten Giel3schlacken,
wurden die zuvor gepressten GielRpulvertabletten in Stlicke geschnitten und in Tiegel mit
einem Durchmesser von 10 mm und einer Hohe von 4 mm eingebracht, sodass in der Mitte
eine ausreichend grolRe Flache frei blieb um das externe Thermoelement zu platzieren
(Abbildung 28).

Platin-
Probetrager mit
Korundplattchen

(a) (b)

Abbildung 28: (a) Mit GieBpulver befiillter Tiegel eines HT- LSCMs (b) Platin- Probentrager mit
Korundplattchen in der Hochtemperaturkammer des HT- LSCMs

AnschlielRend wurde auf den Probetrager ein Korundplatichen gelegt und darauf der Tiegel
gestellt (siehe Abbildung 28 (b)). Der Deckel wurde auf den Ofen aufgeschraubt, das
Thermoelement in der Mitte des Tiegels positioniert und mit einem Klebeband am Ofendeckel
fixiert. Im Ofendeckel ist eine Offnung mit 10 mm Durchmesser, durch das das Thermoelement
von aufen in die Probe gefiihrt werden konnte, und es méglich war, das aufzuldsende Partikel
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einzuwerfen. Bei der Ausrichtung des Thermoelementes war es sehr wichtig, dass dieses den
Tiegelboden berthrt und damit vollstéandig in die geschmolzene Schlacke eintaucht. Auf den
Ofendeckel wurde auf zwei Abstandhalter ein Glasplatichen aufgelegt, um die
Warmestrahlung nach oben hin zu minimieren und die Objektive zu schonen. Die
Versuchsanordnung ist in Abbildung 29 dargestellt.

Argon Spiilung
Objektiv

Externes
Thermoelement

mit Korund- Rohr Schutzglas

Anschluss
Wasserstrahlpumpe Beheizte
Hochtemperatur-

kammer

Abbildung 29: Versuchsanordnung bei der Durchfithrung von HT- LSCM Versuchen

Bei der Versuchsdurchfiihrung wurde der Ofen mit Argon bei einem Volumenstrom von 200
cm®min gespllt. Die Temperaturbehandlung erfolgte mit folgendem Heizprogramm:

Die Probe wurde von Raumtemperatur mit 50°C/min bis 150°C erwarmt, bei dieser Temperatur
eine Minute gehalten, anschlieRend mit 380°C/min bis 1000°C erhitzt und danach mit 50°C/min
bis zu einer Temperatur von 1550°C weiter aufgeheizt. Nach Erreichen dieser Temperatur
wurde diese handisch hinauf geregelt bis die Probetemperatur, die mittels Thermoelement
gemessen wurde, 1550°C betrug und flr die Dauer des Auflésungsversuches bei dieser
Temperatur gehalten. Nach Versuchsende wurde die Probe mit 400°C pro Minute wieder auf
Raumtemperatur abgekinhlt. Die Steuerung des Heizprogramms wurde mit dem Programm
HITOS-D der Firma Yonekura durchgefihrt. In Abbildung 30 ist die Heizkurve im
Steuerungsprogramm dargestellt.

...... =]

I g s

Abbildung 30: Grafische Darstellung der Heizkurve im Programm HiTOS-D
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Das aufzulésende Partikel wurde nach dem Erreichen der Probetemperatur von 1550°C mit
einer Pinzette aus einer Hohe von ca. 3 - 4 cm uUber dem Tiegel in diesen abgeworfen. Zu
beachten war hierbei, dass die Partikel bei allen Versuchen immer zur gleichen Zeit
eingeworfen werden, um die Versuche untereinander aussagekraftig zu vergleichen. Bei
diesen Versuchen wurde, nach dem Start des Heizprogrammes, eine Zeit von 1100 Sekunden
gewahlt. Diese Zeit erwies sich als optimal, da die geeignete Probetemperatur bereits erreicht
wurde und ausreichend Zeit zum Einbringen des Partikels vorhanden war. Beim Einbringen
wurde die Wasserstrahlpumpe abgeklemmt, um zu verhindern, dass der Partikel abgesaugt
wird. Nach dem Einbringen wurde, mittels Bewegen des Tisches, das Partikel in der flissigen
Schlacke gesucht. Zum Suchen wurde das Objektiv mit einer 20- fachen Vergréflierung
gewahlt. Nach dem Auffinden des Partikels wurde auf die 50- fache Vergrélierung
umgeschaltet um die Genauigkeit bei der Auswertung zu erhéhen. Wahrend des Versuches
musste die Fokussierebene standig angepasst werden, um das Partikel in der Schlacke immer
scharf darzustellen. Bei den ungesattigten Gielischlacken wurde der Versuch nach der
kompletten Auflosung des Partikels beendet. Um aussagekraftige Ergebnisse zu erhalten
wurden diese Versuche mindestens dreimal wiederholt und die Resultate arithmetisch
gemittelt.

In den mit ZrO2 gesattigten GieBpulvern wurden Auflésungsversuche mit idealen ZrO,-
Partikeln, realen ZrO,- Partikeln und polykristallinen ZrO.- Partikeln durchgefuhrt. Die
Probetemperatur bei den Auflésungsversuchen betrug 1550°C. Bei den mit ZrO; gesattigten
GielRschlacken dauerte die Auflésung sehr lange bzw. fand die Auflésung der Partikel in diesen
Schlacken gar nicht erst statt. Deshalb wurde diese Temperatur nach dem Einbringen der
Partikel, bei jedem Versuch, fir mindestens 30 Minuten gehalten und der Versuch
anschlieRend abgebrochen. Somit wurde das Gerat nicht zu stark belastet, da die
Lebensdauer der Halogenlampe durch sehr lange Haltezeiten bei hohen Temperaturen
erheblich verkirzt wird. Nach dem Beenden der Versuche wurden automatisch Videos vom
Auflosungsprozess erstellt und auf einer externen Festplatte abgespeichert.

Bei den Aufldsungsversuchen mit Al203- Partikeln musste die Versuchsdurchfihrung
angepasst werden. Al,Os; hat im Gegensatz zu ZrO, eine geringere Dichte. Durch
Warmestromungen im Tiegel bewegten sich diese Partikel nach dem Einbringen in die
Giellschlacke sehr schnell. Ein weiterer Unterschied wurde bei der Auflosungszeit beobachtet.
Die Al,Os- Partikel l6sen sich in den Gieldschlacken wesentlich schneller auf als die ZrO,-
Partikel. Einerseits war es sehr schwer dieses Partikel im Tiegel zu finden, andererseits wurde
das Partikel oft erst zu spat gefunden, sodass der Auflésungsprozess schon sehr weit
fortgeschritten war. Um dies zu verhindern wurden kleinere Tiegel mit einem Durchmesser von
6 mm und einer Héhe von 1,5 mm (Abbildung 31 rechts) bei diesen Versuchen verwendet.
Jedoch war zu beachten, dass wesentlich weniger Gieldschlacke in diesen Tiegel eingebracht
werden konnte. Um auszuschlieRen, dass sich die GielRschlacke wahrend des Versuches mit
ALO; sattigt, wurde eine Mindestmenge von 0,192 g GielRpulver errechnet, welche sich
wahrend des Versuches im Tiegel befinden muss. Dies wurde bei jedem Versuch durch
Abwiegen des Tiegels kontrolliert. Ein Nachteil bei der Verwendung der ,kleinen Tiegel* war
jedoch, dass sehr wenig Platz im Tiegel vorhanden war und es sich somit als sehr schwierig
erwies das Thermoelement in der Mitte, am Tiegelboden zu platzieren und trotzdem eine
ausreichende Probemenge in den Tiegel einzubringen. Weiters war es bei der
Versuchsdurchfiihrung nur sehr schwer mdglich den Partikel wahrend des gesamten
Aufldsungsversuches zu sehen, da einerseits das Thermoelement aufgrund der hohen
Temperaturen sehr stark strahlte, andererseits der Partikel durch die Warmestromungen im
Tiegel zum Thermoelement gezogen wurde und somit nicht mehr sichtbar war. Aus diesen
Grinden wurde auf eine laufende Messung der Probetemperatur bei diesen Proben verzichtet.
Um trotzdem die Probetemperatur von 1550°C mdglichst exakt zu erreichen, wurde eine
Referenzierung anhand von funf Auflésungsversuchen mit ZrO»- Partikeln im ,grofRen” Tiegel
durchgefiihrt. Dabei wurde bei allen fiinf Versuchen immer die exakt gleiche Probemenge in
den Tiegel eingebracht und anschlieRend der Auflosungsversuch durchgefuhrt. Nach diesen
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funf Versuchen wurde ersichtlich, dass die Ofentemperatur immer zwischen 1630 und 1635°C
lag, um eine Probetemperatur von 1550°C zu erreichen. Als Mittelwert ergab sich eine
Ofentemperatur von 1632°C. Das Heizprogramm und die anderen Versuchsparameter wurden
nicht verdndert. Um sicherzustellen, dass auch bei den kleineren Tiegeln bei dieser
Ofentemperatur eine Probetemperatur von 1550°C in Probe vorhanden ist, wurde mit einem
Thermoelement eine Kontrollmessung im ,kleinen“ Tiegel durchgefihrt. Diese
Kontrollmessung ergab ebenfalls eine Probetemperatur von 1550°C. Wie oben bereits
erwahnt wurde konnte durch den Platzbedarf des Thermoelementes die geforderte Einwaage
jedoch nicht exakt erreicht werden, jedoch ist davon auszugehen, dass diese Temperatur
ausreichend genau ist. Deshalb wurden alle Auflésungsversuche von Al,Os- Partikeln bei einer
Ofentemperatur von 1632°C durchgefuhrt.

Abbildung 31: Abbildung der beiden verwendeten Platintiegel
3.7.3 Auswertung der Auflésungsversuche

Die Auswertung erfolgte mit der Bildbearbeitungssoftware ImageJ und dem
Tabellenkalkulationsprogramm Excel der Firma Microsoft. Die bei den Auflésungsversuchen
erstellten Videos wurden im Programm Imaged gedffnet und der Umriss des Partikels, in
bestimmten Zeitabstanden, nachgezeichnet. Aus dem Umfang wurde die Flache berechnet.
Damit das Programm die Flache berechnen konnte, musste vor der Auswertung eine
Referenzlinie gezeichnet werden, deren Lange exakt bekannt war. Dazu wurde der bei den
Videos eingebrannte Malistab verwendet. Die Programmoberflache ist in Abbildung 32
dargestellt. Die berechneten Flachen wurden gemeinsam mit der jeweiligen Versuchszeit in
das Tabellenkalkulationsprogramm Ubertragen. Die Ofentemperatur wurde ebenfalls
Ubertragen, um etwaige Temperaturschwankungen zu erkennen. In der Annahme, dass alle
Partikel exakt kugelférmig sind, wurde aus den Flachen ein dquivalenter Durchmesser bzw.
Radius des Partikels errechnet. Anschliefend wurde jene Zeitspanne ausgerechnet, die notig
war, um den Partikel nach und nach aufzuldsen. Als Nullpunkt wurde jene Zeit gewahlt bei der
der Partikeldurchmesser 300 um betrug. Weiters wurden die Durchmesserverhaltnisse d/do,
wobei do mit 300 um definiert wurde, berechnet. Auch die Zeitverhaltnisse t/to wurden ermittelt,
wobei t die jeweilige Aufldsungszeit bei dem betrachteten Partikeldurchmesser ist und to jene
Zeitspanne ist, die das Partikel benoétigt um sich vollstandig aufzulésen (von 300 um auf O um).
Aus diesen Daten wurde ein Diagramm, bei dem die Durchmesserverhaltnisse gegen die
Zeitverhaltnisse aufgetragen wurden, erstellt. Weiters wurde ein Diagramm, bei welchem der
Durchmesser uUber die Zeit aufgetragen wurde, angefertigt. AnschlieRend wurde fir alle
Giel3pulver und Diagramme eine Mittelwertskurve berechnet und im jeweiligen Diagramm
eingezeichnet.
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Abbildung 32: Benutzeroberflache vom Programm ImageJ

Bei diesem Versuchsaufbau ist zu beachten, dass nur ungefahr 30 Prozent der durchgefliihrten
Versuche zufriedenstellende Ergebnisse lieferten.

Ein wichtiger Grund hierfur war die Platzierung des externen Probethermoelementes. Es
gestaltete sich sehr schwierig das Thermoelement exakt in der Mitte der Probe zu
positionieren. Wenn das Thermoelement nicht exakt in der Mitte platziert war, wurden falsche
Probetemperaturen geliefert. Auf Grund der starken Variation der Auflosungszeiten mussten
diese Versuche verworfen werden.

Des Weiteren musste die HOhe des Thermoelementes so eingestellt werden, dass dieses
einerseits den Tiegelboden berlhrte, andererseits jedoch nicht zu fest auf diesen driickte.
Wurde das Thermoelement zu fest mit dem Tiegel verspannt, wurde dieser bei der Bewegung
des Tisches am Platinprobetrager verschoben. In diesem Fall musste die Messung
abgebrochen werden um ein Kippen des mit flissiger Schlacke geflillten Tiegels vom
Probetrager zu vermeiden und um dadurch das Gerat nicht zu beschadigen. Berlhrte das
Thermoelement jedoch den Tiegel nicht, bzw. tauchte es nicht vollstandig in die Schlacke ein,
wurden zu niedrige Probetemperaturen gemessen. Dies hatte zwar nicht zur Folge, dass die
Messung abgebrochen werden musste, jedoch variierten in diesem Fall die Aufldsungszeiten
sehr stark, weshalb die Messungen ebenfalls nicht zu verwenden waren.

Ein weiterer Einflussfaktor war die Position des aufzulésenden Partikels im Tiegel. Da dieses
Partikel von oben in den Tiegel geworfen wurde, war es nicht moglich die Position des Partikels
im Nachhinein zu verandern. Auch hierbei schwankten die Aufldésungszeiten stark, wenn der
Partikel nicht ungefahr mittig in den Tiegel fiel. Auch in diesem Fall mussten die Versuche nach
der Auswertung verworfen werden, da sich keine aussagekraftigen Ergebnisse erzielen liel3en.
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4 Ergebnisse und Interpretation

4.1 Analyse der OriginalgieRpulver

In Tabelle 5 sind die Ergebnisse der chemischen Analyse von den Original-
GieRpulverproben mit den internen Bezeichnungen E-2011-014, E-2011-022 und E-2012-014

zusammengefasst.

Tabelle 5: Chemische Zusammensetzung der OriginalgieBpulverproben

E-2011-014 E-2011-022 E-2012-014
F [Gew.%] 8,20 6,21 8,00
NaxO [Gew.%] 4,90 9,14 4,70
MgO [Gew.%] 2,80 1,78 1,30
AlO3 [Gew.%] 3,80 3,37 5,60
SiO; [Gew.%] 33,70 33,39 36,20
P20s [Gew.%] 0,00 1,10 0,00
SOs [Gew.%] 0,00 0,52 0,00
K20 [Gew.%] 0,20 0,26 0,20
CaO [Gew.%] 45,70 43,27 43,40
TiO2 [Gew.%] 0,30 0,17 0,00
Fe.O3 [Gew.%] 0,40 0,41 0,60
ZrOz [Gew.%] 0,00 0,17 0,00
BaO [Gew.%] 0,00 0,12 0,00
HfO, [Gew.%] 0,00 0,01 0,00
B203 [Gew.%] 0,00 0,03 0,00
LiO2 [Gew.%] 0,00 0,03 0,00
MnO [Gew.%] 0,00 0,02 0,00
Summe 100 100 100
C/S 1,36 1,29 1,20
C/(A+S) 1,22 1,18 1,04
Crrei 3,5 3,08 3,3
Cges n.b. 4,93 6,2

Bei der Betrachtung der Ergebnisse fallt auf, dass der freie Kohlenstoffgehalt bei allen drei
Pulvern im gleichen Bereich liegt. Die C/S bzw. die C/(A+S) Verhaltnisse der drei Pulver
unterscheiden sich nur geringfligig voneinander. Das Giel3pulver E-2011-022 weist einen sehr
geringen ZrO2- Gehalt auf, wahrend bei den anderen kein ZrO, nachgewiesen werden konnte.
Weiters fallt auf, dass der Na>O Gehalt beim Pulver E-2011-022 mit 9,15 Gew% fast doppelt
so hoch ist und der Fluorgehalt niedriger als bei den anderen beiden Pulvern ist.

Die Lage der chemischen Zusammensetzung wurde im C-S-CaF»- Phasensystem fiir alle drei
GielRpulver eingezeichnet (Abbildung 33). Dafir wurde aus der Originalchemie der CaF2-
Gehalt berechnet und anschlieRend auf das System C-S-CaF2 normiert (Tabelle 6). Da alle
untersuchten Giel3schlacken fiir den Strangguss von Baustahl verwendet werden, liegen die
eingezeichneten Zusammensetzungen wie erwartet sehr eng beieinander.
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Tabelle 6: Auf C-S-CaF; normierte Schlackenzusammensetzung

E-2011-014 E-2011-022 E-2012-014
CaO [Gew.%] 39,9 42,5 37,6
SiOz [Gew.%)] 40,1 41,6 42,9
CaF, [Gew.%] 20,0 15,9 19,5

% E-2011-014

E-2011-022

9 E-2012-014

Ca0
bt (3Ca0-5i02)3CaFz mass%CaF2 1695

Abbildung 33: Ternidres C-S-CaF; Phasensystem (aus [45])

Nachfolgend werden die Ergebnisse der Viskositiatsuntersuchungen der Gielpulver
E-2011-014, E-2011-022 und E-2012-014 dargestellt.

Tabelle 7: Viskositédten der OriginalgieBpulver

E-2011-014 E-2011-022 E-2012-014
M Gemessen 1300°C [d Pas] 0,64 0,73 1 ,23
NRiboud 1300°C [dPas] 0,91 0,98 1,79
TRiboud 1550°C [dPas] 0,30 0,34 0,51

Betrachtet man die Viskositaten, fallt auf, dass die mittels Riboud- Modell berechneten bei
allen drei Pulvern etwas hoher ist als die mit dem Rotationsviskosimeter gemessenen. Jedoch
ist die Tendenz bei allen Pulvern gleich. Des Weiteren liegt die Viskositat nach Riboud bei
1550°C, wie zu erwarten ist, deutlich unter den Werten bei 1300°C. Auch hierbei ist die
Tendenz des viskosen Verhaltens bei allen Schlacken gleich. Vergleicht man die Viskositat
der Giel3schlacken mit der Basizitat (C/S- Verhaltnis), ist ersichtlich, dass die Viskositat mit
zunehmenden C/S- Verhaltnis abnimmt. In Zuge dieser Arbeit wurden die gemessenen
Viskositaten zur Erklarung des Aufldsungsverhaltens herangezogen.
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4.2 Ergebnisse der Untersuchung der Partikel

4.2.1 Ergebnisse der Polarisationsmikroskopie
Ergebnisse der idealen spharischen ZrO: -Partikel:

In Abbildung 34 (a) und (b) ist eine durchlichtmikroskopische Abbildung des spharischen ZrO,-
Partikels dargestellt. Die Abbildung 34 (a) wurde ohne Polarisator erstellt. Bei diesem Bild ist
das Partikel gut zu erkennen. In Abbildung 34 (b) wurden Polarisatoren verwendet die in eine
gekreuzte Stellung gebracht wurden. Bei der Darstellung mit gekreuzten Polarisatoren war
eine vollstandige Ausldschung zu beobachten. Das Partikel war deshalb im Mikroskop nicht
mehr erkennbar. Da das Bild auch wahrend einer Drehung um 360° dunkel blieb, ist davon
auszugehen, dass es sich bei diesem Partikel um ein optisch isotropes Medium handelt und
das bestatigt die kubische Stabilisierung der Zirkoniapartikel.

(a) (b)

Abbildung 34: (a) Durchlichtmikroskopische Darstellung des sphéarischen ZrO.- Partikels und (b)
durchlichtmikroskopische Darstellung des sphdrischen ZrO.-Partikels bei gekreuzten
Polarisatoren

Ergebnisse der realen monokristallinen ZrO:- Partikel:

Analog zu den obigen Fotos ist in Abbildung 35 (a) eine durchlichtmikroskopische Darstellung
des monokristallinen Zirkoniapartikels ohne die Verwendung von Polarisatoren, und in
Abbildung 35 (b) mit gekreuzter Stellung der Polarisatoren abgebildet. Auch dieses Partikel ist
kubisch stabilisiert, da auch hierbei das Bild bei einer Drehung des Objekttisches dunkel blieb.
Durch Uberbelichtung ist in Abbildung 35 (a) das durch das Partikel scheinende Licht nur
schwer erkennbar. Bei der direkten Betrachtung dieses Partikels, durch das Okular des
Mikroskops, konnte jedoch das durchscheinende Licht besser erkannt werden.
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Abbildung 35: (a) Durchlichtmikroskopische Darstellung des monokristallinen ZrO,- Partikels
und (b) durchlichtmikroskopische Darstellung des monokristallinen ZrO,-Partikels bei
gekreuzten Polarisatoren

4.2.2 Ergebnisse der Rasterelektronenmikroskopie
Ergebnisse der idealen sphérischen ZrO.- Partikel:

In der Abbildung 36 ist eine REM Aufhnahme des sphéarischen Partikels mit zwei
unterschiedlichen VergréRerungen abgebildet. Dieses Partikel ist monokristallin, da auch bei
hohen VergrélRerungen, keine Kristalle gefunden wurden. Bei der mittels Flachenscans im
REM erstellten chemischen Analyse des Partikels wurden 94% ZrO2 und 6% CaO
nachgewiesen. Hiermit konnte nachgewiesen werden, dass das Partikel frei von
Verunreinigungen war und mit Kalzium stabilisiert wurde.

(a) (b)

Abbildung 36: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung des sphéarischen ZrO,- Partikels bei
(a) 500- facher und (b) 1500- facher VergréRerung

Ergebnisse der realen monokristallinen ZrO: -Partikel:

In der Abbildung 37 (a) und (b) wurden zwei Bereiche dieser Probe mit unterschiedlichen
Vergroflerungen dargestellt. Bei der Betrachtung der Probe im REM ist ersichtlich, dass diese
Partikel grofteils homogen sind, lediglich ein geringer Anteil der Partikel weisen dunkle
Einschlisse auf. Bei der chemischen Analyse der hellen Bereiche wurde 96% ZrO> und 4%
CaO nachgewiesen, diese Bereiche sind frei von Verunreinigungen und somit Kalzium
stabilisierte Zirkonia- Partikel. Die dunklen Bereiche sind mit Fremdoxiden verunreinigt und
weisen eine durchschnittiche Zusammensetzung von 26% AlOs;, 34%SiO;, 33%CaO0,
2%TiO2, 0,4% MgO und 4,6% ZrO, auf. Weiters wurden auch bei hohen VergroRerungen keine
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Kristalle entdeckt. Deshalb kann davon ausgegangen werden, dass diese Partikel
monokristallin sind.

(a) (b)

Abbildung 37: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung der realen Zirkoniapartikel bei (a)
100- facher und (b) 500- facher VergroRBerung

Ergebnisse der polykristallinen ZrO2-Partikel:

Betrachtet man die Abbildung der gesinterten Zirkoniatablette, in der Abbildung 38, kdnnen
eine polykristalline Struktur sowie Schmelzphasen nachgewiesen werden. Bei der chemischen
Analyse mittels Flachenscans wurden 95% ZrO,, 3,7-5% CaO und in einigen Bereichen 1,3%
AlLO3s nachgewiesen. Diese chemische Zusammensetzung ahnelt sehr stark jener der realen
monokristallinen Partikel, da diese das Ausgangsmaterial flr die Herstellung der
polykristallinen Partikel waren. Die hellen Bereiche in der Abbildung 38 (b) sind auf die
Aufladung der Oberflache durch die Elektronenstrahlung des REM's zurtickzufuhren.

(a) (b)

Abbildung 38: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung der gesinterten ZrO,- Tablette mit
(a) 100- facher und (b) 1000- facher VergréoRerung

4.2.3 Ergebnisse der Rontgendiffraktometrie

Das Diffraktogramm der realen monokristallinen ZrO»- Partikel wird in der Abbildung 39
dargestellt. Bei der Auswertung dieses Diffraktogrammes wurde synthetischer, reiner
Baddeleyit (ZrO2) gefunden. Die zweite gefundene kristalline Phase ist Calcium Zirconium
Silicate Oxide und besteht aus 3,9 CaO - 28,5 ZrO2 - SiO2.

41



Kapitel 4 — Ergebnisse und Interpretation

ZrQ2

[T ZrOZ real
|m POF 00-037-1484 1 Zr 02
|m PDF 04-006-0211 / Ca0.116 Zr0 864 Si0.03 O1.863

30000—

20000—

10000—

2Theta

Abbildung 39: Diffraktogramm der monokristallinen realen ZrO,- Partikel
4.3 Rontgenmikroanalyse der GieRpulverproben

4.3.1 Analyseergebnisse der gequenchten GieBpulverschlacken

In Tabelle 8 sind die, mittels Flachenscans, am REM ermittelten chemischen
Zusammensetzungen der gequenchten GielRpulverschlacken dargestellt. Vergleicht man
diese Analyseergebnisse mit der Chemie der Originalpulver kdnnen zwar Unterschiede
festgestellt werden, jedoch wurden die Untersuchungen an den Originalpulvern mit anderen
Analysemethoden ermittelt. Ziel dieser Untersuchung war es, zu Uberprufen, ob durch den
Prozess des quenchens Fluor und andere flichtige Bestandteile abdampfen und um die
chemische Zusammensetzung vor und nach den Auflésungsversuchen vergleichen zu
kénnen. Da diese Bestandteile in allen GieRpulvern jedoch in ausreichender Menge gefunden
wurden, kann davon ausgegangen werden, dass sich die Chemie des Originalpulvers durch
den Vorgang des Quenchens nahezu nicht verandert.

Tabelle 8: Analyseergebnisse der gequenchten GieRpulverschlacken

E-2011-014 E-2011-022 E-2012-014
F [Gew.%)] 11,6 12,5 10,8
NaO [Gew.%] 3,4 9,4 5,1
MgO [Gew.%] 2,3 2,1 0,7
AlLO3 [Gew.%)] 3,1 3,4 6,0
SiOz [Gew.%] 34,6 33,8 36,5
P.Os [Gew.%] 0,0 1,0 1,3
SOs [Gew.%] 0,1 0,3 0,9
CaO [Gew.%] 44,8 37,5 38,5
TiO, [Gew.%] 0,1 0,0 0,0
Fe,Os [Gew.%] 0,0 0,0 0,2
Summe 100 100 100
C/S 1,3 1,1 1,05
C/(A+S) 1,2 1,0 0,9
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4.4 Untersuchungsergebnisse der Hochtemperatur Laser Scanning
Confocal Mikroskopie

4.41 Ergebnisse der Auflosungsversuche von spharischen (idealen)
ZrO2- Partikeln in GieRschlacken

Um den Aufldsungsprozess eines idealen ZrO, Partikels in den verschiedenen
GieRpulverproben darzustellen wurde in der Abbildung 40 (a) bis (d) stellvertretend fir alle
Pulver die Auflésung eines solchen Partikels dargestellt. In Abbildung 40 (a) ist der Partikel
direkt nach dem Einbringen dargestellt, in der Abbildung 40 (b) und (c) wahrend des
Aufldsungsprozesses und in Abbildung 40 (d) ist er nahezu komplett aufgelést und nur noch
schwer zu erkennen. Bei den Versuchen wurde keine Erosion des Zirkonpartikels beobachtet,
sondern nur ein Auflésungsprozess. Dies ist dadurch zu erkennen, dass keine kleinen Teile
vom Partikel abbrechen und in der Schlacke schwimmen. Die Partikel waren in allen drei
Gieldschlacken sehr gut zu sehen. Eine Bewegung des Partikels in der Gie3schlacke wurde
bei allen drei Schlacken erst am Ende des Auflésungsprozesses beobachtet, da das Partikel
bereits sehr klein war und von den Warmestromungen in der Schlacke mitgerissen wurde. Die
Probetemperatur bei den Auflésungsversuchen betrug Uber die gesamte Versuchsdauer
1550°C.

(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 40: Darstellung der Auflésung des spharischen Zirkoniapartikels in der GieBschlacke
E-2011-014 mit zunehmender Zeit
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In den Diagrammen der Abbildungen 41 bis 43 sind die Auswertungen der
Aufldsungsversuche von idealen ZrO2- Partikeln in den verschiedenen Giel3schlacken
dargestellt. In den Diagrammen auf der linken Seite (a) ist jeweils der Durchmesser Uber die
Auflosungszeit dargestellt. Auf der rechten Seite (b) wurde der Durchmesser auf den
Anfangsdurchmesser (d/do), der mit 300 um festgelegt wurde und die Zeit auf die gesamte
Dauer des Auflésungsprozesses (t/to) normiert. Die Auflésungszeit wurde ab dem Erreichen
eines Durchmessers von 300 ym bis zum Verschwinden des Partikels gemessen. Die
durchgehende rote Linie stellt die mittlere Auflésungszeit des Partikels bei verschiedenen
Durchmessern in der Giel3schlacke dar.

In der Abbildung 41 (a) und (b) sind die Ergebnisse des GielRpulvers E-2011-014 dargestellt.
Die Zeit bei der sich dieses Partikel vollstandig in der Schlacke auflést ergab einen Mittelwert
von 192,4 Sekunden bei einer Standardabweichung von 25,0 Sekunden. Die Auflésungszeiten
der einzelnen durchgefuhrten Versuche sind im Diagramm in Abbildung 41 (a) ersichtlich. Bei
der Betrachtung der Mittelwertkurve des Diagrammes in Abbildung 41 (b) ist ein nahezu
linearer Verlauf bis zu einem t/t0- Wert von 0,80 zu erkennen, danach verlauft diese Kurve
parabolisch. In diesem Bereich wird ein kritischer Radius unterschritten, das Verhaltnis von
Oberflache zu Volumen nimmt sehr stark zu, wodurch die Aufldsungsgeschwindigkeit
beschleunigt wird. Am Anfang des Diagrammes ist die Steigung der Mittelwertkurve
geringflgig héher. Dieser steilere Verlauf ist jedoch nur sehr schwer zu erkennen und nicht
vollstandig ausgepragt. Zu beachten ist jedoch, dass die Auswertung dieser Versuche erst bei
einem Durchmesser von 300um begonnen wurde, da die Partikel nach dem Einbringen nicht
sofort gefunden wurden. Inkludiert man den Beginn der Auflésung von 350 bis 300 ym kann
eventuell davon ausgegangen werden, dass die Auflésungsgeschwindigkeit am Anfang hoher
ist und die Kurve somit in diesem Bereich steiler ware als im linearen. Wird dies berticksichtigt,
dann kénnte man den Verlauf des d/d0 zu t/t0 Diagrammes auch als leicht S- férmig
bezeichnen. Bei einem ausgepragten S- formigen Verlauf ware der kontrollierende
Auflosungsprozess, die Diffusion in einer ruhenden Flissigkeit. Da jedoch keine
Messergebnisse im Bereich zwischen 350 und 300 uym vorhanden sind und die S- Form nur
sehr schwach ausgepragt ist, wird der Kurvenverlauf als parabolisch angesehen. Es kann
somit davon ausgegangen werden, dass bei diesem Pulver der Aufldésungsprozess vom
Massentransport in der Grenzschicht kontrolliert wird.

 E-2011-014V1 E-2011-014 V2 x E2011-014V3 ¢ E2011-014V4  —e—MTTELWERT * E2011-014V1 E-2011-014V2 X E2011-014V3 E2011-014V4  —e—Mittelwert
1,10 I

1,00 '\

220

d (um)
d/do
o
2
3

120

250 [ 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 11
t/t0

(a) (b)

Abbildung 41: Ergebnisse der Auflosungsversuche von spharischen idealen ZrO-- Partikeln in
der GieRschlacke E-2011-014 bei 1550°C

Die Ergebnisse der Auflésungsversuche in der Gieldschlacke E-2011-022 sind in den
Diagrammen in Abbildung 42 (a) und (b) dargestellt. Auch hierbei kann, wie oben bereits
erwahnt von einem parabolischen Verlauf der Mittelwertkurve in Abbildung 42 (b)
ausgegangen werden. Somit wird auch bei diesem Pulver die Auflésung durch

44



Kapitel 4 — Ergebnisse und Interpretation

Massentransport in der Grenzschicht kontrolliert. In dieser Schlacke ergab sich eine mittlere
Aufldsungszeit von 204,2 Sekunden und die Standardabweichung betrug 19,1 Sekunden.

+ E-2011-022 ZrQ2V1 E-2011-022 ZrO2V2 X E-2011-022 ZrO2V3 —o—Mittelwert + E-2011-022 ZrO2V1 E-2011-022 ZrO2V2 X E-2011-022 ZrO2V3 ——Mittelwert
320 110

300 \d\. 1,00 v\\
280
260 > 0,90 *~
*
Cd
240 . 080 .
220 o x <
0,70 .
200 %&\. X *
. x *
5 180 * .g" EO'W \X\x\. *
= 160 0{'-\- = e
0,50
140
.

0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00 000 010 020 030 040 0350
E

(a) (b)

Abbildung 42: Ergebnisse der Auflésungsversuche von sphidrischen ZrO.- Partikeln in der
Gieschlacke E-2011-022 bei 1550°C

In den Diagrammen der Abbildung 43 (a) und (b) sind die Ergebnisse der Auflésungsversuche
in der Gielischlacke E-2012-014 dargestellt. Durch den parabolischen Verlauf der
Mittelwertkurve ist wieder von einem vom Massentransport in der Grenzschicht kontrollierten
Prozess auszugehen. Bei diesen Versuchen wurde eine mittlere Auflésungszeit von 235,2
Sekunden und eine Standardabweichung von 31,1 Sekunden ermittelt.

* E-2012-014 2r02V1 E-2012-014 2r02V2 x E-2012-014 Zr02V3 —e—Mittelwert * E-2012-014 ZrO2V1 E-2012-014 ZrO2 V2 x E-2012-014 Zr02V3 —o—Mittelwert
320,00 1,10
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280,00 R
260,00
240,00
220,00
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E 180,00 .
3
= 160,00 x =
-
; . 0,50
140,00 . x
- x
120,00 . ‘\ * 0,40

100,00 o N x
N

* x 0,30
80,00 . x
x
60,00 x 0,20
x
40,00 & x
X 0,10
X
X
0,00

00,00 250,00 300,00 0,00

20,00

0,00

PP YE 24

0,00 50,00 100,00 150,00
t (sec)

(a) (b)

Abbildung 43: Ergebnisse der Auflosungsversuche von spharischen ZrO,- Partikeln in der
GieBschlacke E-2012-014 bei 1550°C

In der Abbildung 44 sind alle mittleren Auflésungszeiten der idealen ZrO,- Partikel in den drei
untersuchten Gie3schlacken gegenibergestellt. Weiters wurden die C/S- Verhaltnisse und die
mittels Rotationsviskosimeter bei 1300°C gemessenen Viskositaten in das Diagramm
eingetragen. Die Viskositaten im Diagramm werden in dPas angegeben. Betrachtet man die
Zeit die notig ist um das Partikel vollstandig aufzulésen (Abbildung 44), ist ersichtlich, dass bei
einer hoheren Viskositat die Auflosungszeit steigt. Die Gie3schlacke E-2011-014 besitzt die
geringste Auflésungszeit und E-2012-014 die héchste. Wie bereits in Kapitel 2.3.2 erwahnt, ist
bei Betrachtung der Gleichungen 10 und 11 ersichtlich, dass bei einem vom Massentransport
in der Grenzschicht kontrollierten Prozess, der Diffusionskoeffizient und somit der
Stoffmengenstrom  mit  zunehmender  Viskositdt sinken. Deshalb sinkt die
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Auflosungsgeschwindigkeit, was bedeutet, dass die Auflésungszeit steigt. Dasselbe wurde
auch in situ bei den Auflésungsversuchen beobachtet.

Betrachtet man die Abbildung 45, weisen die parabolischen Verlaufe der drei Kurven auf
Massentransport kontrollierte Aufldsungsprozesse hin.

——E-2011-014 Zr02_IDEAL CfS=1,36 Viskositit=0,64 ——E-2011-022 Zr02_IDEAL C/S=1,29 Viskositdt= 0,73

E-2012-014 Zr02_|DEAL CfS=1,20 Viskositat= 1,23

320
300

C/s=1,29
n=0,73

/ C/5=1,20

280
260
240
220
200

d (um)

180
160
140
120
100

80

60 C/S=1,36 /
40 n=0,64

20

0 50 100 150 200 250
t (sec.)

Abbildung 44: Darstellung der mittleren Auflésungszeiten in Abhangigkeit des Durchmessers
von sphérischen ZrO-- Partikeln in den GieBschlacken E-2011-014, E-2011-022 und E-2012-014

——E-2011-014 ZrO2_IDEAL C/fS=1,36 Viskositit= 0,64 ——E-2011-022 ZrO2_IDEAL C/S=1,29 Viskositit= 0,73

E-2012-014 Zr02_IDEAL C/S$=1,20 Viskositéit= 1,23
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100 C/s=1,29
0,90 RSN n=0,73
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0,70 ~ C/s=1,20
0,60 \ n=123
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d/do

0,40

0,30

0,20 C/s=1,36 /

0,10 n=0,64
0,00
0 01 02 03 0,4 05 06 07 0,38 0.9 1 11
t/to

Abbildung 45: Normierte Darstellung der mittleren Auflésungszeiten in Abhangigkeit des
Durchmessers von sphdrischen ZrO,- Partikeln in den GieRschlacken E-2011-014, E-2011-022
und E-2012-014.
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4.4.2 Ergebnisse der Auflosungsversuche von monokristallinen (realen)
ZrO2- Partikeln in GieBschlacken

In der Abbildung 46 ((a) bis (d)) ist der Auflésungsprozess eines realen ZrO»- Partikels in der
GieRschlacke E-2011-014 stellvertretend flr alle GieRschlacken dargestellt (Abbildung 46 (a)
direkt nach dem Einbringen, (b) und (c) wahrend der Auflésung und (d) kurz vor dem
Auflésungsende). Bei der Auswertung dieser Versuche war ebenfalls keine Erosion des
Partikels zu beobachten. Da diese Partikel nicht ideal rund sind kam es, wenn auch sehr selten
vor, dass sich die Partikel in der Schlacke nachdrehen. Dies ist in einigen Diagrammen durch
eine Vergrolerung bzw. ein Gleichbleiben des Durchmessers bei fortschreitender Zeit zu
sehen. Weiters wurde beobachtet, dass am Anfang des Aufldsungsprozesses die Ecken und
Kanten der Partikel aufgeldst wurden, dadurch wurde der Partikel abgerundet. Dieser Vorgang
ist in der Abbildung 46 ((a) bis (d)) sehr gut zu erkennen. Bei diesen Versuchen waren die
eingeworfenen Partikel groRer als die idealen Partikel und die PartikelgroRe variierte leicht.
Deshalb dauerte es etwas langer bis die Partikel den Durchmesser von 300 uym erreichten,
jenen Durchmesser ab dem die Auflosungszeit gemessen wurde. Die Probetemperatur betrug
wahrend aller Versuche wiederum 1550°C. Eine Bewegung des Partikels blieb bis zum
Schluss des Auflésungsprozesses aus.

(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 46: Darstellung der Auflosung des realen ZrO»- Partikels in der GieBschlacke
E-2011-014 mit zunehmender Zeit
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In den folgenden Diagrammen ist das Auflésungsverhalten von realen ZrO,- Partikeln in den
Giel3schlacken E-2011-014, E-2011-022 und E-2012-014 dargestellt. Der Kurvenverlauf ist bei
allen Gief3schlacken wie bereits bei den idealen Partikeln in Kapitel 4.4.1 erklart, ebenfalls als
parabolisch anzusehen.

In den folgenden beiden Diagrammen (Abbildung 47 (a) und (b)) ist die Auswertung der
Auflésungsversuche des realen ZrO,- Partikels in der Giel3schlacke E-2011-014 dargestellt.
Die mittlere Aufldsungszeit bei diesen Versuchen betrug 261,9 Sekunden bei einer
Standardabweichung von 29,6 Sekunden.

+ E-2011-014 2r02_REALVL E-2011-014 2r02_REALVZ % E-2011-014 ZrO2_REALV3 + E-2011-014 702_REALV1 E-2011-014 Z02_REALV2 % E-2011-014 ZrO2_REALV3
E-2011-014 Z2rO2_REALV4 —e~Mittelwert E-2011-014 ZrO2_REAL V4 ~e—Mittelwert

(a) (b)

Abbildung 47: Ergebnisse der Auflésungsversuche von realen ZrO»- Partikeln in GieRschlacke
E-2011-014 bei 1550°C

Die Auswertung der Auflésungsversuche mit der Schlacke der Nummer E-2011-022 wird in

der Abbildung 48 (a) und (b) dargestellt. Die mittlere Aufldsungszeit betrug hierbei 267,0
Sekunden und die Standardabweichung 11,8 Sekunden.

& E-2011-022_2rO2_REAL V1 E-2011-022_7r02 REALV2  x E-2011-022 2rO2 REALV3 —e—Mittelwert

& E-2011-022 2r02 REALVL E-2011-022 2r02 REALV2  x E-2011-022 2rO2 REALV3 —8-Mittelwert
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t (sec) t/t0

Abbildung 48: Ergebnisse der Auflosungsversuche von realen ZrO,- Partikeln in der
GieRschlacke E-2011-022 bei 1550°C

In der Abbildung 49 (a) und (b) sind die Auflosungskurven der realen Partikel in der
Giellschlacke E-2012-014 dargestellt. Bei diesen Versuchen wurde eine mittlere
Auflésungszeit von 346,0 Sekunden und eine Standardabweichung von 18,5 Sekunden
festgestellt.
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+ E-2012-014_ZrO2_REAL V1 E-2012-014_Zr02_REAL V2 * E-2012-014_ZrO2_REAL V3 + E-2012-014_2r02_REALV1 E-2012-014_2rO2_REAL V2 * E-2012-014_7r02_REAL V3

220 E-2012-014,2r02_REAL V4 —S-Miehwert E-2012-014_Zr02 REALV4 —o—Mittelwert

100 \

120

0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00 300,00 350,00 400,00 0,00
t (sec)

(a) (b)

Abbildung 49: Ergebnisse der Auflésungsversuche von realen ZrO,- Partikeln in der
GieRschlacke E-2012-014 bei 1550°C

Die mittleren Aufldsungszeiten dieser Partikel in den verschiedenen Giel3schlacken sind in
Abbildung 50 dargestellt. Die C/S- Verhaltnisse sowie die Viskositaten (in dPas) wurden ins
Diagramm eingetragen. Wie bereits bei den idealen Partikeln beobachtet, hangt auch bei
diesen die Auflésungszeit mafigeblich von der Viskositat und somit vom C/S- Verhaltnis ab.
Mit zunehmender Viskositat steigt die Auflésungszeit. Bei den Gie3schlacken E-2011-014 und
E-2011-022 liegen die Aufldsungszeiten sehr nahe beieinander. Bei diesen Schlacken
unterscheidet sich jedoch auch die Viskositat nur geringfigig. Bei E-2012-014 sind die
Viskositat und auch die Aufldsungszeit jedoch deutlich héher als bei den anderen beiden. In
Abbildung 51, ist wieder ein parabolischer Kurvenverlauf zu erkennen, deshalb kann auch hier
angenommen werden, dass der Massentransport in der Grenzschicht den Auflésungsprozess
kontrolliert.

——E-2011-014 ZrO2_REAL C/S= 1,36 Viskositit= 0,64 ——E-2011-022 ZrO2_REAL C/S=1,29 Viskositit= 0,73

E-2012-014 2r02_REAL CfS= 1,20 Viskositét= 1,23
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Abbildung 50: Darstellung der mittleren Auflésungszeiten in Abhédngigkeit des Durchmessers
von realen ZrO.- Partikeln in den GieBschlacken E-2011-014, E-2011-022 und E-2012-014.
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——E-2011-014 ZrO2_REAL C/S= 1,36 Viskositit= 0,64 ——E-2011-022 Zr02_REAL C/S=1,29 Viskositit=0,73

~——E-2012-014 ZrO2_REAL C/S=1,20 Viskositit= 1,23

c/s=1,29

=0,73
/Tl )y

C/s=1,20
n=1,23

0,40
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020 n=0,64
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0,00
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Abbildung 51: Normierte Darstellung der mittleren Auflésungszeiten in Abhédngigkeit des
Durchmessers von spharischen ZrO,- Partikeln in den GieRschlacken E-2011-014, E-2011-022
und E-2012-014.

4.4.3 Ergebnisse der Auflosungsversuche von polykristallinen ZrO:-
Partikeln in GieBschlacken

In der folgenden Abbildung ist der Auflésungsprozess eines polykristallinen ZrO,- Partikels
dargestellt. Bei der Auflésung dieser Partikel wurde eine Erosion der Partikelbestandteile
beobachtet. Dieser Vorgang fand jedoch nur in sehr geringem Ausmal} statt. Deshalb kann
davon ausgegangen werden, dass der Hauptprozess wiederum die Auflésung ist. Eine
Bewegung der Partikel wahrend der Aufldsung fand nicht statt. Auch diese Partikel waren beim
Einbringen gréRer als die idealen, deshalb dauerte es auch hierbei langer bis der
charakteristische Durchmesser von 300 um erreicht wurde. Die Probetemperatur betrug bei
allen Versuchen wieder exakt 1550°C.

(a) (b)
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(c) (d)

Abbildung 52: Darstellung der Auflosung des polykristallinen Zirkoniapartikels in der
GieBschlacke E-2011-014 mit zunehmender Zeit

Die unten stehenden Diagramme (Abbildungen 53 bis 55) stellen das Auflésungsverhalten von
polykristallinen ZrO2- Partikeln in den Giel3schlacken E-2011-014, E-2011-022 und E-2012-
014 dar. Die parabolische Form der Mittelwertkurven ist auch bei diesen Partikeln bei allen
Schlacken zu erkennen.

In der Abbildung 53 (a) und (b) sind die Auflosungskurven der polykristallinen Partikel in der
Gieldschlacke E-2011-014 dargestellt. Dabei betrug die mittlere Aufldsungszeit 149,0
Sekunden und die Standardabweichung 20,6 Sekunden.

& E-2011-014 2r02_IS0V1 4 E-2011-014 Zr02_I50V2 * E-2011-014 2r02_ISOV3 + E-2011-014 2r02_ISOV1 4 E-2011-014 2r02_SOV2 » E-2011-014 Zr02_ISOV3

x E-2011-014 Zr02_150V4 ~o—Mittelwert L0 * E-2011-014 2r02_ISO V4 —8—Mittehwert
320 3

300
280
260
240
220

200
E 180
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20

200 0 0.1 02 03 04 05 06 07 08 03 1 11
/10

(a) (b)

Abbildung 53: Ergebnisse der Auflosungsversuche von polykristallinen ZrO.- Partikeln im
GieBschlacke E-2011-014 bei 1550°C

Das Auflésungsverhalten in der Giel3schlacke E-2011-022 wurde in der Abbildung 54 (a) und

(b) dargestellt. Die mittlere Auflésungszeit bei dieser Schlacke betrug 161,0 Sekunden und die
Standardabweichung 13,2 Sekunden.
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+ E-2011-022 Zr02_ISOV1 E-2011-022 Zr02_150V2 % E-2011-022 Zr0Z_150V3  —e—Mittelwert + E-2011-0227r02_1SOV1 E-2011-022 Zr02_ISO V2 X E-2011022Zr0Z_ISOV3  —@~Mittelwert

0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 12000 140,00 160,00 180,00 200,00 0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00 110
t (sec) t/t0

(a) (b)

Abbildung 54: Ergebnisse der Auflésungsversuche von polykristallinen ZrO,- Partikeln in der
GieRschlacke E-2011-022 bei 1550°C

In der ndchsten Abbildung werden die Ergebnisse der Gie3schlacke E-2012-014 dargestellt.
Bei diesen Versuchen wurden ein Mittelwert von 221,1 Sekunden und eine
Standardabweichung von 18,2 Sekunden ermittelt.

+ E-2012-014_Zr02_ISO V1 E-2012-014_Zr02_ISO V2 X E-2012-014_Zr02_|SOV3  —8—Mittelwert * E-2012-014_7r02_|SO V1 £-2012-014_7r02_[SO V2 x E-2012-014 7r02 |SOV3  —e—Mittelwert
320 1,10

300 1,00
280 K&{' / "\“}

260 ‘&’ 090

0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00 0,00
1 (sec)

(a) (b)

Abbildung 55: Ergebnisse der Auflésungsversuche von polykristallinen ZrO;- Partikeln in der
GieRschlacke E-2011-022 bei 1550°C

Vergleicht man die mittleren Auflésungskurven der drei GielRschlacken (Abbildung 56) ist eine
deutliche Abhangigkeit der Auflésungsgeschwindigkeit von der Viskositat zu erkennen. Die
Einheit der angegebenen Viskositaten ist wiederum dPas. Die GieRschlacken mit der internen
Bezeichnung E-2011-014 und E-2011-022 haben abermals eine ahnliche Auflésungszeit bzw.
Auflosungsgeschwindigkeit. Bei E-2012-014 wird ein deutlich langerer Aufldsungsprozess
beobachtet, da bei dieser Schlacke die Viskositat deutlich hdher ist als bei den anderen beiden.
Im Diagramm in Abbildung 57 ist ein parabolischer Verlauf zu erkennen, deshalb ist auch bei
diesen Versuchen davon auszugehen, dass bei diesen Partikeln der Auflésungsprozess durch
den Mechanismus des Massentransportes in der Grenzschicht kontrolliert wird.
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——E-2011-014 ZrO2_ISO C/S= 1,36 Viskositat=0,64 ——E-2011-022 Zr02_ISO C/5=1,29 Viskositit=0,73

E-2012-014 ZrO2_|SO C/5=1,20 Viskositit=1,23
320

300

280

C/s=1,20
260 h=1,23
240
220

200

E
2 130
-]
160
140
120 C/S=1,29
100 h=0,73
80
60 c/s=136 _ —
0 h=0,64
20
0
0 50 100 150 200 250

t (sec)

Abbildung 56: Darstellung der mittleren Auflésungszeiten, in Abhédngigkeit des Durchmessers,
von polykristallinen ZrO»- Partikeln in den GieRschlacken E-2011-014, E-2011-022 und E-2012-
014

——E-2011-014 ZrO2_|SO C/S=1,36 Viskositit= 0,64 ——E-2011-022 Zr02_ISO C/S= 1,29 Viskositat= 0,73

E-2012-014 ZrO2_|SO C/S=1,20 Viskositat= 1,23
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Abbildung 57: Normierte Darstellung der mittleren Auflésungszeiten, in Abhangigkeit des
Durchmessers, von polykristallinen ZrO;- Partikeln in den GieBRschlacken E-2011-014, E-2011-
022 und E-2012-014.
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4.4.4 Ergebnisse der Auflosungsversuche von Al;O3- Partikeln in
GieBschlacken

Der Auflésungsprozess eines Al,Os- Partikels ist in der Abbildung 58 (a) bis (d) mit
fortschreitender Zeit dargestellt. In Abbildung 58 (d) ist die Auflosung des Partikels bereits sehr
weit fortgeschritten, dadurch ist es nur mehr sehr schwer zu erkennen. Diese Partikel bewegen
sich jedoch, aufgrund der geringen Dichte der Partikel, in der Schlacke sehr schnell. Um die
sich bewegenden Partikel verfolgen zu kdnnen wurde ein Objektiv mit einer geringeren
VergréRerung als bei den Zirkoniapartikeln ausgewahlit. Weiters ging die Auflésung dieser
Partikel schneller vonstatten als bei den verschiedenen Zirkonia- Partikeln. Ein Erodieren der
Partikel wurde bei keinem der Versuche beobachtet. Die Probetemperatur wurde bei diesen
Versuchen nicht mitgemessen. Da jedoch die geeignete Ofentemperatur, wie in Kapitel 3.7.2
bereits erwahnt, mittels Referenzierung ermittelt wurde, kann auch bei diesen Versuchen
davon ausgegangen werden, dass die Probetemperatur wahrend der Versuchsdurchflihrung
1550°C betrug.

(b)

(c) (d)

Abbildung 58: Darstellung der Auflosung des Al;Os- Partikels in der GieRschlacke E-2011-014
mit zunehmender Zeit

In den folgenden Diagrammen der Abbildungen 59 bis 61 ist das Auflosungsverhalten der
AlLOs- Partikel in verschiedenen Giel3schlacken dargestellt.
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Bei den Versuchen mit der GieRschlacke E-2011-014 (Abbildung 59 (a) und (b)) wurde eine
mittlere Aufldsungszeit von 56,9 Sekunden und eine Standardabweichung von 5,0 Sekunden
ermittelt. Bei der Darstellung der normierten Kurven (t/to zu d/do) ist ein parabolischer Verlauf
zu erkennen, somit kann davon ausgegangen werden, dass der Kkontrollierende
Aufldsungsmechanismus der Massentransport in der Grenzschicht ist.

@ E-2011-014 ARO3 V1 E-2011-014 AI203 V2 % E-2011-014 Al203 V3 + E-2011-014 ARO3 VI E-2011-014 Al203 V2 % E-2011-014 A203 V3
E-2011-014 Al203 V4 A E-2011-014 Al203 V5 ~&~MITTELWERT E-2011-014 AI203 V4 A E-2011-014 A203 V5 —e—Mittetwert

d {um)
dfdo

60 70 0 01 0.2 0.3 0.4 0,5 0,6 07 08 09 1 11
t (sec) t/t0

(a) (b)

Abbildung 59: Ergebnisse der Auflésungsversuche von Al.Os- Partikeln in der GieRschlacke E-
2011-014 bei 1550°C

Die Versuche mit der GieRschlacke der internen Bezeichnung E-2011-022 (Abbildung 60 (a)
und (b)) ergaben eine mittlere Auflésungszeit von 59,2 Sekunden bei einer
Standardabweichung von 4,2 Sekunden. Die Kurvenform der normierten Mittelwertskurve ist
bei dieser Schlacke bis ungefahr zu einem t/to Wert von 0,90 eher linear und verlauft nur im
letztem Bereich geringfiigig steiler. Aufgrund dieser Kurvenform ware auch ein chemisch
kontrollierter Auflésungsprozess in der Grenzflache zwischen Partikel und Schlacke mdglich.
Bei dieser Giel3schlacke ist jedoch aufgrund des Kurvenverlaufes nicht eindeutig zu erkennen
ob der Massentransport oder die chemische Reaktion in der Grenzflache der kontrollierende
Aufldsungsmechanismus ist.

* E-2011-022_Al203 V1 E-2011-022_Al203 V2 % E-2011-022_AR203 V3 —o— Mittelwert # E-2011-022_AR203V1 E-2011-022_A1203 V2 X E-2011-022_Al203 V3 —8—Mittelwert

(a) (b)

Abbildung 60: Ergebnisse der Auflésungsversuche von Al;Os- Partikeln in der GieRschlacke E-
2011-022 bei 1550°C

Bei der Giel3schlacke E-2012-014 (Abbildung 61 (a) und (b)) betrug die mittlere Auflésungszeit
65,8 Sekunden bei einer Standardabweichung von 10,7 Sekunden. Durch den parabolischen
Verlauf der normierten Kurven ist von einem Auflésungsmechanismus, der vom
Massentransport in der Grenzschicht kontrolliert wird, auszugehen. Bei diesen Versuchen ist
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jedoch zu beachten, dass die Auflésungszeiten starker variieren als bei den anderen beiden
Versuchen mit Al,Os- Partikeln.

+ E-2012-014_AI203 V1 E-2012-014_AI203 V2 x E-2012-014_AI203 V3 + E-2012-014_AR0O3 V1 E-2012-014_AI203 V2 X E-2012-014_Al203 V3

£-2012-014_AI203 V4 A £2012-014_A203 VS —a—Mittelwert E-2012-014_AI203 V4 A E-2012-014_Al203 V6 —e—Mittewert
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Abbildung 61: Ergebnisse der Auflésungsversuche von Al;Os- Partikeln in der GieRschlacke E-
2012-014 bei 1550°C

In Abbildung 62 und Abbildung 63 sind die mittleren Auflosungskurven aller drei Giel3pulver
mit den zugehdrigen Viskositaten (in dPas) und den C/S- Verhaltnissen dargestellt. Im
Diagramm der Abbildung 62 ist wiederum eine Abhangigkeit der Auflésungsgeschwindigkeit
von der Viskositat ersichtlich. Mit zunehmender Viskositat der GieRschlacke steigt die
Aufldsungszeit. Bei den GieRschlacken E-2011-014 und E-2011-022 ist im Diagramm
ersichtlich, dass die beiden Kurven nahezu deckungsgleich verlaufen, lediglich ab einer Zeit
von ungefahr 50 Sekunden fallt die zur Giellschlacke E-2011-014 gehdrenden Kurve steiler
ab als die andere. Die Begriindung kénnte darin liegen, dass bei der Giel3schlacke E-2011-
022, wie oben bereits erwahnt, ein anderer Auflésungsmechanismus vorherrschen kdnnte als
bei den beiden anderen Schlacken. Wird die Abbildung 63 betrachtet ndhert sich der
Kurvenverlauf der Schlacke E-2011-022 eher einer Geraden an wahrend die anderen beiden
leicht parabolisch verlaufen.

~——E-2011-014 Al203 C/S=1,36 Viskositit= 0,64 ——E-2011-022 AI203 C/5=1,29 Viskositit= 0,73

E-2012-014 Al203 C/S=1,20 Viskositat= 1,23
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Abbildung 62: Darstellung der mittleren Auflosungszeiten, in Abhangigkeit des Durchmessers,
von Al;O; - Partikeln in den GieRschlacken E-2011-014, E-2011-022 und E-2012-014
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Abbildung 63: Normierte Darstellung der mittleren Auflésungszeiten, in Abhédngigkeit des
Durchmessers, von Al;Os- Partikeln in den GieRschlacken E-2011-014, E-2011-022 und
E-2012-014.

4.4.5 Ergebnisse der Auflosungsversuche in ZrO: gesattigten
GieBschlacken

Da die Viskositat der Schlacken E-2011-014 (n= 0,64 dPas) und E-2011-022 (n= 0,73 dPas)
sehr eng beieinander liegt und bei E-2012-014 (n=1,23 dPas) um einiges gréfer ist, wurden
diese Versuche in der Schlacke E-2011-022 nicht durchgeflihrt um die Belastung auf das HT-
LSCM so gering wie moglich zu halten.

Bei den Auflosungsversuchen mit idealen spharischen ZrO,- Partikeln wurde bei den
Gielischlacken E-2011-014 und E-2012-014 keine Aufldsung oder Erosion der Partikel
beobachtet. Diese Partikel hatten nach einer Haltezeit von 30 Minuten bei allen GieRschlacken
denselben Durchmesser wie unmittelbar nach dem Einbringen. Bei diesen Partikeln kann
somit davon ausgegangen werden, dass auch bei der Schlacke E-2011-022 keine Erosion
oder Auflésung zu beobachten ist.

Bei den realen ZrO,- Partikeln war bei der Auflésung in den beiden GieRRschlacken ebenfalls
kein Erodieren der Partikel zu erkennen. Auch eine Aufldsung der Partikel wurde nicht
beobachtet, da der Partikeldurchmesser wahrend der Versuchsdurchfihrung in allen
GielRschlacken konstant blieb, bis der Versuch abgebrochen wurde. Deshalb kann auch hier
darauf geschlossen werden, dass bei der Schlacke E-2011-022 keine Erosion oder Aufldsung
zu beobachten ist.

Bei den polykristallinen ZrO,- Partikeln wurde bei der GieRRschlacke mit der Nummer E-2011-
014 eine Erosion des Partikels beobachtet. Bei diesem Partikel 16sten sich kleine Teile und
schwammen in der flissigen Schlacke. Zu beachten ist hierbei, dass die Ldslichkeit einer
festen Phase von der Partikelgrofie abhangt. In der Gleichung 17 ist dieser Zusammenhang
ersichtlich. Diese Gleichung basiert auf der Gibbs- Thomson Gleichung und ergibt sich aus

Gleichung 16 wenn der Term % viel kleiner als 1 ist [46]. Daraus kann abgeleitet werden,

dass eine Flissigkeit bzw. eine Schlacke nur fiir bestimmte Partikelradien gesattigt ist. Wird
ein kritischer Partikelradius unterschritten liegt keine Sattigung mehr vor. Da bei den
polykristallinen Partikeln der Kristallradius um ein vielfaches kleiner ist als jener der
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monokristallinen Partikel, kann davon ausgegangen werden, dass die keramische Bindung der
polykristallinen Partikel durch einen Auflésungsprozess gelést wurde und dadurch kleine Teile
des Partikels erodierten.

24¥st*Vm
c = CO * @ T*R+T (16)
C—C * 1 2 2% *V/,
oIt om, = wenn =hsttm 1 (17)
Co R+T r T*R*T

c... Konzentration der aufzuldsenden Spezies, cy... Gleichgewichtskonzentration der festen
aufzuldsenden Spezies in der Schmelze, V... Molvolumen, y,;... Grenzflachenenergie fest-
flussig, R... universelle Glaskonstante, T... Temperatur, r... Partikelradius

In der Abbildung 64 (a) und (b) ist der Erosionsprozess mit zunehmender Versuchsdauer
dargestellt. Zur besseren Sichtbarkeit wurde der Partikel und das erodierte Partikelteil gelb
nachgezeichnet. Der Partikeldurchmesser verringerte sich wahrend des Versuches von 707
pm auf ungefahr 430 ym in einer Zeitspanne von 30 Minuten. Bei der Giel3schlacke E-2012-
014 wurde keine Erosion und auch keine Auflésung beobachtet, der Partikeldurchmesser blieb
wahrend der Versuche unverandert.

Time 1570.15 sec Time 157305 sec
Temp. 16320C Temp. 16316 C

(a) (b)

Abbildung 64: Darstellung der Erosion eines polykristallinen Zirkoniakorns in der GieRschlacke
E-2011-014 (a) vor der Erosion und (b) nach der Erosion.

Aufgrund dieser Versuchsergebnisse kann davon ausgegangen werden, dass die Erosion der
polykristallinen ZrO,- Partikeln von der Viskositat abhangt. Jedoch schreitet die Erosion sehr
langsam voran und kann bei der Schlacke E-2012-014 bereits nicht mehr beobachtet werden.
Daraus kann abgeleitet werden, dass auch bei der Giel3schlacke E-2011-022 durch die etwas
hohere Viskositat nahezu keine bzw. eine nur sehr geringe Erosion des Partikels stattfindet.
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4.5 Ergebnisse der chemischen Analyse der GieRschlacken nach
den Auflosungsversuchen, untersucht mittels RMA

In der unten dargestellten Tabelle ist die chemische Zusammensetzung der Giel3schlacken
nach den Aufldsungsprozessen dargestellt. Um die chemische Zusammensetzung nach den
Auflésungsversuchen mit der Chemie davor zu vergleichen, wurde in dieser Tabelle auch die
chemische Zusammensetzung der gequenchten Schlacken (vor dem Auflésungsversuch)
eingefiigt. Pro Giel3schlacke wurde je ein Tiegel nach dem Aufldsungsversuch beschriftet und
im REM analysiert. Fir die Untersuchungen wurden die Tiegel nach der Aufldsung von realen
ZrO2- Partikeln in den verschiedenen Gieldschlacken ausgewahlt. Um die Gesamtchemie
aussagekraftig zu analysieren, wurden Flachenscans bei unterschiedlichen VergréRerungen
aufgenommen und anschlieRend ein Mittelwert gebildet. Die Haltezeit bei 1550°C betrug bei
den untersuchten Giellschlacken ungefahr 400 Sekunden. Bei der Betrachtung der
Ergebnisse fiel auf, dass nach dieser Haltezeit kein Fluor in der Giel3schlacke nachgewiesen
werden konnte. Um zu Uberprifen, ob Fluor bei einer geringeren Haltezeit noch in der
erstarrten Schlacke ist, wurden ebenso Proben nach einer Haltezeit von nur ungefahr 180
Sekunden bei 1550°C (nach den Auflésungsversuchen von Al,O3) im REM analysiert. Auch
bei diesen Proben war jedoch kein Fluor mehr auffindbar. Das weist darauf hin, dass das
gesamte Fluor bereits sehr friih abdampfte. Na,O hingegen dampfte aus den Giel3schlacken
langsamer ab und konnte bei allen Schlacken nachgewiesen werden. In keiner der
verschiedenen GieRschlacken konnte Zirkon nachgewiesen werden. Da nur sehr geringe
Mengen von ZrO, aufgeldst wurden, konnten diese mit dem REM nicht detektiert werden.
Weiters ist zu beachten, dass die C/S Verhaltnisse bei den Pulvern E-2011-022 und E-2012-
014 vor und nach dem Versuch gleichblieben, lediglich beim Pulver E-2011-014 weicht dieses
Verhaltnis ab. Werden die C/S- Verhaltnisse mit denen von der Originalgie3pulveranalyse (E-
2011-014 C/S=1,36; E-2011-022 C/S=1,29; E-2012-014 C/S= 1,20) verglichen, ist ersichtlich,
dass diese Verhaltnisse ebenfalls voneinander abweichen. Dies ist auf die unterschiedlichen
Analysemethoden zurUckzufuhren. In der Tabelle erhohen sich einige Werte nach den
Versuchen, da die jeweilige Zusammensetzung auf 100% normiert wurde. Da Fluor nicht mehr
nachgewiesen werden konnte und Na;O ebenfalls abdampfte, wurden die anderen Werte
erhoht. Da es nicht moglich war Anschliffe von den mit GieRschlacke geflliten Tiegel zu
erstellen, und diese somit direkt im REM analysiert wurden, sind durch die unterschiedlichen
Probevorbereitungen  auch  geringflgige  Abweichungen  bei der chemischen
Zusammensetzung vor und nach dem Versuch mdglich.

Tabelle 9: Mittels REM analysierte chemische Zusammensetzung vor und nach den HT- LSCM
Versuchen

E-2011-014 E-2011-022 E-2012-014
Vor Nach Vor Nach Vor Nach
F [Gew.%] 11.6 0.0 12,5 0.0 10.8 0.0
Na.O [Gew.%] 3,4 0,3 94 2,7 5.1 1,6
MgO [Gew.%] 2,3 3,0 2,1 2,5 0,7 1,0
Al,O3 [Gew.%] 3.1 2,6 3,4 3.1 6,0 7,9
SiO; [Gew.%] 34,6 38,7 33,8 39,1 36,5 447
P20Os [Gew.%] 0,0 0,0 1,0 1,5 1,3 0,2
SO3 [Gew.%] 0,1 0,0 0,3 0,0 0,9 0,0
CaOo [Gew.%] 448 554 37,5 51,1 38,5 44,6
TiO2 [Gew.%] 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Fe O3 [Gew.%] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0
Summe 100 100 100 100 100 100
C/S 1,3 1,4 1,1 1,3 1,05 1,00
C/(A+S) 1,2 1,3 1,0 1,2 0,9 0,9
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5 Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse

Im Folgenden werden die Einflisse auf das Auflésungsverhalten erlautert. Bei der Betrachtung
des ersten Fick’'schen Gesetzes, unter Annahme eines linearen Konzentrationsgefalles,
(Gleichung 18) wird ersichtlich, dass mit einem zunehmenden Konzentrationsgradienten
(%) der Stoffmengenstrom (j) erhdht wird, wodurch die Auflésungsgeschwindigkeit steigt
[25, 46]. co stellt die momentane Konzentration des aufzulésenden Oxides in der Schlacke dar,
diese verandert sich mit der Zeit und c; ist die Sattigungskonzentration der Schlacke. Weiters
ist ersichtlich, dass die Nernstsche Grenzschichtdicke (§) indirekt proportional zum
Stoffmengenstrom ist. Neben der Grenzschichtdicke beeinflusst auch die spezifische
Oberflache (A) - das Verhaltnis von Oberflache zu Volumen - den Massenstrom (M) sowie die
Aufldsungsgeschwindigkeit (Gleichung 19). Bei der Betrachtung des Diffusionskoeffizienten
(Gleichung 11 in Kapitel 2.3.2), ist zu erkennen, dass dieser mit sinkender Viskositat
(m) zunimmt. Ebenso zu beachten ist der Einfluss der Temperatur, steigt die Temperatur sinkt
die Viskositat der Schlacke, wodurch der Diffusionskoeffizient steigt.

j =3 (cs = co) (18)
M=Ax (19)

Zusatzlich ist der Aufldésungsmechanismus, der chemisch oder diffusionskontrolliert ablaufen
kann, ein wichtiger Einflussfaktor.

Ergebnisse der Auflosungsversuche der verschiedenen ZrO:- Partikel in den
GieBschlacken:

Die Ergebnisse der durchgefuhrten Auflésungsversuche sind in der Tabelle 10 aufgelistet und
in der Abbildung 65 grafisch dargestellt. Die GielRschlacke der internen Bezeichnung
E-2011-014 16st die verschiedenen ZrO»- Partikel am schnellsten auf, wahrend die Schlacke
E-2012-014 am langsten fiir die Auflosung dieser Partikel bendétigt. Betrachtet man z.B. die
Aufldsungszeiten der monokristallinen (realen) ZrO.- Partikel liegt diese bei den
Giel3schlacken E-2011-014 und E-2011-022 sehr eng beieinander, wahrend die Aufldésung
dieser Partikel in der Schlacke mit der Bezeichnung E-2012-014 deutlich ldnger dauert.
Vergleicht man die Viskositaten, dann ist zu erkennen, dass sich diese bei den Schlacken
E-2011-014 und E-2011-022 nur sehr gering voneinander unterscheiden, wahrend die
Viskositat bei E-2014-014 deutlich hoéher ist. Bei den spharischen (idealen)- und
polykristallinen- ZrO»,-Partikeln, die in dieser Arbeit untersucht wurden, ist diese Tendenz
ebenfalls deutlich zu erkennen. Somit kann daraus geschlossen werden, dass die
Auflésungsgeschwindigkeit bzw. die Zeit die bendtigt wird um die Partikel vollstandig in der
Gielischlacke aufzulésen, malgeblich von der Viskositdt abhangt. Bei zunehmender
Viskositat steigt die Auflésungszeit, was bedeutet, dass die Auflésungsgeschwindigkeit sinkt.
Da die Viskositat unter anderem vom C/S- Verhaltnis abhangt ist die Aufldsungszeit- bzw.
Geschwindigkeit ebenfalls von diesem Verhaltnis abhangig. Auch die ZrO2
Sattigungskonzentrationen liegen bei den Schlacken E-2011-014 und E-2011-022 sehr eng
beieinander (ungefahr 18,5 Gew%), wahrend diese Konzentration bei der Schlacke E-2012-
014 geringer ist (15 Gew%). Eine Erosion der Partikel wurde bei keinem der Versuche mit den
ungesattigten Giel3pulvern beobachtet.

Bei der Betrachtung der Diagramme von t/to zu d/do (siehe Kapitel 4: Abbildungen 45, 51 und
57) ist ein parabolischer Verlauf sichtbar. Daraus kann geschlossen werden, dass der
kontrollierende Auflosungsprozess der Massentransport in der Grenzschicht ist. Dieser
Mechanismus ist maRRgeblich vom Diffusionskoeffizienten und somit unter andrem von der
Viskositat abhangig. Je hoher die Viskositat ist, desto langsamer I0st sich das betrachtete
Partikel in der Giellschlacke auf. Diese Beobachtungen wurden sowohl bei den
Aufldsungsversuchen von monokristallinen (realen) ZrO,- Partikeln, als auch bei den
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Auflésungsversuchen von spharischen (idealen) ZrO,- Partikeln und polykristallinen ZrO»-
Partikeln in den verschiedenen Giel3schlacken beobachtet.

Reale monokristalline ZrO,- Partikel bendtigen in allen Schlacken am langsten um vollstéandig
aufgelost zu werden. Die langere Auflosungszeit dieser Partikel liegt wahrscheinlich am
unterschiedlichen CaO- Gehalt, der fir die Stabilisierung bendtigt wird. Dieser liegt bei den
realen Partikel bei 4 Gew% und bei den idealen bei 6 Gew% und begulnstigt mit steigendem
Gehalt den Aufldsungsprozess. Die polykristallinen Zirkoniapartikel werden, verglichen mit den
anderen Zirkoniapartikeln, am schnellsten aufgeldst. Das ist dadurch zu erklaren, dass durch
die hohe spezifische Oberflache dieser Partikel der Korrosionswiderstand verringert wird, die
GieRschlacken eine hohere Angriffsflache vorfinden und diese Partikel somit schneller
aufgeldst werden.

Ergebnisse der Auflosungsversuche der verschiedenen ZrO:- Partikel in den mit ZrO:
gesattigten GieRschlacken:

Bei den Auflésungsversuchen von den realen monokristallinen ZrO»- Partikeln und den idealen
sphérischen Partikeln wurde in keiner Giel3schlacke ein Erosions- und Auflésungsprozess
beobachtet, bis die Versuche schlielllich abgebrochen wurden. Bei den polykristallinen ZrO,-
Partikeln wurde bei der Schlacke E-2011-014 ein Erosionsprozess beobachtet. Betrachtet man
die Gleichung 17 in Kapitel 4.4.5 ist ersichtlich, dass die Schlacken nur fir bestimmte
Partikelradien gesattigt sind, wird ein kritischer Radius unterschritten, liegt keine Sattigung
mehr vor. Daraus folgt, dass bei den polykristallinen Partikeln durch die kleinere KristallgréRe
die keramische Bindung gelést wurde und dadurch Partikelteile erodierten. In der Schlacke E-
2012-014 wurde weder eine Erosion noch eine Auflésung dieser Partikel beobachtet. Daraus
kann abgeleitet werden, dass die Erosion der polykristallinen Partikel ebenfalls von der
Viskositat abhangt. Je hdher diese ist, desto geringer ist die Erosion in ruhender Schlacke.

Ergebnisse der Auflésungsversuche der Al203- Partikel:

Die Auflésungszeiten der Al,Os- Partikel liegen sehr eng beisammen, auch hier ist ein
Zusammenhang mit der Viskositat bzw. dem C/S- Verhaltnis zu erkennen. Diese Partikel I6sen
sich wiederum in jener GieRschlacke am schnellsten, die die geringste Viskositat aufweist.
Verglichen mit den Zirkoniapartikeln I6sen sich die Al,Os- Partikel erheblich schneller in den
Gie3schlacken auf. Bei den Schlacken E-2011-014 und E-2012-014 kann, aufgrund der
parabolischen Verlaufe der t/ty zu d/dyp Diagramme von einem vom Massentransport
kontrollierten Auflésungsmechanismus ausgegangen werden. Bei E-2011-022 ist es auch
madglich, dass die chemische Reaktion in der Grenzschicht zwischen Schlacke und Partikel
den Aufldsungsprozess kontrolliert, beide Mechanismen sind mdglich. Hier ist der
parabolische Verlauf des t/to zu d/do Diagrammes nicht deutlich ausgepragt, der Verlauf kénnte
auch als S- férmig beschrieben werden. Die geringe Differenz der Auflésungszeiten zwischen
den Giel3schlacken E-2011-014 und E-2011-022 kann sowohl an den sehr ahnlichen
Viskositaten als auch an den verschiedenen vorherrschenden Aufldésungsmechanismen
liegen.

Tabelle 10: Ergebnisse der Auflosungsversuche in ungesittigten GieBschlacken

E-2011-014 | E-2011-022 | E-2012-014
mittlere monokristalline (reale) ZrO,- Partikel 261,9 267,0 346,0
Aufldsungszeit spharische (ideale) ZrO,- Partikel 192,4 204,2 235,2
polykristalline ZrO,- Partikel 149,0 161,0 2211
(sec) ALOs- Partikel 56,9 59,2 65,8
Viskositat bei 1300°C (dPas) 0,64 0,73 1,23
C/S 1,36 1,29 1,20
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Ergebnisse der Auflosungsversuche

400
346
350
300 267 2619
_ 250 2352 5911 Sona
2 e , 192,4
E 161 149
@ 150
100 65,8 59,2 56,9
50
0
E-2012-014 E-2011-022 E-2011-014
W monokristalline (reale) ZrO2- Partikel M sphérische (ideale) ZrO2- Partikel
M polykristalline ZrO2- Partikel Al203- Partikel

Abbildung 65: Darstellung der Ergebnisse der Auflésungsversuche in ungesittigten
GieBschlacken
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6 Resumee

Bei der Durchfihrung der Auflésungsversuche mit dem Hochtemperatur Laser Scanning
Confocal Mikroskop wurde ersichtlich, dass bei GieRschlacken, welche bei der Erzeugung von
Baustahlen verwendet werden, davon auszugehen ist, dass die Auflosungsgeschwindigkeit
von verschiedenen Zirkonoxidpartikeln malgeblich vom Massentransport in der
Diffusionsgrenzschicht kontrolliert wird. Des Weiteren wurde festgestellt, dass die
Aufldsungsgeschwindigkeit der Zirkoniapartikel mit zunehmender Viskositat sinkt. Bei den
Versuchen mit AlbOs- Partikeln kann der Aufldsungsmechanismus sowohl von einer
chemischen Reaktion als auch vom Massentransport kontrolliert werden. Die
Auflésungsgeschwindigkeit bei diesen Partikeln hangt, wie bereits bei den Zirkoniapartikeln
beobachtet, ebenfalls von der Viskositdt ab. Um allgemeine Aussagen Uber die
Auflosungskinetik von ZrO»- bzw. Al,Os- Partikeln treffen zu kénnen, sollten in weiterer Folge
Versuche mit TRIP-, ULC- und Weichstahlgieschlacken durchgeflihrt werden.

Bei den Auflésungsversuchen von Zirkoniapartikeln in mit ZrO, gesattigten Schlacken wurde
bei keinem der untersuchten Partikel ein Auflosungsprozess beobachtet. Eine Erosion konnte
nur bei polykristallinen ZrO,- Partikeln in der GielRschlacke mit der geringsten Viskositat
beobachtet werden, die Erosion fand jedoch nur in sehr geringem Ausmalf und bei langen
Haltezeiten statt. Folgend kann flr Schlacken mit héherer Viskositat als jene in der Arbeit
untersuchten angenommen werden, dass auch hier kaum Erosion und Auflésung stattfindet.
Deshalb sollten weitere Versuche mit ZrO; gesattigten Gieldschlacken nur durchgefiihrt
werden, wenn diese eine geringere Viskositat aufweisen. Weiters stellen diese Versuche durch
die langen Haltezeiten eine sehr hohe Belastung fiir das HT- LSCM dar, weshalb die Anzahl
der durchzufihrenden Versuche mit den gesattigten Schlacken so gering wie moéglich gehalten
werden sollte.
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