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1. Einleitung und Problemstellung

Werkstoffentwicklung und Anwendungstechnik der Stéhle stellen an die Metalurgie
gegenwartig grofRe Herausforderungen. Neben engen Analysentoleranzen sind bei Bedarf
extrem niedrige Gehalte an S, O, P, N und besonders an nichtmetallischen Einschliissen
einzuhaten. Mittels der heute Ublichen metalurgischen Verfahrenstechnik werden bereits
einige werkstofftechnische Anforderungen redisiert, bel denen Gehalte unerwiinschter
Elemente auf extrem tiefe Gehalte abgesenkt werden, z.B. Schwefel auf unter 0.003 % oder
Stickstoff auf 0.003 - 0.004 %, wobel man schadliche Spurenelemente durch Wahl geeigneter
Einsatzstoffe vom Prozef fernhélt.

In diesem Zusammenhang nimmt die Bedeutung des gebundenen Sauerstoffs in Form von
nichtmetallischen Oxideinschltissen fir die weitere Werkstoffentwicklung zu. Die modernsten
metallurgischen Verfahren zur Fussigstahlnachbehandlung ermdglichen eine deutliche
Verbesserung des oxidischen Reinheitsgrades. Diese Verfahren kénnen jedoch das Entstehen
der wahrend der Erstarrung gebildeten Oxideinschltisse nicht ausschlief3en. In der Literatur
wird berichtet, da3 die Oxideinschlisse bei der heute Ublichen metallurgischen
Verfahrenstechnik nur zu einem geringen Anteil aus exogenen Quellen oder aus bereits im
Verteiler gebildeten Makroeinschliissen stammen. Zum Uberwiegenden Teil bilden sich

Oxideinschliisse bei der Abkuhlung und Stahlerstarrung.

Dies 18 sich dadurch ekldaren, dal die Temperaturabhangigkeit des
Desoxidationsgleichgewichts mit sinkenden Temperaturen zu einer Verschiebung der [O]-
und [Me]-Gehalte zu niedrigeren Werten fihrt. Deshalb ist der Desoxidationsvorgang nicht
mit der Zugabe des Desoxidationsmittels und der Reaktion mit [O] beendet (“priméare’
Desoxidationsprodukte), sondern es kommt mit sinkender Temperatur immer wieder zur
Bildung weiterer Oxideinschlisse. Die bel der Abkihlung bis zur Liquidustemperatur
entstehenden Oxideinschllisse werden als “sekundare® Desoxidationsprodukte bezeichnet. Da
die Loslichkeit des Desoxidationsmittels und besonders des Sauerstoffs im erstarrenden Stahl
kleiner ist as im flussigen, reichern sich Sauerstoff und [Me] bel der Erstarrung an. Diese
Anreicherung kann so grof3 werden, daf3 sich neue Desoxidationsprodukte ausscheiden. Diese

zwischen Liquidus- und Solidustemperatur entstehenden Desoxidationsprodukte werden als
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“tertidre’ Desoxidationsprodukte bezeichnet. Diese tertidren Desoxidationsprodukte werden

gar nicht aus dem Stahl abgeschieden.

Diese Oxideinschliisse beeinflussen die technologischen Eigenschaften des Stahls in den
meisten Fallen negativ und kénnen wegen des erreichten hohen Reinheitsgradniveaus im
flissigen Stahl sowie bei der Einflhrung des endabmessungsnahen Gielsens entscheidend

beeinfluf® werden.
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2. Aufgabenstellung

Die vorliegende Arbeit stellt sich die Aufgabe, den Desoxidationsvorgang in den
niedriglegierten Stdhlen und die as dessen Folge eintretende Ausscheidung von
Oxideinschlissen im flussigen und anschlieffend im erstarrenden Stahl theoretisch und
experimentell zu untersuchen. Dabei sollen die entstehenden Desoxidationsprodukte nach
dem Zeitpunkt der Entstehung betrachtet werden. Da bel der modernen Stahlerzeugung
Uberwiegend das Aluminium zur Desoxidaton verwendet wird, wurde sich auf dieses

Desoxidationsmittel konzentriert.

WEell exakte experimentelle Daten bei der Stahlerstarrung nur schwer zu gewinnen sind und
aullerdem die quantitative Beurteilung der mikroskopischen und submikroskopischen
(sekundére und tertiére) Oxideinschlisse an der Grenze der heutigen Mef3technik liegt, sind
physikalisch chemische Ansdtze zur Beschreibung des Desoxidationsvorganges zu
entwickeln. Die theoretischen Untersuchungen sollen anschlief?end an sekunddren und
besonders tertidren Oxideinschltissen in niedriglegierten Stahlen fortgeftihrt werden, fir die

bisher kaum Ergebnisse vorliegen.

Der Desoxidationsvorgang wird durch Verénderungen der Sauerstoffaktivitét in der Schmelze
gekennzeichnet. Mit Hilfe von elektrochemischen Tauchsonden konnen diese Verénderungen
experimentell bestimmt werden. Der Desoxidationsvorgang und die as dessen Folge
eintretende Ausscheidung von Oxideinschlissen sollen also mittels kontinuierlicher EMK-

Messung sowohl im flissigen a's auch im erstarrenden Stahl experimentell untersucht werden.

Schliefdlich sollen an Erstarrungsproben die gebildeten Desoxidationsprodukte mittels Licht-
und Rasterelektronenmikroskopie bewertet und in eine Korrelation zu den im flissigen und

erstarrenden Stahl gemessenen Sauerstoffaktivitéten gesetzt werden .

Die vorliegende Arbeit soll einer weiteren Verbreitung der elektrochemischen Mef3technik bel
der Untersuchung von metallurgischen Prozessen und einer gezielten Verbesserung des

oxidischen Reinheitsgrades bel der Stahlerzeugung dienen.
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3. Literaturauswertung

3.1 Einteilung der Oxideinschllisse

Nichtmetallische Oxideinschltisse im Stahl kdnnen eingeteilt werden nach lhrer Herkunft,

nach ihrer chemischen Zusammensetzung und nach dem Zeitpunkt ihrer Entstehung

Nach der Herkunft unterscheidet man zwischen endogenen und exogenen Oxidelnschllissen.
Endogene Oxideinschllisse sind im Stahl verbliebene Reaktionsprodukte aus den chemischen
Reaktionen wahrend der Stahldesoxidation. Exogene Einschliisse sind dagegen von aul3en in
die Schmelze gelangt, z.B. durch abgetragenes Feuerfestmaterial, aus abgebrochenen
Ansdizen im Gielssystem. Bei modernen Stahlerzeugungsverfahren konnen die
Oxideinschlisse zu einem geringen Antell aus den exogenen Einschllissen stammen. Der
Uberwiegende Tell der Oxideinschlisse im Stahl ist heute endogener Natur. Da die
Abscheidung der noch im fllssigen Stahl gebildeten Oxideinschllisse heute sicher beherrscht
wird, stammen darUber hinaus die Oxideinschlisse im fertigen Metall zu einem
Uberwiegenden Anteil aus den wahrend der Abkihlung und Erstarrung gebildeten

Einschl Gissen.

Nach der chemischen Zusammensetzung unterscheidet man ganz allgemein folgende

Oxidtypen [1]:

- Typ FeO. Meistens ist das Eisen teilweise durch Mangan ersetzt (FeO, MnO oder
(Fe,Mn)0).

- Korundtyp: Allgemeine Schreibweise: Me,O;3 - z.B. Al,O5 .

- Spindltyp: Am haufigsten sind im Stahl MgO*A 1,03, FEOXAI,O3 und MnO»AIL,O; (Galaxit)
zu finden.

- Silikattyp: Zu diesem Einschlufdtyp gehtren 3A1,032S0, (Mullit), MnO>S O, (Rodonit),
2MnO»®AI,03%6SI0,, Ca0 SO, 2FeOS0, (Faydit) und (FeMn)-Silikate von

wechselnder Zusammensetzung.

Nach dem Zeitpunkt der Entstehung unterscheidet man bei Desoxidationsprodukten vier

Arten von Oxideinschllissen [2-4]:
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Unmittelbar nach der Desoxidationsmittelzugabe entstehende Reaktionsprodukte werden
als primére Desoxidationsprodukte bezeichnet. Diese Produkte werden bis zum Erreichen
des Gleichgewichtszustandes der Desoxidationsreaktion bei konstanter Temperatur noch
im flissigen Stahl gebildet und sollen sich méglichst weitgehend vor der Erstarrung
abscheiden.

Aufgrund der Temperaturabhdngigkeit der Desoxidationsreaktion bilden sich beim
Abkuhlen bis zur Liquidustemperatur sekundére Desoxidationsprodukte. Diese werden
wegen ihrer meist geringen Grofe und der steigenden Viskositdt des Stahls mit
abnehmender Temperatur nur schwer abgeschieden.

Da die Loslichkeit des Desoxidationsmittels und besonders des Sauerstoffs im festen Stahl
kleiner als im flUssigen Stahl ist, reichern sich Sauerstoff und Desoxidationsmittel bei der
Erstarrung in der Schmelze an. Diese Anreicherung kann so grof3 werden, dal3 sich beim
Uberschreiten von Séttigungsl slichkeiten neue Desoxidationsprodukte ausscheiden. Diese
zwischen Liquidus- und Solidustemperatur entstehenden Desoxidationsprodukte werden
als tertiére Desoxidationsprodukte bezeichnet. Diese werden kaum abgeschieden. Deshalb
sind diese Einschliisse fur die Eigenschaften des fertigen Stahls von besonderer Bedeutung.
Auch beim durcherstarrten Stahl sinkt die Loslichkeit des Desoxidationsmittels und des
Sauerstoffs mit sinkender Temperatur weiter ab, so dald es zu weiteren Ausscheidungen
kommt [2-4]. Die daraus resultierenden Einschlisse werden von V.I. Javoiskij und
Mitarbeitern [5] as Quartéreinschlisse (manchmal auch as Satelliteneinschliisse)

bezeichnet.

Hier mul? darauf aufmerksam gemacht werden, dal3 es bis heute noch nicht gelungen ist,

Parameter zu gewinnen, mit denen primare, sekundare und besonders tertiare Al,Os-

EinschlUisse metallografisch eindeutig voneinander unterschieden werden kénnen. In einigen

Arbeiten [z.B. 33,137-140] gibt es die Vermutung, dald sich die mikroskopischen tertidren

Einschlisse von den priméaren Einschlissen mit Sicherheit durch die Einschluf3grofien

unterscheiden konnen. Diese Vermutung basiert darauf, dal3 die primaren und sekundéren

Einschliisse noch im flUssigen Stahl entstehen und damit mehr Mdglichkeiten zum Wachsen
haben.
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3.2 Erkennung der Oxideinschliisse

3.2.1 Priméare und sekundare Oxideinschliisse

E. Steinmetz und Mitarbeiter [9] untersuchten die Einschluformen in
aluminiumdesoxidierten Stahlschmelzen mittels EMK-Messung. Bel ihren Versuchen an
konvektionsfreien Schmelzen, die mit einer Eisen-Aluminium Legierung behandelt wurden,
stellten sich unter dem Einflull der Sauerstoff- und Aluminiumgradienten folgende
Einschluf¥formen ein :

Bel hohen Sauerstoff- (500ppm) und geringen Aluminiumgehalten wurden kugelige
EinschlUisse beobachtet (Bild 3.1a). Mit zunehmendem Aluminiumgehalt bel hohem
Sauerstoffgehalt treten kompakte
dendritische Formen auf (Bild 3.1b). Mit

weiter  zunehmendem  Aluminiumgehalt
und abnehmendem Sauerstoffgehalt
wandeln  sich  die kompakten zu
dendritischen und stengeligen Formen um
(Bild 3.1c bise).

Bild 3.1. EinschluRformen bei der Al-Desoxidation, [9].
VergrélRerung a) 1000 :1, b) 1000: 1,
¢) 500:1, d) 1000: 1, €) 500:1, f) 1000 : 1

Mit noch weiter steigenden Aluminium- und vor allem stark abnehmenden Sauerstoffgehalten
werden EinschluRformen beobachtet, die groRe Ahnlichkeit mit den Korallen in den
Oxidnestern von betrieblichen Schmelzen haben [10-13]. Diese Formen wurden bisher bei
Sauerstoffgehalten unter 200 ppm gefunden, dendritische Formen dagegen nur bei héheren
Sauerstoffausgangsgehalten. Nach F. Rakoski [6] konnen die priméren Oxideinschlisse je
nach Ursprung die unterschiedlichste Zusammensetzung und das unterschiedlichste Aussehen

aufweisen. Die wesentlichen Bestandteile oxidischer Einschliisse sind Al,O3, CaO, SIO, und
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MgO. Im Schliffbild erscheinen sie as dunkle Partikel. Bild 3.2 zeigt eine

Rasterel ektronenmikroskopaufnahme eines Al,Os-Einschlusses [6].

. o i N
= Sem Bum—

Bild 3.2. Raster elektr onenmikr oskopische Aufnahme Bild 3.3. Aufnahme kugeliger Oxideinschllisse
eines Al,Os-Einschlusses im Gulgefiige im Guf3zustand (Original 160 :1), [14]
Metallografischer Schliff nach Tiefatzungin 5 %iger
Brommethanolldsung, [6]

H. Jacobi, R. Klemp und K. Winnenberg [14] haben die Geometrie der Oxideinschlisse
beim Stahlstranggief? untersucht. Es wurden Oxideinschltisse erfalit, die als primér bezeichnet
werden konnen. Bild 3.3 stellt solche Oxideinschltisse dar. Es zeigt sich, dal3 diese
Oxideinschliisse grundsétzlich eine kugelige Form aufwei sen.

Von E.Steinmetz und Mitarbeitern [15] wurde die Morphologie und das Wachstum von
Aluminiumoxiden in Laborschmelzen ohne und mit freier Konvektion in Abhéngigkeit von
Sauerstoffausgangsgehalt und  Abkihlbedingungen mittels Licht-, Elektronen- und
Rasterelektronenmikroskopie sowie der Mikrosondenanalyse untersucht. ES wurde
festgestellt, dal3 bel hohem Sauerstoffgehalt in der Schmelze Uberwiegend Dendriten und
grobkugelige Herzyniteinschltsse (FeOAI,O3) wachsen. Bei niedrigen Sauerstoffgehalten
scheiden sich auch unter extremen Abschreckbedingungen zunéchst kugel- bis korallenartige
und erst oberhalb von 0,019 % O dendritische Aluminiumoxide aus.

In Bild 3.4 sind die Oxidformen in Abhangigkeit von den ortlichen Aktivitatsverhaltnissen

des Sauerstoffs und des Desoxidationsmetalls schematisch dargestellt [15].



16

E.Steinmetz und H.-U.Lindenberg [9] stellten fest, dal3 die aus a-Korund bestehenden Al,Os-
Korallen Einkristalle sind. Sie bilden sich bei niedrigen Sauerstoffgehal ten.

h
a

Bild 3.4. Oxidwachstumsformen in Abhangigkeit von den ¢rtlichen
Aktivitatsver haltnissen des Sauer stoffs und des Desoxidationsmetalls
(schematisch), [15]

Im Gegensatz zum rein dendritischen Wachstum ist die verzweigte, unregelmaldige Form der
Korallen typisch fir ein langsameres Wachstum bei unregelmaiigen Stoffstromdichten von
Aluminium und Sauerstoff. Die Tatsache, dal? die Aluminiumoxidkorallen Einkristalle sind,
sowie ihre unregelméldige Form lassen den Schlufd zu, dal’3 das Wachstum bei ¢rtlich und
zeitlich sich andernden Stoffstromdichten und Gehalten von Aluminium und Sauerstoff
ablauft. Die unterschiedlichen Gehalten aufgrund unterschiedlicher Stoffstromdichten
bestimmen die Wachstumsrichtung. Dabel wachsen nach den ortlich und zeitlich
herrschenden Aktivitétsverhditnissen an Aluminium und Sauerstoff einmal gebildete

Aluminiumoxidkugeln und andere V orformen verzweigt oder stengelig weiter.
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3.2.2 Tertidre und quartére Oxideinschliisse

Von V.l. Javoiskij und Mitarbeitern [24-25] wurde Versuch unternommen, das Vorhandensein
der tertidren und quartéren Oxideinschliisse zu beweisen und die Besonderheiten dieser
EinschlUsse festzustellen. Mit diesem Ziel wurde eine Schmelze im Erhitzungsmikroskop
waéhrend der Erstarrung untersucht. Es wurde festgestellt, daf’3 die Schmelze wegen des
L 6slichkeitsunterschiedes beim Fortschreiten der Erstarrungsfront an Sauerstoff angereichert
wird. Diese Anreicherung wird im Bild 3.5 as en weiller Streifen in der Nahe der
Erstarrungsfront abgebildet. Der angereicherte Sauerstoff wurde fir die Bildung der tertidren
Oxide benétigt (weil3e Flecke im Bild 3.5). Eine weitere Temperaturabnahme bis 1400°C

= ——— flUssige Phase

Anreicherung der flissigen Phase bei der
Erstarrung und Ausscheidung der tertidren
Einschliisse

feste Phase

Bild 3.5. Bildung von tertidren Einschliissen
bel der Erstarrung,[ 24]
System Fe-O-Si
VergrofRerung 800 : 1

fuhrte dazu, daf3 die neue Oxidphase auf den schon vorhandenen Oxiden gebildet wurde. Die
Zunahme der Oxidphase war aber wesentlich niedriger als bel den htheren Temperaturen. Im
Bild 3.6 sind die gebildeten tertiéaren Einschliisse im System Fe-O-Si dargestellt.

Da einerseits im festen Stahl Sauerstoff fast nicht loslich ist und anderseits bel den
weitgehenden Phasenumwandlungen die Sauerstoffldslichkeit jedes mal stark abnimmit, bildet
sich eine Menge der quartéaren Oxideinschllisse unter der Solidustemperatur.

Dieses Verhalten wurde zuerst von V.1. Javojskij und Mitarbeitern [24,25] nachgewiesen. In
einem Erhitzungsmikroskop wurde ein Federstahl mit einer konstanten Geschwindigkeit bis
zu einer Temperatur von ca 1400°C ewamt und danach mit gleicher
Abkuhlungsgeschwindigkeit bis auf 1000°C abgekuhlt.
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wachsende Dendritenachse

ausgeschiedene tertidre Einschllisse
(weil3e Punkte)

Bild 3.6. Bildung der tertiaren Einschliisse
bel der dendritischen Erstarrung,[ 25]
System Fe-O-Si.
VergrofRerung 1280 : 1

Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind im Bild 3.7 dargestellt. Bei der Erwarmung |6sten

sich Einschlusse (kleine weil3e Punkte in Bild 3.7, Aufnahmen 1-4) auf und wurden bei der

Bild 3.7. Lésung und Ausscheidung der quartdren Einschliissein einem Federstahl, [24]
Aufnahmen 1 - 4: Erhitzen bis zu der Temperatur von 1400 ‘C;
Aufnahmen 5 - 8: Abkiihlung bis zur Temperatur von 1000 C ;
VergrofRerung 1000 : 1
Dunkel : Metallische Matrix ; weif3 : Einschltisse

Abkihlung wieder gebildet (Bild 3.7, Aufnahmen 5-8). Weil die tertidren und quartdren
Oxideinschlisse im erstarrenden oder festen Metall gebildet werden und folglich die
Wachstumsgeschwindigkeit im Vergleich mit primdren und sekundéaren Einschliissen
wesentlich niedriger ist, missen diese Einschlisse relativ klein sein. In der Literatur [24] wird
ausgesagt, dal3 diese Einschltsse sicher kleiner als 10 um sind und die Abstande zwischen

diesen Einschlissen ungefédhr gleiche Werte aufweisen. Da die Bildung der
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Erstarrungsstruktur und der tertidren und quartéren Einschlisse in einem Temperaturbereich
erfolgt, wurden die tertiaren und quartdren Einschlisse am héaufigsten zwischen den
Dendriten, in den Mikroporen der metallischen Matrix, an Versetzungsanhaufungen und an

Korngrenzen festgestellt. In den Bildern 3.8 bis 3.10 werden tertidre und quartére Einschllisse

gezeigt.

guartére Einschllisse
(weil3e Punkte)

Korngrenze

Bild 3.8. Aufnahme der quartéren Einschliisseim System
Fe-O-Si, [ 24]. Vergroélzerung 1000 : 1

guartére Einschlisse
(zeilenformige weiRe Einschl Uisse)

tertidre Einschllisse
(weif3e Punkte mit dem Schatteneffekt)

Bild 3.9. Tertidre und quartare Einschliisseim System
Fe- O -Si, [ 24]. Vergrolierung 800 : 1
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Bild 3.10 macht deutlich, dal3 die Menge der quartéren Einschllisse bel einer Temperatur von
1400°C wesentlich kleiner as bei 1380°C (nach der d ® g Phasenumwandlung) ist, ein
wesentlicher Anteil der quartdren Einschliisse also bei der Abkihlung von 1400 auf 1380°C

ausgeschieden wurde.

Korngrenze

| quartére Einschlisse
(weilRe Punkte)

Bild 3.10. Ausscheidung der quartéren Einschlisse,[ 25]
a) bel T =1400°C
b) bei T =1380°C (nach der d® g Phasenumwandlung)
SystemFe-O- S



3.3 GrolRe der Oxideinschliisse

Nach der Grol3e unterscheidet man folgende Oxidtypen [141]:

- Makroeinschlisse ... > 20 ym

- Mikroeinschlisse ... 1- 20 um

..... (primére, sekundére oder tertiare Oxideinschltisse)

- submikroskopische Einschliisse ... < 1um (quartére Oxideinschl isse).

H. Jacobi und F. Rakoski berichten [31], dal? mikroskopische Einschllisse am héufigsten eine
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Bild 3.11. GroRenverteilung der makroskopischen
Al,O3; — Einschlisse, [32]

mittlere Teilchengrofe von 2-5 pum haben.
Im Bild 3.11 ist die EinschluBhéufigkeit
der makroskopischen Einschlisse als
Funktion der Einschluf3gréfie aufgetragen.
Dieses Bild macht deutlich, dafd3 die
EinschluBhaufigkeit — exponentiell ~ mit
zunehmendem Durchmesser abnimmt.

Die Grolenverteilung makroskopischer
Einschliisse hangt stark von der Lage der
Mef3ebene ab.

H. Goto und Mitarbeiter [33] untersuchten

die Verteilung von Al,Os-Einschllissen.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind im Bild 3.12 dargestellt. Es wurde ein Maximum
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Bild 3.12. GrofRenverteilung der Al,Os-Einschliisse, [33]
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bei der Einschlufdmenge bei ca. 5um Durchmesser gefunden, mit hoheren und niedrigeren
Einschluf3durchmessern nimmt die EinschluBmenge deutlich ab. In den Arbeiten [34,35]

wurde eine lineare Abnahme der Einschluf3haufigkeit mit dem Einschluf3durchmesser erhalten
(Bild 3.13).

100

Percentage

< hnach[34]
nach [35]

Diamecter, jan

Bild 3.13. GroRRenverteilung der mikro- und submikroskopischen
Al,O3 - Einschlisse, [34,35]

H. Goto und Mitarbeiter [36] untersuchten auch den Einflul? der Abkuhlungsgeschwindigkeit
auf die Bildung der oxidischen Einschlisse. Im Bild 3.14 ist die Zahl der Oxide je mm? gegen
die Einschlufgrofie bei unterschiedlichen Abkihlungsgeschwindigkeiten dargestellt.
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Bild 3.14. Einfluf3 der Abkuhlungsgeschwindigkeit auf die
Verteilung der Oxideinschliisse.
Stahl: 0.004% C, 0.004% Si, 0.34% Mn, 0.016% P, 0.008% S,
0.001% Al, 0.0162% O. Angaben in Masse - %,[36]
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Es zeigt sich, dal3 bei einer AbkUhlungsgeschwindigkeit von 560 K/min im Vergleich zu 6
K/min die Zahl der kleineren Oxide grofer ist. Bedingt durch die hohen
Erstarrungsgeschwindigkeiten ist die Grofkenverteilung der Oxideinschlisse im
bandgegossenen Produkt deutlich ginstiger as in der dinnen Bramme oder der
konventionellen Stranggufbramme, Bild 3.15 [144]. Es ist zu erkennen, dal3 im
bandgegossenen Produkt keine nichtmetallischen Phasen >8um mehr auftreten.

B Dornband _
—~-—— {4 Dannbramme ——
[] Bramwne

Haufigkeit in %

I l g [
25 255% 575 7510 10-125 12515
EinschiuBigrife in pm 2, 5-pm-Klassen)

Bild 3.15. Verteilung der Oxideinschliisse, [144]

100 Rc=560K/min
T &8 Im Bild 3.16 ist der Volumenanteil der Oxide in
o
il ol = AIRO3 Abhéngigkeit von der OxidgroRe
=
:zf 20 wiedergegeben [36]. Bei einer
S 9 2 03 Abkuhlungsgeschwindigkeit von 560 K/min ist
S O g 7z255.10510 . . L
= Diameter of oxides (1 m) der Volumenanteil der Oxide mit enem
£ : :
2100 Durchmesser < 2um wesentlich héher als bel 6
= Re=8K/min
© K/min.
=
< _L 50 43 Im Bild 317 ist das Wachstum der
i |
Oxideinschllisse bei unterschiedlichen
0.1 03 | ) 0.7 Abkuhlungsgeschwindigkeiten dargestellt [37].
<1 1-2 2-5 5-10 > . - . o
Diamet1er20fzofidesjc()u1rrow) Aus diesem Bild ist zu schlief3en, dal3 bei einer

Abkuhlungsgeschwindigkeit von 560 K/min die
Bild 3.16. Verteilung der Oxideinschlusse bei

unter schiedlichen Abkiihlungsgeschwindigkeiten.  im fllissigen Stahl gebildeten Teilchen bis zum
Stahl: 0.004% C, 0.004% Si, 0.34% Mn,
0.016% P, 0.008% S, 0.001% Al, 0.0162% O.
Angaben in Masse-%, [36]



24

Ende der Erstarrung kaum wachsen, wahrend bei 6 K/min die Oxidgrofien wesentlich steigen.
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Bild 3.17. Wachstum der Oxideinschllsse wahrend der Erstarrung.
Ti - Desoxidation, berechnet [37]

Im Bild 3.18 ist die Verteilung der Oxide fUr die drei unterschiedlichen Sauerstoffgehalte
dargestellt [33]. Man erkennt, dal3 zwischen dem Sauerstoffgehalt und der Verteilung der

Oxide ein Zusammenhang besteht. Bel einem Sauerstoffgehalt von 39 ppm ist die Zahl der
Oxide pro mm? am héchsten.
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Bild 3.18. Verteilung der Oxideinschliisse bei
unter schiedlichen Sauer stoffgehalten.
Desoxidation mit Ti, [33]
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Bild 3.19 zeigt, dal? mit steigendem Sauerstoffgehalt die Zahl der Oxide pro mm? proportional

zunimmt [33].
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Bild 3.19. Zahl der Oxideinschliisseje mm?in Abh&ngigkeit
vom Sauer stoffgehalt
Chemische Zusammensetzung der Oxideinschlisse in Massen-% :
78.2 Tiy03, 12.9 Al,03, 4.7 MO, 0.8 Ca0, 1.1 SiO,, 0.9 MgO;
Desoxidation mit Ti, [33]

Bild 3.20 deutet darauf hin, dal3 eine Abhangigkeit zwischen der mittleren Oxidgréfe und
dem Sauerstoffgehalt besteht [33]. So betragt bei 40 ppm die mittlere Oxidgrofie 3.2-3.3 pum,
bei einem Sauerstoffgehalt von 18 ppm dagegen nur noch 2.7 — 2.8 um.
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Bild 3.20. Abhéngigkeit der mittleren Oxidgroi3e
vom Sauer stoffgehalt.
Chemische Zusammensetzung der Oxideinschlisse in Massen- %:
78.2 Tiy03, 12.9 Al,03, 4.7 MO, 0.8 Ca0, 1.1 SiO,, 0.9 MgO;
Desoxidation mit Ti, [33]
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3.4 Einfluld von Oxideinschliissen auf die Stahleigenschaften

Ein Antell der Desoxidationsprodukte (primare und teilweise sekunddre) kann unter
Anwendung der modernsten metallurgischen Verfahrenstechnik zwar auf relativ niedrige
Werte gesenkt werden, aber selbst im Bereich von wenigen Mikrometern und darunter ist die
Anzahl oxidischer Einschliisse beachtlich hoch. Diese Oxideinschllisse entstehen zum grofdten
Teill est wadhrend der Abkihlung (sekundére) und Erstarrung unterhalb der
Liquidustemperatur (tertidre und quartére). Die Wirkung von den Oxideinschlissen auf die

Gebrauchseigenschaften von Stahlen soll nachfolgend néher erlautert werden.

3.4.1 Priméare Oxideinschliisse

Primére Oxideinschllsse haben meist andere physikalische Eigenschaften (z.B. thermische
Ausdehnung und Elastizitédt ) als die umgebende metallische Matrix. Wahrend Erwarmungs-
und Abkuhlungsprozessen, bel Phasenumwandlungen sowie unter dem Einflu auf3erer
Spannungen konnen sich an der Phasengrenzfldche Einschlul¥Matrix und innerhalb der
Matrix in der Umgebung der Einschlisse Spannungsfelder bilden (Bild 3.21)[38]. Diese
Spannungsfelder haben einen merklichen Einflul3 auf die mechanische Eigenschaften von
Stahl, insbesondere auf die Dauerfestigkeit (Bild 3.22)[39]. Die Gebrauchseigenschaften von
Bauteilen kdnnen durch primére Oxideinschllisse beeintrachtigt werden, wenn sich z.B. bei

einem schwingend beanspruchten Tell en

Einschlul? an einer unglnstigen Stelle im

Querschnitt befindet. Dieser kann dann zu

Druckspannungen
in radialer Richtung

einem Ausgangspunkt eines Schwingbruchs

Matrix

werden, wie Bild 3.23 zeigt [6]. Bel der

Zugspannungen
in Umfangsrichtung

Stahlherstellung ist es sogar mit modernster
metallurgischer  Verfahrenstechnik  nicht

madglich, primére Oxideinschliisse

Bild 3.21. Eigenspannungen beim Abkduhlen vollstandig zu  vermetden. Aufgrund - der

eines Einschlusses mit geringer er Fortschritte  bei  der  metallurgischen
Warmekontraktion als Stahl,
(schematisch)[38] Arbeitsweise wurde jedoch ein hohes

primaren Oxideinschllissen erreicht. Damit bleiben die noch im flUssigen Stahl entstandenen
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Bild 3.22. Zusammenhang zwischen drtlicher Spannung
und L ebensdauer an Oxid- (Al,O3, Al,05-Ca0) -
und Nitrideinschliissen, [39]

Bild 3.23. Schwingbruch eines Federelements, ausgehend von
einem randnahen makr oskopischen Oxideinschluf3, [6]

primdren Oxideinschlisse zwar fUr die interne Erprobung bei den Stahlherstellern zur
Beurteilung der Verfahrensoptimierung und der Prozef3sicherheit eine wichtige Kenngrofie.
Fir die Gebrauchse genschaften der Stéhle treten diese Oxideinschllisse jedoch in den meisten

Anwendungsféllen wegen des erreichten Niveaus zunehmend in den Hintergrund.
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3.4.2 Sekundare, tertidre und quartére Oxideinschliisse

Der von sekundaren, tertiaren und quartéren Oxideinschltssen ausgehende Einfluld ist nicht
immer einfach Uberschaubar. Es gibt Verwendungszwecke, bei denen sich mikroskopische
sekundare, tertidre und quartdre Oxideinschllisse negativ auswirken. Daneben werden aber

bestimmte Werkstoffei genschaften durch diese Einschltisse auch positiv beeinfluf3t.

Im folgenden sollen einige Auswirkungen von diesen Oxideinschliissen auf die mechanischen
Eigenschaften des Stahls dargestel It werden.

Ein wesentlicher Grund fir den teillweise zogerlichen Einsatz von niedriglegierten ULC-IF-
Stahlen ist das mit zunehmender Festigkeit abnehmende Umformvermogen [40].

Diese Verfestigung wird durch die Beenflussung der Versetzungswanderung durch
nichtmetallische Einschliisse erklért. Legierungen, die mikroskopische Oxideinschliisse
enthalten, sind wesentlich hérter als reine Legierungen. Um diesen Befund zu verstehen, ist
das Flieverhalten im Stahl unter einer duf3eren Kraft zu betrachten. Stahl verformt sich unter
einer aulReren Kraft zunéchst elastisch (Bild 3.24a,[ 41] ).
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Bild 3.24. Gitterstrukturen bei der Verformung,[ 41]
a) bei elastischer Verformung b) bei plastischer Verformung

Die plastische Verformung erfolgt unter der Wirkung von Schubspannungen durch Abgleiten
definierter Gleitebenen. Bei der Verlagerung einer Gleitebene verschieben sich auch die
benachbarten Gleitebenen. Dabei entstehen Gleitstufen, ohne dal? die Gitterstruktur verandert
wird (Bild 3.24b). Die an den Grenzen zwischen den entstehenden Gleitstufen und der

unverdnderten Gitterstruktur liegenden Halbebenen bezeichnet man als Versetzungen. Die
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raumliche Anordnung der Atome in der Nachbarschaft einer Versetzung zeigt das Bild 3.25,

in dem als einfaches Beispiel eine Stufenversetzung dargestellt ist [43].

Versetzungslinie

Bild 3.25. Wandern einer Stufenversetzung (® = Symbol dafiir) durch ein einfaches kubisches
Gitter,[ 43]
a) Ausgangszustand, b) Burgers- Umlauf um eine Versetzung, ¢) Burgers- Umlauf im ungestérten
Gitter nach der Versetzungsgleitung

Aus dem Bild ist zu erkennen, wie durch die Wanderung einer Versetzungslinie unter der
Wirkung von Schubspannung die obere Kristallhdfte gegenlber der unteren um einen
Atomabstand abgleitet. Bei nur geringen Verschiebungen der Atome in der
Versetzungsumgebung bewegt sich die Versetzungdinie bei Anlegen einer relativ kleinen
Schubspannung durch das Gitter. Bel einer solcher Bewegung héufen sich die Versetzungen
an und beginnen miteinander und mit vorhandenen mikroskopischen Einschltissen
zusammenzuwirken. Die im Metall vorhandenen mikroskopischen Oxideinschltisse kdnnen
die Bewegung von Versetzungen behindern. Dabei nimmt die stark von der Einschluhéarte
abhangige Fliel3spannung zu. Die weniger festen Teilchen werden gemeinsam mit der
umgebenden Matrix umgeformt, die festen Einschllisse werden dagegen nicht umgeformt. Die
Wechsaelwirkung zwischen den im Metall vorhandenen harten Einschlissen und den sich
durch das Gitter bewegenden Versetzungen ist im Bild 3.26 schematisch dargestellt [44]. Die
Versetzungen biegen sich zwischen den Mikroeinschllissen durch und kénnen nur durch die
Zurlcklassung eines Versetzungsringes oder einer Versetzungsschleife um die Einschlisse

weiter wandern (Orowan-Mechanismus), (Bild 3.27).
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Bild 3.26. Wandern der Versetzungen Bild 3.27. Orowan - Versetzungsringein einer
zwischen harten Einschliissen,[ 44] Cu+30% Zn Legierung, in der verfestigte
D- Abstand zwischen den Al,O3-Einschlisse vorhanden sind,[ 45]

Im Bild 3.28 sind andere mdglichen Mechanismen zur Uberwindung der Mikroeinschliisse
durch Versetzungen schematisch dargestellt[ 44]. Um die Mikroeinschlisse ergibt sich eine
Spannungserhéhung, die in der Literatur Orowanspannung genannt wird[ 5,44,45]. Unter
Orowanspannung versteht man die Streckgrenzendifferenz in den Kristalen, die durch die

Anwesenheit der Einschliisse zustande kommt und im Vergleich zu den reinen Kristallen zu

sehenist.

Bild 3.28. Wandern der Versetzungen tber die Mikroeinschliisse,[ 44]
a) Orowan - Mechanismus, b) Stufenver setzung, ¢) Schraubenver setzung
b-c) Quergleiten , d) Orowan - M echanismus + Quergleiten
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Unter der Annahme, dal3 die Mikroeinschliisse gleichmdliig in der Metallmatrix verteilt

werden, gilt fur die Orowan-Spannung s, die Gleichung

_ 239
SO_ be!

mit g Versetzungsspannung, b BurgersVektor und D Abstand zwischen den

Mikroeinschllissen. Die Streckgrenze des Metalls Re ergibt sich aus der Gleichung

wobe Ry die Streckgrenze der Metallmatrix ohne Einschllsse ist. Bel Beriicksichtigung der
Wechselwirkung zwischen den benachbarten Versetzungssegmenten erhdlt man fur die

Orowan-Spannung

g 1dé o o
= x= Ani — __ 1=
So oD XCOS| %ro 81 g ﬂ>s|nj %

wobe ro » 4b und d der mittlere Einschluf3durchmesser ist. Andere Gleichungsbestandteile

lassen sich auch aus dem Bild 3.26 erkennen.

Eschbi berichtet] 44] , dai bei einem mittleren Abstand zwischen den Mikroeinschliissen D
die Spannungserhthung der Matrix Ds mit der Orowan-Spannung durch den statistischen
Koeffizient 0,85 verkntpft ist. Hierdurch ergibt sich

. Gx &0
flr die Stufenversetzungen Ds =0,85 ——XAn und
2p XD [,
N G xd eed 0
fr die Schraubenversetzungen Ds =0,85 - XIng =
2p(1- u) xD fo @

(n - Poisson'scher Modul).
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Aus diesen Gleichungen ist zu schliefen, dal3 die Spannungserhdhung nicht nur von der

Einschluf3grofie d, sondern auch vom Verhdltnis d/ b(siehe Bild 3.26), abhangig ist. Mit
sinkendem Abstand zwischen den Einschlissen nimmt die Spannung der Matrix zu. Dabei

nimmt auch die Streckgrenze der Matrix proportional zu.

Alle fruher erhaltenen Schluf¥folgerungen sind nur fur die inkoharenten und nicht
umgeformten Mikroeinschllsse gultig. Feinverteilte mikroskopische Einschliisse, die nur eine
geringe Fehlpassung mit der Basismatrix aufweisen (koharente oder teilkohérente

Einschlsse) werden durch Versetzungen geschnitten (schneidbare Teilchen).

Die im Stahl vorhandenen Mikroeinschltisse kénnen sogar ohne jede &ul3ere Kraft die

Spannungserhthung hervorrufen [46]. Das kann folgende Ursachen haben:

- kohérente Verbindung zwischen dem Einschlufd und der metallischen Matrix

- Phasenumwandlung im Einschluf® wahrend der Warmebehandlung

- Unterschiede zwischen den thermischen Koeffizienten der metallischen Matrix und des
Einschlusses

- Kondensation der Punktdefekte am Einschluf3

Nach Eschbi[ 44] sind die an der Oberfl&che der Oxideinschllisse entstehenden Spannungen in
den meisten Féllen geniligend grof3, um die metallische Matrix in der Néhe vom Oxideinschlul3
plastisch zu deformieren und damit zu verfestigen. Mit steigendem Abstand von diesem
Einschlul3 nehmen aber diese Spannungen stark ab. Bei einem Abstand, der das Doppelte des
EinschluRdurchmessers betrégt, liegen sie bel 1% vom Wert an der Oberflache des
Einschlusses. Die Spannungen an den Einschllissen rufen praktisch keine Spannungen auf der

Gleitebene hervor.

Folglich ist die Metallverfestigung hauptsachlich durch die Wechselwirkung zwischen den

Mikroeinschliissen und sich bewegenden V ersetzungen erklérbar .

Fir den Einsatz der Stdhle sind nicht alein die Festigkeitskennwerte und
Ka tumformbarkeitseigenschaften, sondern auch die Z&higkeit und damit das Bruchverhalten

von grof3er Bedeutung.
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Im folgenden sollen die Tellschritte des Bruchverhaltens im Zusammenhang mit den
Mikroeinschlissen ndher erlautert werden. Dabel unterscheidet man Rif3entstehung,
Rifzausbreitung und Bruch[ 42] .

RiRRentstehung

Fur die RiBentstehung wurden zahlreiche Versetzungsmodelle entwickelt. Die grofite
Verbreitung hat das Modell von Ekobori[ 48] . Die metallkundliche Deutung der
Rientstehung gemdld dieses Modells geht von der Vorstelung aus, dald
Spannungserhthungen wegen Versetzungsansammiungen nahe an bestimmten Stellen
entstehen und dal3 dies zur Ril3entstehung fuhrt. Mikroskopische Oxideinschllisse sind vor
allem solche Stellen[ 5,49,50] . Weiterhin konnen die an den nichtmetallischen Einschliissen
entstehenden Spannungen so grold sein, dal3 die Einschlisse selbst zerstort werden und
Mikrorisse an ihren Stellen entstehen,[ 50] . Die lokalen Spannungen an den Einschllssen
sind in erster Linie von der Grofde und Form der Einschlisse abhangig. J.T.Barnby[ 51]
untersuchte die Abhéngigkeit zwischen der Einschluf3gréfie und der kritischen Spannung Sy;.
Als kritische Spannung bezeichnet man hier die Spannung, bel der der entsprechende
Einschluld zerstort wird und ein neuer Mikrorif3 entsteht. Diese Abhangigkeit a3t sich durch
die Gleichung

beschreiben. Dabel ist d die Einschlul3grofRe, g der durchschnittliche Faktor der
Spannungskonzentration beim EinschluR, E der Elastizitétsmodul und V die
Oberflachenenergie des Risses.

Aus dieser Gleichung ist ersichtlich, dal3 die fir eine Rif3ildung notwendige kritische
Spannung mit steigender Einschlul3grofie abnimmt. Das bedeutet, dal3 Mikrorisse zunéchst an
den grofkeren Einschlissen entstehen. Im Bild 3.29 ist die Abhangigkeit zwischen der
kritischen Einschlulgrofie (dy) der Rifentstehung und der Temperatur dargestellt [50]. Es
zeigt sich, dald sich die kritische Einschluf3grofie mit sinkender Temperatur verringert.

In den Arbeiten] 52,53] wurde berichtet, dal’ die Ril3entstehung Uberwiegend an scharfen,
relativ groféen (4-16 nmm) Einschliissen mdglich ist. Einige Autoren[ 5,54] meinen, dal3 die



34

Risse nur an groben Einschltissen (~30-60 mm) entstehen konnen, wahrend Einschliisse mit

einer Grofe < 10 mm fir die darauf folgende RilRausbreitung verantwortlich sind.

dkr.

: .
4 - ~
0 TR
200 400 600 800 w00tC |
a) b) T=600°C T=1110°C
VergrolRerung: 600-fach
Bild 3.29. RiRentstehung an einem Korundeinschluf3,[ 50]
a) Einflul der Temperatur auf die kritische EinschluRgroRe
b) Aufnahme der Mikrorisse an den Al,Os - Einschliissen
Rifzausbreitung

Die Deutung der Rif3ausbreitung durch die mikroskopische Einschlisse geht von der
Vorstellung aus, dai3 die Rif3ausbreitung bei steigender Spannung nicht nur Uber ziemlich
grol3e Einschliisse mdglich ist, sondern auch aufgrund der Menge der mikroskopischen
Einschlisse. Damit wird die Bruchausbreitung erleichtert. Um den Werkstoffwiderstand
gegen Rifl3ausbreitung zu charakterisieren, verwendet man den Werkstoffkennwert J - Integral
[ 542,55] . Je grofRer das J-Integral ist, desto grof3er ist der Werkstoffwiderstand gegentber
der RifRausbreitung.

N.C. Feige und T. Murphy[ 63] stellten die Abhangigkeit zwischen dem J-Integral und den
Einschluparametern fest. Formelméadig l&3t sich der Zusammenhang folgendermalden
angeben:

J=DXA+Bxi)¥?+ Cx

Hier sind A, B sowie C Konstanten, D der Abstand zwischen den Mikroeinschltissen und d der

Einschlul3durchmesser, (siehe Bild 3.26). Diese Gleichung macht deutlich, dal3 das J-Integral
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nicht nur von der Einschlul3gréfl3e, sondern auch vom Abstand zwischen den Einschllssen
abhangigist.

Bei rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen von Brichen wurden Oxideinschltisse
mit einer Grofe von < 10 nm gefunden, die nach Meinung der Autoren[ 24,50,57] fur die

Rif3ausbreitung verantwortlich sind.

Um den gesamten Werkstoffwiderstand sowohl gegen Rif3entstehung als auch Rif3ausbreitung
zu charakterisieren, wird der Begriff der Kerbschlagzihigkeit bzw. der Kerbschlagarbeit
verwendet. Unter Kerbschlagarbeit versteht man eine Arbeit KU oder KV (U- oder V Kerbein
den Versuchsproben), die aus der Arbeit fir die Rifentstehung und der Arbeit fir die
Rif3ausbreitung besteht. In zahlreichen Literaturquellen] 58-62] gibt es Hinweise darauf, dal3
sich mikroskopische Oxideinschllisse stark negativ auf die Kerbschlagarbeit auswirken. Im
Bild 3.30 ist die Abhangigkeit zwischen der Sauerstoffaktivitéat in der Kokille und der
Kerbschlagzahigkeit dargestellt [64]. Aus diesem Bild ist ersichtlich, da die
K erbschlagzahigkeit KU™®C mit steigender Sauerstoffaktivitat in der Kokille abfallt.

170
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c b A \\\
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X b S
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l N
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2 4 6 8 10 12
Sauerstoffaktivitat in der Kokille, in ppm

Bild 3.30. EinfluR der Sauer stoffaktivitat in der
K okille auf die K erbschlagzahigkeit KU, [64]
Tis006=-60°C: Temperatur fir 50 %
kristallinen Bruchanteil

In den Bildern 3.31-3.32 ist der Einflu? unterschiedlicher Oxideinschliisse nach dem
Zeitpunkt der Entstehung auf die Kerbschlagzahigkeit dargestellt [64].
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45 50 5,5 6,0 6.5 79 7.5
¥ 10 %

Bild 3.31. Anderung der K erbschlagzahigkeit
KU®C der Sauerstoffaktivitat bei T, , des gesamten
Sauer stoffgehaltes, des gebundenen Sauer stoffsin sekundaren go?,
tertidren o> und quartéren go* Oxideinschliissen in Abhéngigkeit
von der Sauer stoffaktivitat bei 1525°C, [64]

EinfluB auf die
Kerbschlagzahigkeit in %

Oxideinschliusse nach dem Zeitpunkt der Entstehung

Bild 3.32. Einflul? der Oxideinschliisse auf die
K erbschlagzahigkeit, [64]
1-primére, 2-sekundére, 3 - tertiare,

4 - quartére Oxideinschlisse
Die Gehalte an Oxideinschllissen wurden aus
der EMK- Messung berechnet
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3.5 Stand der Kenntnisse zur Einschluf3bildung bei der Desoxidation

Die Desoxidation von Stahlschmelzen verfolgt den Zweck, den im Stahl geldsten Sauerstoff
abzubinden und Uber eine im flussigen Stahl nicht |6sliche Verbindung zur Abscheidung in
die Schlacke zu bringen. Dies geschieht bei der Stahlerzeugung im allgemeinen durch die
Fallungsdesoxidation (im weiteren: Desoxidation). Bild 3.33 [69] zeigt die schematische
Darstellung der Sauerstoffanderung bei der Desoxidation.
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Bild 3.33. Schematische Dar stellung der
Vorgange bel der
Fallungsdesoxidation, [69]

Bild 3.34. Desoxidationsgleichgewichte
sauer stoffaffiner Elementein
Eisenschmelzen, [68]

Die Metdlurgie der Desoxidation umfal3t folgende Bereiche: Auflésung der
Desoxidationsmittel, Desoxidationsgleichgewichte (Bild 3.34), Kinetik der Bildung von
Desoxidationsprodukten, Abscheidung der primaren Desoxidationsprodukte,
Einschluf3morphologie und Vorgénge der sekundéren und tertidren Einschluf3bildung wahrend
der Stahlerstarrung.
Es gibt zahlreiche Publikationen zu den Teilschritten des Desoxidationsvorganges, z.B. :

- Auflésung der Desoxidationsmittel [76-78]

- Keimbildung und Wachstum von priméren Desoxidationsprodukten [5, 69-75]

- Abscheidung der priméren Oxideinschliisse [69,79-82]
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- Einschluf3morphologie [9-13].

Hieraus folgt, dal3 die sekundéren und besonders die tertidren Desoxidationsprodukte bisher
weniger untersucht wurden. Bis heute ist es nicht gelungen, einen einheitlichen theoretischen
Ansatz zu gewinnen, der die komplexen Vorgange bel der Erstarrung in ihrer Gesamtheit
beschreibt. Fur Teilbereiche sind jedoch erfolgreich theoretischene Ansdize entwickelt
worden. In mehreren Arbeiten [83-88] wurde die Erscheinung der Seigerungsschicht vor der
Erstarrungsfront theoretisch behandelt. F.Oeters und Mitarbeiter [89] haben eine Theorie
entwickelt, die die Wechselwirkungen zwischen den im Stahl gel6sten Stoffen wahrend der
Erstarrung beschreibt. In dieser Theorie wurde davon ausgegangen, dal3 die Erstarrungsfront
as glatte Flache in der Schmelze wéhrend der Erstarrung vorriickt. Diese Theorie erlaubt
ferner, Aussagen Uber die Menge und die Zusammensetzung der bei der Erstarrung
entstehenden tertidren Desoxidationsprodukte zu machen. Jedoch riickt die Erstarrungsfront je
nach Art und Gehalt der Legierungselemente nicht als glatte Flache vor. K. Schwerdtfeger
[90-92] untersuchte theoretisch und experimentell die Seigerung und die als Folge der
Seigerung eintretende Ausscheidung von Sulfideinschltissen bei der dendritischen Erstarrung
eines Stahls. Das den Rechnungen zugrunde gelegte Erstarrungsmodell wird im Anhang 1
dargestellt. Es wurde zugrunde gelegt, dald die Erstarrungsfront im allgemeinen nicht als
glatte Flache vorrickt, sondern sich eine heterogene Schicht zwischen der an die
Kokillenwand angrenzenden festen Schicht und der im Inneren der Kokille befindlichen
Schmelze ausbildet. Diese Schicht besteht aus Schmelze und festem Metall. Die Kristalle
wachsen in dieser Schicht in  Form von Dendriten. Dabel bilden sich
Zwischendendritenréume, die aus der Restschmelze und festem Metall bestehen. Diese
Raume werden a's Volumenelemente bezeichnet (Bild A.1im Anhang 1). Unter Verwendung
dieses Modells wurden die theoretischen und experimentellen Kenntnisse zur Mikroseigerung
und der Ausscheidung von Sulfideinschliissen bei der dendritischen Erstarrung eines Stahls
mit rd. 0,6% C und 2% Mn erhalten .

W.T. Borissov und Mitarbeiter [97-98] untersuchten die Prozesse der Einschluf3bildung im
Zweiphasengebiet zwischen der Liquidus- und Solidustemperatur. Es wurde wieder en
Volumenelement (bzw. dendritische, Anreicherungs- sowie Konzentrationszelle) theoretisch
betrachtet. Als Ergebnis wurden theoretische Bilanzgleichungen abgeleitet, die das Verhalten
der im Stahl gel6sten Stoffe und der im folgenden eintretenden Einschluf3bildung wahrend der

Erstarrung beschreiben.
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4. Modellierung der Bildung von Oxideinschllissen

4.1 Beschreibung der Modellierung

Im vorliegenden Kapitel wird die primére, sekundére und besonders die tertiére Bildung von
Desoxidationsprodukten theoretisch behandelt. In der quantitativen Behandlung sollen die
theoretischen Ansdtze modifiziert werden, die von K. Schwerdtfeger [90-92] fur die
Mikroseigerung und interdendritische Ausscheidung von Mangansulfideinschlissen und von
W.T. Borissov und Mitarbeitern [97-98] fur die Einschluf@bildung im Zwephasengebiet
zwischen Liquidus- und Solidustemperatur entwickelt worden sind. Bei der Modellierung
werden nur die einfachen Desoxidationsreaktionen betrachtet.

Allgemein lassen sich die Desoxidationsreaktionen durch die Umsatzgleichung
x[M¢] +y[O] U (Mexoy) (4.1)

beschreiben, so dal’ das Metall-Schlacke—-Gleichgewicht durch die Gle chgewichtskonstante

(4.2)

a
Me, O,

Km0, - 8 "o

ausgedruckt wird. Fur den einfachsten Fall, dal3 die gebildeten Desoxidationsprodukte aus
reinem Me, O, bestehen, kann die Aktivitat des MeO,-Oxids gleich 1 gesetzt werden,

(@ye,0, = 1). Daher erhalt man dann als Gleichgewichtskennzahl

K (Me,0,)=(Kk(Me0,)) " =27, . (4.3)

Die verwendeten Variablen sind

[Me] in der Schmel ze gel dstes Desoxidationsmittel
[O] in der Schmelze gelster Sauerstoff

X,y stochiometrische Koeffizienten
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(MexOy) Desoxidationsprodukt

8y Aktivitét desin der fllissigen Schmelze gel 6sten Desoxidationsmittels,
(Standardzustand: 1%-ige L 6sung im Eisen)

8] Aktivitét des in der Schmelze gelGsten Sauerstoffs,
(Standardzustand: 1%-ige L6sung im Eisen)

Der Gehalt der primdren und sekundéren Desoxidationsprodukte (my+mp) &3 sich in

Massenprozenten aus folgender Gleichung ausdriicken [97-98]:

? 9)’ ga 9)(
¢ag, (m+m)+ .\ ¢aug, (m+m)+ (4.4)
(O 50 | Mg 080G gz = (Me0)
+ T +
¢ Moy & : M\ X &

Dabei ist £{(T,) der Aktivitatskoeffizient des Sauerstoffs in einer Vielstofflosung bei der
Liquidustemperatur, 8o, die Sauerstoffaktivitét desin der Schmelze gel 6sten Sauerstoffs vor

der Desoxidation, f{¥(0) der Aktivitétskoeffizient des Sauerstoffs vor der Desoxidation,

Miops Mg die  Atommassen von  Sauerstoff  und  Desoxidationsmittel,

& M,y 0 B , .
(ml+m2 >g1 ———7% der Massengehalt des in den primdren und sekundéren
Mo} Y 6
Oxideinschiissen  gebundenen  Sauerstoffs, f,.(T,) der Aktivitatskoeffizient des

Desoxidationsmittels bei  der  Liquidustemperatur, & ve], die Aktivitdt des
Desoxidationsmittels vor der Desoxidation, f,,.(0) der Aktivititskoeffizient des

& My xy0
Desoxidationsmittels vor der Desoxidation und (ml +m, >§1 hf der Massengehalt
[me] "0

desin den priméren und sekundéren Oxideinschl issen gebundenen Desoxidationsmittels.

Die Aktivitatskoeffizienten des Sauerstoffs und des Desoxidationsmittels in einer verdiinnten

Vielstoffl6sung ergeben sich aus den Gleichungen
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> 4.5
g £ = €2 {%0] +e¥* JouMe] + § e {%i] (4.9
i=3
> 4.6
Ig £, = €S, {%0] + e {%Me] + Q €|, {%i] (4.6)
i=3
mit
e Wirkungsparameter erster Ordnung des geldsten Stoffesi auf den gel Gsten Stoff |

[%60]  Gehalt desin der Schmelze gel Osten Sauerstoffs, Masse-%
[%6Me] Gehalt desin der Schmelze gel Gsten Desoxidationsmittels, Masse - %

[% i] Gehalte von anderen Elementen des betrachteten Systems, Masse-%

S Zahl der Komponenten des betrachteten Systems auf3er Sauerstoff und
Desoxidationsmittel

Als welitere Vereinfachung wird in den Rechnungen angenommen, dal3 die Massengehalte von

anderen Elementen ([%i]) konstant bleiben.

Die Gleichung (4.4) 18 sich nach (m +m,) I6sen. Aus dem berechneten Wert (m +m,)

ergeben sich die Massengehalte der Elemente bel einer Liquidustemperatur gemald den

Gleichungen
® 6
N -
170, Mg ™
é Mo XY &
& 0]
(; =
[%6Mé], = C%mly (M +m,) N (4.8)
TT¢ f,e(0) Mg xy:
é M[Me] XXB
mit

[%0] T Gehalt des Sauerstoffs bei der Liquidustemperatur, Masse-%

[% Me] . Gehalt des Desoxidationsmittels bei der Liquidustemperatur, M asse-%.
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Unterhalb der Liquidustemperatur erstarrt die Schmelze dendritisch. Dementsprechend bilden
sich bei der Erstarrung die weiteren tertidren Desoxidationsprodukte. Das den Rechnungen
zugrunde gelegte Erstarrungsmodell wird im Anhang 1 (K. Schwerdtfeger, [90]) beschrieben.
Bel der gleichzeitigen Anwesenheit von [Me] und [O] in der Schmelze reichern sich diese
Elemente wéhrend der Erstarrung unterhalb der Liquidustemperatur bis zum Erstarrungsgrad
fi(Lp), bel dem die Ausscheidung der tertidren Oxideinschlisse beginnt, unabhangig
voneinander an.

Die Massengehalte von [Me] und [O] konnen in diesem Bereich mittels der klassischen
Seigerungsformel [129,130] berechnet werden, die gilt, wenn in der festen Phase keine

Diffusion und in der fllissigen Phase vollsténdige Durchmischung stattfindet:

[%0], =[%0], (4.9)

[%Me], =[%Me], xf (4.10)

Die verwendeten Variablen sind

[%60],  Gehalt des Sauerstoffs unterhalb der Liquidustemperatur, Masse-%

[%Me],  Gehalt des Desoxidationsmittels unterhalb der Liquidustemperatur, Masse-%
f Antell an Restschmelze bei der Erstarrung

ki Verteilungskoeffizient des Elementsi

Diese Anreicherung dauert so lange, bis die Gehalte der Elemente so grof3 geworden sind, dal3

die Gleichgewichtskennzahl tberschritten wird.
Nach dem Uberschreiten der Gleichgewichtskennzehl K'(Me,O,) bei fi=f(L,) erfolgt die

Bildung von tertigren Oxideinschlissen mit einem kritischen Radius ry;. Zur Beschreibung
der Keimbildung wurde der Theorie von M.Volmer [111] und I.N. Stranski [112] gefolgt:

255 ,(Me,0, )M, (4.12)
rkrit - XRXT >4ny

I Meyo,

(Fur die Rechnungen wird vereinfacht angenommen, dai3 tertidre Oxideinschllisse eine Kugelform besitzen.)
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DieVariablen sind

I erit kritischer Radius der tertiaren Oxideinschliisse, cm

se(MeO,) Grenzfl&chenspannung zwischen EinschlulRkeim und Phase, an der der tertidre

OxideinschluR gebildet wird, Jem?

M e 0, Molmasse des tertidren Keimbildners Me O, , g/mol
M veco, Dichte des tertiéren Keimbildners Me O, , g/cm®
R allgemeine Gaskonstante, 8.31 g/mol X
T Temperatur, K
y Ubersittigung

Den Zustand der Schmelze direkt nach der Keimbildung tertiarer Oxide beschreiben folgende

Gleichungen, die aus der Theorie von W.T. Borissov und Mitarbeitern [97-98] im Anhang 2

hergeleitet werden
d(f, {%0],) . drm
S - f0], <5 x[o]
d(f, {%Me],) dmg
dt - kMe >{%Me]L X[ Me] dt

sl foomel; {190 12K (Me.0,

oder nach der Umformung nach [%0], und [% Me ] )

d((%0],) _ 11 9 9 my
A0 1

d(%Me] ) 11 . . dm, i
dt = f X,::(kMe>{/0Me]L [/OMe] ) " Xwe g dt F\;

[%0]! {oMe]’ o £ (L))" x5, (L) =K'(Me,0,)

mit

(4.12)

(4.13)

(4.14)

(4.15)

(4.16)

(4.17)



Gehalt tertidrer Desoxidationsprodukte direkt nach Abschlufd der Keimbildung,
Masse-%

f9(L) Aktivitatskoeffizient des Sauerstoffs unterhalb der Liquidustemperatur
f,.(L) Aktivitétskoeffizient des Desoxidationsmittels unterhalb der Liquidustemperatur

_ 1 stochiometrischer Koeffizient fur [O]
Xo] ‘(y"'\"[ol)’(yx'\"tol * XXM[Me])

_ -1 stdchiometrischer Koeffizient fir [Me]
X ] = (X"M[ol)’(yx'\"tol +X"'V'[Me1) [Me

Aus den Gleichungen (4.15) bis (4.17) kénnen die drei Unbekannten [%0], , [%Me], und

dm
d—Tg nach Abschluf3 der Keimbildung von tertiéren Oxideinschl lissen ausgerechnet werden.

Die Keimbildung ist beendet, sobald die Verteilung des [%0O], und [%Me], in der

Restschmel ze nicht mehr die erforderliche Ubersittigung ausweist.

Die weitere Ausscheidung von tertidren Oxideinschltssen erfolgt ohne neue Keimbildung
durch Wachstum der wéhrend der kurzen Keimbildungsperiode gebildeten Oxidteilchen.

Unter der Annahme, dald die tertidren Oxideinschlisse kugelférmig sind, werden die
Bilanzgleichungen (4.15) und (4.16) fur das weiter folgende Keimwachstum geméald der

Theorie von W.T. Borissov und Mitarbeitern [97-98] (siehe Anhang 3) hergeleitet:

d(%0],) 1 ¢ df, ‘
LIGLS) :f—lxgko {%0), - [%O]L)"g' p XDy 1, 1, {[%0], - [%O]i)ﬁ (4.18)

dt
0 Lk 1%6Me], - [%6M )& 4 XD < 4
d([%Me],) _ 1 dkue {%Me], - [%Me], )i~ 430Dy, o, 5 (4.19)
é w’
© N gwemd, - [wme]) f

wobei  j, = 43p XDy Xy M xf, {[%0], - [%0],) die zum Keimwachstum verbrauchte

Stoffmengeist.

Die Variablen in den Gleichungen (4.18) und (4.19) sind
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Dy, Diffusionskoeffizient des Elementsi, cm?/min

r, Radiusdes tertiaren Oxideinschlusses, cm
n  Zahl der tertidren Oxideinschliisse, cm™

[%O]i Gleichgewichtsgehalt des Sauerstoffsim Metall an der Grenzfléche
des Oxideinschlusses, Masse-%

[%6Me], Gleichgewichtsgehalt des Desoxidationsmittelsim Metall an der Grenzfl&che des
Oxideinschlusses, Masse-%

Unter der Annahme, dald die tertidren Oxideinschliisse nur durch Diffusion wachsen, erhalt

man flr ryund n folgende Gleichungen (siehe auch Anhang 3)

dr, Do {[%0], - [%0]) (4.20)
dat r{(%0)- [%0] )

(4.21)
dt f‘§“m n dtH

wobei (%0) der Massengehalt des Sauerstoffs im Me,O, -Einschlu und R =

Verteilungskoeffizient der Einschliisse bei der Erstarrung sind.
Aus den Gleichungen (4.18) bis (4.21) kénnen die vier Unbekannten [%0] [% Mei]L, r,
und n beim Keimwachstum berechnet werden. Aus der nach Gleichungen (4.15) bis (4.17)

dm
berechneten Einschlufbildungsgeschwindigkeit d—? ergibt sich der Massengehalt der

terti&ren Oxideinschliisse nach AbschiuR der Keimbildung ( m,) durch Integration:

( (4.22)
m, = 0( " ) ot

t(Lp)

mit
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t(Lp) Zeitpunkt, bei dem die Bildung der tertidren Oxidkeime beginnt, min

t.  Zeitpunkt des Endes der Keimbildung, min

Aus der Grofe der tertidren Oxideinschlisse nach Abschluf? des Keimwachstums erhalt man

fUr deren Massengehalt (m,), der durch EinschluRwachstum verursacht wird

L Aoty o (4.23)
M = 3X00

wobei n die Zahl der tertiaren Oxideinschliisse ist.

Aus den Gleichungen (4.22) und (4.23) erhdt man den Massengehat der tertiéren

Oxideinschllisse m, am Ende der Erstarrung:

. 3 sy 4.24)
I ¢ 11 A X370 X Me, O, (
m=m+m= Q") d+——2 00

t(Lp)

Die Anderung des Restschmelzenanteils fi wahrend der Erstarrung kann nach Gleichung
(4.25) [145] berechnet werden:

ST, 6 e - T, 6 (4.29)

fee T..- T
'- “To e, Too |

fi :1-%81- T.

e

mit

Tre Schmelztemperatur fir das reine Eisen, °C
T,  Liquidustemperatur, °C

Ts  Solidustemperatur, °C

T Temperatur, °C.

Die Temperaturkurve bei der Erstarrung zwischen Liquidus- und Solidustemperatur &3t sich
experimentell aufnehmen und durch die folgende Gleichung beschreiben
T =W, xt®+ W xt® + Wa xt * + W, xt> + Wext? +Wg xt + T, (4.26)
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wobe T die Temperatur zwischen Liquidus- und Solidustemperatur in °C, t die
Erstarrungszeit in min, Wi-W; die Interpolationskonstanten und T, die Liquidustemperatur

sind.

Im einfachsten Fall wird diese Temperaturéanderung durch eine Gerade wiedergegeben. Damit

ist die Gleichung (4.26) folgendermal3en umzuformen (T in °C, nin °C/min, t in min)

T = nxt + TL; (427)

wobel n die Erstarrungsgeschwindigkeit der Schmelze unterhalb der Liquidustemperatur
darstellt. Die Liquidustemperatur wird bei gegebener chemischer Zusammensetzung des

Stahls nach E. Schirmann und Mitarbeitern [113-114] berechnet (siehe Anhang 4).

Mit der Erstarrungskurve und nach der gemeinsamen Losung der Gleichungen (4.1) bis (4.27)
koénnen die wichtigsten Parameter der Oxideinschliisse bei einfachen Desoxidationsreaktionen

berechnet werden.
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4.2 Einsatz des M odells an einem Beispiel

Da bei der modernen Stahlerzeugung vorwiegend das Aluminium zur Stahldesoxidation
verwendet wird, wurde eine Desoxidation mit Aluminium als Beispiel anhand des Modells
untersucht. In diesem Fall missen die algemeinen Gleichungen (4.1) bis (4.24)
dementsprechend umgeformt werden (Anhang 5). Eine exakte Lésung der Gleichungen (4.9)
bis (4.24) im Fall der Desoxidation mit Aluminium (siehe Anhang 5) gemeinsam mit den
Gleichungen (4.25) bis (4.27) ist nur mit numerischen Verfahren moglich. Diese Gleichungen
wurden numerisch nach dem Differenzenverfahren gelést und gemeinsam mit den
Gleichungen (4.1) bis (4.8) programmiert. Damit wurde ein Computerprogramm in der
Programmierungssprache Visual BASC5.0 (Microsoft) entwickelt. Im Bild 4.1 ist ein

Interface des entwickelten Computerprogramms dargestelIt.

i, Al-Desoxidation

-Input-Wette —— Hilfe — - Output-Werte

{ Angahen in Masse %
-1. Stahlzusammensetzung (Masse-%o): ——— |
9 ) B 7. Primére und sekundidre Oxideinschliisse :

C Joo3 | 5 [ooos4 | S fo.0047

i r 7.1. Liquidustemperatur (°C): — T
Cr: Jo.ooas  Hi Jooss  Cu: o | B '

| 7.2. Gehalt primarer und sekundarer Oxideinschlizse : ——
| A1203 (Masse- %)

Mn fpa52 P foon Moo i

- 2. Sauerstoffgehalt vor der Desoxidation: ———

| Bl 7.3. Gehalte bei der Liguidustemperatur :
in.nzsu | B Sauerstoff: Aluminium:

—3. Desoxidationsmittel : - pL R G TR

Al (Masse-%) |IJ 05 "

4 Liquidustemperatur : |
(*'deta  gamma | W3

8. Beginn der Einschlufbildung unterhalb der Liquidustemperatur |
T(Lp),"C: fi(Lp): |

Sauerstoffgehalt: Aluminiumgehalt:

-9, Erstarrung des Stahls unterhalb der Liguidustemperatur : ———

1, t,min: f(1...0):

-5, Zeitraster (minj : ——

337%77*

[0.0001 L ws: :
! W : Sauerstoffgehalt: Aluminiumgehalt: -
CHH B i)l 9.1, Gehalt tertidgrer Oxideinschliisse (Masse-%) : Al203:
B Fn----m Wi=TL [1535.78 |
—10. Radien tertigrer Oxideinschliisse (pm): — A0S -i
0: Programmereignis:

e Start

Bild 4.1. Interface des entwickelten Computer programms fir die Aluminium - Desoxidation
(Programmierungssprache Visual BAS C5.0 (Microsoft))
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Fir die Arbeit des Programms sind folgende INPUT - Daten nétig:

INPUT- Daten:

Chemische Zusammensetzung
des untersuchten Stahls

Sauerstoffaktivitat vor der
Desoxidation - a[o]
0

Aktivitdt desin der Schmelze
gelbsten AIuminiums—a[Al]
0

Abkuhlungskurve unterhalb der
Liquidustemperatur (W, ... W5)

=>| Programm f—>

Eine weitere Deutung des Programms ist

im Anhang 6 dargestellt.

Im weiteren sind einige aus dem Modell

erhaltenen Ergebnisse

Einsatzbeispiel des

en

Programms

OUTPUT - Daten:

Gehalt der priméaren und sekundéren
Al,Os5-Einschliisse
{ my(Al,05)+my(Al,05)}

Liquidus- und Solidustemperatur ( T, Ts)

Parameter fir die Bildung der tertidren
Al,O5- Einschliisse

Bildungsgeschwindigkeit der tertiaren

Al,Os- Keime ?me’(%()g)g
%)

Anderung der Gehalte an Sauerstoff
([%0] ) und [Al] ([%Al] ) zwischen
der Liquidus- und der Solidustemperatur

Gehalte der tertidren Al,O5-Einschllisse
am Ende der Erstarrung ( mg(AI 203) )

GrofRen der tertiaren Al,O5- Einschliisse
(r3(Al,04))

dargestellt. Der modellierte Stahl enthalt
0.03% C, 0.152% Mn und 0.0044% S.

"~ Temperatur, Anteil an Restschmelzeim

Volumenelement, Gehalte an Sauerstoff

Die genaue chemische Zusammensetzung und [Al]

istin Tabelle 4.1 dargestellt.

Element C Cr Mn Ni P S S
Masse-%| 0.03 0.0044 0.152 0.046 0.011 0.0044 | 0.0047

Tabelle 4.1. Chemische Zusammensetzung des modelliertes Stahls

Infolge des niedrigen Kohlenstoffgehaltes wurde angenommen, dal3 die Stahlschmelze als d -

Phase erstarrt. Die in den Berechnungen verwendeten thermodynamischen Werte sind in

Tabelle 4.2 zusammengefalit.
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Wert [Einheit] Verfasser

Ko 0.02" [] Oeters [89,115]
kot 0.022[-] Mizoguchi [123]
kI 0.025[-] Mizoguchi [123]
ka9t 0.6 [-] Oeters[89]

Ke 02" [] Oeters [89]
DY 0.0371 exp(-23050/RT)" [cm?/g] Oikawa[126,127]
DY 5.75 exp(-40300/RT) [cm?/g] Mizoguchi [123]

0, 3.97 "[glem’] Goto [116,117]
Mo 7.8 [g/em?] Goto [116]
Tre 1539 " [°C] Smirnov [119]
s (Al,05) 0.24 403" [Jem?] Forster [75]
K‘(Alzos) Ig K'(Alzos) = 8?_160 +362" Javoiskij [5]
[O], 47.05 [Masse - %]

Tabelle4.2. Verwendete Daten (Literatur Gber sicht)
(- fur die Modellierung verwendet)

Bild 4.2 zeigt eine modellierte Darstellung der Vorgénge bei der Aluminiumdesoxidation. Das
Wesentliche an diesem Bild ist, dal? die zeitliche Abfolge der Aluminiumdesoxidation nicht
nur in der flissigen (Bild 4.2a), sondern auch in der erstarrenden Schmelze (Bild 4.2b)
quantitativ beschrieben wird. Der Sauerstoffgehalt vor der Desoxidation betrug 0.025 Masse-
%. Durch den Zusatz des Aluminiums wird der geloste Sauerstoff rasch auf den
Gleichgewichtswert erniedrigt. Dabei entstehen die priméren Al,Os-Desoxidationsprodukte.
Weil im Modell die Gehalte an primédren und sekundéren Desoxidationsprodukten nicht
getrennt betrachtet werden, ist dieser Wert nicht im Bild 4.2a dargestellt. Der geltste
Sauerstoff vermindert sich weiter mit sinkender Temperatur des Stahles bis zur
Liquidustemperatur entsprechend der Veranderung der Gleichgewichtskonstante. Der
berechnete Sauerstoffgehalt bei der Liquidustemperatur betragt 0.0016 Masse-%. Der
zwischen der Desoxidations- und Liquidustemperatur gebundene Sauerstoff verbleibt in den
primdren und sekundéren Desoxidationsprodukten. Damit entstehen 0.0496 Masse-%
primarer und sekundarer Desoxidationsprodukte. Beim Ubergang vom fliissigen in den festen
Zustand tritt zuerst die Anreicherung des gel 6sten Sauerstoffs von 0.0016 auf 0.0025 Masse-
% ein, (Bild 4.2b).
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0,07 . °C
1 A Sauerstoffgehalt (berechnet) a) homogene |
: ] ) Schmelze | 1660
S 0,06 1 | EinschluRgehalt (berechnet)
E $ A Temperatur
c ' 4
5 § 005 | f
N g9 - 1620
i
S £ 0,04
O o ’
0 3 7
S i A A L
T 5 ] 1580
= 2 0,03 | I
c =2 ]
“% § ] A A
N C —
% G 0,02 1 L
g vor der Desoxidation Abkihlung bis T, 5 [ 1540
“ 0,01 > < >
0 | | A 1500
Desoxidation Liquidustemperatur
(0.05 %A
1 3
] b) erstarrende
. Schmelze -
q Radien tertigrer Einschlisse (berechnet) - 2,5
= Sauerstoffgehalt (berechnet mit tertiarer Oxidbildung) [ g_
ﬁ i Sauerstoffgehalt (berechnet ohne tertiare Oxidbildung) [ £
[5) 0,1 - 2 Jae]
S ] r O
S ] - Y
D 8 ] i <
5 1 , , I o
S 2 Beginn tertidrer 15 S
R . Einschlufbildung - k=
g = AP
E 0,01 1 Anreicherung der _ 10§
7] 1 Restschmelze Einschlufwachstum i S
g i . g
T = > | < >
n
] - 05
i g
0,001 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T O

Anteil an Schmelze (f,)

0,98 0,82 0,66 0,5 0,34 0,18 0,02

Bild 4.2. Modellierung der Vorgange bel der Al — Desoxidation

a) homogene Schmelze; b) erstarrende Schmelze
V=323 K/min

Stahl: 0.03 %C, 0.0044 %Cr, 0.152 %Mn, 0.046 %Ni, 0.011 %P,

0.0044 %S, 0.0047 %Si. Angaben in Masse-%
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Bei einem Restschmelzenanteill von 0.65 wird der geldste Sauerstoff in der erstarrenden
Schmelze wieder stark abgesenkt, hier auf 0.0015 Masse-%, da sich in diesem Moment die
tertidren Al,Os-Einschlisse bilden. Bei der weiteren Erstarrung tritt fast keine weitere
Anderung des gelésten Sauerstoffs ein. Der modellierte Radius der tertidren Al,Os-
Einschliisse betragt am Ende der Erstarrung 0.61 pm.

Als ein weiteres Anwendungsbeispiel des Programms wurde die Abhangigkeit des Gehaltes
und des Radius der als kugelig angenommenen tertidren Al,Os-Einschlisse von der
Desoxidationswirkung untersucht.

Zwischen dem Massengehalt der tertidren Al,Os-Desoxidationsprodukte und dem in der

Schmelze gel6sten Aluminium ([%A|]o) besteht offensichtlich eine klare Abhéngigkeit (Bild

4.3). Mit steigendem Aluminiumgehalt in der homogenen Schmelze nimmt der Massengehalt
der tertidren Al,Os-Desoxidationsprodukten am Ende der Erstarrung ab. So betragt bei
[ Al], = 0.03 Masse-% der berechnete Gehalt von tertiaren AlOs-Einschllissen 0.012

Masse-%, bei einem Aluminiumgehalt von 0.1 Masse-% nur 0.0013 Masse - %.

S 0.1

] 1

()] .

é Bedingungen:

ﬁ a[o]0:0.0250

@ n = 323K/min

%

[8]

2

',_g 0.0l*:

é i

<

3]

B

=

i3]

s

<z

[

(30001 L L L O L B B ) L B
0.025 0.035 0.045 0.055 0.065 0.075 0.085 0.095 0.105

Aluminiumaktivitat vor der Desoxidation

Bild 4.3. Massengehalt tertidrer Al,Os-Einschliisse bei unterschiedlichen
Aluminiumgehalten [%Al], .

Stahl: 0.03% C, 0.0044% Cr, 0.152% Mn, 0.046% Ni, 0.011% P, 0.0044% S, 0.0047%
Si. Angaben in Masse-%.
a[ olg” Sauerstoffaktivitat vor der Desoxidation,

n- Erstarrungsgeschwindigkeit zwischen der Liquidus- und Solidustemperatur, K/min
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Das Wachstum der tertiagren Al,Os-Einschlisse bei unterschiedlichen Aluminiumgehalten und
einer konstanten Sauerstoffaktivitat vor der Desoxidation wurde modelliert. Im Bild 4.4 sind
die berechneten Radien von tertidren Al,Os-Einschlissen bel der Erstarrung in Abhangigkeit
von [%Al], dargestellt. Je stérker die Schmelze mit Aluminium desoxidiert wurde, um so

feiner werden die tertidren Al>Os-Einschllisse.

e,

u.s/ : F ]
ar, . - :

. 8 [ G A””' Bedingungen: . |

= e S .03 006 0.1 8, =0.0250 /

g N\ [ :

07 N : n=323 K/min

2 1 N\ T : |

E iy

S,

=

5

-

&

B

4

¥

Bild 4.4. Berechnete Radien tertidrer Al,Os-Einschliisse bei unterschiedlichen
Aluminiumgehalten

Stahl: 0.03% C, 0.0044% Cr, 0.152% Mn, 0.046% Ni, 0.011% P, 0.0044% S, 0.0047% Si
Angaben in Masse-%.

a[o] o Sauerstoffaktivitat vor der Desoxidation,

n- Erstarrungsgeschwindigkeit zwischen der Liquidus- und Solidustemperatur in K/min
fi(Lp)- Anteil der Restschmelze fur die Bildung der tertidren Al,Os-Einschlisse



54

4.3 Zusammenfassung

In der quantitativen Behandlung wurden vorhandene Modelle auf die Beschreibung der
primédren, sekundaren und besonders tertidren Oxideinschlisse bei der einfachen

Fallungsdesoxidation von niedriglegierten Stahlen weiterentwickelt und angewandt.

Mit diesen Ansdtzen konnen folgende Parameter von Oxideinschllssen bel einfacher
Desoxidation und nachfolgender dendritischer Erstarrung vorhersagen:
- Massengehalt der priméren und sekundaren Oxideinschltisse
- Erstarrungsgrad, Zeit ,Temperatur sowie Gehalte an Sauerstoff und
Desoxidationsmittel fur die Bildung der terti&ren Oxideinschllisse
- Bildungsgeschwindigkeit von tertiéren Oxidkeimen
- Grofe der tertidren Oxideinschllisse

- Massengehalt der tertidren Oxideinschltsse.

Fur die Al-Desoxidation der niedriglegierten Stéhle wurde das auf diesen Ansétzen basierende
Computerprogramm in der Programmierungssprache Visual BASC5.0 Microsoft entwickelt.
Dieses Programm ermoglicht zahlreiche Untersuchungen zur theoretischen Klérung des
Einflusses von verschiedenen Parametern (Stahlzusammensetzung, Sauerstoffaktivitét vor der
Desoxidation, Desoxidationswirkung, Erstarrungsgeschwindigkeit) auf die Bildung der

tertiaren Al,Os-Einschllisse.

Als ein Einsatzbeispiel des Programms wurde die Anderung der Gehalte an geldstem
Sauerstoff und die mit dieser Anderung verbundene Bildung von priméren, sekundéren und
tertidren Al,Os-Einschltissen untersucht. Als ein weiteres Anwendungsbeispiel wurde das
Wachstum der tertidren Al,Os-Einschlisse bel unterschiedlichen Aluminiumzugaben und
einer konstanten Sauerstoffaktivitét vor der Desoxidation modelliert. Der untersuchte Stahl
enthielt 0.03 % C, 0.152 % Mn und 0.0044 % S (Angaben in Masse-%).



55

5. Experimentelle Untersuchungen

5.1 Versuchsibersicht

Fir die experimentellen Untersuchungen wurden folgende Verfahren gewahit:

Versuche im Tammannofen mit kontinuierlicher M essung des Sauerstoffpotentials
In einem Tiegel wurden 300-350 g niedriglegierten Stahl eingeschmolzen. Die Versuche

verliefen bei 1570-1600°C mit nachfolgender Erstarrung unter Schutzgas in einem
Tammannofen. Die ElektroMotorischeKraft (im weiteren EMK) wurde mit einer stabilisierten
Zirkonoxidsonde gegen eine Chrom-Chromoxid-Referenz gemessen. Folgende Versuche im
Tammannofen mit EMK-Messung bilden die Grundlage:

- EMK-Messung im flussigen Stahl

- EMK-Messungen im erstarrenden Stahl

- Desoxidationsversuche

Lichtmikroskopische Untersuchungen
Die quantitative Beurteilung der Desoxidationsprodukte erfolgte am Lichtmikroskop Neophot

21 mittels der Berechnungsprogramme ImageC-EPQ und analySS Das Auszéhlen der
Einschlisse im Stahl erfolgte im Lichtmikroskop an speziell vorbereiteten Erstarrungsproben
bei unterschiedlichen Vergrofderungen. Nur die Einschlisse fanden Beriicksichtigung, die as
Al;0Os-Desoxidationsprodukte erkennbar waren. Aullerdem kamen bei den Auswertungen
bevorzugt nur die Al,Os-Einschllsse mit einer charakteristischen Grof3e unter 10 um in
Betracht.

Untersuchung der Anschliffe im Rasterel ektronenmikroskop (REM)

Nach den lichtoptischen Untersuchungen erfolgte die Betrachtung ausgewahlter Einschliisse
mittels Rasterelektronen-Mikroskopie. Bel diesen Untersuchungen war vor adlem die
gualitative und quantitative chemische Analyse der gebildeten Desoxidationsprodukte von
Interesse. Von besonderem Interesse waren hier die mikro- und submikroskopischen

EinschlUisse.
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5.2 Versucheim Schmelztiegel mit EMK-M essung

5.2.1 Grundlagen der EMK - Messung

Eine elektrochemische Sauerstoffkonzentrationszelle besteht aus zwel Zellrdumen, die durch

einen oxidischen Festelektrolyten gasdicht voneinander getrennt sind (Bild 5.1).

Zellraum II  Festelektrolyt  Zellraum I

T, po, 0z Tr, Pb,
— —> —

%

Bild 5.1. Schema einer Sauer stoffkonzentr ationszelle

Die beiden Stirnflachen des Festelektrolyten berthren zwei metallische Ableitelektroden,
zwischen denen nahezu stromlos eine Spannung abgenommen werden kann. Diese Spannung
entspricht angendhert der EMK der Kette und wird mit (EMK)zg1e bezeichnet. Die EMK der

Zelle wird fr isotherme Verhdltnisse nach C. Wagner durch die Gleichung

Il
Po,

(EM K)Zelle: Ep?ion >«j(lﬁ pOZ) (51)

ausgedrickt [107].
Die verwendeten Variablen sind
(EMK)zgale EMK der Zelle, V

R Gaskonstante, 8.314 J(mol XK)

T Temperatur, K

F Faradaykonstante , 96487 J/(V>mol)

tion lonentiberfuhrungszahl im Festel ektrolyten

Po, » Po, Sauerstoffpartialdruck der Zelle |l und I1.
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Der Faktor 4 dieser Gleichung entspricht der Anzahl elektrischer Ladungen, die bei der
vollstandigen lonisierung von gasférmigem Sauerstoff nach O,+4€® 20 umgesetzt werden.
Fir ideale lonenleitung (tion =1) geht die Gleichung (5.1) Uber in die Form

RT  Pa
EMK = ——Xn—=.
(EMR)zate= 2 Mo 52

Bel bekannter Temperatur und bekanntem Sauerstoffpartialdruck eines Zellraums [&3t sich der
unbekannte Sauerstoffpartialdruck des zweiten Zellraumes Uber die gemessene (EMK)zaie
bestimmen. Die Temperatur wird gleichzeitig mit der EMK gemessen. Fur den bekannten
Saverstoffpartialdruck p,, (Ref) macht man sich zunutze, dal3 im Zweiphasengebiet Metall-

Metalloxid der Sauerstoffpartialdruck nur von der Temperatur, nicht aber von den
Phasenanteilen abhéngt. Fir Messungen in Stahlschmelzen haben sich Cr- Cr,O3- und Mo-

MoO; - Referenzmischungen bewéhrt. Es ergibt sich somit

_ & 4YEMK) g XF 0 (5.3)
Po, (Mess)= Po, (Ref)>exp%- RT p

Diese Gleichung gilt nur for den ldealfall reiner lonenleitung (tion =1). In den realen
Festelektrolyten ist ein bemerkbarer Anteil an Defekt- oder Uberschusselektronenleitung zu
beachten. Mit Berlicksichtigung des Parameters der UberschuRRelektronenleitung p, [106]

erweltert sich Gleichung (5.2) zu

_RT P +pg, (5.4)
(EMK)zg1e= 3 melj.“—-l'pé,z :

Fur die Bestimmung von Sauerstoffaktivitéten ist die Gleichung (5.3) Uber die
L 6sungsreaktion des Sauerstoffesim Metall

Y0, U [Ouss (5.5

und das Massenwirkungsgesetz
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(5.6)
o:% . DG® =-RTInK,
0,
— U2 _ e DGg'.O. 12 (5.7)
P 3o) = Ko Po, = €XPE- —o5 P,
entsprechend umzuformen
& DGJO & s e (EMK),0o 0 .0 (5.8)
EMK) = expg- —=>+xEp”* + p2* xexpe- R s
a[o]( ) pg RT g>é%‘pe‘ Po,ret) g pg RT 5 P H

8o (EMK)  Sauerstoffaktivitat, (Standardzustand: 1% - ige LGsung in Eisen)
DGJ Anderung der freien Standardenthalpie fiir die Reaktion (5.5), Jmol
Po, e ) Sauerstoffpartialdruck der Referenz, bar

Pe Parameter der Elektronentiberschussleitung, bar
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5.2.2 Versuchsbeschreibung

5.2.2.1 Versuchsaufbau

Der Versuchsaufbau ist in den Bildern 5.2 und 5.3 dargestellt. In einem Korundtiegel (Ha X

Da x Dj = 60mm x 40mm x 36mm) wurden 300-350 g des untersuchten Stahls bei 1570-

1600°C eingeschmolzen. Als Heizaggregat dient ein Tammannofen. Die Temperatur wird mit

Absauger

Programmregler “ EUROTHERM*
zur feinen Temperatureinstellung

Ruhrwerk

Transformator

EMK - Sonde, (Cr - Cr,0Os; - Referenz,
Zr0O, (10% Ca0) Festelektrolyt und
Eisenkontakt )

Korundréhrchen fir das Einblasen
von Ar-O, Gemisch

Tammannofen
Eisendraht a's (-) Ableitung

Abkuhlung des Ofens

Bild 5.2. Versuchsanlage:
(Ubersicht)

Hilfe des seitlich oben im Tiegel plazierten Thermoelements und eines Eurotherm-Reglers
auf + 3°C genau geregelt. Das Korundschutzrohr wird von unten entweder mit Argon
(Qualitéat 5.0, 80 I/min) oder mit Formiergas (H,-Nx-Gasgemisch im Verhdltnis 20 : 80)
durchstrémt. Der Spalt zwischen Heizrohr und Schutzrohr wird mit ca. 50 I/min Argon 4.6
oder mit Formiergas gesplilt. Bei einigen Versuchen wurde aul3erdem, falls die Schadengefahr
fUr Schutzrohr besonders hoch war, ein zusétzliches Schutzrohr im Spalt zwischen Tiegel und
Schutzrohr eingesetzt. Die Kuhlung des Ofengefésses erfolgt durch das Wasser. Von oben

koénnen ein zweites Temperaturmef3element (im Korundschutzrohr, D, x Di= 6 mm x 3 mm)
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Bild 5.2. Versuchsanlage:

(Detail)

—

Steuerelement (Typ B)
Medelement (Typ B)—_ |
v (A203Siab) — |

EMK-Sonde
[Cr—Cr203-Referenz,/
1102(10%C20)

Stahlschmelze\

Tiegel mit

\

NN

SN

AWNNNNNNN

Bodenableitung
(Korund)

Schutzrohr ————]

(Korund)

Standrohr
(Korund)

Ableitung (<) /

(Eisendraht)

Formiergas
oder Argon

Zuleitung (+)

Mo-Draht
Z A05mm

Bild 5.3. Versuchsaufbau: Schnitt durch den Tiegel

wahrend des Versuchs

(Quelle: Dissertation von M. Lohoff, [142])

Ruhrwerk

verfahrbare Zahnstange

M efthermoel ement
(Typ B, PtRh30/PtRh6)

EMK - Sonde, (Cr-Cr,0s-Referenz,
Zr0O, (10% Ca0))

Korundréhrchen fr O,(Ar) - Eiblasen
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und die verwendete EMK-Sonde an Zahnstangen in den Tiegel gefahren werden. Aul3erdem
kann die untersuchte Schmelze mit einem elektrisch angetriebenen Ruhrer Uber einen Al,Os-
Stab geruihrt werden. Der Stromkreis fur die EMK-Messung wird Uber einen Eisendraht am
Tiegelboden geschlossen. Um Rickwirkungen auf den Mef3wert auszuschlief3en, sind Rihrer
und Computer durch Trenntransformatoren vom elektrischen Hauptnetz getrennt. Die
gelieferten Mel3werte der Mef3elemente werden Uber einen angeschlossenen Computer mit

dem Programm LabView registriert.

5.2.2.2 Tiegelbau

Die Herstellung des Tiegels mit der Bodenableitung erfordert experimentelle Aufwand . Die
Anfertigung erfolgte in folgenden Schritten:

Bohren des Bodenlochs mit einem Diamantbohrer unter Wasser oder Ol

Zurechtsagen und Anspitzen des Korundrohres fur den Stahldraht

- Zusammenfiigen des Korundrohres im Bodenloch mit Hilfe von Korund- Feuerfestmasse
(Al203 in diversen Kérnungen, Kaolin und Wasserglas)

- 24 h Trocknen bei Raumtemperatur

- 24 h Trocknen bei 80°C im Trockenschrank

Sintern im Hochtemperaturofen: Aufheizen mit 100°C/h bis 200°C, 1 Stunde Halten,

Aufheizen mit 300°C/h bis 1600- 1630°C, 4 Stunden Halten, Abkuhlen mit einer

Geschwindigkeit von 100°C/h

Als Ableitung wurde en Eisendraht

(Minuspol) mit einem Durchmesser von 6

mm verwendet, der durch leichtes Verbiegen 1
im  Korundrohr  verklemmt und mit

Feuerfestkitt gesichert und abgedichtet

wurde. Im Bild 5.4 ist der Tiegel nach dem

Versuch dargestellt.

Bild 5.4. Tiegel mit Bodenableitung
nach dem Versuch
1- Korundtiegel

2 - Feuerfestmasse; 3
3-Ableitung (-) (Eisendraht)
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5.2.2.3 Bau der EMK-Sonde

Die verwendeten EMK-Sonden sind in den Bildern 5.5 - 5.6 dargestellt. Als Elektrolyt diente
ein enseitig geschlossenes Rohrchen (Lénge 40 mm, Innendurchmesser 2.5 mm,
Aulendurchmesser 5 mm) aus mit 10% CaO stabilisiertem Zirkonoxid ZrO, (Lieferant:
FERROTRON ELEKTRONIK GmbH). Als Referenz wurde eine Cr- Cr,O3- 1 : 9 - Mischung
und als Zuleitung (Pluspol) ein Mo-Draht mit 0.5 mm Durchmesser verwendet. Die EMK-
Sonde wurde folgendermal3en gebaut
- in das Elektrolytréhrchen wird unten zur Kontaktverbesserung ein wenig pulveriges

ZrO;, eingefullt und angedruckt

- die Referenzmischung wird eingefiillt, der mit einer Ose versehene Ableitdraht eingefiihrt

und nochmals Referenzmischung nachgefullt

- das Rohrchen wird anschlief3end mit feinem Al,Os- Pulver aufgefillt
- schliefdich wird das Rohrchen mit Feuerfestkitt verschlossen und tber Nacht im vertikalen

Zustand getrocknet.

Als Halterohr fir den Sondenkopf diente ein Korundrohr mit 5 mm Innendurchmesser, in das
sich der Sondenkopf hineinschieben |&3%. Danach wird die Verbindung wieder mit
Feuerfestkitt gesichert und abgedichtet.

Zuleitung (+),
Mo - Draht

Halterohr (Al,O5)

Feuerfestkitt

Feuerfestkitt

AI203'PU|V€f

Elektrolytréhrchen ! -

(ZrO,, mit 10% Ca0) Bild 5.5. Schematischer Schnitt durch
eine Sonde zur EMK - Messung
(Quelle: Dissertation von M. Lohoff,

Referenz (Cr/Cr,05) 23 [142])

ZrO, - Pulver zur
K ontaktverbesserung
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EMK - Sonde vor dem Versuch

EMK - Sonde nach dem
Versuch, ~ 70 min

EMK - Sonde nach dem
Versuch, ~40 min

Mefthermoelement (70% Pt, 30% Rh -

— 94% Pt, 6% Rh) in einem
Korundréhrchen vor dem Versuch

£

¥
i "
| —=— Mefdthermoelement
J (nach dem Versuch)

Bild 5.6. EMK-Sonde und M ef3ther moelemente
vor und nach dem Langzeitver such

|
|

5.2.2.4 Durchfihrung

- Der niedriglegierte Stahl wurde in den Versuchstiegel eingelegt und in den Tammannofen
eingesetzt. Alle Kupplungen wurden direkt vor dem Versuch noch einmal nachgepruift

- Anstellen von Kuhlwasser, Gas, Absauger, Strom

- Aufheizen unter Argonatmosphére auf 1600°C in zwel Stufen
a) auf 300°C mit 30% Ofenleistung ( manuell)
b) auf 1570-1600°C mit 400°C/h (programmiert)
Absenken von Rihrstab und Thermoel ement

- Kontinuierliches Rihren der  Schmelzen.  Gleichzeitige  Temperaturmessung.
Feinregulierung der Ofentemperatur mit Hilfe des in die Schmelze tauchenden
Thermoelements. Die Schmelzentemperatur wurde auf 1570 - 1600°C (x 3-5°C)
eingestellt.
Probenahme: Proben der Stahlschmelze wurden vor und nach der EMK-Messung
genommen. Fur die Probenahme wurde ein einseitig offenes Rohr aus Quarzglas mit 10
mm Durchmesser verwendet , dessen oberes Ende mit einer medizinischen Einwegspritze
Uber einen Silikonschlauch dicht verbunden ist. Dieses Rohr wurde in die Schmelze

eingetaucht und eine Probe von 30 bis 55g angesaugt. Aus den gezogenen Proben und
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dem im Tiegel verbliebenen Stahl wurden Sauerstoffproben und Spane zur
Elementanalyse hergestellt.

Kontinuierliche EMK- Messung: Absenken der EMK-Sonde in die Schmelze. Die EMK-
Sonde war mit einer Zahnstange millimetergenau verfahrbar. Die Tauchtiefe lag bel 5-
15mm. Nach dem Eintauchen der Sonde in die Schmelze wurde die Einstellung einer
stabilen EMK-Spannung abgewartet. Die EMK-Spannung wurde 10 Minuten bei
konstanten Mef3werten registriert. Die Mefdwerte wurden an einen PC weiter geleitet
(Programm: LabView )

Einblasen des Sauerstoffs zur Erhthung der Sauerstoffaktivitat:

Um den Desoxidationsvorgang zu modellieren, wurde reiner Sauerstoff mit einem

Reinheitsgrad von 99.5% bel einigen Desoxidationsversuchen mittels eines Korundréhrchens

direkt in die Schmelze wahrend der kontinuierlichen EMK- Messung eingeblasen. Das

Einblasen wurde beim Erreichen der gewiinschten Sauerstoffaktivitéten abgebrochen.

Aluminiumzugabe. Um den Al - Abbrand in Grenzen zu halten und das Aluminium sicher
in die Schmelze zu bringen, wurde Aluminium mit einem Reinheitsgrad > 99% in ein 2cm
langes Stiick Eisenrohr eingeschlossen. Dieses Rohrstiick mit Aluminium wurde an einem
stabilen langen Eisendraht befestigt und konnte so sicher in die Schmel ze getaucht werden
Abkihlung des Ofens: Dafur wurde am Regler des Tammannofens eine
Abkuhlungsgeschwindigkeit einprogrammiert.  Gleichzeitig erfolgte EMK- und
Temperaturmessung

Herausfahren des Ruhrers vor der Erstarrung

Herausnehmen des im Tiegel verbliebenen Stahls nach der Erstarrung.
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5.2.3 Datenverarbeitung

5.2.3.1 Berechnung der Sauerstoffaktivitét der Schmelzen aus der EMK

Aus dem Versuch erhdt man zunéchst eine Datei mit den gemessenen Rohdaten, Temperatur
und Rohspannung (EMK)zge in mV. Davon ausgehend, kann nach Abzug der

Thermospannung Zuleitung/Eisenableitung

(EMK)gav. = (EMK)zg1e - (0,0235T - 10,436 ) (5.9)

(Lineare Regression der Abhéngigkeit (EMK)em= T (T) aus[106] ,
gultig fur den Temperaturbereich 900-1600°C)

aus der gemessenen Spannung Uber die Gleichung (5.8) die Sauerstoffaktivitét bestimmt
werden. Die Genauigkeit der berechneten Sauerstoffaktivitét ist stark von der Genauigkeit der
verwendeten Variablen abhangig. In den Dissertationen von A.Weyl [99] und S.\W.Tu [100]

finden sich ausfuhrliche kritische Zusammenstellungen der in der Literatur publizierten

Werte, denen hier gefolgt werden soll. Die verwendeten Werte sind in Tabelle 5.1

zusammengefaldt .
DGg J mol Temperatur, °C  |Wert bel einer T, J/ mol Verfasser
-137118 +7.79T 1530-1705 1600°C - 122526 Janke, [101]
200499 —185T 1523-1390 1500°C -127506 Blisnukov, [102]
-167899 +36.5T 1390-900 1300°C -110484.5 Blisnukov, [102]
Po, (Ref), bar Temperatur, °C Wert bei einer T, J mol Verfasser
o 744725+ 16867T§ 1200-1650 1600°C 1.10 x10™ Barin, [103]
P& RT b
P , bar Temperatur, °C Wert bei einer T, J mol Verfasser
10 (91-46707D) 1000-1400 1600°C 1.39 x10*° Rao, Tare, [104]
10 (1>8-577007T) 1550-1650 1600°C 9.91 x10*° Richards, [105]

Tabelle5.1 Verwendete Hilfsgr 63en fur die Berechnung der
Sauer stoffaktivitat ausder EMK
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5.2.3.2 Berechnung der Sauerstoffaktivitét in der fliissigen Stahlschmelze aus
Wirkungsparametern

Die Sauerstoffaktivitédt in Stahl kann nach der algemeinen L6sungstheorie [z.B.131]
berechnet werden :
g (ber) = £§¥x[%0]. (5.10)
Dabei sind
a0, (ber) berechnete Sauerstoffaktivitat
f és) Summenaktivitatskoeffizient des Sauerstoffsin einer Mehrstoffschmelze

[%60] Konzentration des Sauerstoffs (in Masse - %).

Der Summenaktivitétskoeffizient des Sauerstoffs in einer Mehrstoffschmelze f§> ergibt sich
als Produkt aus den Sauerstoffaktivitatskoeffizienten in Eisenschmelze fo und allen anderen
Wechselwirkungskoeffizienten ~ f{”. In  logarithmischer ~ Darstellung ist  der
Summenaktivitatskoeffizient des Sauerstoffs durch die Gleichung

19 19=Igfo + & 110 >4

i=3
gegeben.
Mit Kenntnis der Wechselwirkungsparameter kdnnen somit die zu einem bestimmten Gehalt
eines Zusatzelementes gehorigen Wirkungskoeffizienten berechnet werden. Diese gestatten
wiederum die Berechnung des Aktivitétskoeffizienten des Sauerstoffs in der ein oder mehrere
Zusatzelemente enthaltenden Eisenschmel ze.
Der in C.Wagner (1952), [132] (im weiteren nach C.Wagner) gegebene Ansatz fur die
Berechnung des Aktivitétskoeffizienten des Sauerstoffs kann forma as eine nach den

linearen Gliedern abgebrochene MacLaurinsche Reihe aufgefaldt werden
Ig £V =[ %i] x€, . (5.12)
Der Wechselwirkungsparameter e} ist durch die Definitionsgleichung

. Tlg féi) (5.13)
 9[%i]
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gegeben. In Tabelle 5.2 sind die Werte der Wechsaelwirkungsparameter in terndren Fe-O-i-
Legierungen nach G.K.Sigworth und J.F.Elliott [133] enthalten.

e -20600/T + 7.15 en 63/T +0.011
es -0.45 e5 0.91

es -0.04 en -0.058

ed" -0.021 e 0.03

e 0.057 ex 0.0056

e -0.14 & _34740/T +11.95
e 0.006

el 0.07

es -0.133 el -0.3

e -0.131 en° 0.0035

e -0.6 e -1750/T +0.734

Tabelle 5.2. Wechselwirkungsparameter €/ und €,
in flussigen Fe-O-i Legierungen, [133]

Esist hier zu bemerken, dal? der lineare Ansatz (5.12) nur fur sehr kleine Gehalte von [%i]
gultig ist. Zur Ermittlung der Sauerstoffaktivitét in hochlegierten Schmelzen soll dieser
Ansatz erweitert werden. Von D. Janke und Mitarbeitern [134-136] wurden solche
Erweiterungen vorgeschlagen. Mit diesen Ansdtzen konnen die Aktivitatskoeffizienten Uber

einen grofderen Bereich des jeweils betrachteten Systems beschrieben werden.
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5.2.4 Experimentelle Schwierigkeiten

5.2.4.1 Haltbarkeit von EM K-Sonden und Thermoel ementen

EMK - Sonde
Die Haltbarkeit der verwendeten Sonden lag bei 60 - 70 Minuten, in einigen Falen auch bel

Uber 100 -110 Minuten. Grinde fir das Versagen der Sonde waren

- Abbrechen der Sondenspitzen bei mechanischem Angriff (z.B. bel der Probenahme).
Abhilfe schaffte eine leichte Hoherstellung der EMK-Sonde bei den Probenahmen und
L egierungszugaben.

- Abbrechen des Zuleitungsdrahtes. Dies kann man teilweise durch den Schutz des

Zuleitungsdrahtes mit einem dinnen Al,Os- Rohrchen verhindern.

M ef3thermoel emente
In einigen Fallen war die Haltbarkeit der Thermoel emente besonders kritisch, weil das

Korundschutzrohr mit einer Wandstérke von 1.5 mm von der aggressiven Schlacke zerstort
war. Dies zeigte sich durch das Abfallen der Thermospannung und entsprechend fehlerhafte

Temperaturmessungen. In diesen Fallen wurden die Thermoel emente ausgetauscht.

5.2.4.2 Keramikangriff

Rahrstab:
Der Rihrstab aus Al,O3 zeigte in einigen Versuchen einen starken Verschlel3, der bis zum

Bruch fihrten konnte. Es wurde keine klare Abhangigkeit des Verschleisses von der

Drehgeschwindigkeit festgestellt.

M el3thermoel ement:
Das Al,O3-Schutzrohr des verwendeten Thermoelements wurde ebenfalls besonders an der

Stahl-Schlacke-Grenzflache angegriffen, besonders aufféllig wahrend der Probenahmen und
Legierungszugaben, bei denen die Schmelze unruhig war. Eine gewisse Abhilfe schaffte auch
hier eine leichte Hohenverstellung und die zeitliche Begrenzung des Einsatzes des

Thermoelements.

EMK-Sonde:
Das Al,O3-Halterohr und das Elektrolytréhrchen wurden nur in geringem Mal3e angegriffen.
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Tiegelwand:
Zunéchst wurde bei den Experimenten versucht, das Erz als Sauerstoffquelle zu verwenden,

um die Sauerstoffaktivitét vor der Desoxidation zu erhdhen. Es zeigte sich jedoch, dai die
Tiegelwand, Ruhrstab, Mefthermoelement sowie die EMK-Sonde nach der Erzzugabe sehr
stark von der sich bildenden Schlacke angegriffen wurden. Dies fihrte dazu, da die
keramischen Bauteile stark beschadigt waren, in besonders kritischen Féllen bis hin zum
Bruch (Bild 5.7). Um im weiteren solche Fehler auszuschlief3en, wurde der Sauerstoff in
einem Gemisch mit Argon mittels eines Korundréhrchens direkt in die Schmelze eingeblasen.

In diesem Fall wurde der kritische Verschlei R der keramischen Bauteile unterdriickt.

Bild 5.7. Experimentelle Schwierigkeiten.
Sauer stoffzufuhr Gber:
a) Erz b) O, (Ar)- Gas

5.4.2.3 Probenahme

Es erwies sich als schwierig, bei der Probenahme die Aufnahme von Schlacke in die Probe zu

vermeiden, was zu Abweichungen bei der chemischen Anaysen fuhren kann. Diese lassen

sich durch folgende Mal3nahmen eingrenzen

- Einstecken des unteren Endes des Quarzrohrs in ein einseitig zusammengedriicktes
Eisenrohr

- Entfernung der Schlackenschicht vor der Probenahme

- prézise mechanische Bearbeitung der Proben.
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5.2.4.4 Zusatz der Legierungselemente

Ebenso erwies es sich als schwierig, das Aluminium quantitativ durch eine dinnflUssige
Schlackenschicht in die Eisenschmelze einzubringen. Dieses Problem konnte durch Einlegen

des Aluminiumsin ein kurzes beidseitig geschlossenes Eisenrohr vermieden werden.
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5.3 Lichtmikroskopische Untersuchungen

Die Beurteilung der Desoxidationsprodukte erfolgte an erstarrten Proben mittels der
guantitativen Metallographie am Lichtmikroskop Neophot 21 unter Verwendung der
Programme ImageC-EPQ und analyS S.

5.3.1 Vorbereitung der Schliffe

Nach der Erstarrung wurde Stahlprobe von 150 bis 170g aus dem Tiegel entfernt und nach der
visuellen Beurteilung in Abschnitte zerteilt. Aus diesen Abschnitten wurden
metallographische Schliffe von 15x15mm gesdgt, an denen zuvor die Abkihlungskurven und
EMK-Werte gemessen worden waren. Die Vorbereitung der metallographischen Schliffe
wurde durch Einbetten mit Hilfe einer Predopresse durchgefiihrt. Die Schliffe wurden bei der
Temperatur von 180°C und unter Druck eingebettet. Fir die Untersuchungen am
Lichtmikroskop wurden die Schliffe in ein nicht leitfahiges |SO-Faot-Material und fir die
REM-Untersuchungen in ein leitféhiges ELMI-Polyfast-Material eingebettet. Das Schleifen
und Polieren der Proben wurde vollautomatisch mit dem Geré RotoForce durchgeftihrt (Bild
5.8). Das Schleifen erfolgte mit einer neuen MD-Piano-220 Schleifscheibe. Fur die

Untersuchungen wurden die Proben allgemein nicht geétzt. In einigen Féllen, um die

Bild 5.8. Probenvorbereitung

Tastenfeld und Anzeige
Lupo Schmiermitteldosierer
Ausldsegriff
Stitzsaule
DruckfiRe
Befestigungsschrauben und
Offnung fur Sttzsaule

TmMmOO >

Korngrenzen sichtbar zu machen, wurden die Proben in 2%-iger HNO;3 - Séure bei 20°C
gedtzt. Bel der Prgparation der Proben, die fur die rasterelektronenmikroskopischen
Untersuchungen vorgesehen waren, wurde streng darauf geachtet, daf® die untersuchte

Oberflache nicht mit den Fingern bertihrt oder auf andere Weise verunreinigt wird.
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5.3.2 Beschreibung der verwendeten Programme

Zur Beurteillung der Oxideinschllisse wurde ein grof3es Auflicht-Kamera - Mikroskop vom

Typ Neophot 21 verwendet (Bild 5.9). Die Auswertung erfolgte bei unterschiedlichen

Bild 5.9. Unter suchung mit ImageC - EPQ
1 - Kameramikroskop von Typ Neophot 21, 2 - Monitor 1 (Mef3feld und Protokoll ),
3 - Monitor 2 (ImageC - EPQ - Programm), 4 - untersuchte Probe

VergrélRerungen von 500 bis 1000fach. Die gesamte Flache des untersuchten Anschliffs
wurde visuell in j- Mel3schnitte gegliedert. Diese Mef3schnitte wurden auf den Rechner
Ubertragen und im weiteren mittels der Berechnungsprogramme ImageC-EPQ und/oder

analyS Sausgewertet.

5.3.2.1 ImageC - EPQ - Programm

Das Programm EPQ dient zur Bestimmung von geometrischen Parametern eines Gefliges
anhand von Mel3werten, die am ebenen Anschliff gewonnen werden. Bel den Bewertungen
der Einschlisse wird der Mef3schnitt in einzelne Linienanalysen gegliedert. Fur die
automatische und halbautomatische Analyse ist vorauszusetzen, dal? die Einschliisse eindeutig

identifiziert sind. Dartiber hinaus ermoglicht dieses Programm eine interaktive Auswahl der
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untersuchten Einschllsse. Ein grof3er Vorteil dieses Programms besteht in der Mdglichkeit der
Kombination von automatischer und manueller Detektierung der gewiinschten Einschliisse.
Die analysierten Parameter der Einschltisse werden bestimmt, auf dem Monitor angezeigt und
statistisch ausgewertet. Die Auswertung erfolgt in mehreren Mef3schnitten, die Daten werden
von jedem Mef3schnitt akkumuliert und im Mef3datendokument gespeichert und am Ende mit

einem Tabellenkal kul ationsprogramm ausgewertet.

5.3.2.2 analySIS - Programm

Als zweites Untersuchungsverfahren zur Beurteilung der nichtmetallischen Einschliisse wurde
das analyS S-Programm ausgewahlt. Ein wichtiger Vortell dieses Programms gegentber
ImageC-EPQ liegt darin, dal3 ausgewéhlte Einschlisse mit einem erheblichen Zeitgewinn
separat ausgewertet werden konnen. Die entsprechenden Mef3schnitte werden wieder am
Lichtmikroskop aufgenommen, in den entsprechenden .tif - Files gespeichert und auf einen

anderen Computer fr weitere Bearbeitung Ubertragen (Bild 5.10).

Bild 5.10. Untersuchung mit analySIS
1- Monitor 1 (Mef3feld)
2 - Monitor 2 (analyS| S-Programm)
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5.3.3 Durchfiihrung

- Einstellung der gewlinschten Vergrof3erung
- Feinjustierung der Helligkeit und Schérfe des untersuchten Mef3schnittes
- Ubertragung des Mef3schnittes auf den Monitor des Computers

Behandlung des M ef3schnittes mit dem I mageC-EPQ-Programm

b Start des ImageC -EPQ -Programms

P Einstellung der ausgewahlten Vergrofderung im Menl “Load Setup®

P Parametereinstellung von “Interactive Work* ® “Linear Analysis‘(Double Phases)
® “Scan - |mage’

P Detektierung der gewiinschten Einschlisse im Ment “ Define Threshold *

P Manuelle und/oder automatische Markierung der gewiinschten Einschltisse im Menu
“Automatical Marking of lines or/and Manuall Marking of lines*

P Ubersicht des ausdruckbaren Protokollsim Menii “List Results of Linear Analysis’

P Automatische Akkumulierung und Speicherung der Mef3daten von den Mef3schnitten

P Bearbeitung der Mef3daten mit Microsoft Excel und Microsoft Word

Behandlung des M ef3schnittes mit dem analyS| S-Programm

P Speicherung des untersuchten Mef3schnittsim .tif Format

P Ubertragen dieses Files auf einen anderen Rechner mit dem analySIS- Programm

p Start des analySS - Programms und EinfUhren des bereits programmierten “O"-
Makros

P Aufladen des gespeicherten Bildes bzw. Mef3schnittes auf den zweiten Monitor

P Auswahl der untersuchten Einschlisse im Menu: “Modifizieren* ® “Linke
Schwelle oder/und Rechte Schwelle

P Speicherung der Untersuchungsergebnisseim . xIs Format

p Bearbeitung der Mef3daten mit Microsoft Excel und Microsoft Word
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5.3.4 Auswertungsverfahren

Der mittlere Durchmesser des auf der Schliffoberflache liegenden Teilchenquerschnittes (dF )

ergibt sich aus der Formel

_ 1 h ; _
wobei d; :F’é d, ist. dn wird durch d, =
1

o

Die verwendeten Symbole bedeuten :

de (je Schliff), um

] Zahl der untersuchten Mef3schnitte je Schliff

I (je Mefschnitt), um

q
xé d, ausgedrickt.
1

h Zahl der als kugelig angenommenen Einschlufiteilchen pro Mef3schnitt

(je Einschlufdteilchen), pm

q Zahl der Sehnen, die durch den Teilchenquerschnitt hindurchgehen

Lé&nge der Sehnen, die durch den Teilchenquerschnitt hindurchgehen, um

Im Bild 5.11 sind diese Gleichungen schematisch erl&utert.

(5.15)

Mittlerer Durchmesser des auf der Schliffoberflache liegenden Tellchenquerschnittes

mittlerer Durchmesser des auf der Schliffoberflache liegenden Teilchenquerschnittes

mittlerer Durchmesser des auf der Schliffoberflache liegenden Teilchenquerschnittes

j- MeBschnitt A0, Oxide Binbettmittel - Meschnitt
- 4
———¢| ® @ o
@~ (| a o &= e ®
Y
\L Schiiff di=1>ad, l
S 1144 S 1.4 - 0
- pihd d-bha | g, O
q 1 1 J 1 h q 1 a dq Al,O3-Oxid

a) mageC-EPQ-Programm

b) analySI'S - Programm

Bild 5.11. Schematische Dar stellung der Auswertungsverfahren am Lichtmikroskop
a) ImageC-EPQ-Programm b) analySlI S-Programm
Alle Formelzeichen sind in ,, V erwendete Formel zeichen* zusammengefalit.
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Eine Schwierigkeit liegt darin, dal3 die durch die Berechnungsmethoden bestimmten
Parameter raumlich, d.h. stereometrisch interpretiert werden sollten. Fur den Ubergang von
den gemessenen Parametern des ebenen Schliffbildes zu den Parametern des réaumlichen
Aufbaus wurde die entwickelte Methodik nach S.A.Saltykov [108-109] verwendet. Bei der
Auswertung wurde wieder angenommen, dal3 die bestimmten Teilchen Kugelform besitzen.
Die Richtigkeit dieser Annahme wird bel den folgenden Untersuchungen bewiesen. Um diese
Annahme in guter Ndherung zu erfillen, werden solche Teilchen berlicksichtigt, die einen
Formfaktor von mindestens 0,95 besitzen (1 ist Kugelform). Die folgenden Gleichungen
wurden unter der Voraussetzung abgeleitet, dal3 alle as kugelig angenommenen Teilchen
gleiche Durchmesser besitzen. In diesem Zusammenhang wurden bei den Untersuchungen
nach Mdglichkeit solche Mef3schnitte des Schliffs gewahlt, bei denen die Einschlufteilchen
ungeféhr gleich grofd waren.

Nach S.A.Saltykov [108-109] kann der mittlere Durchmesser des auf der Schnittoberflache

liegenden Teilchengquerschnittes (dF) in den realen Durchmesser (dv) Uberfuhrt werden

durch die Formel

: : : 5.16
dV=%>dF=1,57>dF. (516)

Der reale Radius ergibt sich entsprechend zu

d_v (5.17)
>

Iy
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5.4 Untersuchungen am Raster elektronenmikroskop

Zur Kléarung der chemischen Zusammensetzung der Desoxidationsprodukte wurden nach den
lichtoptischen Untersuchungen die am haufigsten vorkommenden Einschlisse mittels
Rasterelektronenmikroskopie (REM) untersucht. Bei den rasterel ektronenmikroskopischen
Untersuchungen féllt en feinfokussierter Elektronenstranl auf die untersuchte
Probenoberflache, wobei die Elektronen des Strahls mit den Elektronen der untersuchten
Probe in Wechselwirkung treten. Als Folge dieser Wechselwirkung entstehen verschiedene
Signale, die gestatten, Informationen Uber die Probe zu gewinnen. Im Bild 5.12. ist dieses
Wechselwirkungsverfahren schematisch dargestellt. Die bei den Untersuchungen verwendete
EDX-Anadyse am REM erlaubt, die Zusammensetzungen der ausgesuchten Einschltisse zu
bestimmen. Der prinzipielle Aufbau des verwendeten Elektronenstrahl- Mikroanalysators ist
schematisch im Bild 5.13 dargestellt.

3 4 .y
_8
§— 6
)
7 Roster - —y
4 generator
0
2 e eter ; Sekundarelektro]
v nen - Detektor
Bild 5.12. REM -Signale, die 4
bei der Wechselwirkung von Elektronen Prabe
mit der Probe entstehen @ n
1 charakteristische
Rontgenstrahlung
2 Sekundarelektronen Bild 5.13. Prinzipieller Aufbau eines
3 Rontgenbremsstrahlung Elektronenstrahlmikroanalysators
4 riickgestreute Elektronen
5 K atodolumineszenzstrahlung A
e AUGER - Elektronen > wemnELT- 9 &;ﬁféggﬁen
7 absorbierte Elektronen )
Zylinder
3 Anode 10 Riuckstreuel ektronendetektor
4  Kondensorblende 11 Detektor fur absorbierte
5 Kondensor Elektronen
6 Objektivblende 12 Rontgensignal,
7 Objektiv Elektronensignale
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Bei den REM-Untersuchungen stammt die Information sofern man mit fokussiertem Strahl
arbeitet, aus einem Gebiet von 1,5 bis 2um Durchmesser und 1 bis 2um Tiefe je nach Energie
der Primérelektronen. Dieses von den Primérelektronen angeregte Probenvolumen hat
birnenférmige Gestalt und umfaldt einige um?. Dieses VVolumen dient als der kritische Wert
der Auflosungsgrenze bel der Rasterelektronenmikroskopie. Es erwies sich deshab als
schwierig, die chemische Analyse der mikroskopischen Einschllisse von weniger als 2 um
guantitativ zu anaysieren. Bei solchen Einschluf3grofRen wird die Auflésungsgrenze, die
birnenférmige Gestalt hat und einige pm?® umfaldt, grofer as das Volumen der analysierten
Einschlisse. Dieser Fall ist im Bild 5.14. schematisch dargestellt. Bel solchen kritischen
EinschlulRgrofRen ist nur eine qualitative REM-Beurteilung der untersuchten Einschliisse
moglich. Gewinnung und Préparation der REM-Proben sind bereits im Kapitel 5.3.1
beschrieben. Im Bild 5.15 ist das verwendete RONTEC-Spektrometer fiir REM dargestel It.

Elektronenstrahl
/

// ™\, Einschliisse
1-2um
NG
\\_- /,/\

Birnenfdormige Aufldsungsgrenze

T ,’ . mikroskopische

Bild 5.14. Schematische Darstellung der
guantitativen Messung von
mikro- und submikroskopischen
Einschliissen

Bild 5.15. Rontgenspektrometer fur dasverwendete
Rasterelektronen - Mikroskop
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5.5 Ergebnisse und Diskussion

5.5.1 Vorversuche

5.5.1.1 EMK-Messung im flissigen Stahl

Die Ergebnisse der EMK-Messungen in flissgem Stahl sind in den Bildern 5.17-5.24
dargestellt. Bei einem Versuch im niedriglegierten Stahl mit 0.036% C, 0.073% Si, 0.17% Mn

und 0.008% Al (Bild 5.17) wurde ein stabiles EMK-Niveau erreicht. Zum Vergleich

experimenteller und theoretischer Werte wurde die Sauerstoffaktivitét mit

15 r 120
] ao(EMK) L
< ] ® %Ogesamt, (chemische Analyse) [
i 01 1 A ao (berechnet, Aktivitatskoeffizient nach C. Wagner) - 100
@ B A ao (berechnet, Aktivitatskoeffizient nach <134-136>) r -
= — (EMK)zelle
£ (EMIO | 80 f
T 0014 > 3
E ] ° ° ® ° 60 m
]
= 0,001 - | N R A 7
n ] [ 40
0,0001 1 [ 20
1 Drehgeschwindigkeit des Ruhrers: 1600 °C [
348 Umdrehungen/min i
0,00001 — T T 0
0 5 10 15 20
Zeitin min

Bild 5.17. Sauer stoffmessung im niedriglegierten Stahl
Stahl: 0.036% C, 0.073% Si, 0.17% Mn, 0.004% P,

0.017% S, 0.023% Cr, 0.01% Ni, 0.004% Ti, 0.008% Al;

Wechselwirkungsparametern erster Ordnung nach C.Wagner und mit
Wechselwirkungsparametern erster und zweiter Ordnung nach [134-136] in den
niedriglegierten (Bild 5.17) und hochlegierten ( 17.5% Cr, 9.1% Ni, 0.003% Al, 0.024% C,
0.429% Si, 1.39% Mn, 0.0018% Ti) (Bild 5.18b) Schmelzen berechnet. Bild 5.17 zeigt, dal3
der Unterschied zwischen den aus der EMK bestimmten und den mit
Wechselwirkungsparametern berechneten Sauerstoffaktivitéten in den niedriglegierten Stahlen
gering ist. Die nach C.Wagner und die nach [134-136] berechneten Sauerstoffaktivitéten
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unterscheiden sich sehr wenig voneinander. Die Gesamtsauerstoffgehalte liegen immer etwas
hoher, was das Vorhandensein vom an Oxideinschlissen gebundenem Sauerstoff in der
anaysierten Schmelze erkennen |&03t.

Bild 5.18b zeigt dagegen, dal3 die berechneten Sauerstoffaktivitdten in hochlegierten Stéhlen
niedriger as die aus der EMK bestimmten Sauerstoffaktivitéaten sind.

200
| Einfahren der Ausfahren der Sonde a)
| Sonde:
100 l T T
b (EMK)zete
> -
1S l\* /
2 o
X il
> i
w i
-100 +
i Ruhrgeschwindigkeit: 1600 °C
1 348 Umdrehungen/min
-200
0 5 10 15 20 25
Zeit in min
e
X 3 ® %Ogesamt, (chemische Analyse) b)
) ] ao (EMK)
@ A ao (berechnet, Aktivitatskoeffizient nach C. Wagner)
= 01 E A ao (berechnet, Aktivitatskoeffizient nach <134-136>)
£ ]
T 1 e ° ° ° ° °
© 001 -
2 i
S ] r
4 1 A A
S 0,001 - SR .
& 1.
0,0001 1
0,00001
0 5 10 15 20 25
Zeit in min

Bild 5.18. Sauer stoffmessungin einer Fe-17.5% Cr-9.1% Ni-Schmelze
a) EMK-Verlauf ; b) Verlauf der Sauer stoffaktivitéat
Stahl:17.5% Cr, 9.1% Ni, 0.003% Al, 0.024% C, 0.429% Si, 1.39% Mn,
0.0018 %Ti; Angaben in Masse-%
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Es zeigt sich deutlich (Bild 5.18a), dal3 bei der zweimaligen EMK-Messung ,, Sonde -
Sonde - “ die EMK- Signale von beiden Messungen gut Ubereinstimmen. Aus den Bildern
5.17 und 5.18 ist abzulesen, dal3 sich die EMK nach der Stabilisierung nur um maximal 1mV

andert. Das entspricht einer Anderung der Aktivitat um etwa 1ppm. Einige Versuche mit

Wirkung des Rihrens der Schmelze auf die EMK

80
. — (EMK)zelle, (348 Umdrehungen/min)
60 1 (EMK)zelle, (58 Umdrehungen/min)
7 Sonde:
> 4
g ]
s !
S T T
é :¥ Y,
HJ/ i
20
] 1600 °C
0
0 5 10 15 20 25
Zeit in min

Bild 5.19. EMK-Messung in einer Cr-Ni-Stahlschmelze mit
unter schiedlicher Rihrgeschwindigkeit
Stahl: 17.5% Cr, 9.1% Ni,0.003% Al, 0.024% C, 0.429% Si, 1.39% Mn,0.0018% Ti;
Angaben in Masse - %

1 5 - 100
® %O gesamt, (chemische Analyse) F
ao (EMK) F
L A ao (berechnet, Aktivitatskoeffizient nach C. Wagner) L
] A ao (berechnet, Aktivitatskoeffizient nach <134-136>
@ 0,1 - — (EMK)zelle _ 50
8 1 | -
> ] F >
£ 7 [ ] o ° L E
s l 60 0o 0 oo o o - i)
C T
§ 001 0 N
- r b
*g ] | i E
3 1 ¥an 8 A aAn A Ads A i
» 0,001 - -50
] A A“ A r
| Mta 4 A 1600 °C |
1 a) Mit Stahlriihren b) Ohne Stahlriihren i
0,0001 — -100
0 5 10 15 20 25
Zeit in min

Bild 5.20. EMK-Werte und Sauer stoffgehaltein einer Fe-17,5%Cr-9,1 % Ni
Schmelze mit und ohne Ruhren.
Stahl: 17.5% Cr, 9.1% Ni,0.003 % Al,0.024% C,
0.429% Si,1.39% Mn, 0.0018% Ti; Angaben in Masse - %
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Veranderter Ruhrgeschwindigkeit ergaben keinen Einflul3 auf die stabile EMK (Bild 5.19),
alerdings wurde bel einer nicht gertihrten Schmelze ein erhthter Gesamtsauerstoff bestimmt
(Bild 5.20). Dies wird auf die schlechtere Abscheidung der Desoxidationsprodukte
zuriickgefuihrt. Das Gleichgewicht bei 1600 °C zwischen Aluminium- und Sauerstoffgehalt in
einem niedriglegierten Stahl (0.013% Cr, 0.017% Ni, 0.010% C) ist in Bild 5.21 dargestellt.
Unter Aluminium versteht man hier das in Séure [6sliche analytisch bestimmte Aluminium
(%Al sarasg.). Dieses Aluminium kann als das in der Schmelze geldste Aluminium betrachtet
werden. Das Bild 5.21 bestédtigt erwartungsgemald, dald die Sauerstoffgehalte und
Saverstoffaktivitsten bel hoheren Gehalten an  Aluminium in den Stdhlen nicht

Ubereinstimmen. Es zeigt sich wieder deutlich, dal? die el ektrochemisch gemessenen und die

1 E
1 A a0 (EMK)
® %0 gesamt, (chemische Analyse)
A ao (berechnet, Aktivitatskoeffizient nach C.Wagner)
0.1 - % O (berechnet, Aktivitatskoeffizient nach C.Wagner)
$ ] ® %0 (nach D.Janke und W.A.Fischer <146>)
2 ,
= , 8
= 0.01 -
= . A
CG Ay
g f : ! ;
o ]
5 0.001 4 A
® ] e
g .
3 i
0.0001 - A
Korundtiegel
g 1600° C
000001 T LA N B R T T T T T T LI B R B
0.0001 0.001 0.01 0.1 1
%Alsaureissi. in Masse-%

Bild 5.21. Sauer stoffaktivitat und Sauer stoffgehalt in Abhangigkeit vom
Aluminiumgehalt in einer niedriglegierten Stahlschmelze
Stahl: 0.013% Cr, 0.017% Ni, 0.010% C, 0.001% Si,
0.13% Mn,0.0018% Ti; Angaben in Masse - %

mit den Wechselwirkungsparametern berechneten Sauerstoffaktivitéten im niedriglegierten
Stahl gut Ubereinstimmen. Die chemisch analysierten Gesamtsauerstoffgehalte tiberschreiten
ale anderen Sauerstoffwerte. In den Bildern 5.22 und 5.23 sind die Reproduzierbarkeit der
EMK - Messungen und die Ansprechzeit der verwendeten EMK-Sonden dargestellt. Bild 5.22
zeigt, dal? die verwendeten EMK-Sonden ein stabiles EMK- Niveau bei der viermaligen
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Sauerstoffaktivitat
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Bild 5.22. Mehrmalige EMK-Messung in einer niedriglegierten Stahlschmelze
Stahl : 0.013% Cr,0.017% Ni,0.010% C,0.001% Si,0.13% Mn,0.0018% Ti.

Angaben in Masse - %
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Bild 5.23. Ansprechzeit der EMK-Mef3werte
t = 0 — Sonde eingetaucht
t =t; - Ansprechzeit der EMK-Sonde
a) niedriglegierter Stahl ; b) hochlegierter Stahl
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EMK-Messung ,, Sonde - Sonde - “ liefern und aus diesem Grund reproduzierbar sind. Ein
stabiles EMK-Niveau wird sowohl im niedriglegierten as auch im hochlegierten Stahl
maximal 0.3 Minuten nach dem Eintauchen der EMK-Sonde erreicht (Bild 5.23).
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5.5.1.2 EMK-Messung im erstarrenden Stahl

Da die EMK-Messungen fur die Kontrolle der Sauerstoffaktivitét bei der Al-Desoxidation
nicht nur im flissigen Stahl, sondern auch im erstarrenden Stahl vorgesehen waren, sind die
EMK-Sonden auch wéahrend der Erstarrung zu testen. Im Bild 5.24 sind die gemessenen
EMK-Werte und Sauerstoffaktivitéten im flissigen und erstarrenden niedriglegierten Stahl
(0.013% Cr, 0.017% Ni, 0.01% C, 0.001% Si, 0.13% Mn, 0.0018% Ti) dargestellt. Man sieht
(Bild 5.24b), dal3 die el ektrochemisch gemessene Sauerstoffaktivitét bei der Temperatur von

550 - r 1700
] 1640°C abkihlende und erstarrende a)
450 - Schmelze - 1650
> 350 - - 1600
IS ] i
E 250 - > 1550
2 i L
= ] r
Y 150 - - 1500
50 { — EMK - 1450
] —— Temperatur r
-50 ] T T T 1 1 T 1 T 1 1 T T T T 1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T L 1400
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Zeit in min
1+ r 1700
] 1640°C abkihlende und erstarrende b) |
——— - Schmelze . E 1650
- 0.1 L
Hol 7 L
= ] - 1600
§ 1 .
2 >
S 0.01 - 1550 ©
b7 ] ao (EMK) [
o) i
(:é A ao(berechnet aus der chemischen Analyse) + 1500
(9] L
0.001 E Temperatur AM r
1 - 1450
00001 rr o o oo oo 1o 1 o1 1. 1.1 1 &t .1 1 1 T T [ T T T T T T 11 - 1400
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Zeit in min

Bild 5.24. EMK-Werte (a) und Sauer stoffaktivitat (b) im homogenen und erstarrenden niedriglegierten Stahl
Der Stahl wurde vorher mit Aluminium desoxidiert
8o (berechnet aus der chemischen Analyse) - Die Proben wurden nach der Erstarrung
aus dem Stahl entnommen. Stahl: 0.013% Cr, 0.017% Ni, 0.01% C, 0.001% Si, 0.13% Mn, 0.0018% Ti
Angaben in Masse-%
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1640°C und teillweise bei der Abkihlung auf einem konstanten Niveau bleibt. Nach folgender
Abkihlung und Erstarrung hat die gemessene Sauerstoffaktivitét eine Tendenz zur Steigerung.
Aus diesem Bild ist ersichtlich, dal3 die elektrochemisch gemessenen und die aus der
chemischen Anaysen mit Hilfe von Wechselwirkungsparametern berechneten

Sauerstoffaktivitaten gut Ubereinstimmen.

Um die Reproduzierbarkeit der verwendeten Sonden nach der EMK-Messung im erstarrenden
Stahl zu prufen, wurde eine 17.5% Cr - 9.09% Ni- legierte Schmelze von 1610 °C bei
kontinuierlicher EMK-Messung abgekthlt und danach wieder bis zur Temperatur von 1600°C
aufgeheizt. Die Ergebnisse diesser EMK-Messung sind im Bild 5.25 aufgetragen. Man sieht,
dal3 die elektrochemisch gemessenen Sauerstoffaktivitdten vor und nach dem Zyklus
»Abkuhlung-Aufheizung* gleiche Werte erreichen. Das wird auch durch die Sauerstoffgehalte
der vor und nach der Temperaturabsenkung aus dem fllssigen Stahl entnommenen Proben

bestétigt.
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Sauerstoffgehalt in Masse-%
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Bild 5.25. Sauer stoffgehalte bei der Abkuhlung von 1610°C bis 1420°C und
nachfolgendem Aufheizen auf 1600°C

Stahlanalyse: 0.003% Al, 0.0244% C, 0.429% S, 0.0179% S, 17.54% Cr, 9.09% Ni,

1.39% Mn, 0.0018% Ti. Angaben in Masse - %

(EMK-Sonde permanent getaucht)

°C
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5.5.2 Desoxidationsversuche

Da der Desoxidationsvorgang und die damit verbundenen Desoxidationsprodukte durch
Verénderungen der Sauerstoffaktivitét in der desoxidierten Schmelze gekennzeichnet sind, ist
diese Veranderung bei der Fallungsdesoxidation mit Aluminium unter Anwendung von
kontinuierlichen EMK-Messungen sowohl im flissigen as auch im erstarrenden Stahl zu
kontrollieren .

Ein typischer Verlauf der EMK-Werte und der elektrochemisch gemessenen
Sauerstoffaktivitdt in einer niedriglegierten aluminiumberuhigten Schmelze (0.01% C, <
0.001% Si, 0.009% S, 0.02% Cr, < 0.001% Ni, 0.003%Mn, < 0.001% Ti) ist im Bild 5.26
wiedergegeben. Die Mefiddauer nach dem Tauchen der Sonde betrug etwa 25 Minuten.

15 200
] Al-Zugabe (0.07 - Masse -%) 1590°C :
© i >
o 0.1 :
2 ] - 100
2 L
£ )l >
g 001 EE
g 0o
3 | S
$ 0.001 - i
> i ~
©
(%))
) -100
0.0001 - ao (EMK)
] ® %Ogesamt (chemische Analyse) L
] A ao (berechnet aus den chemischen Analysen nach C.Wagner) |
1 ——(EMK)zelle |
0_00001 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T -200
0 5 10 15 20 25
Zeit in min

Bild 5.26. Elektrochemische M essung der Sauer stoffaktivitéat bei der
Al-Desoxidation
Stahl: 0.01% C, < 0.001% Si, 0.009% S, 0.02% Cr, < 0.001% Ni,0.003%Mn,
< 0.001% Ti ; Angaben in Masse - %.
Ruhrgeschwindigkeit: 232 Umdrehungen/min
Es zeigt sich, dal® nach der Al-Zugabe eine Zunahme der EMK und entsprechend eine
Abnahme der elektrochemisch gemessenen Sauerstoffaktivitét erfolgt. Der gemessene
Unterschied zwischen der Sauerstoffaktivitdt vor und nach der Al-Zugabe kann as
proportional zur Menge der gebildeten priméaren Al,Os-Einschliisse angesehen werden. Je
grofder der ,Sprung” der EMK bzw. der Sauerstoffaktivitét nach der Al-Zugabe ist, desto mehr

Sauerstoff wird in den priméaren Al,Os-Einschltissen gebunden. So ergibt sich nach der Al-
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Zugabe von 0.07 Masse-% der Sprung der elektrochemisch gemessenen Sauerstoffaktivitat
von 0.0120 auf 0.0006. Daraus folgt, dal3 der geléste Sauerstoff Uberwiegend durch die
Bildung der priméren Al,O3-Einschllsse abgebaut wird. Die nach der Al-Zugabe eingestellten
und mittels der EMK-Sonde gemessenen Sauerstoffaktivitéten befinden sich in guter
Ubereinstimmung mit den berechneten. Die Gesamtsauerstoffgehalte liegen erwartungsgemaid
hoher als die gelésten und nehmen einige Zeit nach der Al-Zugabe etwas ab, was auf den
Ubergang von Al,Os-Einschliissen in die Schlacke zuriickzufiihren ist (siehe Anhang 7).

Im folgenden soll der Desoxidationsvorgang komplex im flussigen und erstarrenden Stahl
untersucht werden. Der untersuchte Stahl enthélt 0.012% C, 0.001% Si, 0.017% S, 0.0081%
Cr, 0.0158% Ni, 0.0358% Mn, 0.001% Ti.

Um den Stahl zu desoxidieren, muf3 die Sauerstoffaktivitét in der Schmelze zunéchst auf ein
bestimmtes Niveau gebracht werden. Hierzu wurde ein Gemisch von reinem Sauerstoff und
Argon im Verhdtnis 1:4 oder 1:1 mittels einer keramischen Korundlanze direkt in die
Schmelze eingeblasen. Nach dem Erreichen der gewiinschten Sauerstoffaktivitéten wurde der
Oxidationsvorgang abgebrochen und die Schmelze nach kurzer Zeit mit 0.02 Masse-% Al
desoxidiert (Bild 5.27). Es zeigt sich, dal3 die Aluminiumzugabe die Sauerstoffaktivitét von
0.0125 auf 0.0035 reduzierte. Der Sauerstoff wird in den priméren Al,Os-EinschlUissen

10 j 200
1 Einblasen von O,(Ar) Al-Zugabe;0.02 Masse-% I
g1 l —
? ] L 100
§ ] I
1 >
E 0.1 4 S
© 1 H )
I -3
» 0.01 {
& ] <
>
((3 L
1 r -100
0.001 - ao(EMK) I
® Ogesamt,(chemische Analyse)
A ao(berechnet aus der chemischen Analyse) 1590 °C |
EMK [
0.0001 T -200
0 2 4 6 8 10 12 14

Zeitin min

Bild 5.27. EMK-Werte und Sauer stoffaktivitat vor und nach der
Aluminiumdesoxidation im flussigen Stahl
Stahl: 0.012% C, 0.001% Si, 0.017% S,0.0081% Cr,0.0158% Ni,
0.0358% Mn, 0.001% Ti; Angaben in Masse - %
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gebunden und madglichst weitgehend abgeschieden.

Um die Bildung von sekunddren Al,Os-Einschlissen zu untersuchen, wurde die
aluminiumberuhigte Schmelze mit einer konstanten Abkuhlungsgeschwindigkeit bis zur
Liquidustemperatur  abgekihlt. Bel der Abkidhlung éandert sich die gemessene
Sauerstoffaktivitét nicht wesentlich (Abnahme von 0.0035 auf 0.0030, siehe Bild 5.28).

0.007 r 1600
ao (EMK)
0.006 1 Temperatur r 1590
] Trendlinie der gemessenen ao(EMK)
] r 1580
. 0.005 - L
:(E 4 L
E r 1570
< i [
5 0.004 [ O
k7 B L o
9] r 1560
=] L
© i
“ 0.003 - i
] - 1550
0.002 1 I
1 . , L 1540
1 Beginn der Abkiihlung I 21537.8 °C
0.001 L 1530
13.8 17.8 218 258 29.8 33.8 378 4138
Zeit in min

Bild 5.28. Sauer stoffaktivitat des desoxidierten Stahlsbei der Abkiihlung
bis zur Liquidustemperatur (T\)

Damit ist festzustellen, dal3 im Vergleich zu den priméaren Al,Os-Einschllissen eine geringere
Menge an sekundéren Al,Os-Einschliissen gebildet wird. Diesist dadurch zu erkléren, dal3 die
Aktivitéten von Sauerstoff und Aluminium bereits durch die Bildung von priméren Al,Os-
Einschlissen ziemlich stark abgesunken sind. Der Vergleich zwischen den gemessenen und
den aus der chemischen Analyse Uber die Wechsalwirkungsparameter berechneten
Sauerstoffaktivitdten ist leider in diesem Fal nicht mdglich, da keine reprasentative
Probenahme bei Liquidustemperatur moglich ist.

Bel fortgesetzter AbkUhlung unterhalb der Liquidustemperatur (Bild 5.29) sinkt die
gemessene Sauerstoffaktivitdt von 0.0030 bis auf 0.0022. Damit bildet sich eine Menge an

tertidren Al,Os-Einschl Uissen.
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Einige experimentelle und berechnete Daten des Desoxidationsversuchs sind in Tabelle 5.3

zusammengefal¥.
, r 1560
0.0032 1  Beginn der Erstarrung r
= 0.003 E/ —— ao(EMK) r 1550
s 1 —— Temperatur -
=~ 1 —— Trendlinie der gemessenen ao(EMK)
© 28 -
E 0.0028 - 1540
%] i
%) 1 @)
S 0.0026 | I °
0y} ] - 1530
0.0024 1
: - 1520
0.0022 | 5 —
0.002 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T \7 1510
41.1 43.1 45.1 47.1 49.1
Zeit in min

Bild 5.29. Sauer stoffaktivitat bei der Abkihlung des desoxidierten Stahls
unterhalb der Liquidustemperatur

1. Eingangswerte

1.1.Stahl : C Cr Mn Ni S Si
Masse - % 0.012 0.0081 0.0358 0.0158 0.017 0.001

1.2. Sauerstoffaktivitét vor der Desoxidation (aus EMK):  |0.0125

1.3. Desoxidationstemperatur 1590 °C

1.4. Aluminiumzugabe 0.02 Masse- %

2. Ausgangswerte

2.1. Sauerstoffaktivitét direkt nach der Al — Desoxidation :
- EMK 0.0035
- berechnet aus der chemischen Analyse | 0.0026

2.2. Sauerstoffaktivitét bel der Liquidustemperatur :
- EMK 0.0030
- Sauerstoffgehalt (berechnet aus Gleichung (4.7)) | 0.0021

2.3. Summe der priméaren und sekundéren
Al,0O3 — Gehalte, (in Masse - %)

- aus der EMK — Messung 0.0201

- berechnet aus der Gleichung (4.4) |0.0221

Tabelle5.3. Daten des Desoxidationsver suchs
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5.5.3 Lichtmikroskopische Unter suchungen

Die qualitative und quantitative Beurteilung der entstandenen Desoxidationsprodukte erfolgte
an den metallografischen Schliffen mittels der im Kapitel 5.3 beschriebenen Methode.
In den Bildern 5.30-5.31 sind die typischen Al,Os-EinschlUsse dargestellt. Man sieht, dal3 die

gefundenen Al,Os-Einschllisse

5.30c) haben. Die ermittelte Morphologie von Al,Os-Einschliissen bestétigt, dal3 die der
theoretischen Untersuchung zugrunde gelegte V oraussetzung der Kugelform in guter Nahrung
erfullt ist. GeméR den in Kapitel 3.1 gemachten Ausfihrungen sind die in den Bildern 5.30a,
5.30b und 5.31b dargestellten Al,Os- Einschliisse vermutlich als tertidre oder sekundére

Einschliisse einzuordnen, wahr

einen Durchmesser von 0.1um (Bild 5.30a) bis 7.5mm (Bild

end in den Bildern 5.30c und 5.31a vermutlich die priméaren

Al,Os-Einschliisse dargestel It werden.

10 nm a)

B

Al>0s-Einschllisse

10 mm b)

NS
Al;Os-Einschliisse

v

10 Mm ()]

Al,Oz-Einschlul

2
@

10 mm sy _a)
Al;Os-Einschlufl
Korngrenze \L
. / \ L3
10 mm b)
Al,O3-Einschllisse
2N
—— B __.
Korngrenze
10mm —_ 0)
o 7 Korngrenze
Al;Os-EinschluRl
/ y
L

||lII
J

Bild 5.30 Typische Al,O3 - Einschliisse
(lichtoptische Aufnahme)

Bild 5.31 Lageder Al,Os-Einschliissein Bezug

auf Korngrenzen.

a) und b) kleiner als 5 mm; c) grofer als 5 mm

Stahlanalyse: 0.036% C, 0.073% Si, 0.17% Mn,

0.004% P, 0.017% S, 0.023 % Cr,
0.010% Ni, 0.001% Mo, 0.004% Ti,
0.001% V, 0.001% Nb, 0.008% Al.

Angaben in Masse - %

(lichtoptische Aufnahme)
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Im weiteren sollen die entstandenen Desoxidationsprodukte mit Hilfe der metallografischen
Untersuchungsmethoden ImageC-EPQ und analySI S an den Schliffen bewertet und zu den bel
den Desoxidationsversuchen gemessenen Sauerstoffaktivitaten in eine quantitative Beziehung

gesetzt werden.

Einflul® der Sauer stoffaktivitét vor der Desoxidation auf den VVolumenanteil und die Grof3e der
Al>,O3 - Einschllisse

Eine klare Abhangigkeit besteht zwischen der gemessenen Sauerstoffaktivitdt vor der
Desoxidation im niedriglegierten Stahl (0.013% C, 0.001% Si, 0.009% S, 0.02% Cr, 0.01%
Mn, 0.02% Ni) und dem Volumenantell der Al,Os-Einschlisse (Voxg), (Bild 5.32). Mit
steigender Sauerstoffaktivitdt vor der Desoxidation nimmt der Volumenanteil der Al,Os-

EinschlUisse zu.

1
< ] I Versuchspunkte
% 08 , --------- Trendlinie
LE 0.6 f Versuchspunkte - gemesser Volumenanteil mittels
g.. ImageC - EPQ, %
g 041
= ]
§ : Voxe = 10.559x% o), 0.085 ||
E 021
K} i T
] | BRTSREE I
0 \I|- \II T T T T T T T T T T T T T T
0.01 0.015 0.02 0.025 0.03

Sauerstoffaktivitat vor der Desoxidation

Bild 5.32. Abhangigkeit des Volumenanteils der Al,Os-Einschliisse
(Voxg) von der Sauerstoffaktivitat vor der Desoxidation (a[o]O)

Stahl: 0.013% C, 0.001% Si, 0.009% S, 0.02% Cr, 0.01% Mn, 0.02% Ni;
Angaben in Masse - %

Da die priméren, sekundaren und tertidren Al,Os-Einschllsse nicht eindeutig voneinander
unterschieden werden kdnnen, wurden diese Einschlufdtypen gemeinsam beurteilt. In erster
Nahrung kann der Volumenantell der Al,Os-Einschlisse in Abhangigkeit von der

Sauerstoffaktivitét vor der Desoxidation durch die Gerade mit der Gleichung
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Voxe =10.559><a[01 - 0.085 (5.18)

wiedergegeben werden. Die Variablen sind
Voxe mittels ImageC- EPQ-Programms bestimmter VVolumenanteil der Al,Os-Einschliisse, %

o) Gemessene Sauerstoffaktivitat vor der Desoxidation

Im Bild 5.33 sind die mittleren Radien der Al,Os-Einschlisse im niedriglegierten Stahl der

gleichen Zusammensetzung bei unterschiedlichen Sauerstoffaktivitdten vor der Desoxidation

aufgetragen.
5 0.7
~ 45 7 A  Versuchspunkte (Einschlugré3en von 0 bis 10 um)
E - ] I , H <
2_ c 1 ° berechnet (nur tertidre Einschliisse) L 065 =
- g— 4 T -———- Trendlinie (tertidre Einschliisse) [ %
% z 35 S — Trendlinie(EinschluBgréRen von 0 bis 10 pm) [ é
2 8 ] 06 @
< o 4 L c
3 = 31 r=44834 + 1.632 - N i
25 ] 9o, i :
o = 1 " A 3
[ = 7 _— -  J [ N
o & 2.5 4 A - A =7 05 Z g_
(O] ] 7 _——e [ c
=2 o 1 A&~ T I_ > T S
< @ 21 @ A r @
c S T L B
S 5 ] 05 &
S 2 15- rs= 1.9057g,, +0.4957 =
S uw ] o, L >
c 1 I &
. i 0.45 g
0.5 r- Versuchspunkte mittels analySIS o
b rs - berechnet gemanR der Gleichung (4.20) I
0 - T T T T T T T T 04
0.01 0.015 0.02 0.025 0.03
Sauerstoffaktivitat vor der Desoxidation

Bild 5.33. Abhéngigkeit des Radius von Al,Os-Einschliissen von der
Sauer stoffaktivitat vor der Desoxidation (alolo)

Stahl: 0.013% C, 0.001% Si, 0.009% S, 0.02% Cr, 0.01% Mn, 0.02% Ni;
Angaben in Masse - %

Zwischen der Einschlul3grof3e und der Sauerstoffaktivitét vor der Desoxidation besteht
gleichfalls ein Zusammenhang. Die gemessenen (r) und berechneten Punkte (r3) kdnnen durch

die Regressionsgeraden mit den Gleichungen

r= 44.834><a[O] +1.632 (5.19)
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und

r3= 19057 g, +0.4957 (5.20)

beschrieben werden.

Die Variablen sind

r mittels analySI S-Programms gemessener Radius der Al,Os- Einschllisse, pm
Dabei wurden die Einschluf3grofien von 0 bis 10 um gezahlt.

r3 mittels der Gleichung (4.20) berechneter Radius von tertidren Al,Os- Einschliissen, um.

Um den Volumenanteil und die Grofien der Al,Os-Einschliisse im Stahl zu reduzieren, sollten

folglich moglichst niedrige Sauerstoffaktivitaten vor der Desoxidation eingestellt werden.
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Volumenanteil und Grofe der Al,O3 - Einschllisse

Die Abhéangigkeit des Volumenanteils der Al,Os-Einschltisse vom Sauerstoff, der in den

priméaren Al,O-Einschltissen gebunden ist und durch die Differenz g, -, (T,,,) bestimmt
wird (im weiteren: “der in den priméren Al,Os- Einschltissen gebundene Sauerstoff*), ist im
Bild 5.34 dargestellt. In diesem Bild wurden folgende Al,Os-Einschluf3gréfien berlicksichtigt :
- Einschluf3gréfen von 0 bis 10 pm

- <3 um: eswurden nur Al,Os- Einschliisse mit einer Grof3e < 3 um berticksichtigt

0.7 1
] I von 0 bis 10 ym
0.6 - ' <sum
T = Trendlinie (von 0 bis 10 um))
1 == Trendlinie (< 3 pm)
0.5 1
04 Vore= 20502 Xa, - a4 (Tpe)) +0.0288

03 |V, = 8.4943 X80y, ~810) (Tow) ) *+ 0.0235

T -
0.2 § 17
. -

] -

] -

-
- -
—_ -
i ~
_-

0.1 R L | ll

Volumenanteil der Al2z0s-Einschliisse, %

0.015 0.02 0.025 0.03

Ao, " o] (Toes)

Bild 5.34. Abhangigkeit des Volumenanteils der Al,Os-Einschliisse (Voxg)
vom in den priméren Al,Oz-Einschliissen gebundenen Sauer stoff

8, - Sauerstoffakivitat vor der Desoxidation, & (To. ) - Sauerstoffaktivitit

direkt nach der Desoxidation; Stahl: 0.013 %C, 0.001 %Si, 0.009 %S, 0.02 %Cr, 0.01
%Mn,0.02 %Ni; Angaben in Masse -%

Es ist klar ersichtlich (Bild 5.34), da3 der Volumenanteil der Al,Os-Einschliisse mit
steigender Differenz von &g _a[o](TDes) zunimmt und dald3 diese Abhangigkeit fur die

Einschluf3grofien von 0 bis 10 um stérker als fur die Grofien <3um ist. Dieser Zusammenhang
|&3t sich in erster Nahrung durch die linearen Gleichungen wiedergegeben :

Vore=84943Xa ) -8y (Tpe)) +0.0235  (EinschluRgroRen von O bis 10um) (5.21)
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Voxe=2.0502 X g, -ay(Tp)) +0.0288  (EinschlulgroBen < 3 um), (5.22)

wobel 8, (Toe) die Sauerstoffaktivitat direkt nach der Desoxidation ist.

In den Bildern 5.35 und 5.36 sind die Volumenanteile der Al,Os-Einschliisse gegen die
Sauerstoffaktivitdt nach der Desoxidation und die Sauerstoffaktivitét bei der
Liquidustemperatur aufgetragen. Aus dem Bild 5.35 erkennt man, dal} keine Klare
Abhangigkeit zwischen dem Volumenanteil der Al,Os- Einschlisse und der
Sauerstoffaktivitat nach der Desoxidation besteht.

0.7

%

I von 0 bis 10 pm

0.6 E | <3um

0.5 |
0.4 1
0.3 1

021 |

Volumenanteil der Al2zOs - Einschlisse,

| | |

0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006

Sauerstoffaktivitdt nach der Desoxidation

Bild 5.35. Abhangigkeit des Volumenanteils der Al,Os-Einschliisse (Voyg) von
der Sauerstoffaktivitt direkt nach der Desoxidation (&, (To))

Stahl: 0.013 %C, 0.001 %Si, 0.009 %S, 0.02 %Cr, 0.01 %Mn,0.02 %Ni;
Angaben in Masse -%

Bild 5.36 zeigt dagegen, dal ein direkter Zusammenhang zwischen dem Volumenanteil der
Al,Os-EinschlUisse und der Sauerstoffaktivitét bel der Liquidustemperatur besteht.
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0.7 1
] I von 0 bis 10 pm
06 - I < 3um
e Trendlinie (von O bis 10 um)
o5 Trendlinie (< 3um)
0.4 -
. Voe= 61132, (Ty) +0.0286
0.3 1

| Voe= 254715, (T)) - 0.0134

02 ] ¢ - -

0.1 P R

4 —_————— —

0 0.0015 0.003 0.0045 0.006 0.0075 0.009

a[O] (TL)

Volumenanteil der Alz0z-Einschliisse, %

Bild 5.36. Abhangigkeit des Volumenanteils der Al,Os-Einschllisse (Voyg) von
der Sauerstoffaktivitat bei der Liquidustemperatur (2, )

Stahl: 0.013 %C, 0.001 %Si, 0.009 %S, 0.02 %Cr, 0.01 %Mn,0.02 %Ni;
Angaben in Masse -%

Es ist eschtlich, dal3 der Volumenantell der Al,Os-Einschlisse mit steigender
Sauerstoffaktivitét bei der Liquidustemperatur zunimmt. Diesen Zusammenhang kann man

durch die linearen Regressionsgleichungen

Voxe= 25471 *a0) (TL) - 0.0134 (Einschluf3grof3en von 0 bis 10 pum) (5.23)
Voxe= 6.1132><a[01 (TL) +0.0286) (EinschlufRgrofen < 3 pum) (5.24)
beschreiben.

In den Bildern 5.37-5.39 wurden die GrofRen von Al,Osz-Einschlissen gegen die
Differenza[O] ~ 861 (Toes) die Sauerstoffaktivitdt nach der Desoxidation sowie die

Sauerstoffaktivitét bei der Liquidustemperatur entsprechend aufgetragen.
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Es zeigt sich wieder (Bild 5.37), dal3 eine Abhangigkeit zwischen den Radien von Al,Os-
Einschlissen und der &, - &, (Tp,) Pestent.

10
i A Mitelwert Die Radien wurden mittels
1 A Maximalwert ImageC-EPQ gemessen
8 Trendlinie(Maximalwert)

Trendlinie(Mittelwert)

»V

° ] 1=14373¢q ) a4 (Tow)) + 1.7933

Radien von AkQOs-Einschlissen in pm

A
] 4 A
] f r=63.569x% a[o]0 - a[O](TDes) ) + 0.8835
0 L el Pen el 3
0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03

30}, " 80} (Toes)

Bild 5.37. Abhangigkeit der Radien von Al,Os-Einschliissen vom in den primaren
Al,Os-Einschliissen gebundenen Sauer stoff

8, - Saverstoffakivitat vor der Desoxidation, & (T, ) - Sauerstoffaktivitat

direkt nach der Desoxidation; Stahl: 0.013 %C, 0.001 %Si, 0.009 %S, 0.02 %Cr, 0.01
%Mn,0.02 %Ni; Angaben in Masse -%

Je grofder die Differenz zwischen der Sauerstoffaktivitdt vor und nach der Desoxidation ist
bzw. je stérker die Sauerstoffaktivitat durch die priméaren Al,Os- Einschliisse abgebaut wurde,
um so groféer sind die Al,Os-Einschltisse. Diesen Zusammenhang kann man dadurch erkléren,
dald die primaren Al,Os-Einschlisse einerseits am stérksten die mittlere Einschluf3groie
beeinflussen und andererseits unvollstandig in die Schlacke abgeschieden wurden. Die
maximalen und mittleren Versuchspunkte lassen sich durch Geraden wiedergeben, deren

Gleichungen lauten (r - Radien von Al,Os- Einschllissen in um):

fur maximale Werte r=143.73% o) ") (TD%)) + 1.7933 (5.25)

far mittlere Werte r = 63.569% o) ") (TD%)) + 0.8835 (5.26)
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Es wurde dagegen keine klare und erklarbare Abhangigkeit zwischen den Radien von Al,O3-

EinschlUssen und der 80 (Tow) gefunden (Bild 5.38).

10
® Mittelwert
A Maximalwert

Radien von AkQOs - Einschliissen in pm

A
A
4 - 2 A
° A
R 2 A
[ ]
2 4 [ ]
3 § §
¢ $
O ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006

Sauerstoffaktivitdt nach der Desoxidation

Bild 5.38. Abhangigkeit der Radien von Al,Os-Einschliissen von der
Sauer stoffaktivitét direkt nach der Desoxidation (8, (TDS))

Stahl: 0.013 %C, 0.001 %Si, 0.009 %S, 0.02 %Cr, 0.01 %Mn,0.02 %Ni;
Angaben in Masse -%

Im Gegenteil zeigt Bild 5.39, dal3 die Radien von Al,Osz-Einschliissen mit steigender
Sauerstoffaktivitét bei der Liquidustemperatur (a[O] (T.)) dementsprechend zunehmen, d.h. es

besteht eine Abhangigkeit der Einschluf3grofRen von der Sauerstoffaktivitét bei der
Liquidustemperatur. Diese Abhéangigkeit kann durch folgende Gleichungen wiedergegeben

werden:
flr maximale Werte r=424.61 *a0) (Ty) +1.9812 (5.27)
fur mittlere Werte r=196.93 ) (Ty) +0.94 (5.28)

Aus den Bildern 5.36-5.39 kann man folgende Schluf3folgerungen ziehen.
Um den Volumenanteil und die Grofke der Al,Os-Einschltisse im fertigen Metall zu
reduzieren, reicht es nicht aus, niedrige Sauerstoffaktivitéten nach der Desoxidation zu

gewdhrleisten.
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Radien von AkQOs - Einschlissen in pm

10 _
| ¢ Mltt.elwert Die Radien wurden mittels
1 4 Maximalwert ImageC-EPQ gemessen
8 ] ————- Trendlinie (Mittelwert)
1 - Trendlinie ( Maximalwert)
6 i %
| r=424.61 *a0) (T,) +1.9812 S
4 1 A - -7
, A T - °
| A ___ -7 -t _e
- - [ —— - .
2] 3 i *
1 _
1 ° r=196.93 ><a[o] (T +0.94
0 T T T T T T
0 0.0015 0.003 0.0045 0.006 0.0075 0.009
a[O] (TL)

Bild 5.39. Abhangigkeit der Radien von Al,Os-Einschliissen von der
Sauer stoffaktivitat bei der Liquidustemperatur (a[o] (TL))

Stahl: 0.013 %C, 0.001 %Si, 0.009 %S, 0.02 %Cr, 0.01 %Mn,0.02 %Ni;
Angaben in Masse -%

Der in der Schmelze vor der Desoxidation gel0ste Sauerstoff sollte méglichst weitgehend in

die priméaren Al,Os-Einschliisse

abgeschieden werden. Auch soll

Uberfuhrt und moglichst weitgehend in dieser Form
eine moglichst niedrige Sauerstoffaktivitdt bei der

Liquidustemperatur eingestellt werden.
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Einflufd der Erstarrungszeit auf die Grofe der Al,Os-Einschllisse

Um den Einflul® der Erstarrungszeit (Q, ) auf die Al,Os-Einschluf3grofie festzustellen, wurden

drei niedriglegierte Schmelzen mit 0.013% C, 0.001% Si, 0.009% S, 0.02% Cr und 0.01% Mn
(Angaben in Masse-%) nach der Al-Desoxidation mit mdglichst unterschiedlichen
Geschwindigkeiten unterhalb der Liquidustemperatur abgekihlt. Dafir wurden solche
Schmelzen in Betracht gezogen, in denen die mittels der kontinuierlichen EMK gemessenen
Sauerstoffaktivitégten bei der Liquidustemperatur ungefahr gleich waren. Sie lagen bei ca.
0.001. Im Bild 5.40 sind die mit Thermoelementen aufgenommenen Abkuhlungskurven
dargestellt. Die Liquidustemperatur wurde aus der chemischen Analyse des Stahls nach E.
Schirmann und Mitarbeitern [113-114] (siehe Anhang 4) berechnet.

1560

1540 - T

1520 -

%

1500 - I
11.76 min Ts
<>
i 18.5 min

1480 1 48.71 min _

ty | -

] Q =teto : Erstarrungszeit te

1460 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Zeit in min

Bild 5.40. Abkihlungskurven zwischen der Liquidus- und Solidustemper atur
T.- und T, - Liquidus und Solidustemperatur, t, - Zeitpunkt des Anfangs
der Erstarrung, t. - Zeitpunkt des Endes der Erstarrung,

Q =tety Erstarrungszeit

Stahl: 0.013% C, 0.001% Si, 0.009% S, 0.02% Cr, 0.01% Mn, 0.02% Ni;
Angaben in Masse -%

Fir die Bestimmung der Solidustemperatur wurde die Gleichung (5.29) [97-98] verwendet,
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1

T o
§T.-To (5:29)

(K - Vertellungskoeffizient des Kohlenstoffs auf feste und fliissige Phase)

Als Ende der Erstarrung wurde der Zeitpunkt gewéhlt, an dem der Anteil der Restschmelze f;
=0.01 ist. Von den gemessen Abkuhlungskurven kann die Erstarrungszeit, die als die
Zeitspanne te-ty vom Anfang bis zum Ende der Erstarrung bezeichnet wird, direkt abgelesen
werden. Die Haufigkeiten der Al,Os-Einschlisse und deren Grof3enverteilungen in
Abhangigkeit von der gemessenen Erstarrungszeit wurden experimentell mittels ImageC-EPQ
ermittelt und im Bild 5.41 dargestellt. Es ist ersichtlich, dal3 die Al,Os-Einschltisse mit einer
Grof3e von < 5um am haufigsten auftreten. Es zeigt sich auch, dal3 die Haufigkeit der feineren

Al,Os-Einschliisse besonders im Bereich der Einschluf3grofen < 2um mit steigender

100
Gemessene Erstarrungszeit: 4 1.76min
] ® 18.5min
80 ] ® 48.71min
Trendlinie (1.76 min)
1A Trendlinie (18.5 min)
X i - .
= 60 - oA Trendlinie (48.71 min)
Q
Y4
2
::—é i
£ 40
20 ]
] ¢ :
O T T L L T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 100 11
Einschlul3durchmesser in pm

Bild 5.41. Verteilung der Al,Os-Einschllisse bei unter schiedlicher
Erstarrungszeit
Stahl: 0.013% C, 0.001% Si, 0.009% S, 0.02% Cr, 0.01% Mn, 0.02% Ni;
Angaben in Masse -%

Erstarrungszeit sinkt. Im Bild 5.42 wurden die mittels ImageC-EPQ ermittelten Radien der
Al,Os- Einschlisse gegen die Erstarrungszeit aufgetragen. Bel der experimentellen
Untersuchung wurden die Al,Os-Einschliisse in die Einschluf3grofien von O bis 1.5um und >

1.5um eingetellt. Die erste Gruppe der Al,Os-Einschltisse wurde mit den mittels der



104

Gleichung (4.20) berechneten Radien von tertidren Al,Os-Einschliissen verglichen. Bild 5.42
zeigt, dal? eine Abhangigkeit zwischen dem Einschluf3radius und der Erstarrungszeit fur beide
Gruppen der Al,Os-Einschllisse besteht.

S 7
e ] ®  Versuchspunkte (ImageC-EPQ) a) > 1.5 um
:gL 4.5 1 ----- Trendlinie
o 1 -
B4
£ ] r=0.0311:Q, +2.1205 N
2 35 1
| 1 -
5 2 ;-
< ] N P
§ 251 m /,,f”’ u
5 w7
B 1m
g 278
1,5 -
0 10 20 30 40 50
Erstarrungszeit in min
14 Versuchspunkte (ImageC-EPQ) b) <1.5um
e ®  berechnet mit Gl. (4.20)
: N Trendlinie (Versuchspunkte) ,E
= ] - Trendlinie (berechnet mit Gl.(4.20))
S 1,2 )
é 1 ”/’fz
5 8
g 11877 r=0.0061Q, + 0.9638
Q ] e
< 0,8 1 I
c . ° -
5 |
g 067 - r; = 0.0061xQ, + 0.5883
] (berechnet mittels der Gl.(4.20))
0,4
0 10 20 30 40 50
Erstarrungszeit in min

Bild 5.42. Einflu® der Erstarrungszeit auf den mittleren Radiusvon
Al,Os-Einschliissen
a)>1.5um; b)<1.5um
Stahl: 0.013 %C, 0.001 %Si, 0.009 %S, 0.02 %Cr, 0.01 %Mn,0.02 %Ni;
Angaben in Masse -%
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Mit steigender Erstarrungszeit nimmt der mittlere Radius der Al,Os-Einschliisse zu. Man sieht
auch, dai3 die berechneten Werte von tertidren Al,Os- Einschlissen etwas niedriger als die
experimentell bestimmten Radien von Al,Os-Einschltissen sind. Dies 183 sich vermutlich
durch zu grofRe Versuchswerte wegen der Anwesenheit der gezahlten primaren und
sekundaren Al,Os-Einschliisse mit den GrofRen < 1.5um erklaren. Die Versuchspunkte lassen

sich durch Geraden wiedergeben, die Gleichungen sind (r und r3 in pm, Q. in min):

r=0.0311Q, + 2.1205 (5.30)
(gemessene Radien von Al,Os-Einschliissen > 1.5 pm)

r =0.0061Q, + 0.9638 (5.32)
(gemessene Radien von Al,Os-Einschlissen < 1.5um)

rs = 0.0061>Q, + 0.5883 (5.32)
(mittels der GI.(4.20) berechnete Radien von tertidren Al,Os-Einschltissen)

Demzufolge wird die Erstarrungszeit zu einem der Bestimmungswerte, die auf die Grofie der
Al,Os-Einschlisse Einfluf haben. Um die Gréf3en zu reduzieren und die Haufigkeit der feinen
Einschlisse im Vergleich zu groben Einschlissen zu erhdhen, sollte der Stahl mdéglichst
schnell unterhalb der Liquidustemperatur abgekihlt werden. In den Tabellen 5.4-5.5 sind die

verwendeten Formelzeichen und die festgestellten Zusammenhange zusammengefalit.

VoxE mittels des ImageC-EPQ-Programms bestimmter Volumenanteil der
Al,O3-Einschlisse, Vol.%
r mittels des ImageC-EPQ- oder analySIS-Programms gemessener Radius
von Al,Os-Einschllissen, um
rs geméal der Gleichung (4.20) berechneter Radius von tertidren Al,Os-
EinschllUssen, pm
Ao gemessene Sauerstoffaktivitéat vor der Desoxidation
0] (Toes) gemessene Sauerstoffaktivitét direkt nach der Desoxidation
8, ~ 8oy (Toes) |d€r in den priméren Al,Os- Einschitissen gebundene Sauerstoff,
’ gemessen
ao (T,) gemessene Sauerstoffaktivitét bei der Liquidustemperatur
Q, gemessene Erstarrungszeit, min.

Tabdle5.4 Inder Tabele5.5 verwendete Variablen
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Einflu EinschluRgr o3en Gleichung Dimension
® vV (Grpc\iléeorfv_oﬁlgicizlis)fm) Voce = 10559xg ) - 0085 [Vol. %]
a[O]D Ox.E ol,
A|203 —Ei nschl usse r = 44.834x% +1.632
(GréRen von 0 bis 10 pm) a[O]o (]
a[ o] ®r tertidre Al,Os- Einschliisse rs=1.9057x a[O]O +0.4957
0
<3um _ _
A0y — Einschl Vore=20502485) o) (Togs) ) + 00288 ;
® s Bl e Voxe = 8.4943 +0.0235 [vol.%]
30), Ao (Toes) (GroRen von 0 bis 10 pm) oxe=8. >(a[o]O “8q) (Toes)) *O
VOX.E
<3um Voue =6.1132>@  (Ti) +0.0286
Al>O3 — Einschliisse [Vol. %]
a[O] (TL) ® Voxe (GroRen von 0 bis 10 um) Voxe= 25471 xa[ o) (Tu) -0.0134
Al;O3 - Einschllisse (maximale Werte) - }
r=143.73% a[O]o a[o] (TD$) ) +1.7933
T ®r [um]
a[O]0 a‘[o] ( Das) Al,0s - Einschliisse (mittlere Werte) r = 63.569% a[o] - a[o] (TDS) ) +0.8835
0
Al;03 - Einschluisse (maximale Werte) r=424.61 Xa[o] (TL) + 1.9812
TO® r tuml
a‘[o] L Al,O; - Einschltisse (mittlere Werte) r=196.93 xa[ ol (Tu) +0.94
>L5um r=0.0311Q ; +2.1205
[um]
r r = 0.0061 +0.9638
Qf ® <15um fo

tertigre Al,Os- Einschllisse

rs = 0.0061xQ ; +0.5883

Tabelle5.5 Zusammenfassung der im Kapitel 5.5.3 ermittelten Zusammenhénge von

(Stahl: 0.013% C, 0.001% Si, 0.009% S, 0.02% Cr, 0.01% Mn,0.02% Ni; Angaben in Masse -%)

EinschluRvolumen, Einschluf3gr 63e und Sauer stoffaktivitét
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5.5.4 Rasterelektronenmikroskopische Unter suchungen

Zur genaueren Klarung des Aufbaus der gebildeten Desoxidationsprodukte wurden die am
haufigsten auftretenden Einschliisse am Rasterelektronenmikroskop untersucht. Die
verwendete Methodik wurde bereits im Kapitel 5.4 beschrieben. In Bild 5.43 ist die REM-

und lichtoptische Aufnahme der Einschliisse nach der Al-Desoxidation jewells des gleichen

d)

Al

o
i
1
Fe
| -
& & 9
.
P T R R T

Bild 5.43. Beispiel der REM und lichtoptischen Mikroskopie eines Schliffs nach der Al-Desoxidation
a) und b) lichtoptische Aufnahme eines Tonerdeeinschlusses
¢) REM eines aufgenommenen Tonerdeeinschlusses
d) Réntgenspektrum zur Bestimmung der chemischen Analyse
1 - Mef¥bereich, in dem die chemische Zusammensetzung des Oxids gemessen wurde.
Stahl : 0.012% C, 0.001% Si, 0.017% S, 0.0081% Cr, 0.0158% Ni, 0.0357% Mn,
0.01% Al, 0.001% Ti. Angaben in Masse - % .

Schliffes dargestellt. Es zeigt sich, dal3 die Tonerdeeinschliisse, die nach der Desoxidation mit
Aluminium entstehen, globular sind und leicht elliptisch in die vertikale Richtung gestreckt
werden (Bild 5.43c).
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Die Oxideinschliisse besitzen einen Kern vom Aluminiumoxid mit einem geringen Antell an
anderen Elementen. In den Bildern 5.44 und 5.45 sind die Desoxidationsprodukte in einem
niedriglegierten Stahl (0.013% C, 0.001% Si, 0.009% S, 0.02% Cr, 0.01% Mn,0.02% Ni)
nach der Al-Desoxidation dargestellt.

Fe andere

1% 1%

47%

Al
51%

Chemische Zusammensetzung des Oxids

Bild 5.44. Schliffbild und Analysener gebnisse eines grof3en Toner deeinschlussesim
niedriglegierten Stahl. Metallografischer Schliff nach Tiefétzung in 5%-iger
Brommethanolldsung. REM-Aufnahme.

Stahl: 0.013% C, 0.001% Si, 0.009% S, 0.02% Cr, 0.01% Mn,0.02% Ni;
Angaben in Masse -%

Ti
1%

Al
50%

acd: | = 47%

Chemische Zusammensetzung des Oxids

T 7520 Toon 3 by

= EmH WO Wi
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Bild 5.45. REM -Aufnahme eines grof3en Toner deeinschlusses
im niedriglegierten Stahl, (vermutlich primarer Einschluf). Ohne Atzung.
Stahl: 0.013% C, 0.001% Si, 0.009% S, 0.02% Cr, 0.01% Mn,0.02% Ni;
Angaben in Masse -%

Diese Einschliisse kdnnen wegen ihrer Grol3e als primére eingeordnet werden. Es ist klar

ersichtlich, dal3 die primdren Oxideinschllsse Uberwiegend aus Aluminiumoxid bestehen.



Dies bestétigt, dal? die der Modellierung zugrunde gelegte Voraussetzung - Einschluf3bildung
aus reinem Aluminiumoxid - in guter Néhrung erflllt ist. In die Bilder 5.46 und 5.47 sind
solche Desoxidationsprodukte aufgenommen, die wegen ihrer GrofRe als sekundéare oder
tertiére klassifiziert werden konnen. Es zeigt sich (Bild 5.46), dal? die quantitative Beurteilung
der mikroskopischen Oxideinschlisse in einigen Féllen erschwert ist, da ein Uberhohter
Eisengehalt gemessen wird. Diese Schwierigkeit ist bereits im Kapitel 5.4 erdrtert worden.

Trotzdem kann man schluf¥folgern, dal3 die sekundaren und/oder tertiaren Oxideinschllsse
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auch wie die priméren vorwiegend aus Aluminiumoxid bestehen.

22%

Al
17%

Chemische Zusammensetzung des Oxids

Fe
61%

Bild 5.46. Schliffbild und Analysener gebnisse eines Oxids (vermutlich tertiérer
EinschluR) im niedriglegierten Stahl. Metallografischer Schliff nach

Tiefétzung in 5%-iger Brommethanoll6sung. REM-Aufnahme

Stahl: 0.013% Cr, 0.017% Ni, 0.01% C, 0.001% Si, 0.13% Mn, 0.0018% Ti.

Angaben in Masse - %

Wags AMEER |-—|

]

andere
1%

47%

Chemische Zusammensetzung des Oxids

Al
52%

Bild 5.47. REM-Aufnahme eines Toner deeinschlusses (ver mutlich tertiérer
EinschluR) im niedriglegierten Stahl. Ohne Atzung.
Stahl: 0.013% Cr, 0.017% Ni, 0.01% C, 0.001% Si, 0.13% Mn,0.0018% Ti.

Angaben in Masse - %
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In den Bildern 5.48- 5.49 sind die Einschliisse in einem hochlegierten Stahl (17.5% Cr, 9.1%
Ni,0.003% Al, 0.024% C, 0.429% Si, 1.39% Mn, 0.0018% Ti) dargestellt. In diesem Fall
wurde eine grof3ere Palette von Elementen festgestellt. Es wurden die Elemente Fe, Cr, Ni,
Mn und O in den Einschltssen gefunden (Bild 5.48).

Chemische Zusammensetzung des Oxids :

o
18%

Ni
7%

Fe
60%

Mage AEL —o "‘"_-“'J'__ L)

Bild 5.48. Schliffbild und Analysenergebnissein Masse-% eines Oxids
(vermutlich tertidrer EinschluR) in einem Cr - Ni - Stahl. Ohne Atzung. REM — Untersuchungen;
Stahl: 17.5% Cr, 9.1% Ni, 0.003% Al, 0.024% C, 0.429% Si, 1.39% Mn, 0.0018% Ti, 0.018% S,
Angaben in Masse-%

Chemische Zusammensetzung :

20% 23%

12%

Ni
2% Mn
26%

Chemische Zusammensetzung :

BT a2 b

nar
Mg ™ H LR ] '.1'5_;_'-._'};:!.

1 [E L | 12%

Bild 5.49. Schliffbild und Analysenergebnissein
Masse -% eines mehrphasigen Einschlussesin
einem Cr - Ni - Stahl.

Ohne Atzung. REM — Untersuchungen
Stahl: 17.5% Cr, 9.1% Ni, 0.003% Al, 0.024% C,
0.429% Si, 1.39% Mn, 0.0018% Ti, 0.018% S;
Angaben in Masse-%
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Im Bild 5.49 ist ein Mischeinschlul® dargestellt. Dieser Einschluf3 besteht aus Oxisulfiden, die
als Einschlufkerne betrachtet werden kénnen und aus Elementen wie Fe, Cr, Ni, Mn, Si, O
und S bestehen. Um diese Kerne findet man einen oxisulfidischen Bereich abweichender
Zusammensetzung, der als Ganzes vorwiegend globular bleibt und leicht eliptisch in die

vertikale Richtung gestreckt ist.
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5.6 Zusammenfassung

Versucheim Tammannofen:

Zur vollstdndigen experimentellen Untersuchung des Desoxidationsvorgangs wurde eine
V ersuchsmethode mit kontinuierlicher EMK-Messung im Tammannofen entwickelt. Folgende

Versuche im Tammannofen bildeten die Grundlage:

EMK—-Messung im flissigen Stahl:

Fir die entwickelte Methode wurden spezielle EMK-Sonden aus einer stabilisierten
Zirkonoxidkeramik hergestellt und in unterschiedlichen Regimen sowohl im niedriglegierten
(0.036% C, 0.073% Si, 0.17% Mn, 0.004% P, 0.017% S, 0.023% Cr, 0.01% Ni, 0.004% Ti,
0.008% Al) als auch im hochlegierten (17.5% Cr, 9.1% Ni, 0.003% Al, 0.024% C, 0.429%
Si, 1.39% Mn, 0.0018% Ti) Stahl getestet. Die Sauerstoffaktivitdten wurden unter
Anwendung von dieser Methode experimentell ermittelt. Sie sind mit den theoretischen auf
der Basis von Wechselwirkungsparametern berechneten Sauerstoffaktivitéten und Gehalten
sowie mit den aus den chemischen Analysen bestimmten Gesamtsauerstoffgehalten verglichen

worden.

EMK—-Messung im erstarrenden Stahl:

Da die EMK-Messungen fur die Untersuchung des Desoxidationsvorgangs nicht nur im
flissigen Stahl, sondern auch im erstarrenden Stahl vorgesehen waren, wurden die EMK-
Sonden auch erstmals wahrend der Stahlerstarrung getestet. Die aus der EMK erhaltenen
Sauerstoffaktivitaten wurden mit den berechneten Werten sowie mit den aus den chemischen
Analysen bestimmten Gesamtsauerstoffgehalten sowohl im niedriglegierten (0.013% Cir,
0.017% Ni, 0.01% C, 0.001% Si, 0.13% Mn, 0.0018% Ti) als auch im hochlegierten (17.54%
Cr, 9.1% Ni, 0.003% Al, 0.02% C, 0.43% Si, 0.02% S, 1.39% Mn, 0.0018% Ti) Stahl
verglichen. Es wurde geschluf¥folgert, daf3 die verwendeten EMK-Sonden auch zur Kontrolle
der Sauerstoffaktivitat wahrend der Stahlerstarrung eingesetzt werden konnen.

Desoxidationsversuche:
Die Veranderung der Sauerstoffaktivitét wahrend der Fallungsdesoxidation mit Aluminium

wurde unter Anwendung von kontinuierlichen EMK-Messungen im flissigen und
erstarrenden niedriglegierten Stahl (0.012%C, 0.001% Si, 0.017% S, 0.0081% Cr, 0.0158%
Ni, 0.0358% Mn, 0.001% Ti) gemessen und mit den auf der Basis von Wirkungsparametern
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berechneten Werten sowie mit den aus den chemischen Anaysen bestimmten

Gesamtsauerstoffgehalten verglichen.

Lichtmikroskopische Unter suchungen:

Mit Hilfe der metallografischen Untersuchungsmethoden ImageC-EPQ und analyS'S wurden
die gebildeten Desoxidationsprodukte an Schliffen untersucht. Die experimentellen
Zusammenhange zwischen den aus den Desoxidationsversuchen gemessenen
Sauerstoffaktivitdten im flissigen und erstarrenden Stahl und dem Volumenanteil und der
Grofe von Al,Os-Einschlissen wurden ermittelt und durch Regrissionsgleichungen
guantitativ beschrieben. Es wurde experimentell festgestellt, dal’ eine klare Abhangigkeit
zwischen der gemessenen Sauerstoffaktivitdt vor der Desoxidation und dem Volumenanteil
sowie der GrolRe der Al,Os-Einschlisse besteht. Mit steigender Sauerstoffaktivitét vor der
Desoxidation nimmt der Volumenanteil sowie die Einschlul3grofien von Al,Os-Einschliissen
zu. Gleichfalls besteht ein Zusammenhang zwischen der gemessenen Sauerstoffaktivitét bei
der Liquidustemperatur und der Grof3e von Al,Os-Einschlussen. Je grof3er diese Aktivitét ist,
um so gréber sind die EinschlUisse.

Um den Einfluld der Erstarrungszeit auf die Grofe der Al,Os-Einschlusse festzustellen,
wurden drei niedriglegierte Schmelzen nach der Desoxidation mit nterschiedlichen
Abkuhlungsgeschwindigkeiten unterhalb der Liquidustemperatur abgekihlt. Es zeigte sich,
dal? die Haufigkeit der feineren Al,Os-Einschllisse besonders im Bereich der Einschlul3grofiien
< 2um mit steigender Erstarrungszeit sinkt. Es wurde auch festgestellt, dal3 die Grofie von
Al,Os-Einschlissen mit steigender Erstarrungszeit zunimmt. Diese Abhéngigkeit |83t sich

durch Regressionen quantitativ beschreiben.

Raster el ektronenmikr oskopische Unter suchungen:

Zur genaueren Klarung des Aufbaus der gebildeten Desoxidationsprodukte wurden die am
haufigsten auftretenden Einschllisse am Rasterel ektronenmikroskop untersucht. Es zeigte sich,
dal3 die gebildeten Desoxidationsprodukte Uberwiegend aus Aluminiumoxid bestehen und

Kugelform besitzen.
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6. Fazit der Arbeit

Im Zusammenhang mit den standig steigenden Anforderungen an die Stahlqualitdt und der
Einflhrung neuer technologischer LoOsungen zur Reduzierung des Schwefel- und
Stickstoffgehalts im Stahl gewinnt der oxidische Reinheitsgrad eine besondere Bedeutung.
Die gegenwartig verfugbaren Verfahren zur Flissigstahlnachbehandlung in der Pfanne sowie
in den ZwischengefélRen und der Kokille der Stranggief3anlage ermoglichen eine deutliche
Reduzierung des Gehalts an Oxideinschlissen im flUssigen Stahl, konnen jedoch das
Entstehen der bei der Erstarrung gebildeten Oxideinschlisse nicht ausschlief3en. Diese
Einschllisse beeinflussen die technologischen Eigenschaften des Stahls in den meisten Féllen
negativ. Mit steigenden Anforderungen an die Stahlqualitét und wegen des erreichten hohen
Reinheitsgradniveaus im flissigen Stahl sowie besonders mit der Einfihrung des
endabmessungsnahen Gief3ens gewinnen genauere Kenntnisse tUber die Entstehung, Gehalte,

Grofde, Verteilung und Zusammensetzung dieser Einschllisse eine immer grof3ere Bedeutung.

Die vorliegende Arbeit stellte sich daher die Aufgabe, den Desoxidationsvorgang in den
niedriglegierten Stdhlen und die as dessen Folge eintretende Ausscheidung von
Oxideinschlissen im flissigen und erstarrenden Stahl theoretisch und experimentell zu
untersuchen. Dabel wurden die entstehenden Desoxidationsprodukte nach dem Zeitpunkt der
Entstehung (primére, sekundére und tertidre) betrachtet. Insbesondere die tertidren
Oxideinschliisse sind bislang kaum untersucht worden. Da bel der modernen Stahlerzeugung
Uberwiegend das Aluminium zur Desoxidation verwendet wird, wurde sich auf dieses

Desoxidationsmittel konzentriert. Vor allem wurden die niedriglegierten Stahle betrachtet.

Es wurden bestehende Anséize fir die Beschreibung der tertidren Oxideinschliisse bei der
einfachen Desoxidation der niedriglegierten Stéhle weiterentwickelt und ein auf diesen
Ansdtzen basierendes Computerprogramm fir die Aluminium-Desoxidation geschrieben. Mit
diesem Programm kann man folgende Parameter der Al,Os;—Oxideinschllisse bei einfacher
Desoxidation vorhersagen :

- Massengehalt der priméren und sekundaren Al,Os-Einschltisse

- FErstarrungsgrad, Abkuhlungszeit, Temperatur sowie Gehdte an Sauerstoff und

Desoxidationsmittel fur die Bildung der tertidren Al,Os-Einschliisse

- Bildungsgeschwindigkeit von tertidren Al,Os-Keimen
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- Massengehalte und Grof3en der tertiaren Al,Os-Einschllisse

Dieses Programm erméglicht zahlreiche Untersuchungen zur Klérung des Einflusses von
Parametern wie Stahlzusammensetzung, Sauerstoffaktivitdét vor der Desoxidation,
Desoxidationswirkung, Erstarrungsgeschwindigkeit auf die Ausscheidung der tertidren Al,Os-
Einschlisse in niedriglegierten Stahlen. Als ein Einsatzbeispiel des Programms wurden die
Rechnungen fur einen Stahl mit 0.03% C, 0.0044% Cr, 0.152% Mn, 0.0047% S und 0.0044%

S bei einfacher Desoxidation mit Aluminium durchgeftihrt.

Da der Desoxidationsvorgang und als die Folge Ausscheidung der Oxideinschltisse durch
Veranderungen der Sauerstoffaktivitét in der desoxidierten Schmelze gekennzeichnet ist und
seit einigen Jahren die elektrochemischen Sonden zur Bestimmung des in der Schmelze
gelosten Sauerstoffs eingesetzt werden, besteht die Moglichkeit, die Ausscheidung von
Oxideinschlissen sowohl im flissigen als auch im erstarrenden Stahl experimentell zu
untersuchen. Dafir wurde eine Versuchsmethode zur kontinuierlichen EMK-Messung
entwickelt. Hierzu wurden EMK-Sonden aus einer stabilisierten Zirkonoxidkeramik
hergestellt und in unterschiedlichen Regimen sowohl im fllissigen als auch im erstarrenden
Stahl eingesetzt. Die experimentellen Sauerstoffaktivitdten wurden mit theoretischen aus
Wechselwirkungsparametern berechneten Werten sowie mit den aus den chemischen
Analysen bestimmten Gesamtsauerstoffgehalten verglichen. Es wurde geschlul3folgert, dal3 die
hergestellten EMK-Sonden auch zur Kontrolle der Sauerstoffaktivitdét wéahrend der
Stahlerstarrung eingesetzt werden kdnnen. Die Aluminium-Desoxidation ist unter Anwendung
dieser Versuchsmethode sowohl im fllussigen und anschlieffend im erstarrenden Stahl
untersucht worden.

Mit Hilfe der metallografischen Untersuchungsmethoden ImageC-EPQ und analyS S wurden
die gebildeten Desoxidationsprodukte an Schliffen untersucht. Die Volumenanteile und
Einschlul3grolRen der entstandenen Desoxidationsprodukte wurden in Korrelation zu den
gemessenen Sauerstoffaktivitéten gesetzt.

Um den Einflul der Erstarrungszeit auf die GrofRe der Al,Os-Einschlusse festzustellen,
wurden drei niedriglegierte Schmelzen nach der Al-Desoxidation mit  maoglichst
unterschiedlichen Geschwindigkeiten unterhalb der Liquidustemperatur abgekihlt. Es zeigte

sich, dal3 die Haufigkeit der feineren Al,Os-Einschliisse besonders im Bereich der
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Einschlul3grofien < 2um mit steigender Erstarrungszeit sinkt. Es wurde auch festgestellt, dal3

die Grof3en von Al,Os-Einschltissen mit steigender Erstarrungszeit zunehmen.

Zur genaueren Klarung der chemischen Zusammensetzung der  gebildeten
Desoxidationsprodukte wurden die am haufigsten auftretenden Einschllsse am

Rasterel ektronenmikroskop untersucht.
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7. Ausblick

Sicher ist, da3 die Entwicklung des Werkstoffs Stahl noch einen langen und
erfolgversprechenden Weg vor sich hat. Eine der wichtigsten Aufgaben ist die Verbesserung
des Reinheitsgrades. Hochreine Stéhle sind bel der heutzutage tblichen Verfahrenstechnik
eine Reditéd. Fur die Vison der ,Null-Fehlerrate® mit Bezug auf den oxidischen
Reinheitsgrad bleibt jedoch einerseits eine Unsicherheit, andererseits aber auch eine
Entwicklungschance Die gegenwartig verflgbaren Verfahren zur Nachbehandlung des Stahls
ermdglichen eine deutliche Verbesserung des oxidischen Reinheitsgrades. Diese Verfahren
konnen jedoch das Entstehen der wéhrend der Erstarrung gebildeten mikro- und
submikroskopischen Oxideinschliisse nicht ausschlief3en. In dieser Situation gewinnen diese
Oxideinschlisse eine grofe Bedeutung fir die weitere Verbesserung des Reinheitsgrades.
Gegenwartig ist es noch schwierig, diese Oxideinschliisse experimentell zu charakterisieren
und zu kontrollieren. Als wissenschaftlicher Begriff sind diese Oxideinschllisse nicht ganz
klar definiert und in der theoretischen und experimentellen Durchdringung nicht exakt
nachprifbar. Doch sind sie in der Metallurgie sowie in Fertigung und Gebrauch der Stéhle
allgegenwartig.

In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, dal3 die Ausccheidung der Oxideinschliisse im
erstarrenden Stahl im grof3en und ganzen grundsétzlich beschrieben werden kann. Die
Genauigkeit der berechneten Daten ist aber stark von der Genauigkeit der verwendeten
Einfluigrofien abhéngig. In diesem Zusammenhang sind die in der Berechnung verwendeten
Werte und Abhangigkeiten aus der Literatur ausfihrlich und kritisch zu betrachten und ihre
Werttoleranzen nach Mdglichkeit zu reduzieren. Ebenfalls sind einige bei den Berechnungen

betroffenen Annahmen ausfihrlich nachzupriifen und méglichst weitgehend zu realisieren.

Im Rahmen dieser Arbeit zeigte sich, dal3 mittels der langst entwickelten und erprobten
elektrochemischen Bestimmung des in der Schmelze gelésten Sauerstoffs zahlreiche
Einsatzmoglichkeiten zur Kontrolle und als Folge Verbesserung des oxidischen

Reinheitsgrades sowohl im fllssigen als auch im erstarrenden Stahl bestehen.

Ein hoher oxidischer Makro- und Mikroreinheitsgrad 1813t sich durch eine Kombination von

Stahlanalyse und Erstarrungstechnologie (z.B. tiber die Abkihlungsgeschwindigkeit) erzielen.
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Hierbei sind systematische Untersuchungen der Kausalitétskette , Sauerstoffaktivitét ®
Abkuhlungsgeschwindigkeit ® Parameter der Oxideinschlusse (Volumenanteil, Grofie,

Verteilung) ® mechanische Eigenschaften des Stahls* notig.

Es ist zu hoffen, dal3 durch diese Arbeit Forschung und Technologie zur Herstellung reiner
Stéhle durch den Einsatz von elektrochemischen Mef3sonden fur die Kontrolle des
Reinheitsgrades besonders im Erstarrungsinterval neue Impulse erhaten. Es erscheint
hierdurch nicht zuletzt im Bereich des endabmessungsnahen Gief3ens moglich, fir den Stahl

neue Chancen zu erschlief3en.
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Anhang 1. Erstarrungsmodell fir die Modellierung der Seigerung und der
Ausscheidung von Sulfideinschllssen,
(Theorie nach K. Schwerdtfeger [90-92])

Das dem Modell zugrunde gelegte Erstarrungsmodell wird im Bild A.1 erlautert. In der heterogenen Schicht
(Bild A.l.a) sinkt die Temperatur vom Liquiduswert an der Grenze zur Schmelze auf den Soliduswert an der
Grenze zur vollstandig erstarrten Randschicht ab. Je nach den Erstarrungsbedingungen bestehen die Dendriten
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Bild A.1. Erlauterung des Erstarrungsmodells, [90]
a) L age eines Volumenelementes zwischen den Dendriten in der erstarrenden Zone
b) vergrdRertes Volumenelement und Konzentrationsverlauf im Volumenelement

Die Variablen sind:

a Abstand vom Blockrand

L Abstand zwischen den Dendritenarmen

X Ortskoordinate im erstarrenden V olumenelement

Xs Ortskoordinate der Phasengrenze fest/fllissig

cL Konzentration in der Schmelze des V olumenel ementes
Cs Konzentration an der Phasengrenze fest/fllssig

aus mehr oder weniger kompliziert geformten Gebilden. Es wurde die vereinfachte Geometrie der Dendriten
angenommen, die von M.C.Flemings und H.D.Brody [93] zur Berechnung von Seigerungserscheinungen in
Aluminium-Kupfer-Legierungen benutzt wurde. Hierbel werden die Dendritenarme als parallele, im Abstand L
voneinander stehende Platten angesehen.

Bild A.1.b zeigt ein Volumenelement (bzw. eine dendritische oder Anreicherungszelle ). Die Erstarrung des
Volumenelementes beginnt zur Zeit t = to. Zur Zeit t = t (L) ist bei gleichzeitiger Anwesenheit von Schwefel und
[Mn], die Anreicherung der Restschmelze an diesen Stoffen so grof3 geworden, dal? die tertidren Mangansulfide
ausgeschieden werden konnen. Die Erstarrung des Volumenelementes ist zur Zeit t = t., beendet, wenn der Anteil
an Schmelzeim Volumenelement gleich O ist.

Zur Berechnung der Konzentrationsénderungen im V olumenel ement werden folgende Annahmen gemacht :

- Waéhrend der Erstarrung erfolgt kein Stoffaustausch zwischen dem Volumenelement und seiner Umgebung

- In der Restschmelze des V olumenel ementes besteht wegen des hohen Diffusionskoeffizienten und der kleinen
Werte von L kein Konzentrationsgradient. Die Richtigkeit dieser Annahme wurde rechnerisch in [90]
bewiesen

- Unterkihlungen treten nicht auf. An der Phasengrenze fest/flissig herrscht Gleichgewicht

- Die gebildeten tertidren Mangansulfide besitzen Kugelform

- Diegehildeten MnS - Einschllisse bestehen aus reinem Mangansulfid
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Anhang 2. Bildung der Oxideinschliisse wéhrend der Erstarrung,
(Theorie nach W.T. Borissov [97])

Bei der Erstarrung nimmt der Anteil fs an festem Metall des V olumenelementes pro Zeiteinheit dt um die GroRe
dfs zu (entsprechend nimmt der Anteil f, =1- f5 an fliissigem Metall um die GréfZe df; ab). Auf diesem Grund wird

wegen des Lédlichkeitsunterschiedes pro Zeiteinheit dt die Stoffmenge (1—k0)>{ %O] _ dfsfrei. Gleichzeitig wird

d
eine Stoffmenge any beim Reaktionsverlauf zur Bildung der tertidren Oxideinschllisse verbraucht.

dt

Die verwendeten Variablen sind

[%0] | Gehalt des Sauerstoffs in der Restschmelze des Volumenelementes bei der Erstarrung unterhalb der
Liquidustemperatur, in Masse - %

fi Anteil an Schmelze im Volumenel ement

fs Anteil an festem Metall im Volumenelement

K Verteilungskoeffizient des Elementsi

m’3 Gehalt der tertiéren Oxideinschllisse nach Abschluf? der Keimbildung, in Masse-%.

Die Bilanz ergibt fiir [%0)] | den Ausdruck:

d(f, {%0],) _ o, dm, (A2.1)
T el ey
oder
d(f, {%0],) df, dm, (A22)
IRk e Tl
_ yxl\/l[o] (A2.3)
mit

o =
o y* Mg +X>XMpyg
(M[j; — Atommasse des Elements i, in g/mol, X, y — stéchiometrische K oeffizienten, [ Me] -Desoxidationsmittel).

Der gleiche Ausdruck ist fur [% Me] L gultig:

d(f, {% Me],) (A2.4)

dt

df, dm,
= kMe >{% Me] L Edt B X[ Me] dt
mit
[% Mé] , Gehalt des Desoxidationsmittelsin der Restschmelze des Vol umenelementes bei der Erstarrung
unterhalb der Liquidustemperatur, in Masse - %

_ XXMy (A2.5)
X el yx|\/|[o] +xxM[Me] '

Besteht zwischen Schmelze und Reaktionsprodukt das Gleichgewicht, so gilt

[%0]} {%Me] { £17(L))’ xf:(L)= K (Me,0,). (A2.6)

Die verwendeten Variablen sind

f éS) ( |_) Aktivitatskoeffizient des Sauerstoffs unterhalb der Liquidustemperatur
f Me(L) Aktivitétskoeffizient des Desoxidationsmittels unterhalb der Liquidustemperatur

-1

K'( I\/Iexoy) = (K( I\/IexOy)) Gleichgewichtskennzahl



Die theoretischen Ansédtze von W.T. Borissov und Mitarbeitern [97-98] werden quantitativ behandelt. Die
verwendeten Formelzeichen sind im Kapitel 4 erléutert. Es wurde von der Annahme ausgegangen, dal3 das [Me]
im UberschuR vorhanden ist. In diesem Zusammenhang wird im weiteren nur Sauerstoff betrachtet. Im Bild A.3
sind schematisch die wichtigsten Parameter von tertidren Oxideinschliissen dargestellt. Als weitere
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Anhang 3. Wachstum der gebildeten tertiaren Oxideinschliisse,

(Theorie nach W.T. Borissov [97])

Vereinfachung wurde angenommen, dal? die tertiéren Oxideinschllisse Kugelform besitzen.

A

feste Phase flissige Phase
des des Volumenelementes / <%O>
V olumenelementes

[%0], (1)

ko {%0] , (1)

r]3| (t)’ r.3| (t)

[%0] (1)

rgs(t),lés(t) o (@) o (@) [%O]I
e .o O0Q OO
e®e0e0e® °0380 0O =
-r
< " \T o EC
tertizre Oxideinschliisse &) b)

O - tertidre Oxideinschliisse in der fliissigen Phase

@ _ tertizre Oxideinschliisse in der festen Phase

Bild A.3. Schematische Darstellung der Seigerung im Volumenelement (a)
und die Gehalte in der Néhe eines tertiaren Oxideinschlusses (b)

Die verwendeten Variablen sind

[%0], ()

[%60]. )
ko 4 %0]
[%0]

(%0)
Ko

N, (1)
n,(1)
Ty (1)
Tae()

f

fs

t

Nach der Theorie [97-98] gibt es folgende Griinde fir die Veranderung der Einschlu3grofie bei der Erstarrung:

Sauerstoffgehalt in der Restschmel ze des V olumenelementes, Masse - %

Sauerstoffgehalt im festen Metall des VVolumenelementes, Masse - %

L(® Sauerstoffgehalt an der Phasengrenze fest/fllissig, Masse - %

Gleichgewichtsgehalt des Sauerstoffsim Metall an der Grenzfléche
des Oxideinschlusses, Masse - %
Sauerstoffgehalt im Me,O, - Einschlul3, Masse - %

Verteilungskoeffizient von Sauerstoff auf feste und fllissige Phase

Zahl der Oxideinschliisse in der fllissigen Phase des V olumenel ementes, Zahl/cm

3

Zahl der Oxideinschliisse in der festen Phase des V olumenelementes, Zahl/cm®

Radius der als kugelig angenommenen tertidren Oxideinschliisse in der fllissigen Phase, cm

Radius der als kugelig angenommenen tertidren Oxideinschllisse in der festen Phase, cm
Antell an Schmelzeim Volumenelement, 0 bis 1

Antell an festem Metall im Volumenelement, 0 bis 1

Erstarrungszeit ,min.
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- Wachstum der gebildeten Teilchen mit einer kritischen GrofRRe infolge Diffusion von Elementen zur
Phasengrenze Oxid/Schmelze
- Koagulation der wachsenden Teilchen

In der weiteren Auswertung wird zur Vereinfachung nur ein Diffusionsmechanismus betrachtet. Durch die
interdendritische Anreicherung bei der Erstarrung wird die Restschmelze des Volumenelementes in einigem
Abstand von dem Teilchen in Verhdltnis zu diesem Teilchen an Sauerstoff Ubersdttigt,
d.h.[%O] L (t)>[%O]i (siehe Bild A3.b). Dies verursacht die Entstehung der Konzentrationsinhomogenitét in

der ganzen homogenen Schmelze, wodurch ein Diffusionsstrom j; in Keimrichtung entsteht. Dieser Strom fihrt
zum Diffusionswachstum des gebildeten Keims. Der j;-Strom 183t sich nach [97-98] bei der Annahme
bestimmen, da3 das Teilchen Kugelform besitzt und dald der Bereich der Konzentrationsinhomogenitét
kugelsymmetrisch und kleinist

aop w2 (1) <2 )>( %0) - [%0],) =i1= 49 (1) Dy {[%0] (1) - [%O]) (A3

mit

i1 Diffusionsstrom in Keimrichtung

ra(t)  Radius deswachsenden tertidren Keimes, cm
Dq  Diffusionskoeffizient von Sauerstoff, cm?min.

Fir n - Keime erhélt man
jo = o0t = 40 1, (1) XDy {[%0] (t) - [%0], ) xf, (A32)
wobel j, der Diffusionsstrom in Richtung der n - Keimeiist.

Damit sind die Bilanzgleichungen des Typs (4.12) und (4.13) (siehe Kapitel 4.1) auf folgende Weise
umzuformen

d(f, ¥%0
d(f, 1%0},) Eto ) =k, {%0], x% 40D ,(t) xn xf, >([%O]L - [%O]i) (A3.3)
d(f {oMe ) df
[ ’{dt ]L =K, ’{%Me]L x_dt' - 4 xD[Me] ><r3('[)><n><fI >([%|\/|€‘]L - [%I\/le]i) (A3.4)

oder nach der Umformung nach [%0] L und [% Me] L

d((%0 . .
( dot 1) _ fixgko {%0), - [%o]L)x%- 4p XDy 5 (t) i, {[%0] - [%o]i)é (A35)
|

: of
d(%Mme],) _ 1 ngMe {%Me], - [%Me]L)xd—t'- 4p XDy (1) xf, (A3.6)

dt f a[%Me]L - [%me],)

oo e

Aus Gleichung (A3.1) ergibt sich die Gleichung fir die Einschluf3grofie

dry(t) _ Dig ’([%O] (t)- [%O]-) (A3.7)
dt (1) {(%0) - [%0],)
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Far nfolgt
d(nxf,) — it (A3.8)
dt dt
oder

(A3.9)

_1 e n)><df'cfJ
dt_flxg dt H

n,,(t)

wobei 3= () der Verteilungskoeffizient der Einschlisse bei der Erstarrung ist und fir das
3|

Erstarrungsintervall ein konstanter Wert von 0 bis 1 gemal3 [97-98] angenommen wird .
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Anhang 4. Berechnung der Liquidustemperatur,
(Methode nach E.Schirmann und Mitarbeitern [113-114])

Zur Berechnung der Liquidustemperatur wurde eine neue Differenzmethode von E.Schirmann und Mitarbeitern
[113-114] benutzt. Diese Methode ist fUr unlegierte und legierte Stahlschmelzen auf der Basis der
Stoffmengengehalte dadurch entwickelt worden, dal3 die schmelzpunkteniedrigende Wirkung der jeweiligen
Legierungselemente umgewertet und die Wirkung dler Elemente zu einer fiktiven &quivaenten
Gesamtkonzentration zusammengefaldt wird. Die durch diese Gleichungen berechneten Liquidustemperaturen
sind mit den experimentellen Werten verglichen, und es ist gute Genauigkeit erzielt worden. Die
Liquidustemperaturen werden durch die Gleichungen (A4.1 und A4.2)

Tu(d/a) = 1539-76.774[%C] +S[[%i] X1+ ), + by, %%i])]]-6.89%[%C] +
+ S[OI XL+ @y, + bl o4 (A4.1)

TL(Q) =1529-58.74%[%C] +S[[%i]{1+a/ + b; X[ %i])]]-4.644[%C] + (A42)
+S[%I]X1+ @) + b} %))

berechnet. Die verwendeten Variablen sind

T.(d/a) Liquidustemperatur fir d/a-Umwandlung, °C
T.(9 Liquidustemperatur fir g-Umwandlung, °C
[%C] Kohlenstoffgehalt, Masse - %

i chemische Elemente
[%i] Gehalt des Elementes i, Masse - %
aund b Koeffizienten fur die Umwertung .

Tabelle A4.1 stellt die Koeffizienten in den Gleichungen (A4.1) und (A4.2) fir die Umwertung zusammen.

K oeffizienten
Element da g
Ad/a bdla aq bq

Sj -0.8384 3.544040° -0.6931 -0.0459
Mn -0.9433 -2.600040™ -0.9323 -4.1584:0™
Cr -0.9713 6.84000* -0.9789 -4.224640*
Ni -0.9485 4060040 -0.9147 -1.4619x1073
Mo -0.9361 -6.37004.0™ -0.9365 1.0973x10°
Cu -0.9576 -1.014040° -0.4998 0.3483
Al -1.0011 -2.815440° -0.9169 -0.3084

Tabelle A4.1. Koeffizienten fur die Umwertung, [113-114].

Die Berechnung der Liquidustemperatur geméal der Gleichung (A4.1) oder (A4.2) und Tabelle A4.1 bel
angegebener chemischer Zusammensetzung wurde mittels VISUAL BASIC5.0 Microsoft programmiert und ins
gesamte Programm zur Bestimmung der Liquidustemperatur integriert.
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Anhang 5. Anwendung des M odells zur Desoxidation mit Aluminium

Im folgenden sind die allgemeinen Gleichungen (4.1) bis (4.24) fur die einfache Desoxidation mit Aluminium
umzuformen. Die verwendeten Formelzeichen sind im K apitel 4 erlautert.

Die Desoxidation mit Aluminium beschreibt die Gleichung (A5.1)
2[Al] + 3[O] =(Al,0z), (A5.2)

wobei reines Aluminiumoxid mit @, o, =1 als Desoxidationsprodukt entsteht. Diese Reaktion wird durch die

entsprechende Glel chgewichtskennzahl

K'(A,0,)=[%0]* {oo AI* o £48) =t 2 (A52)
beschrieben. Der Gehalt m(AI 203) + n‘b(AIZOS) erhalt man aus der Gleichung (A5.3),
.3
®e 0]
(19(r)) $ Hojy  M(ALO) + M (ALO)T (A53)
° ; gf(gS)(O) 1 2>Q7 -
€ 346 2
z
&), M(ALO,) +m, (Al O)‘
xf2(T, ) xC =K (ALO
AI( L) ng|(O) s 3x16 . ( )
e 2X27 2

Aus diesem Wert erhdlt man die Massengehalte bei der Liquidustemperatur entsprechend der Gleichungen (A5.4
und A5.5)

5
a[O]o rnl(A|203) + mz(Alzos)j A5.4
190l = ¢ gf@’ (0 2227 - A4
1+ ———
€ 3X16 g
g 0
a,  M(ALO,)+m (ALO,)™T
[%Al], = 23 2-3) . (A5.5)
T Qf (o) 1+ 3X16 :
€ 27 a

Die Anreicherung der Restschmel ze ergibt sich aus den Gleichungen (A5.6)

Ko A5.6
%0, =[%0], xf* ! und [WAI], =[%AI]. xfka? ( )
L ™ L T 7N

Die Bildung der tertidren Al,O5;-Desoxidationsprodukte nach dem Uberschreiten der K'(AIZOs) bei i =f; (L)
beschreiben die Bilanzgleichungen (siehe auch Anhang 2)
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d(%0],) 1} df dm;( ALLO, )i (AS.7)
ot _f_lxlT'(ko >{%O]|_ ) [%O]L)Xd_tl' o] x+
d(%A]) 1} o, di(AQ)f sy
T} R
K (A1,0,) =[%0]* o Al (159 (L)) = 2 (L) (AS9)
Mit
346 o 2X7
ol =36 +207" 141 T 316+ 207
| | o dmi(Al,0,)
Aus den Gleichungen (A5.7) bis (A5.9) konnen die drei Unbekannten [%O] Ls [%AI] ,und o

nach Abschluf? der Keimbildung berechnet werden.

Die weitere Ausscheidung der tertidren Oxideinschitisse erfolgt ohne neue Keimbildung durch Wachstum der
wahrend der kurzen Keimbildungsperiode gebildeten Oxidteilchen. Es gelten folgende Gleichungen (siehe auch
Anhang 3)

df, (A5.10)

d([%0],) igk 1%0], - [%0], )"_ 4p Dy, A0, 1, 4

=8 {

a " d%o], - [%0],) g
df, - (A5.11)

d(oeAl],) ixgkA. {%Al, - [%Al], )x— 4 5D, ,(ALO,)

~F e (

at i &t A{[oAl], - [l g
dra(Alzog) _ Dio) >([%o] - [%0]. ) (A5.12)

¢t r,(A,0)4{(%0)- [%0],)
16 df, (A5.13)
f ng?,m- n)xdtH

Aus den Gleichungen (A5.10) bis (A5.13) kénnen die vier Unbekannten [%0]  ,[%Al] rg(AIZO3) und n
beim Keimwachstum ausgerechnet werden.

Fir m3(AI203) folgt

. |. t dm,(AlO 4p x3(ALO,)n (A5.14)
m,(A1,0,) = m,(AI,0,) +my(A1,0,)= ¢ ( m3(dt2 3))dt il 3;52)’“ T o,

t(Ly)
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Anhang 6. Software fur die Modellierung

Dieses Programm richtet sich auf die komplexe Ldsung der Gleichungen (4.1) bis (4.24) bzw. (A5.1) bis (A5.14).
Diese Gleichungen sind im Kapitel 4 und im Anhang 5 dargestellt. Als Zeitschritt t,,, - T, wurde ein Wert von

0.0001 min gewdhlt. Im weiteren sind einige Elemente des entwickelten Programms als Anwendungsbeispiele
angegeben.

‘w5, Project] - Microsoft Visual Basic [Entwerfen] - [frmAldes [Code]]
RS == A EET R [ =
[ Datei Bearbeiten Ansicht Projekt Format Testen Ausfihren Extras Add-Ins Fenster 7

[B-a-EFleE|: 2ad o o » | o ME SR 2052
[ |

Il:mdAusrel:hnen LI ICIil:k - -
Allgermein I |fr Ides Form =1
e Public r3sum A= Variant g alphabetisch I T I
(Marne) Frrnaldes -
Public Function TL () _| [Appeatance 1-3D
m If optdelta.Walue = True Then AutoRedraw False
TL = 1539 - 76.77 * [(txtC.Text + txtSi.Text * (1 - 0.83541 EackColor M =HOoFFo0OC
| Elze EorderStyle 2 - Anderbar
TL = 15z6 - 55.74 * (txtC.Text + txtSi.Text * (1 - 0.6931 Capkion Al-Desoxidatio
EE p True
Ay A End If (ControlBox True
= D awrode 173 - Stift kopiers
= End Function DrawStyle 0 - Ausgefille
Crr anestidtb 1
[:I Public Sub cmdlusrechnen Click() Enabled True
Fill Zolor W =Hoo0oo00;
= Fem open des fails FillSkyle 1 - Transparent
| open "D:\VlsualBaslc\I\modernsteUZ .0%Ergebnis.txt™ For Qutput Font Arial
Print #1, Spci3): "IZeit,win'™, "T,*CT, TLLT, O, ALY, fme, M FontTransparent True
Forecolor W 2Hs000001:
Fem Print #1, 3pci3): Height 2910
HelpContextID 0
Icon {Symbol)
Rem lhlReaktion.Caption = Format ("Input'™) K evPreview False
lblseher.Caption = Format ("Input™) Left -15 ;I
1b1lTemz .Caprtion = 0: lhltcZ.cCaption = 0@ = =
lblflZ.Caption = 0 Caption
_I' Gibt den Text zurick, der in der
4 | | > Titellsiste eines Objekks oder unter

1] Slalll @ E uplarer - D:\Eigene Da...I B Microzoft word - blattd ... I B¥ Microzoft \word - txterge...l |%|_ Project] - Microsof_ .. @ ii 5:09 PM

Bild A6.1.Fragment des Programmcodes

w Ak Feaamdation

Mierte

T T

w. Uber das Programm . . .

<o dmpaban in Masse
= E ||

Infe ubker das Pregramm:

e —

Input - Werte:

1 Stahkuzammesssstzung - chamochs Sucammesssteung desunl &
Stahils vor der Denceidabion in Pdaws - %

Fire- a3 mim (=

Kieh |2.Sausmiotpshailver der Dezeadalion - Gshah das

in dar fhimigas Schmslze galootan 2 ver dar [

[

% Dasovld atoremitiel - “sahait ges in daridesiges Schmaize gald =
I | |

|n.||:umu-1a:: | Wi ~¢.Begmn |1 ——
AR | T Output - Werte:
| & deba  © gamma Wy

T2 Zshall prm s und ssbundersr Dxddsinechidms - berachnsls &
& Erstarm T3 Gehals b=l der TL- berschnets Gebalis som Sauswoh on

|3, Baginy dar Einachiulbildurg unimhaib dar TL - Paanatar bai
L1 Y anablen zind:

[ -

r—
|
ro—

6, Testraster (mn); —— et |
r—
fr—
—

EAR (0 ot i 04 (el TipL 5 - Tamperabur baim Obarachiedan von Gleichpamichison e
= WT-TL Eley LlJ
| L 0, Rl
uruck | ok |
0 Programmangignis:
]
1A Start
n;

B Shut| SJEupioer-0:Eie | B Micimsot wiod - | JF Mimaratwiond -] B P - Micos. |[B Al Deronidation  |[EEED ol 517 PM

Bild A6.2. Programmschritt: Laden des Programms
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Airgahes in Pamse %

L el 5 "‘::';I"' - g a1
ok st e 1 e P el B L gt 1o e b = ;
OTLE AHTLE
EAteng el
v 5 % Lo L g for Evsosbuiicen sriodiel b Uit sTosians |
] -1 1 LITR L
A Lapsrhuiwimperair : Wk
Foom pw s fr | e s
B R Eestmreegs dos B snivtal: dor Linkeslempes st |
B DA
fomn O — '::‘ ‘:' i L
el = :li_.li-'_-w-ﬂ:m -

6.1:=|:I 1} e [

- . Aades et Dudensaslisen =i AROE

A Thahi i T S g alan e B %

CRTTE. S TR T
:hi:i.'ﬁ"l Fﬁ"‘n—ﬁ'_‘
M i B fai Nefp

2 e
B T e T
s ol s BOLE aanE

P Rl emanatis (5E ALK

P e T e sederediar s hisas |
AL Masas Wi e

Al v
A Desoddetarimmidl
e r.; e e e et Ebvsesha idng v gk G =
L R | Wi 1€ H i o
A Lopucuste e - o ]
s & [ e == - | BEE L ARm L
-~ | T h i s Cad kb ser i 1
A& Fefrawier jminj =
- T 152643 barc AH | NEBE LDS -
i e M aiae
b ST LR %I NGDE LHENE '
e el WT=1R {53788 |
il AN B e Dedsien e MR
. Progpammemigis
Erngrnwy resa -h'lrh-\h LA-IRIt. &) m
e bmtare o A rbsrng i WS LEEIAT e TL

!Jllnluﬁmmr-imfmrmnmtm?_ =8|z

AN 3 sl sisiei waiaialal o 0w

WElds 3 sl sl Mlsleins] ols] s o
| Dllal aine] lsinia] clo) sle] ulsl @lalE A0
T

JA] 8 [ e [ ® [ & | F [ @& [ W] | T 43
|4 Fretokel Ses Programess: V =100 “Cimiry: Oe=0,0250 %, A1.=028 % =
| & | Werte unterhal der Liguidestempant ;
|12 Tait Temgeratmr § 1] N Ha I n
|4 [min) ['Ch {Masse- %) (htasse- %) (Masce. %] |pm) [la"3)
|6 ] §37.66 1 o2 0013z 1] 1 1]
N nonm 1637 BS 0as | ono? (k] 1 1 1]
) oo 193784 0gg | 00oi s ] 0 1]
& ooanz 1637.83 oar 00213 00135 1 0 1]
] 0 oo 163702 08E onaia 003 i} 1] 1}
| 0o 3781 086 oo 0oar 1] 1} 1]
LR L] 15308 000 1o 1 1 n
|12 ooy 15307 083 | 000 o 1 1] 0
|8 0000 1637.M8 oa: ooona 0020 1] 1] 1]
| 0o BILTT [uk: § o3 0021 1 1 1]
B onom §37.78 oa o3 004z 1] 0 1]
| % mi 163775 0ps o003 0043 1 1 1]
L} miz 1637.74 08k 00013 0.k I 0 a
T = ; #
#-l-{-j-rﬂwf ST OFT | 0pnd u:ras-l - g ] 0 -

st gm0 | Mt DMt | D Ment e | m_Pan " ||:|.n0-—uu-| . & zrm

Bild A6.3. Programmschritt:
Einflgen der Input-Werte

Bild A6.4.Programmschritt:
Berechnung der Daten

Bild A6.5.Programmschritt. Bearbeitung
der Output-Daten im Microsoft Excel
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Anhang 7. Analyse des Gesamtsauer stoffgehaltes

Im folgenden soll erértert werden, warum der Gesamtsauerstoffgehalt bei einigen Versuchen deutlich grofRer als
die mittels der EMK gemessene Sauerstoffaktivitdt ist. Bel den Untersuchungen wurde der
Gesamtsauerstoffgehalt mit einem STROHLEIN ON-MA-8500-Analysator (Bild A7.1) als Summe des

- physikaisch (intertitiell) gel6sten und

- chemisch gebundenen Sauerstoffs

- :.. - " .?u—_-_d i
L :#__F.I:_t-n L. ur-..l LAY

.93 . .

i Bild A7.1. Sauer stoff- und
Stickstoffbestimmung mittels

STROHLEIN ON-M A-8500-Analysator

1-Apparatur
2-Impulsofen
3-Steuerrechner

bestimmt. Davon ausgehend, wird qualitativ als richtig angenommen, dal? der Gesamtsauerstoffgehalt grofler ist
als der Gehalt an gelostem Sauerstoff. Der Unterschied zwischen dem gesamten und geldsten Sauerstoffgehalt
[&r% das Vorhandensein von Oxideinschltissen in der Schmelze erkennen.

Im Bild A7.2 sind die typischen Evologramme fir die Bestimmung des Gesamtsauerstoffs schematisch
dargestel It
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Evologramme: Typ 1

Relatives Signal

Analysenzeit in Sekunden

Bild A7.2. Evologramme zur Bestimmung des Gesamtsauer stoffgehalts
(schematisch)
Evologramm: Typ 1 - Ohne grobe Al,O5-Einschliisse
Evologramm: Typ 2 - Mit groben Al,Os-Einschllissen

Waéhrend der Untersuchung wurde festgestellt, dal’ der Gesamtsauerstoffgehalt besonders bei den Evologrammen
vom Typ 2 grof war. Man kann voraussetzen, dal3 der geldste und teilweise gebundene Sauerstoff den ersten
Hauptpeak ergeben, wahrend die besonders stabilen Oxide den zweiten , kleineren* Peak verursachen. Diese
Einschliisse kénnen sowohl die Schlackenoxide als auch die noch in der Schmelze gebliebenen stabilen Al,Os-
sowie die exogenen Einschlisse sein. Solche Einschliisse, die als zweiter Peak in den Evologrammen auftreten,
kénnen die erhthten Gesamtsauerstoffgehalte verursachen.



