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Zusammenfassung und Bewertung der erzielten Forschungsergebnisse

Schlussbericht zum Forschungsantrag

Entwicklung einer kostengiinstigeren Prozessroute
zur Herstellung aluminiumhaltiger Titan-Werkstoffe

zum 31.1.2007

1 Zusammenfassung und Bewertung der erzielten Forschungsergebnisse

Die kontinuierliche Optimierung der Effizienz von Turbinen und Automotoren erfolgt
durch steigende Betriebstemperaturen und Reduzierung der bewegten Massen. Bei-
de Forderungen kdnnen durch eine Legierungsgruppe erfiillt werden, die intermetalli-
schen y-Titanaluminide, die eine hervorragende Kombination von Hochtemperatur-
festigkeit, bei gleichzeitig geringer Dichte bieten. Trotz herausragender Eigenschaf-
ten im Vergleich mit konkurrierenden Werkstoffen ist die Bedeutung der ¥-
Titanaluminide in der Werkstoffwelt infolge der hohen Produktionskosten bisher ver-
schwindend gering.

Die hohen Produktionskosten von y-Titanaluminid lassen sich leichter nachvollzie-
hen, wenn die gesamte Prozessroute unter Beriicksichtigung der Gewinnung der Le-
gierungselemente beriicksichtigt wird. Vor allem Titan ist in der Herstellung teuer und
aufgrund seiner militérischen Nutzung zudem ein Spielball strategischer politischer
Interessen. Die Legierungsarbeit wird im Vakuumlichtbogenofen durchgefihrt, der
allerdings als reines Umschmelzaggregat nur bedingt fiir diesen Zweck geeignet ist,
s0 dass der Prozess mehmals wiederholt werden muss. Eine besondere Schwierig-
keit liegt in der Herstellung homogener Urelektroden, die heutzutage nur durch me-
chanische Legierung, d.h. durch Kompaktieren von Aluminiumgranalien, Titan-
schwamm und Vorlegierungen realisiert werden kénnen.

Die Grundidee des neuen y -TiAl-Prozesses, der im Rahmen des nunmehr abge-
schlossenen Projektes am IME Metallurgische Prozesstechnik und Metallrecycling,
Institut und Lehrstuhl der RWTH Aachen, entwickelt wurde, ist die Kopplung bekann-
ter und industriell nachgewiesener Verfahren ausgehend von ginstigen und verfig-
baren Rohstoffen zu einem Gesamtprozess mit méglichst wenig Einzelschritten.

Anstelle des Einsatzes von Titanschwamm in o.a. Urelektrode wird Titanpigment
(TiOz) mit Aluminium in deutlich Uberstéchiometrischer Mischung unter Zugabe der
Legierungsmetalloxide reduziert und fliefit als chemische Legierung in die Urelktro-
denform. Das Metall wird anschlieBend durch Schutzgaselektroschlackeumschmel-
zen {IESU) unter Uberdruck mit einer kalziumhaltigen, sogenannten aktiven CaF2-
Schlacke desoxidiert. Das beim Desoxidieren im Metall geléste Kalzium wird beim
finalen Umschmelzen im Vakuumlichtbogenofen verdampft. Gleichzeitig wird das
gewlinschte homogene Geflige eingestellt.

Ziel des hier vorliegenden Projektes war die Adaption der aluminothermischen Re-
duktion (ATR) und des Elektroschlackeumschmelzens (ESU) fiir den dargestellten
Prozess auf wissenschaftlicher Basis und ihre Kombination zu einer alternativen
Herstellungsroute fir y -TiAl. Ein Einsatz dieses zur Herstellung von Titanlegierungen
prinzipiell geeigneten Verfahrens erfolgt gegenwartig noch nicht in industriellem
Mafstab; dieses Projekt wurde als vorwettbewerbliche Entwicklung mit hohem, aber
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kalkulierbarem Risiko durch das BMWi iiber die AiF gefdérdert. Um die o.a. Zielset-
zung zu erreichen, wurden folgende Ergebnisse erarbeitet:

Im Prozessschritt ATR wurden verschiedene Titanrohstoffe fir die Reduktion getestet
und auf inre Einsetzbarkeit Gberpruft. Es wurde theoretisch und experimentell nach-
gewiesen, dass die beiden Hauptlegierungselemente der Titanaluminide, Niob und
Chrom, in Form ihrer Oxide direkt der Einsatzmischung beigefiigt werden ktnnen. Es
erfolgte ein schrittweises scale-up der Reaktionsmischungen vom Labormafistab, bis
zu einem Pilotmafstab von ca. 180 kg Einsatzmaterial, aus denen ca. 50 kg Metall in
Form von Ur-Elektroden gewonnen werden konnten. Die so hergestellten Elektroden
wurden hinsichtlich ihrer Zusammensetzung, insbesondere ihres Sauerstoffgehalts
untersucht und entsprechen reproduzierbar den mechanischen und chemischen An-
forderungen der Weiterverarbeitung und Raffination iber ESU.

Das ESU wurde vor allem hinsichtlich der zu verwendenden Schlackensysteme und
der Prozessfithrung, d. h. Schmelzparameter wie Schmelzgeschwindigkeit, Strom-
starke und Spannung etc. genau analysiert. Insbesondere die Zusammensetzung der
Schlacke wihrend des Umschmelzens wurde einer naheren Untersuchung unterzo-
gen und derart modelliert, dass nun ein Berechnungsschema vorliegt, das die die
gewiinschte, konstante Endzusammensetzung des Metalls tber den Umschmelzvor-
gang, durch Zugabe von Zuschlégen sicherstellen kann. Dabei geht unter anderem
die bisher wenig erforschte Verdampfung des Desoxidationsmittels mit ein, deren Ki-
netik bei unterschiedlichen Gasdriicken ermittelt wurde. Erstmals konnte auch ein
innovatives Verfahren zur Messung der Schlackentemperatur erprobt werden.

Bei der experimentellen Validierung des Modells fur diesen zweiten Prozessschritt
konnte bislang nur eine einzige Schmelze erfolgen. Hierbei stellte sich heraus, dass
die Versuchsanlage des IME mit knapp 300 kW nicht Gber ausreichend Leistung ver-
fugte, um bei den erforderlichen Schlackensystemen einen stationdren Prozessver-
lauf zu garantieren. Da dies fir eine abschlieRende Bewertung des gewonnenen Ma-
terials unabdingbare Vorraussetzung ist, wurde die Anlagentechnik aus Eigenmitteln
des IME entsprechend aufgeriistet (knapp 500 kW) und bzgl. der Steuerung moder-
nisiert; die endglitige Validierung konnte dadurch im Projektzeitraum nicht mehr rea-
lisiert werden.

Abschliefend ist folgendes festzustellen: Das IME hat ein hoch innovatives Verfah-
ren fir y-Titanaluminide entwickelt. Die zu adaptierenden industriell voll etablierten
Prozessschritte ATR und ESU wurden ausgiebig untersucht. Durch Modellbildung
konnte in beiden Prozessen die Grundlage fiir eine reproduzierbare Prozessflihrung
geschaffen werden. Im ersten Prozessschritt konnte die Anwendung dieser Modelle
experimentell validiert werden. Im PilotmaRstab wurde Material (Urelekiroden fir das
Schutzgasumschmelzen) in reproduzierbar guter Qualitdt gewonnen. Da flr den
zweiten Prozessschritt lediglich die experimentelle Validierung aussteht, aber um-
fangreiches Wissen zur Prozessfilhrung und den grundlegenden Zusammenhangen
erarbeitet wurde, kann das Ziel des Vorhabens eingeschrankt als erreicht betrachtet
werden.

Es ist ein Stand des Wissens erarbeitet worden, der es erforderlich macht, ein Nach-
folgeprojekt mit den Zielsetzungen zur experimentellen Validierung der fur das ESU
erarbeiteten Modelle, zur eigenschaftsbezogenen Bewertung des erhaltenen Materi-
als und zur Bewertung einer erforderlichen Nachraffination des Werkstoffes durch
Vakuumlichbogenschmelzen zu realisieren.

O
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2 Durchgefiihrte Arbeiten und erziele Ergebnisse

Dieses Kapitel stelit die im Projekt erzielten Ergebnisse Zusammenfassend und voli-
standig dar. Dabei werden in 2.1 die erarbeiteten wirtschaftliche und werkstofflichen
Grundlagen zum Themengebiet Titanaluminide, sowie zu den betrachteten Herstel-
lungsprozessen vertiefend erldutert. Der Abschnitt umfasst weiterhin die im Rahmen
des Projektes erfolgten Vorarbeiten. in Abschnitt 2.2 werden die Ergebnisse zum ers-
ten Prozessschritt, der aluminothermischen Reduktion prasentiert. Abschnitt 2.3 um-
fasst die Ergebnisse und Modellierungen, die fiir den zweiten Prozessschritt, das E-
lektroschlackeumschmelzen erreicht wurden. In Abschnitt 2.4 wird in einer Wirt-
schaftlichkeitsrechnung der dkonomische Nutzen des erforschten Prozesses, mit
Hinblick auf die Anwendung des Verfahrens in einem kmU ausgefiihrt. Abschnitt 2.5
Fasst den innovativen Beitrag der Ergebnisse und ihre industriellen Anwendungs-
maglichkeiten in einer Bewertung zusammen.

21 Grundlagen und Vorarbeiten zu den Eigenschaften und der Herstellung
von y-Titanaluminiden,

21.1 Historischer Uberblick

Ein umfassender Uberblick tber die Entwickiung der y-Titanaluminide, die zu den
aussichtsreichsten Vertretern der intermetallischen Werkstoffe gezihlt werden, wur-
de 2003 anlésslich der hohen Resonanz des DGM Fachausschusses Intermetalli-
sche Phasen durch das Forschungszentrum Jolich als Projekttrager des BMBF und
BMWA fiir Neue Materialien und Technologien (PTJ-NMT) gegeben. Die Darstellung
erfolgte anhand der vom BMBF (ehemals BMFT) geférderten Projekte. [22]

Bereits Gustav Tammann identifizierte zahlreiche intermetallische Phasen, iiber die
er 1932 in seinem Lehrbuch der Metallkunde festhielt, dass ihre Stéchiometrie nicht
mit den Salzvalenzen erkidrt werden kann, so dass sie daher einem verschiedenen
Bindungsmechanismus folgen miissen. [105] Dennach erlangten diese Phasen bis
Ende der 70er Jahre aufgrund ihres harten und spréden Charakters keinerlei techni-
sche und industrielle Bedeutung, da Formgebung und Weiterverarbeitung nicht mog-
lich waren. [22]

Nach einem ersten kleinen Forschungsprojekt zur pulvermetallurgischen Herstellung
eines Testbauteils (1983 bis 1985) erfoigte zwischen 1986 und 1990 eine breit ange-
legte Grundlagenuntersuchung intermetallischer Phasen mit dem Ziel, optimale Ba-
sissysteme zu entdecken. Paralle! dazu wurden Projekte zur Pulververdiisung und
Anwendung der Phasen fir Triebwerkskomponenten geférdert. Der zweite Férder-
zeitraum (1990 bis 1 994/1996) hatte die Herstellung von Einzelbauteilen aus Titan-
aluminiden zum Ziel. Hierbei handeite es sich um Bleche und Folien, Motorenteile
sowie Turbinenkomponenten. Weitere pulvermetallurgische Untersuchungen wurden
durchgefithrt. Nach intensiver Diskussion der bisherigen Ergebnisse insbesondere
beziigiich des hohen Preises und der mangelhaften Reproduzierbarkeit wurde ein
dritter Forderzeitraum (1995 bis 1999) begonnen, der die Umformung bzw. Schmie-
dung von Ventilen und Verdichter-Laufschaufeln sowie den Permanentkokillenguss
von Ventilen und die Fertigung von Hohischaufein beinhaltete. [22]

Der vierte Férderzeitraum (1999 bis 2003) hatte das Ziei, die Einsatzreife der y-Titan-
aluminidbauteile durch Fertigung in Pilotanlagen zu beweisen. Es konnte gezeigt
werden, dass sowoh! die Fertigung von Ventilen im MaRstab von 2 400 Stiick pro
Tag durch Schleuderguss (ACCESS e.v,, Aachen) als auch die Ventilherstellung

m———
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durch Umformen (Plansee AG, Reutte) serienreif sind. ThyssenKrupp, Remscheid,
arbeitete zu diesem Zeitpunkt noch an einem Pilotmalstab fur das isotherme Ge-
senkschmieden von Turbinenschaufeln, das im Labormafstab erfolgreich eingesetzt
wurde. Die GfE, Nurnberg, konnte sich als weltweit fihrender Halbzeuglieferant eta-
blieren. [22]

Im Rennsport konnten mittlerweile beachtliche Erfolge durch den Einsatz von y-Titan-
aluminid-Ventilen erreicht werden. Die Leistungssteigerung der Motoren war so be-
achtlich, dass im aktuellen (2006) technischen Reglement (Artikel 5.13) der Formel 1
der Einsatz intermetallischer Phasen grundsétzlich verboten wurde, sofern er nicht
explizit fr ein bestimmtes Bauteil zugelassen wirde. [28] Die Euphorie Uber die mit
insgesamt fast 25 Mio. € geférderten Projekte, die noch 2003 herrschte, wich mittler-
weile allerdings der Erkenntnis, dass eine breite Anwendung, wie 2.B. in der Grol3se-
rienproduktion der Automobilindustrie, angesichts der gegenwartig realisierbaren
Produktionskosten nicht erfolgen wird. Erste langjahrige Projektbeteiligte haben ihr
Engagement bereits eingestellt.

2.1.2 Eigenschaften der verschiedenen Legierungssysteme

Sauthoff [84] fasst die Definition intermetallischer Phasen entsprechend dem allge-
meinen Verstindnis wie folgt zusammen: Es handelt sich hierbei um Mischkristalle
oder Verbindungen, die aus mindestens zwei Metallen bestehen und eine andere
Kristallstruktur aufweisen als die reinen Komponenten. Der Bindungscharakter ist
metallisch, weswegen primar metallische Eigenschaften wie der Glanz und die elek-
trische und thermische Leitfahigkeit zu beobachten sind. Allerdings bildet sich zwi-
schen den Komponenten intermetallischer Phasen zudem eine kovalente Bindung
aus, die zu einer stark geordneten Atomverteilung und damit weniger symmetrischen
Kristallgittern fuhrt. Da die plastische Verformbarkeit dadurch erheblich verschlechtert
wird, werden intermetallische Phasen mit kleinen Elementarzellen und hoherer Sym-
metrie (z.B. kubisch) bevorzugt. lhren Eigenschaften nach konnen intermetallische
Phasen zwischen Metallen und Keramiken eingeordnet werden. [83]

Intermetallische Phasen sind fur Hochtemperaturanwendungen préadestiniert, sofern
ihre Entordnungstemperatur ausreichend hoch liegt, also méglichst oberhalb des
Schmelzpunktes. Weitere vorteilhafte Eigenschaften sind nach [84]:

e Oxidations- und Korrosionsbestéandigkeit:
Der praktisch allen Hochtemperaturlegierungen inharente Oxidationsschutzme-
chanismus beruht auf der Bildung dichter Oxiddeckschichten. Wéhrend Stahle
und Superlegierungen in der Regel durch Chromzugabe (Bildung einer Cr0;-
Deckschicht) geschiitzt werden, hat sich bei den intermetallischen Phasen vor
allem Aluminium durchgesetzt. Siliziumhaltige Phasen, wie MoSi; oder WSi2
zeigen ebenfalls gute Besténdigkeit, da MoO; und WO; sehr flichtig sind, so
dass sich eine dichte SiOz-Deckschicht ausbilden kann.

e E-Modul und Streckgrenze:
Am Beispiel einer (Fe, Co);V-Legierung, die geordnet und entordnet eingestellt
werden kann, zeigt Sauthoff, dass der geordnete Zustand ein deutlich hheres
E-Modul und eine mehr als 50 % héhere Streckgrenze bei geringfiigig niedri-
gerer Dehnung aufweist als der entordnete.

» Kriechfestigkeit:
Das Kriechen entordneter Phasen erfolgt iiber Versetzungsmechanismen und
ist in der 3. bis 5. Potenz von der Spannung abhéngig; bei geordneten Phasen
ist das Versetzungskriechen so verlangsamt, dass ein linear von der Spannung
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abhéngiges Diffusionskriechen in den Vordergrund ritckt und v. a. bei niedriger
Spannung geschwindigkeitsbestimmend ist.

Ein entscheidender Nachteil, namlich die niedrige Duktilitat, ist fast allen interme-
tallischen Phasen gemein. Ursache hierftr ist u. a. die Kristallstruktur, die zu geringer
Mobilitét der Versetzungen oder zu geringer Zahl von Gleitsystemen fiihrt. Bei héhe-
ren Temperaturen ist ein Spréd-Duktil-Ubergang zu beobachten; bei niedrigen Tem-
peraturen kann Duktilitdt durch Einstellen eines sehr feinkérnigen oder einkristallinen
Gefliges erreicht werden. [84]

Clemens et al. [18] fihren aus, dass technische y-Titanaluminide aus der geordneten
leicht tetragonal verzerrten (c/a ~ 1,02) flachenzentrierten y-Phase (L1¢-Struktur) und
im Gleichgewicht zu 5 bis 20 Vol.-% aus der geordneten hexagonalen oy-Phase
(D04o-Struktur) bestehen. Je nach Behandiung kénnen die Volumenanteile aber deut-
lich abweichen. Wie Abbildung 1 zeigt, sind allerdings auch die Gleichgewichtszu-
stdnde noch nicht endgiltig geklért. Dargestellt sind das Zweistoffsystem von Oh-
numa et al. [72] sowie die eigene thermochemische Berechnung mit Daten von An-
sara. Deutliche und nicht tolerierbare Abweichungen treten entlang der Liquidustem-
peratur des B-Titan auf. Ferner muss geklért werden, ob die von Ohnuma darge-
stellte Phase Ti,Als oder die nach Ansara modellierte Phase TigAly; auftritt, bzw. ob in
diesem Bereich eine Mischphase vorliegt. Das geordnete B,-TiAl ist im Modell nicht
enthalten und kann daher auch nicht berechnet werden.,
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Abbildung 1:  Ti-Al-Zweistoffsystem nach Ohnuma et al. [72] und Berechnung mit
FactSage 5.3.1 (9329-Al-Nb-Ti-Datenbank, Daten: Klaus Hack mit
AINbTi von Himo Ansara)
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Die Mikrostruktur der y-Titanaluminide kann durch Warmebehandlung sehr unter-
schiedlich eingestellt werden. Abbildung 2 zeigt vier unterschiedliche Gefiige, die im
Bereich typischer y-Titanaluminide (45 bis 48 At.-% Aluminium) eingestelit werden
kénnen. Hierbei bedeuten die Nummerierungen:

T1: geringfligig (iber der eutektoiden Temperatur Te,
T2: zwischen Te und der a-Transustemperatur T,
T3: geringfiigig unterhalb T,

T4: oberhalb Te.

Wahrend y-Titanaluminide mit lamellarem Gefiige bessere Bruchzahigkeit und
Kriechfestigkeit haben, fiihrt die Einstellung eines Duplex- oder Near-Gamma-Gefi-
ges zu besserer Duktilitat und Raumtemperaturfestigkeit. Durch Zugabe von Legie-
rungselementen (z.B. Cr, Nb, Ta, Hf, Zr) kdnnen die Transustemperaturen entspre-
chend der in Abbildung 2 dargesteliten Pfeile verschoben werden. Damit durch War-
mebehandlung gezielt und reproduzierbar ein bestimmtes Geflige eingestellt werden
kann, muss die Zusammensetzung der intermetallischen Phase in sehr engen Tole-
ranzen (vergleiche Kapitel 2.1.4.1) eingestellt werden.
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Abbildung 2:  o-y-Feld des Ti-Al-Zweistoffsystems nach Clemens et al. und durch
Warmebehandlung einstelibare Gefige [18]

Technisch evaluierte y-Titanaluminide folgen in der Regel einer Zusammensetzung
nach Gleichung 1 (Angaben in At.-%). Der Einfluss der Legierungselementgruppen
X, Y und Z ist unten dargestelit. [41]

Tisz.52 Alss-as Xo4 Yo-10 Zo-2 (1)
X: (Cr, Mn, V)
Y: (Nb, Ta, Mo, W, Zr, Hf, Co, Cu) — Festigkeit, Kriechbestandigkeit

Z:(S,B,CY)
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Aus unterschiedlichen Anforderungen haben sich zwei verschiedene Gruppen von y-
Titanaluminiden entwickelt, die Legierungen der 2. Generation und der 3, Generati-
on. Hierbei muss hervorgehoben werden, dass diese Klassifizierung lediglich zeitlich,
nicht aber qualitativ zu verstehen ist. Die 2. Generation zeigt héhere Duktilitat und
lasst sich leichter spanend bearbeiten, ist aber nur bis ca. 700 °C einsetzbar. Die 3.
Generation zeigt dagegen bessere Hochtemperatureigenschaften. Die typische Zu-
sammensetzung der beiden Gruppen ist in Gleichung 2 und 3 dargestellt. [18]

2. Gen.: Ti- Alys4s X1.3 Ya.5 Zey (2}

X (Cr, Mn, V)
Y: (Nb, Ta, Mo, W)
Z:(8i, B, C)

3.Gen.: Ti- A|42.46 Nb4-1o XQ.3 YU-1 Zo.1 SeltenErdo.m (3)

X. (Cr, Mn, Ta)
Y: (W, Hf, Zr)
Z: (C, B, Si)

Nachfolgend wird ein kurzer Uberblick Gber den Stand der Werkstoffentwicklung der
y-Titanaluminide anhand der wichtigsten Eigenschaften gegeben. Abbildung 3 zeigt,
dass bereits relativ einfach aufgebaute Phasen der 3, Generation bei 815 °C ausge-
zeichnete Stabilitit gegeniiber Oxidation aufweisen. Die Streckgrenze der hochniob-
haltigen Phasen ist im Bereich bis 800 °C nur geringfligig von der Gefiigestruktur ab-
hangig und liegt mit Werten oberhalb 600 MPa (Abbildung 4) in der GréRenordnung
gangiger Superlegierungen (z.B. INCONEL 71 8).
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Abbildung 3: Oxidationsbestandigkeit aktuell untersuchter y-Titanaluminide{14]
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Abbildung 4;:  Streckgrenze aktuell untersuchter y-Titanaluminide[117]

Eine sehr wichtige Eigenschaft von Hochtemperaturwerkstoffen ist die Kriechfestig-
keit. Auch hier zeigen die y-Titanaluminide der 3. Generation exzellente Eigenschaf-
ten im Vergleich zu bindren Phasen. Abbildung 5 zeigt die Dehnung einer voll-
lameilaren Ti-46Al-ONb-Legierung bei 700°C und 800°C fur Lamellenabstiande von
110, 170 und 470 nm in Abh&ngigkeit von der Zeit.

Als Bruchzahigkeit geben Eck und Ardell [25] 1998 Werte von 11,93 + 2,18 MPa.m®®
fur eine Ti-46,5A1-2,1Cr-3,0Nb-0,2W Legierung an. Kim et al. [54] wiesen 2004
Bruchzéhigkeiten von 19,2 MPa-m®® an einer Ti-47AI-3,0Nb Legierung nach. Appel
et al.[6] zeigten 2000, dass die Bruchzahigkeit einer fast-lamellaren Ti-47Al-2Cr-0,28i
Legierung Uber den gesamten nutzbaren Temperaturbereich bis 700 °C oberhalb 30
MPa-m®® liegt (Abbildung 6) und damit die typischen Werte von Superlegierungen
(25 MPa-m®®) [86] sogar ubertrifft.

0.014 n T
By w8 v - 470

orzh f S O Warmebehandlung:
= ool b T FL 110: 1 360 °C, 10 min.; -2 K/min.
‘g 150MPa / BO0°C; (3-6) @ FLITO FL170: 1 360 °C, 10 min.; -20 K/min.
5 0.008 wre | FL470: 1360 °C, 10 min.; >-50 K/min.
'n‘:) 0.006 1
=] (2)FL170

0.004 {FLo Struktur:

0.002 fn =170 i FL 110: voll [amellar, 110 nm + 27

0000 225MPa | 700°C, (12) G =78e10s FL 170: voll lamellar, 170 nm £ 43

0 100 Z:_I‘l’f;h 300 400 FL 470: voll lamellar, 470 nm £ 85

Abbildung 5:  Kriechverhalten aktuell untersuchter y-Titanaluminide[13]
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Abbildung 6:  Abhangigkeit der Bruchzahigkeit einer y-Titanaluminidlegierung von
Gefiige und Temperatur[6]

21.3 Einsatzgebiete und -potentiale

Wie bereits in Kapitel 2.1.1 dargestellt, wurde mittlerweile fiir einzelne Anwendungen
unter technischen, qualitativen Gesichtspunkten die Serienreife erlangt. Knippschild
und Janschek (ThyssenKrupp Automotive AG) [52],[55] berichten von der erfolgrei-
chen Fertigung und Auslieferung von 1 000 Auslassventilen far die Formel 1, die iso-
therm bei 1 150 °C geschmiedet wurden (Gesenkmaterial; Molybdénlegierung MHC)
und sich im Einsatz gut bewshrt haben. Erste Anwendungsstudien von Hochdruck-
verdichterschaufeln (Abbildung 7) werden gegenwirtig mit Rolls Royce Deutschland
durchgefiihrt.

Versuche zur Ventilgussroute, die im Vergleich zum Schmieden glnstiger ist, aller-
dings auch zu niedrigerer Produktqualitst fuhrt, mindeten in der Entwicklung einer
Pilotanlage an der RWTH Aachen, bei der das Vormaterial im Kaltwandinduktions-
ofen eingeschmolzen und im Schleudergussverfahren in Permanentkokillen abge-
gossen wird. Die Jahreskapazitat wird im Dreischichtbetrieb bei einer Zykluszeit von
30 min. und 50 Ventilen pro Charge mit 600 000 Ventilen angegeben. [12] Auch ohne
ein abschlieRendes heiRisostatisches Pressen konnte allerdings noch kein fiir die ay-
tomobile GroRserienproduktion akzeptables Preisniveau nachgewiesen werden.

Abbildung 7:  isothermes Schmieden von Hochdruckverdichterschaufeln (links),
fertiges Produkt (rechts) [52]
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Neben den geschmiedeten Ventilen konnten Turboladerrdder aus y-Titanaluminiden
bereits ihre Praxistauglichkeit in der Automobilindustrie beweisen. Mitsubishi setzte
im Lancer Evolution VI erstmals y-Titanaluminid-Turboladerréder anstelle der bli-
chen Inconel-Legierung ein. Der Einsatz blieb allerdings aus Sorge vor méglichem
Versagen durch Sprédbruch auf die Rennversion (RS) beschrénkt, die Strakenver-
sion (GSR) wurde wie bisher konventionell ausgestattet. [36],[96] Auch beim Nach-
folgemadell (VII) blieb diese Einschrankung bestehen. [36]

ABB ristete zwei Dieselmotoren einer Schnellfahre mit y-Titanaluminid-Turbolader-
radern einer selbst entwickelten Legierung (ABB-2) aus, die bei Howmet gegossen
wurden {(Abbildung 8). Die Fahre arbeitete ber 2 Jahre lang erfolgreich und leistete
dabei mehr als 4 000 Betriebsstunden. [18],[64]

i

Abbildung 8:  y-Titanaluminid-Turboladerrad (ABB-2-Legierung, Howmet) [64]

Fast ausnahmslos berichten die an den o. g. Untersuchungen beteiligten Firmen,
dass die Darstellbarkeit und Reproduzierbarkeit hinsichtlich einer Massenfertigung
mittlerweile beherrscht wird, oder dies in naher Zukunft zu erwarten ist. Aus Kosten-
griinden ist mit einem tatséchlichen GroRserieneinsatz bei unverdnderten Rahmen-
bedingungen allerdings nicht zu rechnen. Insofern muss mit Ausnahme des Renn-
sports, bei dem die technische Praxistauglichkeit der y-Titanaluminide nachgewiesen
wurde, fur alle Anwendungsbereiche (Ventile, Schaufeln, Turboladerrader, Pleuel,
etc.) konstatiert werden, dass zwar Einsatzpotential besteht, der gewinschte Ein-
satzumfang aber noch nicht erreicht wurde. Eine &hnliche Situation besteht gegen-
wartig auch bei Titan und Titanlegierungen, die trotz erheblicher Vorteile fir Abgas-
fuhrungssysteme, Federn und ungefederten Massen gegeniiber Stahl mit dem Pau-
schalargument zu hoher Werkstoffkosten auf Nischenanwendungen im Automobilbau
beschrankt bleiben.[80]

2.1.4 Aktuelle Prozesskette zur Halbzeugherstellung
2.1.4.1 Halbzeugherstellung

Die Herstellung von y-Titanaluminid-Halbzeug erfolgt gegenwartig in industriell nen-
nenswertem MalRstab ausschlielich durch die GfE Metalle und Materialien GmbH.
Die Jahresproduktion soll 2003 etwa 50 t betragen haben. [42] Die Prozessroute ist
in Abbildung 9 dargestellt. Entsprechend der Herstellung von Titanlegierungen wird
zunschst das Vormaterial gemischt, zu Staben kompaktiert und unter Schutzgas zu
Elektroden verschweift.
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AnschlieBend wird in einem ersten VAR-Schritt ein Ingot erschmolzen. Zur Einstel-
lung eines homogenen Gefiiges und geringer Schwankungen der Zusammensetzung
Uber Blockldnge und -durchmesser erfolgt ein weiterer Umschmelzschritt im VAR,
[40] Guther [41] berichtet 2003, dass die erreichbaren Ingotabmessungen von 300
mm Durchmesser und 900 mm Linge einen dritten VAR-Schritt erfordern, um die
Schwankungen des Al-Gehalts unter die geforderten £0,5 At.-% zu senken.

Wahrend Titan als Schwamm und Aluminium als Granalien in der erforderlichen
Reinheit kommerziell verfiigbar sind, missen die weiteren Legierungselemente als
Vorlegierung zugegeben werden, um ihre Liquidustemperatur an die der Matrix an-
zugleichen und Segregationseffekte zu verringern,

Titan wird in Form von Titanschwamm eingesetzt. Der spezifische Gesamtenergie-
bedarf der Titanschwammherstellung betragt ca, 30 "‘M‘lkfzJ [95]. Der Weltmarktpreis
betrug zum Jahresende 2002 8,02 Y 'slkg. [34] Auch das eingesetzte Aluminium ist in
seiner Gewinnung vergleichsweise kostenintensiv. Der Kohlenstoffbedarf der Alumi-
niumelektrolyse betrdgt ca. 430 9, A. Bei einer kathodischen Stromausbeute von
94 % liegt der spez. Energiebedarf der Herstellung bei 12,8 - 14,8 MW Al (Trimet,
Essen: 14,3 “W/;) [50] Zur Aufbereitung der Erze wird noch einmal der gleiche E-
nergieeinsatz geschatzt. Aluminium wird an der LME gehandelt und kostete Ende
2002 1,45 Y3%,.[77]

Als Legierungselemente werden Bor, Chrom (ca. 10$/kg), Mangan (in 2002 etwa 1
Y53/ un [74]), Molybdan (20 Y5%/, g Mo-puver [66],[89]), Niob (53 US- kg [20]) und Silizium
(metallurgische Qualitét 1,20 “S*/4 [19]) einesetzt. Das Einbringen, erfolgt Gber Vor-
legierungen, die aluminothermisch aus Cra03, K2Cr:07 und B;03 bzw. Cr,0; und
Si0; hergestellt werden. In aktuellen Legierungen hat Kohlenstoff besondere Bedeu-
tung als Kornfeiner erlangt. Kohlenstoff kann nicht unmittelbar in aluminothermischen
Abbrénden eingesetzt werden, sondern wird der Mischung aus Nb2Os und Aluminium
als TiC zugegeben.

I

Kompaktieren VAR VAR
der Elektrode 1. Schritt 2, Schritt

8001

Abbildung 9:  Hauptprozessschritte zur Herstellung von y-Titanaluminid-Ingots [40]
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Wie bei allen Umschmelzverfahren, bei denen das Einsatzmaterial zu keinem Zeit-
punkt des Prozesses vollstandig aufgeschmolzen ist, erfolgt auch im VAR nur eine
geringe chemische Homogenisierung entlang der Ingotachse. Die Anforderungen an
die Kompaktierung der Stébe sind daher hoch, da héchstens radiale Abweichungen
in der Zusammensetzung ausgeglichen werden kénnen. Die mechanische Festigkeit
der Elektrode muss auch wihrend des Umschmelzvorgangs und der damit einherge-
henden zusatzlichen Belastung durch Warmespannungen und teilweises Aufschmel-
zen des Aluminiums gewdhrleistet sein, da sich andernfalls Titanschwammstiicke 16-
sen und unaufgeschmolzen in den Schmelzsumpf fallen kénnen. Kontamination des
Materials durch eingeschlossenen Luftstickstoff und -sauerstoff muss ebenfalls ver-
mieden werden. Abbildung 10 zeigt, dass die Schwankungen im Aluminiumgehalt mit
sunehmender Zahl der Umschmelzvorgénge abnehmen. Da bereits nach dem zwei-
ten VAR-Schritt die zul&ssige Toleranz nahezu erreicht wird, ist davon auszugehen,
dass mittelfristig bei weiterer Prozessoptimierung der dritte VAR-Schritt grundsétzlich
eingespart werden kann. Der Wert fur das Ausgangsmaterial wurde unter Annahme
eines exponentiellen Verlaufs extrapoliert und zeigt, wie prizise bereits das mecha-
nische Legieren sein muss.

3.0 o: [41]

25 A extrapoliert
2,0 A

1.5 1

1,0 -

0,5 -

A R A Y ey e 3

’ ‘ L
| zuldssige Toleranz (777
7

R a Ty Pl

Abweichung Al-Gehalt / At.-%

0,0

Anzahl VAR-Schmelzen

Abbildung 10: Absolute Abweichung des Aluminiumgehalts vom Sollwert in Abhén-
gigkeit von der Zahl der VAR-Schmelzen, Daten: [41]

Gegenwaértig werden v. a. zwei Legierungsgruppen nachgefragt, die fir unterschied-
liche Einsatzgebiete geeignet sind. Die von GKSS Geesthacht entwickeiten y-TNB-
Legierungen (siehe Tabelle 1) zeichnen sich durch besonders gute Hochtemperatur-
eigenschaften aus, sind aber aufgrund der sehr hohen Festigkeit bei gleichzeitig ho-
her Duktilitit mechanisch kaum bearbeitbar. Demgegeniiber weisen die am MPIE
Dusseldorf entwickelten niedrig legierten Legierungen (siehe Tabelle 1) eine deutlich
bessere Zerspanbarkeit und geringere Dichte bei allerdings niedrigerer maximaler
Einsatztemperatur auf.

O

O
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Tabelle 1: Zusammensetzung der zwei wichtigsten y-Titanaluminid-Legierungen
Al Nb c Mo Cu Si
GKSS | At-% 46,0 8,0 0,2
Mass.-% 28,9 17,7 0,06 - -\ -
MPIE At.-% 45,0 -\ .- 0,5 0,8 0,2
Mass.-% 31,3 -y - 1,2 1,3 0,14

2.1.4.2 Bewertung des aktuell eingefiihrten Verfahrens

Obwohl mittlerweile konkrete Markte fir die y-Titanaluminide bestehen und die in-
dustrielle Herstellbarkeit nachgewiesen ist, kann bei den gegenwartigen Kosten und
damit geringen Absatzmengen von einem Durchbruch noch nicht die Rede sein.
Hierfir konnen folgende Hauptgrinde genannt werden:

Dauer der Marktreife

Trotz der positiven Erfahrungen, die mit den y-Titanaluminiden in Premiumsegmen-
ten wie der Formel 1 gemacht wurden, sind die Kenntnisse Uber das Verhalten im
Dauereinsatz unter wechselnder Beanspruchung und sich &ndernden Betriebsbe-
dingungen noch zu gering, um eine schnelle Verbreitung in Serien- oder Grol3serien-
bereiche zu erlauben. Insbesondere ist zu beriicksichtigen, dass z. B. der Einsatz
von y-Titanaluminid-Ventilen in Verbrennungskraftmaschinen nur dann effektiv ge-
staltet werden kann, wenn die gesamte Maschinengeometrie an die verringerte Mas-
se der Ventile angepasst wird, was mit erheblichen Investitionskosten verbunden ist.
Die Zulassungsverfahren in der Luftfahrt dauern hdufig mehr als 20 Jahre, sodass
ein Einsatz dort gegenwartig noch nicht mdglich ist. Wie bei allen Hochleistungs-
legierungen, die in den letzten Jahrzehnten den Sprung in die GroRserienfertigung
geschafft haben, ist davon auszugehen, dass dieses im Verlauf des ndchsten Jahr-
zehnts durchaus realistisch erscheint.

Technologische Schwierigkeiten

Der erste Umschmelzprozess im VAR verlduft aufgrund der im Folgenden aufge-
fuhrten komplexen Vorgénge unter instabilen Schmelz- und Erstarrungsbedingun-
gen, die zu Zonen unterschiedlicher Mikrostruktur fiihren (siehe Abbildung 11). Dies
kann u. a. auf den Einfluss der Bildungswérmen auf die Ausbildung des Lichtbogens
zurlickgefihrt werden.

Zudem zeigt Abbildung 11 deutlich, dass das diskontinuierliche Abschmelzen der E-
lektroden zwar das Verschweil3en der Elektroden und damit einhergehende Stick-
stoff- und Sauerstoffkontamination vermeidet, allerdings zu erheblichen Qualitatspro-
blemen fuhrt, da tber den gesamten Block verteilt Erstarrungslunker auftreten.

Neben der Gefahr nicht aufgeschmolzener Titaneinschliisse infolge suboptimaler E-
lektrodenfertigung sind Fehler durch Nitrideinschlisse als besonders kritisch zu beur-
teilen. Auch wenn das Vormaterial ausreichend niedrige Stickstoffgehalte aufweist,
kann Stickstoff durch Lufteinschitisse in der gepressten Elekirode, Reaktionen des
noch heilen Ingots mit der Umgebungsluft oder verunreinigtes Gas beim Elektroden-
schweillen eingeschleppt werden.
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Leckagen im VAR, die aufgrund der starken thermischen Belastungen des Ofens nie
vollig auszuschlieBen sind, kdnnen kaum detektiert werden, da die 7v-
Titanaluminidschmelze als Getter fungiert und praktisch keine Druckschwankungen
auftreten. [43]

— Erstarrungslunker

0O: 490 ppm
N: 70 ppm

_ 0: 460 ppm
N: 90 ppm

Verbindung zwischen
erster und zweiter
Elektrode

O: 380 ppm
—N: 70 ppm
~__0:320 ppm
N: 70 ppm

Abbildung 11: Ingot nach dem ersten Umschmelzen im VAR [43]

Obwohl die meisten Probleme der Einstellung einer konstanten Produktqualitat und
Einhaltung der geforderten Toleranzen hinsichtlich Zusammensetzung, Homogenitat,
Lunker- und Einschlussfreiheit in den vergangenen Jahren bewdltigt werden konnten,
hat die Reproduzierbarkeit aufgrund der sehr hohen Anforderungen noch kein Ni-
veau erreicht, das fir eine Groliserienproduktion notwendig ist. Die kontinuierliche
Weiterentwicklung des Verfahrens dirfte auch die noch bestehenden Probleme so-
welit reduzieren, dass eine deutliche Steigerung der gegenwartigen Produktion in den
nachsten Jahren méglich sein dirfte.

Okonomische Schwierigkeiten

Der entscheidende Hinderungsgrund fir eine schnelle Einflhrung in neue Méarkte
sind die extrem hohen Fertigungskosten, die das aktuelle Verfahren aufweist. Fol-
gende Griinde sind vor allem zu nennen:;

» Der Titanschwamm muss deutlich niedrigere Sauerstoffgehalte aufweisen, als
in der Titanindustrie Gblich, da im y-Titanaluminid nur 25 % des in Titanlegie-
rungen zuldssigen Sauerstoffgehalts toleriert wird unc in der gesamten Pro-
zesskette keine Raffinationsstufen fir Sauerstoff und Stickstoff enthalten sind.
Zudem ist Titanschwamm von strategischer Bedeutung fir die Ristungs-
industrie und damit extremen Preis- und Verfligbarkeitsschwankungen ausge-
setzt.

» Die Fertigung der Vorlegierungen {(z. B. CrAISi und NbAITiC) und dort insbeson-
dere die Schmelzstufe ist sehr aufwandig (siehe Kapitel 2.1.4.1) und enthalt sel-
ber bereits alle Schritte einer vollstdndigen Metallgewinnungsroute, namlich Re-
duktion, Raffination und Konfektionierung.

O
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» Das Verpressen der Elektroden aus definiert angeordnetem Vormaterial ist aus
technologischer Sicht ein sehr kritischer Prozessschritt, da im Gegensatz zur Ti-
tanmetallurgie, in der selten mehr als 12 Mass.-% Legierungselemente Zugege-
ben werden, Titanaluminide zu mindestens 30 Mass.-% aus Legierungselemen-
ten bestehen. Dem hohen Anspruch an Homogenitat muss mit entsprechend
aufwéndigen und teuren Anlagen begegnet werden.

* Beim Umschmelzen im VAR treten vergleichsweise hohe Materialverluste auf,
Kopf- und FuRende des Ingots sind bis zu einer Lénge, die mindestens dem
halben Durchmesser des Ingots entspricht, inhomogen erstarrt und missen
verworfen werden. Metalltropfen, die durch die Wirkung des Lichtbogens gegen
die Kokillenwand gespritzt werden, erstarren dort sofort und biiden eine inhomo-
gene Randschicht, die nach dem Umschmelzvorgang mechanisch entfernt wer-
den muss. Unter Annahme einer Randschalendicke von 10 mm und dem ein-
fachen Ingotdurchmesser als gesamtem Kopf- und FuBlveriust ergibt sich fir ei-
nen zweifach umgeschmolzenen Ingot (» 300 mm x 900 mm) ein Metallaus-
bringen unterhalb 50 %, fiir einen dreifach umgeschmolzenen Ingot unterhalb
40 %.

¢ Das mechanische Bearbeiten der Ingots ist aufgrund der hohen Festigkeit auf-
wéndig und teuer.

Die oben aufgefiihrten Gritnde fir hohe Werkstoffkosten sind prozessimmanent und
auch bei weiterer Optimierung nicht vermeidbar. Eine Senkung der Produktions-
kosten auf Werte, die fir eine Einfilhrung in der Grofserienfertigung z. B. im Auto-
mobilbau notwendig sind, erscheint daher auch langfristig kaum méglich.

2.1.5 Alternativer Verfahrensansatz

Wie in den vorigen Kapiteln bereits ausfihrlich dargestellt, sind die Fertigungskosten
gegenwartig der Haupthinderungsgrund fiir den breiten Einsatz der y-Titanaluminide
als GroBserienwerkstoff. Einen erheblichen Kostenfaktor stellt dabei das Vormaterial
dar, das je nach Zusammensetzung fiir 80 bis 150 € pro kg angeboten wird. Unab-
héingig von vorhandenem Kosteneinsparungspotential beim bestehenden Prozess ist
nachvollziehbar, dass eine Reduktion auf ein Niveau von unter 50 €, oder sogar un-
ter 15 € pro kg, das von Automobilzulieferern akzeptiert wiirde, nicht tber die kon-
ventionelle Prozessroute erreicht werden kann.

Ein Verfahrensvorschlag, Titan-Aluminium-Legierungen (z.B. TiAIBV4) in einem drei-
stufigen Verfahren schmelzmetallurgisch aus TiO2-Pigment und Aluminium herzu-
stellen, um den erheblichen Kostenfaktor der Titanchioridreduktion im Krollprozess
zu eliminieren [31], scheiterte am thermochemischen Gleichgewicht zwischen Alumi-
nium und Restsauerstoff im Titan einerseits und Aluminiumoxid in der Schlacke an-
dererseits, als es nicht méglich war, ausreichend niedrige Sauerstoffgehalte im Titan
bei Aluminiumgehalten unter 10 Mass.-% einzustellen. Maiworm [67] zeigte, dass
durch Umschmelzen im Elektronenstrahlofen zwar gleichzeitig Restsaverstoff und
Aluminium durch Suboxidverdampfung entfernt werden kénnen, allerdings ist auf-
grund des teuren Elektronenstrahlschmelzens und der erheblichen Aluminiumver-
luste im Vergleich zum konventionellen Verfahren eine kostengtinstigere Produktion
nicht mehr zu erwarten.
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Im Gegensatz zu Titanlegierungen erfordern y-Titanaluminide weitaus héhere Alumi-
niumgehalte zwischen 27 und 36 Mass.-%, die im Gleichgewicht mit Aluminiumoxid
zu Sauerstoffgehalten unter 2 Mass.-% fithren und damit far die in [31] und [44]
durch Hammerschmidt vorgeschlagene Prozessroute geeignet sind (vgl. Abbildung
12). Die Untersuchung dieser alternativen Prozessroute ist Gegenstand des durch
diesen Bericht abgeschlossenen AiF-Projektes.

Die Aluminothermie ist dabei der eigentliche Reduktionsprozess. Das TiO2-Pigment
wird durch deutlich berstschiometrisch zugegebenes Aluminium bis auf niedrige
Sauerstoffgehalte (z.B. 1,4 Mass.-% fir Ti-50Al) reduziert. Terndre Legierungsele-
mente (Niob, Chrom, Silizium, etc.) kénnen aus ihren Oxiden mitreduziert werden.
Durch CaO-Zugabe wird die Schlackenviskositdt gesenkt, um das Metallausbringen
durch verbesserte Metall-Schlacke-Trennung zu erhéhen. Die gewiinschte Prozess-
temperatur wird durch eine parallel ablaufende sogenannte Boosterreaktion (gleich-
zeitige Verbrennung von Aluminium mittels KCIO4) efreicht.

Das aluminothermisch gewonnene Material erfillt aufgrund des extrem hohen Sauer-
stoffgehaltes und der Méglichkeit von Schlackeneinschilssen noch nicht die Anfor-
derungen und wird daher in einem zweiten Prozessschritt durch Elektroschlackeraffi-
nation mit Hilfe einer Ca-CaF,-Schlacke desoxidiert. An dieser Stelle des Verfahrens
besteht prinzipiell die Méglichkeit, Titanaluminidschrotte gleicher Zusammensetzung
zu rezyklieren sowie durch Zugabe von Vorlegierungen kleine Korrekturen an der Zu-
sammensetzung durchzufihren.

Der abschlieRende Umschmelzschritt zur Entfernung filichtiger Komponenten wie
Kalzium und zur weiteren Homogenisierung erfolgt tiber Vakuumlichtbogenschmel-
zen. Je nach Anforderungen an das Halbzeug (z. B. fur die Gussroute) kann dieser
Prozessschritt eingespart werden.

Pigment ggf. Legierungsmetalloxide
Tio, X,0, 2.8. Nb,O;, Cr,0,

i S

AL,0,-Ca0-
Q::,: E:ao' —  Alumino Schlacke,
¢ | = Kcl
ggf. Schrott
TIAlL w, = 1,4%
. S i
CaF,Ca- _| Schutzgas-Elektro- |  caF,.ca-Ca0-
Schlacke schlackeum Schlacke
IR —r-_ ggf. Legierungsmetalle X,

TiAl, w, < 250 ppm

™ Vakuumlichtbogen-

Ti-Al-X -Legierung

Abbildung 12: Verfahrensvorschlag zur Herstellung von Ti-Al-X-Legierungen[100]

O
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2.1.5.1 Aluminothermische Reduktion

Unter Aluminothermie versteht man die pyrometallurgische Gewinnung von Metailen
oder Legierungen durch in der Regel stark exotherme Umsetzung zwischen dem
Zielmetalloxid bzw. -halogenid und Aluminium. In der Regel muss Aluminium dafiir
eine hohere Affinitdt zu Sauerstoff bzw. den Halogeniden haben als das Zielmetall
bzw. die Zielmetalllegierung. Eine detaillierte Definition aluminothermischer Reaktio-
nen wurde in [21] gegeben.

Thermochemische Modellierung und Prozessmodell

Eine wesentliche Voraussetzung fiir die exakte Berechnung der aluminothermischen
Reaktionsmischung ist das wissenschaftliche Verstindnis der thermochemischen
Gleichgewichte im System Metall-Schlacke unter Berticksichtigung der Prozesstem-
peratur und der Wérmeverluste sowie etwaiger Abdampfverluste fliichtiger Kompo-
nenten. Die Berechnung der thermochemischen Gleichgewichte erfolgte unter Ver-
wendung der Gibbsenergie-Minimierer-Software ChemSage 4.2 Extended und Fact-
Sage 5.1. [37] Zur Erkldrung der Funktionsweise des Programms sei auf [8] verwie-
sen. Das fur die Beschreibung der Metallphase notwendige ternare System Ti-Al-O
wurde durch Kombination thermochemischer Daten von Lee und Saunders [60] und
der SGTE-Datenbank in ChemSage 4.2 implementiert. Hierdurch wurde es maglich,
Metall-Schlacke-Gleichgewichte fiir die bindre Umsetzung von Titanoxid mit Alumi-
nium zu berechnen. Eine Berlicksichtigung des Einflusses der Kalkzugabe auf den
Sauerstoffgehalt erfolgte durch Kopplung der in ChemSage modellierten Metallphase
mit der in FactSage modellierten Schlackenphase. Fiir eine ausfihrliche Darstellung
der Modellierung und Auflistung der ausgewahiten Phasen sei auf [32] und [99] ver-
wiesen. Abbildung 13 zeigt das terndre Ti-Al-O Phasendiagramm bei der fiir schnel-
les Erstarren der Metallschmelze vermuteten erreichbaren Gleichgewichtstemperatur
von 1 400 °C. Bei dieser Temperatur enthalten technologisch interessante zweiphasi-
ge y-Titanaluminide etwa 2,5 Mass.-% Sauerstoff.

o)

Qehral
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Abbildung 13: Ternares isothermes Ti-Al-O Phasendiagramm bei 1 400 °C [99]
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Das Ti-Al-O Phasendiagramm zeigt fir die erstarrte Schlackenphase im Gegensatz
zur Schmelze keine signifikanten Gehalte an Titan, das bei den vorliegenden Sauer-
stoffpartialdriicken primér als Ti;Os vorliegt. Da Kalkzugabe zur Bildung von A,C-
Verbindungen fahrt und damit zusatzlich Ti;O3 verdréngt, wurde die Verschlackung
von Titan im Modell als nicht signifikant betrachtet und daher nicht berlicksichtigt. Die
TiO2-Reduktion wurde somit basierend auf drei Parametern (g, v, 8) und einer Un-
bekannten x, die aus den thermochemischen Daten zu ermitteln ist, nach Gleichung
4 beschrieben. [99]

TiO, +¢ Al + %y Ca0 —% TiAI(p_z(_,ﬂ_a.,_)Ox+2§'1[AI203-(CaO)w] (4)

(p: molares AllTiO,-Verhéltnis in der Reaktionsmischung [1]; w. molares CaO/Al,O4-Verhélinis
in der Schlacke [1]; x: molares O/Ti-Verhéltnis in der Metallphase [1]; 3. Gleichgewichtstempe-
ratur [°C])

Der Sauerstoffgehalt im Metall als Funktion von ¢, y und § ist in Abbildung 14 darge-
stellt. Er kann durch Zugabe von CaO zur Einsatzmischung, niedrigere Gleichge-
wichtstemperatur, also langsamere AbkUhlung, und héheren Aluminiumgehalt signifi-
kant gesenkt werden. Allen drei Stellméglichkeiten sind allerdings enge Grenzen ge-
setzt. Durch langsamere Abkihlung werden Seigerungseffekte geférdert, steigender
CaO-Gehalt vergrofiert den Bedarf an Boostermischung und erhéht die Kosten, ein
erhéhter Aluminiumgehalt kann nur im Rahmen der Zielzusammensetzung der Me-
tallphase toleriert werden.
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Abbildung 14: Abhangigkeit des Sauerstoffgehaltes im Metall von ¢, y und 8 (links:
8 =1 400 °C, rechts: ¢ = 2'/3) [99]

Die Mitreduktion von Legierungselementoxiden ist aus thermochemischer Sicht trivi-
al, da praktisch alle in y-Titanaluminiden eingesetzten Legierungselemente edler sind
als Titan und daher bevorzugt und praktisch vollsténdig reduziert werden. Wird aller-
dings Zirkon in der Legierung gewiinscht, durfte die Zugabe erst nach der Eiektro-
schlackeraffination als Vorlegierung erfolgen, was mindestens einen weiteren Va-
kuumlichtbogenschmelzvorgang erfordern wirde. Die Zugabe von ZrO; zur Schlacke
kénnte durch partielle Reduktion zwar niedrige Zirkongehalte im Metall bewirken, al-
lerdings diirfte eine préazise Prozessflhrung aufgrund der vielen voneinander abhén-
gigen Parameter kaum mégiich sein.

Der Einfluss von Stickstoff auf die Metallphase wurde basierend auf Daten von Chen
und Sundman [16] thermochemisch modelliert.

O
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Im Ergebnis zeigt Abbildung 15, dass technologisch interessante zweiphasige ¥-
Titanaluminide im Gleichgewicht mit TizAIN stehen, Das Modell sieht keine Loslich-
keit far Stickstoff in der Metallphase vor und ist zumindest insofern fraglich. Da Stick-
stoff wahrend der folgenden Prozessschritte nicht mehr aus der Metallphase entfernt
werden kann, wurde ein Grofteil der experimentellen Untersuchungen im Hinblick
auf die Stickstoffaufnahme wahrend der Aluminothermie durchgefiihrt. [44]

Abbildung 15: Ternéres isothermes Ti-Al-N Phasendiagramm bei 1 400 °C [99]

Die bisher beschriebenen Modelle dienten der Berechnung der Gleichgewichte und
der sich einstelienden Zusammensetzung der Metall- und Schlackenphase. Ein wei-
terer wesentlicher Faktor ist bei aluminothermischen Reaktionen die Berechnung der
optimalen Prozesstemperatur. Fir die TiO.-Reduktion muss tber eine Booster-
reaktion nach Gleichung 5 zusétzlich Energie freigesetzt werden, um ein Aufschmel-
zen aller Komponenten und die notwendige Uberhitzung von Schlacke und Metall zu
erméglichen. Zur Definition des Verhaltnisses zwischen beiden Reaktionen wurde
neben ¢, y und 3 ein vierter Parameter, die Energiedichte Sh (Shemtchushny-Fak-
tor), eingesetzt. Basierend auf diesen Parametern wurde die Zusammensetzung der
Reaktionsmischung fiir die experimentellen Untersuchungen berechnet. [99]

8AI+3KCIO, +4yCaO — 4[ALO,-(Ca0), |+3KCIT (5)

Experimentelle Untersuchung mit statistischer Versuchsplanung

Basierend auf Vorversuchen zur Ermittlung der Systemgrenzen fur die aluminother-
mische TiO2-Reduktion [4] wurde mit Modde 5.0 [111] ein statistisches Werkzeug zur
Ermittlung der Wirkung der Einfluss- auf die ZielgréRen eingesetzt. Eine Beschrei-
bung der Funktionsweise statistischer Versuchsplanung wird in [112) gegeben.
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Die dem Modell zugrunde liegende Darstellung der Einfluss- und Zielgréfien zeigt
Abbildung 16. Neben der Aluminiumkorngréf3e, die nach Dautzenberg [21] einen
nachweisbaren Einfluss auf das Metallausbringen hat, wurde die Konzentration der
eingesetzten Reaktanden als linear unabhéngige EinflussgroRen gewahlt. Die Ziel-
groRen sind jeweils die Zusammensetzung von Metall und Schlacke sowie das Ti-
tanausbringen. Der Untersuchungsbereich ist in Tabelle 2 dargestellt. Die Experi-
mente wurden teilfaktoriell durchgefihrt, um die Gesamtzahl an Versuchen zu redu-
zieren. [44]

EinflussgréBen ZielgrtBen
—» TI-Konz, Metali
TIO.-Kaonz. Mischung —» -»  Al-Konz, Metall
—» O-Konz. Metall

Al-Konz. Mischung —»:
CaO-Konz. Mischung = Aluminothermie [* N-Konz. Metalf

KCIO,-Konz, Mischung —! —+ Al,O.-Konz. Schiacke
AlKomnarile —p] -» Ca0-Konz, Schlacke

- Ti-Ausbeute

Abbildung 16: Einfluss- und Zielgrélen bei der aluminothermischen Reduktion von
TiO2 [44)

Tabelle 2:  Untersuchungsbereich der Versuche zur Optimierung der Reaktions-
mischung [44]
Al-KorngroBe / TiO,-Gehalt / KCI0,4-Gehalt / CaO-Gebhalt / Al-Gehalt /
Hm Mass.-% Mass.-% Mass.-% Mass.-%
250; 750 33;38;43 13,0, 14,3; 15,5 5,0;8,5;12,0 Balance

Das Ergebnis der statistischen Versuchsauswertung ist in Abbildung 17 dargestellt.
Die Darstellung verwirrt zunéchst insofern, als fir jede Komponente eine antagonisti-
sche Wechselwirkung ermittelt wird, Hammerschmidt fihrt dies auf die Auswirkung
der TiOs-Al-Wechselwirkung zurtick, da ohne ihre Berucksichtigung die TiO;-Wech-
selwirkung noch synergetisch war.

Stickstoff

Sauerstoff
Er T O

B |
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ey ‘

44
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L

Ca0 KCIOs TiOz Al TIOzAl CaQ KCIO; TiO; Al TiOzAl

Abbildung 17; Koeffizientenprofil und Konfidenzintervalle fur Sauerstoff und Stick-
stoff in der Metallphase [44]
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Die Abhéngigkeit des Sauerstoffgehalts in der Metallphase vom molaren AlfTiO,-Ver-
haltnis ¢ ist in Abbildung 18 dargestellt. Weitgehend konnte hier eine gute Uberein-
stimmung der experimentellen Daten mit den thermochemischen Berechnungen und
vergleichbaren Messwerten von Maeda [65] und Fletcher [30] beobachtet werden.
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Abbildung 18: Sauerstoffkonzentration im Metall in Abhangigkeit von ¢ [44]

Die Abhéngigkeit der Stickstoffgehalte von ¢ und der verwendeten Reaktoratmos-
phére (Umgebungsluft, Argonspllung oder Argon-Schutzgasreaktor) wurde in einer
weiteren Versuchsreihe untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass mit verringertem
Stickstoffgehalt in der Atmosphére auch der Stickstoffgehalt im Metall gesenkt wer-
den kann; es kann also davon ausgegangen werden, dass der Stickstoffeintrag pri-
mar durch die Atmosphére und nicht durch die Reaktionsmischung erfolgt. Vermut-
lich aufgrund der niedrigeren freien Bildungsenthalpie von Ti,AIN gegentiber TiNg1x)
fuhrt steigender Aluminiumgehalt ebenfalls zu niedrigerem Stickstoffgehalt im Metall.
Insgesamt liegen die Stickstoffanalysen bis auf wenige AusreiRer deutlich unter den
geforderten 500 ppm fir y-Titanaluminide. [44]

Prozess zur Elektrodenherstellung

Aluminothermisch hergestellte Metalle liegen zunichst als massiver Block vor, der zu
kleinen Stiicken gebrochen, im Vakuuminduktionsofen (VIM) eingeschmolzen und in
die gewlinschte Form vergossen wird (vgl. Kapitel 2.1.4.1). Ein Verpressen analog
der Verfahrensweise bei Titanschwamm ist aufgrund der niedrigen Duktilitéit nicht
méglich. Da auch das Brechen der weiterentwickelten y-Titanaluminide aufgrund der
hervorragenden Eigenschaften (vgl. Kapitel 2.1.2) nicht mit vertretbarem Aufwand
durchfiuhrbar ist und ein Einschmelzen im VIM als zusatzlicher Kostenfaktor auftreten
wirde, wurde ein Verfahren entwickelt, um unmittelbar aus der aluminothermischen
Reaktion heraus eine firr die Elektroschlackeraffination geeignete Elektrode zu erhali-
ten,

Zur Darstellung einer akzeptablen Mindestelektrodengrofie von @50 x 800 mm wurde
eine Abbrandanlage fur 25 kg Reaktionsmischung entworfen (Abbildung 19), die im
Gegensatz zu {blichen aluminothermischen Reaktoren einen Bodenauslass nutzt,
Uber den die Metallschmelze nach Reaktionsende unter Luftabschluss unmittelbar in
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eine mit Argon geflutete Kupferkokille flie3t und dort erstarrt. Der Bodenauslass ist
wahrend der Reaktion mit einem Aluminiumblech verschlossen, so dass ein Ein-
dringen von Reaktionsmischung in die Kokille vermieden wird. Aufwéandige Berech-
nungen zur Auslegung eines Verschlussbleches, das das Durchschmelzen maglichst
lange und reproduzierbar verzégert [98], um eine ausreichende Metall-Schlacke-
Trennung zu ermdglichen, erwiesen sich als obsolet, da entgegen der urspriinglichen
Annahme bereits eine minimale Verzégerung < 1 s nach Reaktionsende hierfir ge-
nigt. [99]

Im Ergebnis zeigte sich, dass die Elektrodenherstellung mit diesem Verfahren még-
lich ist, allerdings erwies sich die gewéhlte Kokillengeometrie als ungeeignet fur y-Ti-
tanaluminide, da aufgrund des unginstigen L&nge/Durchmesser-Verhdltnisses und
der hohen Abkuhlgeschwindigkeit Spannungsrisse und Bruchstellen auftraten. Der
Sauerstoffgehalt der Elektroden stand in guter Ubereinstimmung mit den Berech-
nungen. Der Anteil an Schlackeneinschlissen war fiir die weitere Raffination durch
Elektroschlackeumschmelzen ausreichend niedrig. [99]
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Abbildung 19: Schema und Photo der Anlage zur In-Line-Elektrodenproduktion
2.1.5.2 Elektroschlackeraffination

Das Elektroschlackeumschmelzen (ESU) nutzt die Tatsache, dass Schlacken als ii-
berwiegender lonenleiter auch bei hohen Temperaturen einen deutlich héheren Wi-
derstand haben als Metalle. Uber eine Abschmelzelektrode wird Strom in ein Schla-
ckenbad eingeleitet und lber den flissigen Metallsumpf am Boden, den erstarrien
Block, die Bodenplatte der Kokille und tiber die Kokille selber oder Koaxialkabel wie-
der abgefthrt. Die angelegte Spannung von 40 - 45 V bei Stahien und 30 - 35 V bei
Titan f&llt fast vollstdndig am Schlackenbad ab, so dass dort beinahe die gesamte
elektrische Energie in Wirme umgesetzt wird.



&

Durchgefiihrte Arbeiten und erziele Ergebnisse 23

Damit zu starke Badbewegung infolge der elektromagnetischen Felder vermieden
wird, verwendet man neben speziell abgestimmter Anordnung der Stromkabel még-
lichst niedrige Frequenzen von z. B. 2 - 5 Hz bei Industrieanlagen. Gleichstrom wird
wegen moglicher elektrolytischer Zersetzung der Schlacke nicht verwendet,

An der Kontaktfliche zwischen Schlacke und Kokille bildet sich eine etwa 1-2 mm
dicke Schlackenhaut, die einerseits den Wéarmeverlust begrenzt, andererseits aber
auch die Abkilhlgeschwindigkeit des Metallblocks verringert und damit die Gefiige-
ausbildung beeinflusst. Durch den Schutz des Metallbades vor unmittelbarem Kon-
takt mit der Kupferoberfliche wird eine zu schnelle inhomogene Erstarrung der
Schmelze verhindert und eine gute Oberflichenqualitat erzielt. Aufgrund der
Schrumpfung des Blocks beim Abkiihlen ist ein Ablésen der Schlackenhaut von der
Kokille und die Ausbildung eines Luftspalts zu beobachten, der die weitere Abkih-
lung behindert.

An der Unterseite der Elektrode bilden sich mit Erreichen der Liquidustemperatur
kleine Tropfen (0,5 bis 1 cm), die aufgrund der héheren Dichte durch das Schlacken-
bad fallen und sich im Metallbad sammeln. Schon im teilflissigen Zustand unter der
Elektrode, vor allem aber wahrend der Verweilzeit im Metallbad laufen die gewiin-
schten Raffinations- oder Legierungsreaktionen mit der Schlacke ab. Die Warmeab-
fuhr in schrag-radialer Richtung fahrt zu gerichteter Erstarrung des Blocks. Durch die
Einwirkung der elektromagnetischen Felder und die natiirliche Konvektion bilden sich
innerhalb der Schlacke und des Metallbades Wirbel aus. Bei zu turbulentem Verhal-
ten kdnnen kleine Schlackentropfen vom Metall mitgerissen und in den Block einge-
tragen werden. Im Gegensatz zu anderen Prozessen (z. B. VIM) ist eine hohe Turbu-
lenz beim ESU daher nicht erwiinscht.

Gudenau [38] und Fleischer [29] geben eine allgemeine Einfuhrung in das Elektro-
schlackeumschmelzen. Sehr detailliert erértert Hoyle [49] das Verfahren und beriick-
sichtigt dabei die Strom-, Leistungs- und Temperaturverteilung sowie Reaktionsme-
chanismen, Erstarrungsverhalten und typische Einsatzgebiete. Kriiger et al. [58] ver-
gleichen die verschiedenen elektrothermischen Verfahren hinsichtlich ihrer Eigen-
schaften, Einsatzgebiete und wesentlichen Prozessdaten. Einen historischen Uber-
blick tber das Elektroschlackeumschmelzen und aktuelle Entwicklungen fassen Bie-
bricher und Scholz [11] sowie Paton et al. [75] zusammen.

Der Durchmesser der einzusetzenden Elektroden ergibt sich als Funktion des Kokil-
lendurchmessers und der Kokillenbauart (Abzugkokillen erfordern etwas niedrigere
Fillgrade), wobei maximale Fillgrade (Durchmesserverhaltnis) von 0,8 nur bei 400
mm-Kokillen empfohlen werden. Bei kleineren Kokillen {g# 200 mm) sinkt der Filigrad
wegen des Mindestspaltes von 30 - 35 mm auf 0,65 und bei groen (2 1 500 mm)
wegen der Sumpfprofilbildung auf 0,55. [49] Da die Eigenschaften des Blocks primar
von der Erstarrung abhdngen, werden flir Stahl als optimale Schmelzrate (in kg/h)
80 % des Kokillendurchmessers (in mm) empfohlen. Um mdglichst energieeffizienten
Betrieb zu erreichen, muss der Schlackenwiderstand in Abhéngigkeit von der
Schmelzrate gewahlt werden. Héhere Schmelzraten erfordern einen niedrigeren Wi-
derstand und somit eine geringere Schlackenbadhthe, da andernfalls die thermi-
schen Verluste zwischen Schlacke und Kokille zu hoch werden. Die dadurch beding-
te hohe Energiedichte unterhalb der Elekirode fiihrt zu einem tiefen Sumpf und er-
leichtert infolgedessen (steilere Erstarrungsfront, s. o.) die Bildung von Freckles.
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Eine zu niedrige Schmelzrate flihrt hingegen nicht nur zu schlechter Energieeffizienz,
sondern verringert zudem die Oberflaichenqualitdat des Blocks erheblich, wenn der
Metallsumpf so klein ist, dass sich keine Metallschmelzeschicht mehr parallel zur par-
tiell wiederaufgeschmolzenen Schlacke ausbilden kann (siehe Abbildung 20). In die-
sem Fall fihrt bereits ein geringes Absinken der Schlackenbadtemperatur zu einer
deutlichen radialen Einschniirung des Metallblocks.,

—l(— Kupferkokille

— Schlackebad

erstarrte Schlacke

Kontraklionsspalt

| ——— erstarrter Metallblock

Kontraktionsspalt

Abbildung 20: Bedingungen zur Ausbildung einer hochwertigen (links) und welligen
(rechts) Blockoberfliche nach Hoyle [49]

Es ist leicht nachvollziehbar, dass die Frage, bis zu welchem Blockdurchmesser ein
bestimmter Werkstoff umgeschmolzen werden kann, ochne dass kritische Gefligefeh-
ler auftreten, nicht trivial beantwortet werden kann. Theoretisch missen for wach-
sende Kokillendurchmesser folgende Parameter innerhalb sinnvoller Grenzen variiert
werden:

Elektrodendurchmesser,

Umschmelzrate,

Eintauchtiefe der Elektrode,

Schlackenbadhdhe,

spez. Schlackenwiderstand ((iber die Zusammensetzung),

Solidus- und Liquidustemperatur der Schlacke {lber die Zusammensetzung),
elektrische KenngrélRen (Spannung, Strom und Frequenz).

Da eine systematische Untersuchung dieser zum grofien Teil auch voneinander ab-
héngigen Parameter im Industriemalstab nicht wirtschaftlich durchfiihrbar ist, gibt es
seit Beginn des kommerziellen Einsatzes Bemihungen, den ESU-Prozess Uber ein
physikalisches Modell zu beschreiben und die Vorgéange zu simulieren. Als fundierte
mathematische Beschreibungen gelten die Arbeiten von Tacke und Schwerdtfeger
[102] sowie von Kreyenberg und Schwerdtfeger [57] und von Bertram et al. [10]. In
einer vollstdndigen Zusammenfassung der zum ESU erstellten Modell zeigen Her-
nandez-Morales und Mitchell [48] sehr detailliert, dass mittlerweile die meisten Ein-
zelaspekte des Umschmelzprozesses mathematisch modelliert wurden, wobei aller-
dings insbesondere der Massentransfer noch nicht hinreichend eingebunden wurde.

-

L -
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Auflerdem fehlt haufig eine Verknlpfung der Einzelmodelle, so dass z. B. die fir die
chemischen Gleichgewichte benétigten lokalen Temperaturen Uiber ein zweites Mo-
dell berechnet und anschlieBend als Randbedingungen eingegeben werden. Thermi-
sche Einflisse der Reaktionen auf das Wéarme und Strémungsfeld kénnen so nicht
beriicksichtigt werden.

Bei Kenntnis des Strémungs- und Temperaturfeldes kann aus der Metallbadform
und der lokalen Abkihlrate nach Aubertin [7] mit guter Genauigkeit vorhergesagt
werden, ob bei der gewilinschten maglichst hohen Umschmelzrate und der gewahiten
Kokillenabmessung Fehler durch interdendritische Seigerungen auftreten oder nicht.
Insofern kénnen die optimalen Umschmelzparameter fir bekannte Legierungen prin-
zipiell durch Simulation bestimmt werden. Entscheidungen, fir welches Metall wel-
ches Umschmelzverfahren und welches Prozessfenster bei vorgegebener Block-
gréle vorzuziehen ist, kénnen aufgrund theoretischer Berechnungen getroffen wer-
den. [68]

Offen bleibt gegenwartig noch die Integration der Einzelmodelle in ein Gesamtmodell
des Impuls-, Warme- und Stofftransports sowie die Ubertragung auf andere Metalle,
wie Titan oder y-Titanaluminid.

Thermochemische Modellierung

Die Berechnung der thermochemischen Gleichgewichte beim ESU erfolgte in Vorar-
beiten zu diesem Projekt unter Verwendung von ChemSage 4.2, da das ESU-
Schlackensystem (CaF,-Ca0-Ca) in FactSage nicht definiert war und wie die Metall-
phase neu modelliert werden musste. Als Datenbasis wurden die Compound-Daten
der FACT-Datenbank und Exzessdaten von Zaitsev und Mogutnov [116] verwendet.
Entsprechend der Exzessdaten wurde ein quasichemisches Modell (QKTO) gewdhlt.
Eine Ubersicht Uber die verschiedenen thermochemischen Modelle geben Pelton et
al. [76]. Um Ubereinstimmung mit akzeptierten Phasendiagrammen ([107], [108]) zu
erhalten, mussten einzelne Wechselwirkungsparameter angepasst werden. Die Li-
quidusisothermen des Schlackensystems sind in Abbildung 21 dargestelit. [99]

Die Desoxidationsreaktion der Metallphase wurde entsprechend Gleichung 6 model-
liert. Die Reaktionslaufzahl & als MaR fur die Vollstédndigkeit der Desoxidation wurde
in diskreten Schritten als Funktion der Schlackenzusammensetzung (Parameter v, 5)
und Temperatur (3) berechnet und durch eine einfache Regressionsfunktion angena-
hert. Abbildung 22 zeigt & fir zunehmenden CaO-Gehalt in der Schlacke bei unter-
schiedlichen Ca-Gehalten. Es wird deutlich, dass eine 100%ige Desoxidation nur bei
sehr niedrigem CaO-Gehalt erfolgen kann, wahrend eine 99%ige Desoxidation Uber
den gesamten CaO-Léslichkeitsbereich der Schlacke durch Anpassen des Ca-Ge-
haltes erfolgen kann. [99]
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Abbildung 21: Liquidusisothermen des Systems CaF,-CaQ-Ca [99]

TiAl‘p_z(gs_,)Ox +xCa + k CaF,Ca,CaO; 2,

_ ©)
T!Allp—Z(a:']'E )Ox-(1—E_) + K CancaHi@';)CaOM,_j

(v, x, 9: siehe Gl. 4; x: molares Verhdltnis von Schlackenphase zu Metallphase [1]; y: molares
Cal/CaF.-Verhéltnis in der Schlacke [1]; 5: molares CaO/CaF,-Verhéltnis in der Schlacke [1]; &:
Reaktionslaufzahl [1])

Prozessmodell

Basierend auf den ermittelten Gleichgewichten wurde exemplarisch fir ein TiAlj gss2
Op,0s78-Vormaterial, das theoretisch bei einer stéchiometrisch angesetzten alumino-
thermischen Reaktionsmischung entsteht, die Desoxidation im Rahmen eines einfa-
chen Prozessmodells berechnet. Diesem liegt die aus Abbildung 22 ermittelte Re-
gressionsfunktion (Gleichung 7) zugrunde. [99]

0,00024837 0,0025203 5

E=1- - (7)
091355 /086201

(£, v, 6: siehe GI. 6)

Das Prozessmodell geht von einem konstanten Ca/CaF,-Verhdltnis aus, d. h. wih-
rend des Prozesses wird so viel Kalzium nachgefordert, wie durch die Desoxidation
verbraucht wird. Die Stoffmenge an CaF; wird als konstant angenommen. Unter die-
sen Bedingungen kann eine auf die Geometrie der IME-Pilotanlage ausgelegte
25 kg-Elektrode umgeschmolzen werden, wobei der theoretische Sauerstoffgehalt
von 50 ppm zu Beginn auf 225 ppm zum Versuchsende hin ansteigt (Abbildung 23).
[99]
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Die Forderung nach Sauerstoffgehalten unter 500 ppm wird somit zwar erfiillt, aller-
dings muss das Modell zur Darstellung eines konstanten Gehalts unter 500 ppm
noch optimiert werden.
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Abbildung 22:  Abhéngigkeit der Reaktionslaufzahl & vom Ca/CaF,-Verhaitnis y und
vom CaO/CaF2-Verhaltnis & (TiAl; 0452000678, 1 400 °C, k = 100) [99]
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Abbildung 23: theoretischer Sauerstoffgehalt und Schlackenparameter wihrend der
Desoxidation einer TiAl o452 Op gs75-Elektrode [99]

2.1.5.3 Homogenisierung im Vakuumlichtbogenofen

Im Vakuumlichtbogenofen wird wie beim ESU eine Elektrode abgeschmolzen, die
Tropfen sammeln sich in einer wassergekihlten Kokille in einem Metallsumpf und
erstarren kontrolliert zu einem Block. Anstelle eines Schlackenbades als Energie-
wandler wird ein Lichtbogen eingesetzt. Durch Einsatz von Gleichstrom wird eine ru-
higere Lichtbogenausbildung erreicht. Typische Betriebsspannungen liegen zwischen
20 und 35V, also niedriger als beim ESU.
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Der schlackenfreie Betrieb flhrt zu wesentlich gréerer Reinheit des Blocks im Hin-
blick auf Einschlisse (1 - 15 pm) [63], allerdings beschrénken sich die Raffinations-
moglichkeiten auf Flotation und v. a. Verdampfung fliichtiger Verunreinigungen.

Der Einsatz des Vakuumlichtbogenofens wurde bislang innerhalb des allgemeinen
Prozessdesigns zur alternativen y-Titanaluminid-Herstellung lediglich als Homogeni-
sierungsschritt diskutiert. Im Rahmen der Ergebnisse der Berechnungen und Unter-
suchungen zur Elektroschlackeraffination in diesem Projekt, hat sich gezeigt, dass
ggf. auch die Aufnahme von Kalzium wéhrend dieses Vorgangs, die schon von Tsu-
kihashi et al. [110] nachgewiesen wurde, einen Vakuumprozess nétig macht.

2.1.6 Forschungsbedarf und Vorhaben des vorliegenden Projektes

Nachdem Hammerschmidt die prinzipielle Eignung des aluminothermischen Prozess-
schritts theoretisch und experimentell nachweisen konnte, sollte im Rahmen des ge-
forderten Projektes die reproduzierbare Darstellbarkeit multikomponentiger v-
Titanaluminide erfolgen. Hierzu musste ein tieferes Verstidndnis des Reaktionsab-
laufs erworben werden. Um fiir das Elektroschlackeumschmelzen ausreichend me-
chanisch belastbare Elektroden herstellen zu kénnen, war ein Upscaling der Alumi-
nothermie von 5,5 auf 50 kg Blockmasse erforderlich.

Der Elektroschlackeumschmelzschritt wurde hinsichtlich des Verhaltens der Verun-
reinigungen Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Fluor intensiv untersucht. Hierbei
war vor allem der Einfluss der Kalziumldslichkeit von TiAl auf die Gleichgewichte zu
prifen. Kinetische Einflisse wie die Kalziumverdampfung und der Gesamtdruck des
Schutzgases sollten quantitativ zu erfasst werden und in ein verbessertes Prozess-
modell eingehen. Die experimentelle Uberprifung dieses Prozessmodells sollte zei-
gen, ob die berechnete Zielzusammensetzung gleichmafig (ber die Blockhéhe und
reproduzierbar erreicht werden kann.

Wie bereits im vorigen Kapitel dargestellt wurde, ist der VAR-Schritt mit hoher Wahr-
scheinlichkeit metallurgisch erforderlich. Die experimentelle Untersuchung dieses
letzten Umschmelzschrittes auf die Qualitdt des gewonnenen Werkstoffes ist aller-
dings nicht mehr Teil der hier verfolgten Projektziele und sollte in einem Nachfolge-
projekt untersucht werden.

2.2 Vormaterialherstellung durch Aluminothermie
2.2.1 Gleichgewichte im System Ti-Al-(Nb,Cr)-O
2.2.1.1 Untersuchung des Systems Ti-Al-Nb-O

Im Zusammenhang mit der werkstoffkundlichen Erforschung der y-Titanaluminide
wurde das Ti-Al-Nb-Zustandsdiagramm durch Hellwig et al. [47] in den isothermen
Schnitten bei 1 000 °C und 2 000 °C untersucht. Servant und Ansara [92] geben eine
umfassende Darstellung experimentell ermittelter Daten und leiten durch thermoche-
mische Optimierung unter Nutzung des ThermoCalc-Optimierers ein Modell des Ti-
Al-Nb-Systems her, das durch Hack zun&dchst eigensténdig in der 9329-Datenbank
far ChemSage und FactSage aufbereitet wurde und mittlerweile auch in der FACT-
lite-Datenbank enthalten ist.

O

O



O

Durchgefihrte Arbeiten und erziele Ergebnisse 29

Eine Darstellung isothermer Schnitte des Systems Ti-Al-Nb zwischen 1 000 °C und
2 200 °C basierend auf der 9329-Datenbank findet sich im Anhang (Kapitel 7.1). Die
in diesem Projekt untersuchten Legierungen liegen im Bereich zwischen je 50 und 45
At-% Titan und Aluminium sowie 0 und 10 At.-% Niob. Die theoretische Liquidus-
und Solidustemperatur dieser Legierungen ist in Abbildung 24 dargestellt.
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) 1500 & ‘,,-0/"< 8 Liquidus
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Abbildung 24: Theoretische Solidus- und Liguidustemperatur von y-Titanaluminiden
der Summenformel TiAINby

Das ausgepragte feilfiissige Intervall von etwa 80 bis 100 K ist Indiz fir die starke
Seigerungsneigung der Legierungen, erlaubt aber prinzipiell auch die Verarbeitung
durch Thixoforming, zumal ein feinkdrniges globulitisches Gefilge im Festen einge-
stellt werden kann (siehe Kapitel 2.1.2). Zu priifen wiare, inwieweit die Kérner fiir das
Wiedererhitzen stabilisiert werden kénnen. Die gegenwartigen Probleme der Guss-
route (zu hohe Ausschussrate) und der Schmiederoute (zu starke Belastung der
Formwerkzeuge) kénnten durch Thixoforming vermieden werden. Eine Untersuchung
dieses Fertigungsprozesses wird daher sehr empfohien.

Weder die 9329-Datenbank noch die aktuelle FS-lite-Datenbank, in der das Ti-Al-Nb-
System Ubernommen wurde, enthalten Léslichkeitsdaten fur Oxidsauerstoff in den
Festphasen. Wegen der komplexen Wechselwirkungen zwischen der a;- (Beschrei-
bung Uber entmischbare hcp-Daig und hcp-Phase) und der y-Phase (einfach ent-
mischbar) fuhrte die Annahme der Ldsung des Sauerstoffs als TiO auch unter Ein-
satz konzentrationsunabhéngiger Aktivittskoeffizienten zu keinen plausiblen Ergeb-
nissen. Zur Ermittiung der Zusammensetzung der Metallphase in Abhéngigkeit von
der Reaktionsmischung wurde daher ein semiempirischer Ansatz gewihit, dem die
Ergebnisse der Untersuchungen im System Ti-Al-O [44] zugrunde liegen. Gleichung
8 entstand durch Erweiterung der in [99] entwickelten Gleichung 4 um Niob und be-
schreibt die theoretische Reaktion unter Verwendung der in Kapitel 2.1.5.1 einge-
flhrten Parameter sowie einem neuen Parameter v, der das molare Niob-/ Titanver-
héltnis in der Reaktionsmischung beschreibt. Aufgrund des gegeniiber Titan edlen
Charakters von Niob wurde die Verschlackung von Niob als nicht signifikant einge-
stuft. Die Parameter x und y wurden als unabhéngig von v angenommen und wéh-
rend der Versuche als konstant angenommen (x = 0,07; y = 0,95). Entsprechend den
gewinschten Legierungszusammensetzung wurden ¢ und v iterativ ermittelt.
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TiO, + ¢ Al+ 1 v Nb,Os +‘i’-;—z\,: Ca0 -

Ti,Nb,Al,O, +i“-§-§ Al,0 -(Ca0), . ;—V Ti,04 (8)
mﬂz:m—%v—l%!—%y+%x

Basierend auf den bisher durchgefiihrten Experimenten wurde eine Energiedichte
von 3 050 Jlg nach der Shemtchushny-Methode eingestellt. Wahrend der Versuchs-
serie im 20 kg-Malistab, die von Ganem [35] ausfihrlich beschrieben wurde, nahm
die Reaktionsstarke kontinuierlich zu, sodass nach dem siebten und zehnten Ver-
such die Energiedichte um jeweils 50 Jlg gesenkt werden musste. Die Vermutung,
dass der steigende Niobanteil aufgrund der gegeniiber Titan geringeren Warmekapa-
zitdt zu héherer Prozesstemperatur und damit heftigerer Reaktion fihrt, konnte durch
Anwendung der in Kapitel 2.2.2.3 beschriebenen Methodik zur Erstellung einer theo-
retischen Massen- und Energiebilanz quantitativ bestétigt werden. Abbildung 25 zeigt
die theoretische adiabatische Prozesstemperatur der durchgefiihrten Versuche und
die Extrapolation fir eine theoretisch weiter eingesetzte Energ;iedichte von 3 050 /g
bzw. eine von Anfang an eingesetzte Energiedichte von 3 000 */,.

Es wird deutlich, dass es in beiden Féllen nicht méglich gewesen wére, (ber den ge-
samten Versuchsbereich optimale Reaktionsbedingungen zu erhalten. Die Berech-
nung nach Dautzenberg héatte fir eine Energiedichte von 326 kjal Al deutlich bes-
sere aber ebenfalls suboptimale Ergebnisse erzielt. Basierend auf den Ergebnissen
fur dieses sehr empfindliche System ist festzustellen, dass bei metallothermischen
Reaktionen stets die theoretische Prozesstemperatur als MaRgabe fir die Zusam-
mensetzung der Reaktionsmischung eingesetzt werden sollte.

Bei der Auswertung der Versuche wurde der Aufbereitung der Schlacke besonderes
Augenmerk gewidmet, da bereits kleinste nicht abgesetzte Metalltropfen zu einer
deutlichen Verfdlschung der Analyseergebnisse filhren, insbesondere im Hinblick auf
Titan und Niob, die in deutlich unterschiedlicher Konzentration in Metall und Schlacke
auftreten. Die Schlacke wurde zunachst in einem Backenbrecher auf eine mittlere
Korngréde im Bereich einiger mm zerkleinert. Es zeigte sich wie erwartet, dass
Schlackenstilcke mit Metalleinschliissen aufgrund der geringeren mechanischen
Festigkeit bevorzugt brechen. Mittels Wirbelstromscheider wurden eine reine Schla-
cken- und Metall- sowie eine Mischfraktion gewonnen. Aus der Schlackenfraktion
wurde (ber Probenteiler eine Vorprobe genommen und mittels Planetenkugelmiohle
auf < 90 ym aufgemahlen. Die Analyse erfolgte nasschemisch tUber ICP. Die Metall-
proben konnten aufgrund der zunehmenden Duktilitdt mechanisch nicht zerkleinert
werden. Aus den Schmelzblécken wurden daher mittels Wasserstrahlsdge Scheiben
geschnitten und am Lehrstuhi fur Metallische Werkstoffe der Universitdt des Saar-
lands Uber EDX analysiert. Aus Kostengriinden wurde nur jeder zweite Block ver-
wendet.

O
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Abbildung 25: Vergleich der Berechnungsmethoden nach Shemtchushny und Daut-
zenberg zur Ermittlung optimaler Prozessbedingungen (konstante
Reaktionstemperatur}

Abbildung 26 zeigt die gemessene mittlere Zusammensetzung der Metall- und
Schlackenphase bei den durchgefilhrten Versuchen, wobei der Sauerstoffgehalt auf
Basis der bisherigen Versuche normiert wurde, da keine geeigneten Referenzproben
zur Verfugung standen. Der Niobgehalt im Metall stimmt unter Beriicksichtigung der
versuchsbedingten Toleranzen mit den angestrebten Werten gut Gberein, hingegen
divergieren Titan- und Aluminiumgehalt zunehmend. Wahrend der Titangehalt zu
stark fillt, bleibt der Aluminiumgehalt nahezu konstant. Dieses Verhalten kann nicht
durch die geringflgig hthere Titanverschlackung oder &hnliche Phédnomene erklart
werden. Die Zunahme des Sauerstoffgehaltes Idsst typischerweise auf eine Verringe-
rung des Aluminium/ Titan-Verh&ltnisses bzw. der Aluminiumaktivitat schlieen und
steht ebenfalls im Gegensatz zu dem Verlauf der Titan- und Aluminiumkonzentration.

Die Analyse der Schlacke zeigt einen konstanten CaO-Gehalt, der 0,7 At.-% unter
dem berechneten liegt und durch den Austrag von unreagiertem Staub aus der Re-
aktionsmischung zu erkléren ist (siehe Kapitel 2.2.2.2). Der Titangehalt in der Schila-
cke nimmt kontinuierlich zu. Die Berechnung nach Gleichung 8 bezog den Titange-
halt der Schlacke lediglich auf den Titangehalt im Metall {y = konst.) und filhrte daher
zu geringfiigig abnehmenden Titangehalten, so dass eine Anpassung an dieser Stel-
le durchgefuhrt wird. Mangels thermochemischer Daten wurde auch der Niobgehalt
in der Schlacke mit 0 At.-% angenommen. Tatséchlich zeigte sich ein Gehalt von
0,01 bis 0,07 At.-% bei relativ hoher Streuung, die auf sehr kleine verbliebene Metall-
einschlisse zuriickzufGhren ist. Daflr spricht auch, dass die Kurve fiir kleine Niobge-
halte nicht gegen 0 sondern gegen 0,01 At.-% konvergiert. Die Aluminiumgehalte in
der Schlacke liegen mit durchschnittlich 34,4 At.-% sehr genau auf den berechneten
Werten von 34,1 bis 34,3 At.-%.
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Abbildung 26: Mittlere Zusammensetzung der Metall- (links) und Schlackenphase
(rechts) in Abhangigkeit von der gewiinschten Niobkonzentration im
Metall

Die Anpassung des gewahlten Modells fuhrte zu einer allgemeingiiltigen Neudefini-
tion der Umsetzungen bei metallothermischen Reaktionen auch unter Beriicksichti-
gung der Gasphase (siehe Kapitel 2.2.2.1). Tabelle 3 zeigt die von 1 oder 0 verschie-
denen Parameter fir die Beschreibung des Systems TiAIND,.

Tabelle 3: Parameter zur Berechnung der Zusammensetzung von Metall und
Schlacke nach der aluminothermischen Reduktion fur das System Ti-

AlNb,
Titan . Niob Kalk KCIO,
Ausbringen Restsauerstoff . ‘Ausbriﬁg"en Verstaubung | Verdampfung
G (als KCI)
2 015 9985
09373-01643- "8 | 9971-0081304. 280 | o0 oo My 09
ny | ' nr,

Da bereits geringe Niobgehalte trotz des hohen Sauerstoffgehaltes zu deutlicher
Duktilitdtssteigerung der Legierungen fiihrten, wurden am Lehrstuhl fiir Metallische
Werkstoffe der Universitdt des Saarlands Biegebruchversuche durchgefihrt. Mittels
Wasserstrahlschneiden wurden dem Werkstoff Proben der Abmessung 8x8x80 mm
entnommen und auf 7,5x7,5x80 mm geschliffen. Im Dreipunktbiegeversuch (Abstand
der Auflager: 60 mm) wurde die Biegebruchfestigkeit bestimmt. Es zeigte sich eine
deutliche Korrelation zum Niobgehalt (siehe Tabelie 4). Grundsétzlich liegen die Wer-
te aber noch deutlich unterhalb denen konventioneiler y-Titanaluminide.

O
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Tabelle 4. Biegebruchfestigkeit der aluminothermisch gewonnenen y-
Titanaluminide vor Optimierung der Zusammensetzung und vor Desoxidation
At.-% Nb, Ziel | Probenlage Foax ! N E/GPa Geiegebruch ! frax / MM

0 Mitte 75 n. b. 16 n. m.

2 Mitte 137,5 121 30,5 0,04

7 Mitte 562,5 154 118 0,14

9 Mitie 725 126 155 0,22

9 Rand 490 135 110 0.1

9 Ubergang 710 128 151 0,22

2.2.1.2 Untersuchung des Systems Ti-Al-Cr-O

Der Bereich der y-Phase im Ti-Al-Cr-System wurde von Jewett et al. [53] bei 800 und
1 000 °C untersucht. Sie fanden bei 800 °C eine maximale Chromiéslichkeit im TiAl
von 4,5 At.-%, bei 1 000 °C schwankt sie zwischen 2 und 8 At.-% je nach Ti:Al-Ver-
haltnis. Shao und Tsakiropoulos [93] untersuchten die Erstarrungsstrukturen im ge-
samten Zusammensetzungsbereich bei 1000 °C (siehe Abbildung 27) und ver-
glichen die Ergebnisse mit thermochemischen Berechnungen basierend auf Daten
von Saunders, ThermoTech Ltd., UK. Die Modellierung des Systems in FactSage ge-
lang nur teilweise, da zwar die bindren Randsysteme in der Fact-lite-Datenbank zu-
friedenstellend beschrieben sind, insbesondere aber die t-Phase nicht existiert und
der Glltigkeitsbereich der Laves-C14-Phase Ti(Cr,Al); sehr eingeschrankt ist.

o

Cr 20 40 AWC GO AlCre
at% Al —

80 ALCr

LAl

Abbildung 27: Isothermer Schnitt des Ti-Al-Cr-Zustandsdiagramms bei 1000 °C
[93]
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Die im Rahmen dieses Projektes untersuchten Legierungen liegen im Bereich zwi-
schen je 50 und 47,5 At.-% Titan und Aluminium sowie 0 und 5 At.-% Chrom. Die
theoretische Liquidus- und Solidustemperatur der untersuchten Legierungen ist in
Abbildung 28 dargestellt. Im Gegensatz zu den TiAl-Nb-Legierungen nehmen beide
Umwandlungstemperaturen mit zunehmendem Legierungsgehalt ab, was in Uber-
einstimmung mit den niedrigeren Einsatztemperaturen (siehe Kapitel 2.1.4.1) ist.
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Abbildung 28: Theoretische Solidus- und Liguidustemperatur von y-Titanaluminiden
der Summenformel TIAICry

Die experimentelle Untersuchung der aluminothermischen Reduktion im System Ti-
Al-Cr erfolgte analog dem System Ti-Al-Nb (siehe Kapitel 2.2.1.1). Die Berechnung
der Reaktionsmischung wurde allerdings nach Gleichung 9 (siehe Kapitel 2.2.2.1)
durchgefiihrt und nicht mehr entsprechend Gleichung 8. Auf ein Vorheizen des Reak-
tors auf 200 °C wurde wegen des erheblichen Aufwands unter Akzeptanz eines nied-
rigen Metallausbringens von im Schnitt 55,7 Mass.-% (¢ = 6,7) verzichtet, da dies
keine signifikante Auswirkung auf die thermochemischen Gleichgewichte hat. im
Vergleich dazu hatte das Metallausbringen im System Ti-Al-Nb mit Vorheizen 80,1
Mass.-% (o = 7,2) betragen. Die gegeniiber den Niob-Versuchen niedrigere Prozess-
temperatur (vgl. Abbildung 25 und Abbildung 29) kann nicht urséchlich sein, da gera-
de die letzten beiden Versuche mit der niedrigsten Temperatur mit 63 und 64 % das
héchste Metallausbringen hatten. Die gegenliber der Berechnung héheren Mess-
werte kénnen mit dem noch nicht eingesteliten Gleichgewichtszustand in Bezug auf
die Verdampfung von Aluminium und Suboxiden erklirt werden, ohne die die Pro-
zesstemperatur um bis zu 70 K héher liegt.

Die Schlackenproben der ersten 10 Versuche wurden doppelt anaiysiert, nachdem in
einem ersten Aufschlussverfahren Summenkonzentrationen von im Mittel 84,6 % (o
= 5,7) gemessen wurden. Die Schlacke des 11. Versuchs weicht mit 119 % so stark
ab, dass eine Auswertung nicht zuldssig ist. Die Metallproben wurden einfach analy-
siert. Abbildung 30 zeigt die berechneten Werte und die tatsachlichen Metall- und
Schlackenanalysen.

O
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Abbildung 29: Prozesstemperatur bei der Herstellung von y-TiAICr, (links: Ver-
suchsserie, rechts: Messkurve wahrend eines Versuches)

Bei den Metallanalysen wurden Summenkonzentrationen von im Mittel 84,0 % (¢ =
5,7) gemessen, Es zeigte sich eine deutliche Korrelation zwischen den Titananalysen
und der Summenkonzentration (R? = 0,84), wahrend alle anderen Elemente nicht sig-
nifikant waren. Es ist somit davon auszugehen, dass der Titanaufschluss nicht hin-
reichend funktioniert hat. Zur Gewahrleistung der Interpretierbarkeit der Analysen
wird daher der Titangehalt soweit angehoben, dass eine Summenanalyse von 85 %
erhalten wird (konservative Vorgehensweise), anschlieBend werden alle Elemente
auf eine Summenanalyse von 100 % normiert.
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Abbildung 30: uninterpretierte Analyse der Metall- (links) und Schlackenproben

(rechts) bei der Herstellung von y-TiAICr (Linie: Berechnung, Punkte:
Analyse)

Bei den Schlackenproben der ersten Serie (niedrigere Werte) zeigt sich eine signifi-
kante Korrelation zwischen den Aluminiumanalysen und der Gesamtanalyse (R? =
0,90), wahrend die Korrelation aller anderen Elemente unterhalb 0,1 liegt. Es ist so-
mit davon auszugehen, dass der Aluminiumaufschluss nicht hinreichend funktioniert
hat. Zur Gewdéhrleistung der Interpretierbarkeit der Analysen wird daher der Alumini-
umoxidgehalt soweit angehoben, dass eine Summenanalyse von 95 % erhalten wird,
anschlieend werden alle Elemente auf eine Summenanalyse von 100 % normiert.
Die Schlackenanalysen der zweiten Serie werden auf 100 % normiert.
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Da beide Serien jetzt gut miteinander korrelieren, wird der arithmetische Mittelwert
aus beiden Serien gebildet.

Abbildung 31 zeigt die korrigierten Analysen fir die Metall- und Schlackenproben. Im
Metall zeigen Titan- und Aluminiumgehalt einen nahezu deckungsgleichen Verlauf
bei fiir den VersuchsmaBstab akzeptablen Standardabweichungen von ca. 2,5 At.-%.
Der Chromgehalt konnte sehr prézise eingestellt werden (o = 0,23), liegt aber im Mit-
tel um 15 % unter der Vorgabe. Dieser Verlust ist bei kiinftigen Versuchen zu beriick-
sichtigen. Der Sauerstoffgehalt schwankt sehr stark um 3,7 At.-%, eine Tendenz
kann nicht abgelesen werden. Der Aluminiumgehalt der Schlackenproben trifft jetzt
sehr gut die Berechnungen und bleibt nahezu konstant. Der Kalziumgehalt liegt bei
den ersten Versuchen nahe am berechneten Wert von 5,0 At.-% und steigt bei den
weiteren Versuchen auf etwa 6 At.-% an, da die CaO-Verstaubung nicht in dem Ma-
Re ablief, wie erwartet, sodass sich der zusatzlich zugegebene Kalk in der Schlacke
I6ste. Der Titangehalt unterliegt starken Schwankungen, die durch kleinste Metallein-
schltisse in der Schlacke hervorgerufen werden kénnen. Er pendelt um 2,5 At.-% und
liegt damit deutlich Ober den Berechnungen von 1,3 At.-%. Da eine exakte Aussage
ber den Anteil an Metalleinschlissen in der Schlacke nicht getroffen werden kann,
und einzelne Versuche Titangehalte zeigten, die im Bereich der theoretischen Be-
rechnungen liegen, sollte der Parameter fiir das Titanausbringen nicht geandert wer-
den. Die optimierten Parameter fiir das System TiAICr, sind in Tabelle 5 dargestellt.
Aufgrund der niedrigeren maximalen Chromgehalte ist die Abhangigkeit der Parame-
ter vom Cr/Ti-Verhaltnis nicht signifikant.
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Abbildung 31: korrigierte Analyse der Metall- (links) und Schlackenproben (rechts)
bei der Herstellung von y-TiAICr (Linie: Mittelwert, Punkte: korrigierte

Analyse)
Tabelle 5: Parameter zur Berechnung der Zusammensetzung von Metall und
Schlacke nach der aluminothermischen Reduktion fiir das System Ti-
AlCry

Titan Chrom Kalk KCIO,
Ausbringen Restsauerstoff | Ausbringen | Verdampfung | Verstaubung | Verdampfung

(als Cr) (als KCI)

0,9373 0,971 0,8282 0,1538 0,15 0,9985

O
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2.2.2 Modellierung metaliothermischer Reaktionen
2.2.2.1 Theorie zur Berechnung der Einsatzmischung

Das Ziel einer optimierten Prozessfilhrung ist das Erreichen einer definierten Pro-
zesstemperatur, da diese mafgeblich fir Aufschmelzen, Trennungsverhalten und
kleinstmégliche Gasentwicklung ist. Die Zielgr6Re der in vorgesteliten konven-
tionellen Verfahren nach Shemtchushny und Dautzenberg, die freigesetzte Energie-
menge, ist kein optimaler Parameter, da sie insbesondere fiir verschiedene Legie-
rungssysteme nicht hinreichend fir die Bestimmung der Prozesstemperatur ist. Fir
die Berechnung der Einsatzmischung wurde daher ein neuer iterativer Ansatz ent-
wickelt, bei dem die theoretische Prozesstemperatur (kalkulierte Gleichgewichtstem-
peratur unter Berlicksichtigung der Energieverluste durch Wérmestrahlung und -
leitung) als Zielgrée gewdhlt wird. Es kénnen beliebige Einsatzmischungen berech-
net werden, die Qualitat der Ergebnisse hangt ausschlielich von der Gite der ther-
mochemischen Daten und von mdglichen kinetischen Einflussfaktoren ab. Einer
méglichen Anderung der Liquidustemperatur der Schlacke durch Zugabe von Zu-
schldgen kann unmittelbar durch entsprechende Anpassung der theoretischen Pro-
zesstemperatur Rechnung getragen werden.

Die theoretische Prozesstemperatur ist bei Vernachlassigung von Energieverlusten
durch Wérmestrahlung oder -leitung dann erreicht, wenn die bei der chemischen
Umsetzung freigesetzte Energie vollstandig zur Aufheizung der Systemkomponenten
aufgewendet wurde. Die Differenz der Enthalpie der Edukte im Ungleichgewicht bei
Anfangstemperatur und der Produkte im Gleichgewicht bei Prozesstemperatur ist in
diesem Fall null (Energiekonstanz). In einem ersten Schritt werden die Enthalpien
aller Edukte bei Anfangstemperatur errechnet und addiert. Kénnen prozessbedingte
Energieverluste wie Strahlungsverluste und Warmeaufnahme durch das Feuerfest-
material quantifiziert werden, werden diese von der bisherigen Summe abgezogen.
In einem zweiten Schritt wird die Enthalpie des Systems im Gleichgewichtszustand
bei einer Temperatur ausgerechnet, die moglichst nahe der erwarteten theoretischen
Prozesstemperatur liegen sollte.

Der Enthalpiezuwachs wird integriert und mit der Enthalpie im Ungleichgewicht (An-
fangswert) verglichen. Entsprechend der Differenz wird die Temperatur erhht bzw.
erniedrigt, wenn sie bereits zu hoch war. Sollte die Gleichgewichtsberechnung erge-
ben, dass Komponenten Uber die Gasphase das System verlassen haben, werden
diese Komponenten bei den weiteren Berechnungen von der Reaktionsmischung ab-
gezogen und der Wert des Enthalpiezuwachses geléscht, damit bei der nachsten Be-
rechnung nicht plétzlich ein fehlerhafter Wert aufgrund des Massenschwundes ermit-
telt wird. Die geschatzte Prozesstemperatur wird unter Anwendung iterativer Optimie-
rungsverfahren solange geandert, bis die Endenthalpie der ggf. um die Energiever-
luste verminderten Anfangsenthalpie entspricht. Den schematischen Ablauf dieses
Berechnungsalgorithmus mit Berlcksichtigung von Abdampfveriusten zeigt Abbil-
dung 32. Eine Liste der verwendeten Parameter und Variablen ist mit der Reihenfol-
ge ihrer Berechnung in Tabelle 6 dargestelit.

Weicht die errechnete theoretische Prozesstemperatur von der gewinschten ab
(ASgq = 0), wird die Zusammensetzung der Einsatzmischung derart angepasst, dass
ausschlieRlich die Reaktionsenthalpie der Gesamimischung, nicht aber die Zusam-
mensetzung des Zielmetalls verandert wird. AnschlieBend wird die obige Rechnung
erneut durchgefihrt.
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Damit ein Verdndern der Energiedichte der Reaktionsmischung ohne Auswirkung auf
die Zusammensetzung des Zielmetalls erfolgen kann, missen alle chemischen
Haupt- und Nebenreaktionen wahrend des Abbrands genau bekannt sein. In diesem
Fall kbnnen beliebig komplexe Systeme mathematisch modelliert werden. Metal-
lothermische Reaktionen kénnen dann mit Gleichung 9 allgemein beschrieben wer-

den.
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Abbildung 32: Strukturplan zur iterativen Bestimmung der Gleichgewichtsprozess-
temperatur unter Beriicksichtigung von Abdampfverlusten.

MeQ +(r-1ye +ROJR >

YO Mein

MenMaRnMe '70(1—710 Me)""O,Me.'n )Meta"phase

+ (Me'lMa.s Ra- "RG )'ROOﬂMe.s Vomes*{1-nr g)}ROvoRr s )Schlackenphase
+ Me, R, RO ) (9)

MeG  RGRO™Mle s VoMes +RG ROVoRG /Gasphase
mit  Mmes =1-Tme ~ MMec

RO = YOMe,n = {(1-Tlome )" VoMe,n ~MMe.S ' VOMe,S —MMe.G * VOMe.G
NRG ' VorG T{1-MrRG) Vors

{Me: Zielmetall, O: Sauerstoff, R: Reduktionsmetall; r: Koeffizient zur Einstellung Gber- oder un-
terstdchiometrischer Umsetzungen; nw.: Ausbeute des Zielmetalls [-]; nmea: Anteil des Ziel-
metalls, das durch Abdampfverluste in die Gasphase bergeht [-]; nowe: Ausbeute der Sauer-
stoffentfernung aus dem Zielmetalloxid [-]; nre: Anteil des Reduktionsmetalls, das durch Ab-
dampfverluste in die Gasphase Ubergeht [-]; v, stochiometrischer Koeffizient des i-Metalloxids
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Mit Gleichung 9 kénnen neben der eigentlichen Hauptreaktion auch alle Neben-
reaktionen berechnet werden. In Abbildung 33 sind die einstellbaren Parameter, die
fest vorgegebenen Konstanten sowie die Ergebnisse der Berechnung schematisch
dargestellt.
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Abbildung 33: Parameter, Konstanten und ZielgroBen zur Berechnung der Reakti-
onsmischung und der theoretischen Zusammensetzungen von Metall
und Schlacke.

Die Berechnung der Zusammensetzung von Einsatzmischung, Metall und Schiacke
erfolgt durch Bestimmung der molaren Formelumsitze f aller am Prozess beteiligten
Reaktionen. Diese ergeben sich unter Berlicksichtigung der freien Parameter durch
Lésung des n-fachen linearen Gleichungssystems.

Fiir die Berechnung der Einsatzmischung wird eine gedankliche Energiedichte Ahge:
angenommen (Pseudo-Energiedichte), die ebenso wie die molaren Reaktions-
enthalpien AH; zwar sémtliche Wechselwirkungen zwischen den zu reduzierenden
Metallen und dem Reduktionsmetall beriicksichtigt, nicht aber zwischen den einzel-
nen zu reduzierenden Metallen. Sie wird daher auf Basis der jeweils ermittelten Zu-
sammensetzung der Einsatzmischung entsprechend der gewiinschten Prozess-
temperatur iterativ angepasst. Der Vorteil dieser Vorgehensweise liegt in der Ent-
kopplung der Lésung des Gleichungssystems von den thermochemischen Berech-
nungen. Insbesondere bei der Optimierung von Reaktionsmischungen kénnen ther-
mochemisch nicht erfassbare Vorgénge dadurch besser beriicksichtigt werden.

Zur einfachen Anwendung des Modells wurde ein MS Windows 9x/ NT/ 2000/ XP-
kompatibles Programm geschrieben, mit Hilfe dessen die hier vorgestellten Problem-
stellungen geldst werden kénnen. Insbesondere ist es moglich, die Ausbeutepara-
meter und stéchiometrischen Koeffizienten durch Kombination bisheriger Versuche
(Massenbilanzen) mit thermochemischen Berechnungen zu ermitteln und dadurch
die Reaktionen zu optimieren.

2.2.2.2 Ausbreitung der Reaktionsfront und lokale Reaktionsraten

Die Ausbreitung der Reaktionsfront homogener Reaktivmischungen, wie z.B. brisan-
ter Explosivstoffe und Treibstoffe flr Feststoffraketen, wurde aus technologischer
Notwendigkeit detailliert erforscht.

O
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So gelang es Prasad et al. [79], die Reaktionsgeschwindigkeit von HMX unter Be-
ricksichtigung der festen unreagierten Masse, der aufgeschmolzenen Randschale
und der gasférmigen Reaktionsprodukte analytisch zu lésen. Von entscheidender
Bedeutung fir die Reaktionsgeschwindigkeit ist der instationare Aufheiz-, Schmelz-
und Verdampfungsvorgang der unreagierten Masse durch Wiérmetbertragung aus
den reagierenden Gasschichten. Mukunda und Paul [69] fanden eine vergleichswei-
se einfache Abhangigkeit der Abbrandrate unterschiedlicher Treibstoffe von der Di-
senreynoldszahl.

Das Zind- und Abbrandverhalten von Aluminium, das Raketentreibstoffen und
Sprengstoffen in Form heterogener Partikel zur Leistungssteigerung beigemischt
wird, wurde ebenfalls untersucht. [23],[81],[911.[94]).[115],[118] Im Ergebnis kann fest-
gehalten werden, dass die Zundtemperatur abhangig vom Umgebungsdruck zwi-
schen 1 600 °C (8 kPa) und 2 000 °C (100 kPa) liegt. Die Oxidation wird bei niedrige-
ren Temperaturen durch die Diffusion von Al®* (nicht O%1) durch die Oxidhaut kontrol-
liert. Die Ztndung setzt ein, wenn die Oxidhaut durch thermomechanische Spannun-
gen vom flissigen Aluminiumkern abplatzt, bevor zunachst vorliegende Risse wieder
durch Oxidbildung ,geheilt* werden kénnen. Wahrend der Verbrennung ist die Ober-
flache blank, die Geschwindigkeit wird durch die Verdampfungsrate des Aluminiums
bestimmt. Durch Stérung des Al,Os-Gitters senken bereits kleine Verunreinigungen
wie Magnesium oder Lithium die Zindtemperatur auf unter 1 000 °C.

Das Reaktionsverhalten pulverférmiger aluminothermischer Mischungen folgt grund-
sétzlich auch den oben geschilderten Mechanismen, wobei im vorliegenden Fall zu-
satzlich die Zersetzung des Boosters KCIO, berlcksichtigt werden muss, die von Lee
et al. [61] untersucht wurde. Durch DTA/TG und DSC-Messungen konnte gezeigt
werden, dass sich KCIO, (Schmelzpunkt: 588 °C) abhéngig von der Aufheizrate (5 -
50 /min) ZWischen 555 und 625 °C zersetzt, wobei keine grofRle Abhéngigkeit von der
KorngréBe gefunden wurde. Die zu reduzierenden Oxide (TiO2, Nb2Os, ...) miissen
mindestens aufschmelzen, um eine ausreichende Reaktionsgeschwindigkeit zu zei-
gen. Ggf. kann die Oxidhaut der Aluminiumpartikel durch Kontakt mit den Oxiden ge-
l6st werden, was zu einer erheblichen Beschleunigung der Reaktion fihren wirde.

Desweiteren handelt es sich bei aluminothermischen Mischungen um heterogene
Pulver, deren Aufheizung erheblich komplexeren Mechanismen folgt. Der hohe Zwi-
schenraumanteil der Mischung erlaubt nicht nur das Durchdringen und Vorheizen
durch Reaktionsgase, sondern auch das Eindringen filissiger Phasen, wie der
Schmelze. Hapgood et al. [45] untersuchten das Eindringverhalten flussiger Phasen
in verschiedene Pulverschittungen und fanden eine signifikante Abhéngigkeit von
der Viskositédt, wihrend ihre Oberflachenspannung und der Zwischenraumanteil der
Schittung keinen signifikanten Einfluss hatten. Bei aluminothermischen Abbranden
muUssten zusétzlich die lokal herrschenden Druckunterschiede und Tropfengeschwin-
digkeiten beriicksichtigt werden.

Es ist leicht ersichtlich, dass die Entwicklung eines Reaktionsmodells aluminothermi-
scher Reaktionen auf Einzelpartikelebene derart komplex ist, dass sie im Rahmen
einer interdisziplindren grundlagenorientierten Forschergruppe angegangen werden
musste und hier nicht gelést werden kann. Im folgenden wird daher ein Ansatz vor-
gestellt, der ausschlieBlich das lokale Druckfeld semiquantitativ bericksichtigt, um
das grundsatzliche Reaktionsverhalten und die Anderung der Reaktionsrate wahrend
des Abbrands zu erklaren.
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Da jede aluminothermische Reaktion signifikante Mengen an Reaktionsgas wie ex-
pandierende Luft aus der Reaktionsmischung, verdampfende Komponenten und gas-
frmige Reaktionsprodukte produziert, ist es notwendig, die Transportmechanismen
dieser Produkte von der Reaktionsfront zur Systemgrenze (auftere Atmosphére) zu
verstehen. Grundsitziich haben die Reaktionsgase zwei Moglichkeiten, das System
zu verlassen. Zum einen kénnen sie an der Unterseite der Schmelze Blasen bilden
und nach oben aufsteigen. In diesem Fall muss der Druck in den Gasblasen und
demzufolge auch an der Reaktionsfront den Umgebungsdruck und den metallostati-
schen Druck der Schmelze tberschreiten. Die Oberflichenspannung sei in dieser
Betrachtung vernachldssigbar. Der metallostatische Druck kann naherungsweise
nach Gleichung 10 berechnet werden.

_ _mkond(t)
Pms(t) =9 TAM (10)

(Pms(t): metallostatischer Druck [Pa]; g: Normalbeschleunigung [9,81 ™), Myane(t): Menge des
umgesetzten kondensierten Materials [kg]: A(t): Querschnitt der Schmelze [m?]; t: Zeit [s])

7um anderen kann das Reaktionsgas seitlich durch die unreagierte Pulverschittung
entweichen. Der aufzubringende Druck ist eine Funktion der Gasgeschwindigkeit, der
Eigenschaften der Schittung und den Materialkonstanten und kann in guter Nahe-
rung mit der Ergungleichung (Gleichung 11) berechnet werden. [26], {71]

(11)

—e)2 . - u?
Ap _ygoll=el _wu  yg5(-8) PatT
h 2 (0-dy)? g ©-d

(4%}, spezifischer Druckabfall [**/,]; & Zwischenraumanteil [1]; dp: Partikeldurchmesser [m]: py:
Gasdichte [*%/]; : Gasviskositat [Pa-s]; @ Formfaktor [1]; u: Gasanstrémgeschwindigkeit WA

Dadurch ist unter den Initialbedingungen (pschatung = 1 160 “/ms; & = 0,64; dparikei =
0,4 mm; @padiker = 0,9; pkor = 95 pPa-s) nur fur kleine Gasgeschwindigkeiten (u < 0,1
m/,) der Druckabfall in der Schiittung kleiner als der metailostatische Druck. Gleich-
zeitig konnte rechnerisch nachgewiesen werden, dass diese Geschwindigkeiten aus-
reichen, um die Mischung zu lockemn und zur Bildung lokaler Zonen pneumatischen
Transports (,Rauchtrichter”) zu fuhren. Der Einfluss steigenden Zwischenraumanteils
infolge der Lockerung auf den Druckverlust ist in Abbildung 34 dargestellt.

Wie Abbildung 34 zeigt, fihrt die Erhdhung des Zwischenraumanteils um 0,1 zu einer
lokalen Verdreifachung der Gasgeschwindigkeit. Die Kraftwirkung auf einzelne Parti-
ke! steigt dabei um den Faktor 9, wie aus Gleichung 12 hervorgeht. Das flhrt in der
Regel zu einem lokalen Uberschreiten der Mindestgeschwindigkeit fir pneumati-
schen Transport und zur Bildung von Rauchtrichtern. Durch den grofReren Massen-
transport durch die Trichter verringert sich der Gastransport durch die benachbarte
Schittung, so dass diese stabil bleibt. Von den Winden der Trichter wird allerdings

kontinuierlich unreagierte Mischung mitgerissen und ausgetragen.

O
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Abbildung 34: Abhangigkeit des Druckveriusts von Zwischenraumanteil und Gasge-
schwindigkeit (Berechnung fur IME-Reaktor, siehe Kapitel 2.2.3.1)

Fw =cy -A-1p.u? (12)

(Fw: Strémungswiderstand [N]; c,,; Widerstandsbeiwert [1]; A: angestrdmter Querschnitt [m?]; p:
Gasdichte [%]; u: Anstrémgeschwindigkeit [™/,))

Zur Verifizierung dieser Berechnungen wurde zunachst ein orientierendes Experi-
ment in kleinem MaRstab (10 kg Reaktionsmischung) in einem mit AlL,O,-Feuerleicht-
beton zugestellten und mit ZrO, geschlichteten Stahlfass durchgefiihrt. Eine Digital-
Videokamera wurde zur Aufzeichnung des Versuchs eingesetzt. Die Geschwindigkeit
von Rauch und Schlackespritzern wurde mittels Einzelbildanalyse zu charakteristi-
schen Zeiten durchgefiihrt.

Die elektrische Ziindung an der Oberfidche der Reaktionsmischung fihrt zu einem
kurzen Auswurf von unreagierter Mischung (Abbildung 35, oben links). Die Reaktion
beginnt ruhig, nur kleine Flammen sind sichtbar. Auf der Oberfléche der unreagierten
Mischung bilden sich zwei Rauchtrichter (Abbildung 35, aoben rechts). Die Rauchge-
schwindigkeit in den Trichtern betragt 0,5 bzw. 1 ™/, Nach 56 s erfolgt ein spontaner
Anstieg der Rauchbildung. Wihrend mehrerer kurzer DruckstoBe wird eine signifi-
kante Menge der Reaktionsmischung ausgeworfen (Abbildung 35, unten links). Die
Rauchgeschwindigkeit steigt auf 0,9 bzw. 2,3 "/s. Nach 65 s erreicht die Reaktion ihr
Maximum (Abbildung 35, unten rechts). Statt unreagierter Mischung wird jetzt Schla-
cke mit einer Geschwindigkeit von 2,8 bis 4,4 ™/, ausgeworfen. Die Rauchgeschwin-
digkeit betragt 5,2 /s. Die Flammen schlagen mehr als 0,5 m aus dem Reaktor. We-
nige Sekunden spater ist die Reaktion beendet, die Rauchbildung geht deutlich zu-
rick.

Der Orientierungsversuch konnte nur indirekte Informationen Gber den Prozess lie-
fern, da die Reaktionsfront nicht direkt beobachtet werden konnte. Exakte Rick-
schlisse Uber die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von Einflussfaktoren
wie dem Gasdruck sind nicht méglich. Es wurde daher ein Versuchsaufbau im Pilot-
malistab (Reaktordurchmesser 650 mm) entwickelt, der es erméglicht, den Verlauf
der Reaktionsfront zu messen. Die Gesamtmasse der Einsatzmischung betrug
180 kg.
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Abbildung 35: Orientierungsversuch zur Ermittlung des Abbrandverhaltens.

Vier Stahi-Backbones zur Aufnahme der Messkabel wurden im Reaktor festge-
schweildt (Abbildung 36). Jeder enthieit 14 Computer-Flachbandkabel, die mit Alumi-
niumblechen gegen eindringende Schmelze geschitzt wurden. Die Flachbandkabel
enthielten jeweils 6 Sensoren und wurden horizontal im Reaktor angeordnet. Das
Raster betrug vertikal und horizontal 45 mm. Der Abstand der obersten 3 Flachband-
kabel wurde auf 10 mm reduziert, um genauere Informationen iber die Zindphase
-u erhalten. Die Flachbandkabe! und jeder Sensor wurden mit mehreren Lagen einer
Si0,-Isolationsmatte gegen die heillen Reaktionsgase geschitzt.

Die 336 Sensoren wurden mit einer Auswerteschaltung verbunden, die fir jeden
Sensor 3 verschiedene Zustinde erkennen und Uber 2 LED's (dunkel = Anfangszu-
stand, grin = Kurzschluss, rot = kein Kontakt) anzeigen kann. Eine rote und eine
grine LED sind dabei antiparallel Uber 2 Widersténde mit der positiven Versorgungs-
spannung (5 V) und Masse verbunden. Zwischen den Widerstdnden und der nega-
tiven Versorgungsspannung (-5 V) wurde der Sensorwiderstand angeschlossen. Eine
Digital-Videokamera wurde eingesetzt, um die Daten mit 25 fps aufzunehmen. Eine
sweite Kamera wurde benutzt, um den Reaktor zu beobachten. Das Reaktionsver-
haiten war dem Orientierungsversuch vollkommen ahnlich.

Der Zeitpunkt, an dem die roten und die grinen LED's zum ersten Mal deutlich
leuchten, wurde fur jeden Sensor aufgezeichnet. Die griinen LED's (Kurzschluss) lie-
fern das vertrauenswirdigere Signal fur die Reaktionsfront, da sowohl flissige
Schiacke als auch flissiges und festes Metall und Gasplasma von der Flamme zu
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einem Kurzschluss fithren. Aus diesem Grund wurden ausschlieflich die Signale der
grinen LED's zur Bestimmung des Verlaufs der Reaktionsfront eingesetzt. Die lokale
Reaktionsgeschwindigkeit wird durch Division des Abstands zwischen 2 benachbar-
ten Sensoren durch die Zeitdifferenz zwischen dem erstmaligen Aufleuchten der grii-
nen LED berechnet. Der Verlauf der Reaktionsfront wird fur verschiedene Zeiten
durch Interpolation zwischen den Gitterpunkten ermittelt. Das Ergebnis dieser Inter-
polation ist in Abbildung 37 dargestellt.
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Abbildung 36: Versuchsaufbau zur Messung der lokalen Reaktionsgeschwindig-
keiten (4 Backbones A-D mit je 84 Sensoren).
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Abbildung 37: Querschnitt zwischen den A-C Backbones (links) und den B-D Back-
bones (rechts) mit dem interpolierten Verlauf der Reaktionsfront .

Erst ca. 30 s nach der Initialziindung schlagen die ersten Sensoren etwa 70 mm un-
terhalb der Oberflache der Reaktionsmischung an und damit etwa 30 mm tiefer als
der Initialzinder positioniert wurde. Das zeigt, dass obwohl die Zindreaktion stark
exotherm ist und eine grolie Flamme erzeugt, keine tiefe Wirkung in die Reaktionsmi-
schung hinein auftritt.
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Die nachsten 60 s lang bewegt sich die Reaktionsfront langsam nach unten. Im unte-
ren Bereich des reagierten Areals breitet sich die Reaktionsfront etwa mit der halben
vertikalen Geschwindigkeit horizontal aus. Demgegeniber ist die horizontale Aus-
breitung im oberen Bereich minimal. 90 - 110 s nach der Ziindung wird das Signal im
oberen Bereich des Reaktors verschwommen. Ein Grund dafiir kann der Material-
auswurf sein, der die Sensorkabel beeinflusst. Nach dieser Periode steigt die Reakti-
onsrate signifikant an. Aufgrund der héheren Reaktionsrate und der gréf3eren Flache
der Reaktionsfront steigt der Materialumsatz erheblich. Wahrend der ersten 80 % der
Gesamtprozesszeit wurden gerade 20 - 25 % der Mischung umgesetzt (erfasster Vo-
lumenanteil anhand der Reaktionsfront).

Der Fortschritt der Reaktionsfront in vertikaler Richtung auf der Mittellinie des Reak-
tors ist in Abbildung 38 dargestelit. Die Punkte zum Zeitpunkt ca. 100 s an der Reak-
toroberfliche wurden fir die weitere Auswertung nicht berlcksichtigt, da sie zum
0. g. verschwommenen Bereich gehdren, Die ersten 250 mm bewegt sich die Reak-
tionsfront langsam und gleichméaBig. Die Geschwindigkeit zeigt keine signifikanten
Ubergange. In Ubereinstimmung mit Abbildung 37 wird der héhere Geschwindig-
keitslevel am B- und C-Backbone frither erreicht, da die Reaktionsfront dort schneller
die Zustellung erreicht als am A- und D-Backbone. Die Ursache dafiir ist u. a. die
nicht exakt auf der Mittellinie erfolgte Zindung. Der Reaktionsfortschritt ist &hnlich
gleichmafig wie bei Reaktionsbeginn.
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Abbildung 38: Vertikaler Fortschritt der Reaktionsfront in der Mitte des Reaktors
(A-D: Backbones).

Die lokale Reaktionsgeschwindigkeit u ["/s] bzw. r [} wird nach Gleichung 13
bzw. 14 berechnet.

d

u=2 (13)

{u: lokale Reaktionsgeschwindigkeit [mm/s]; d: Sensorabstand {[mmj; At: Zeitdifferenz zwischen
dem Auslésen zweier Sensoren [s])
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d
F=—f PMischung (14)

(r: lokale Reaktionsgeschwindigkeit [kg/m?s]; d: Sensorabstand [m]; At: Zeitdifferenz zwischen
dem Ausldsen zweier Sensoren [s]; puiscnung: Schittdichte der Mischung [kg/m?])

Wihrend der langsamen Reaktionsphase betrug die vertikale Reaktionsgeschwin-
digkeit 3,19 ™"/; bzw. 3,7 "9/ Das BestimmtheitsmaR R2 ist 0,99. Wahrend der
schnellen Reaktionsphase betrug die Reaktionsgeschwindigkeit 7,47 ™/, bzw. 8,67
"Umes (RZ = 0,97). Im Hinblick auf die Fertigung gréRerer Reaktoren (scale up) zeigen
die Ergebnisse, dass grundsatzlich groe Durchmesser bei kleiner Héhe vermieden
werden missen, da zum einen die seitlichen Verstaubungsveriuste zu grof} werden
und zum anderen die Gefahr steigt, dass die Aluminiumplatte am Reaktorboden von
der Reaktionsfront erreicht wird, bevor die gesamte Mischung ausreagiert ist. Die
maximale Reaktorh6éhe wird durch den metallostatischen Druck bestimmt, der noch
akzeptabel ist, ohne dass das Risiko einer unkontrollierbaren Beschleunigung der
Reaktion auftritt. Dieser Punkt muss in weiteren Grundlagenexperimenten untersucht
werden. Durch gleichzeitige Zindung an mehreren Stellen sollte zudem generell der
Ubergang in die zweite Reaktionsphase beschleunigt werden.

2.2.2.3 Theoretische Massen- und Energiebilanz der aluminothermischen Re-
duktion

Die theoretische Massenbilanz der Festphasen (Metall und Schlacke) basiert auf der
in Kapitel 2.2.2.1 und beschriebenen Methodik, die durch Rickkopplung thermoche-
mischer Berechnungen mit Experimenten Parameter fir die Verteilung der Elemente
auf die verschiedenen Phasen definiert. Fiir den zweiten Pilotversuch, (ber den die
Massen- und Energiebilanz erstellt wurde, wurden die in Tabelle 7 aufgefilhrten von
1 oder O abweichenden Parameter gewahlt. Unter Annahme einer Energiedichte
nach Shemtchushny von 2 900 "Ig ergibt sich die in Abbildung 39 dargestellte Mas-
senbilanz.

Tabelle 7.  Parameter zur Berechnung der Zusammensetzung von Metall und
Schlacke nach der aluminothermischen Reduktion (nny/ny; = 0,1)

Titanausbringen Sauerstoffentfernung Niobausbringen Borausbringen
0,904 0,968 0,995 0,910
Mischung | - ¥ Y

I Masse Alumino- —I [~ Mefall Schiacke | Gasphase
TiC: | 75618 thermische | Masse Masse .Masss
[Nb,Os | 11572 g| Reduktion Ti 411369] A 43671g] [KCI 9489 g
A T e4 708 | Al 21037g| [Ca 10812g| [E 94899
KCIO, | 176359 Nb |_8o0dggl [T 4351¢
Ca0O | 15128g Is gl [NG 40g
_B;d:;_' _“_132_9 (Masigl:o?'lgtanz) ¢ tﬁ’_g 12 it _il_g_
TIC 207 0 s7og| [O 45363 g|
3 185 000 g = ['712719] [® 104240 g|

Abbildung 39: Theoretische Massenbilanz fiir die aluminothermische Herstellung
von y-TiAl-Nb-B,C zur Berechnung der Reaktionsmischung
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Wie bereits im vorigen Kapitel dargestelit, sind Phasenzusammensetzung und Ener-
gichaushalt bei metallothermischen Reaktionen gekoppelt. Anderungen im Ausbrin-
gen einzelner Elemente fiihren unmittelbar zu einer deutlichen Verschiebung der E-
nergiebilanz und insbesondere der Prozesstemperatur. Wahrend sich die Modellie-
rung der festen Metallphase mangels geeigneter thermochemischer Daten als &u-
Rerst problematisch erwies (siehe Kapitel 2.2.1.1}, konnten die fiir den Prozessablauf
entscheidenden Flussigphasengleichgewichte und die festen Oxide, Salze und sto-
chiometrischen Verbindungen gut modelliert werden. Eine Darstellung aller fir die
Berechnungen gewahlten Phasen erfolgt im Anhang. Zur besseren Konvergenz und
Erleichterung der Plausibilititsprifung wurden auch solche v. a. stéchiometrischen
Phasen gewshlt (z.B. Nb,Oy, Nb, [Ca0],[B20s)), die im betrachteten Temperatur- und
Zusammensetzungsbereich nicht stabil sind.

Die Gleichgewichtstemperatur wird zunéchst unter Annahme adiabatischer Bedin-
gungen entsprechend Kapitel 2.2.2.1 berechnet. Da der Warmeverlust durch Strah-
lung und Konvektion wahrend der Reaktion signifikant ist, wird auf Basis der theoreti-
schen adiabtischen Prozesstemperatur die wahrend der Reaktion abgegebene War-
memenge ermittelt. In einem zweiten Iterationsverfahren wird anschlieend unter Be-
riicksichtigung dieser Warmemenge die theoretische Prozesstemperatur berechnet.
Die Methodik hierzu wurde in [44] am Beispiel des ersten Pilotversuchs zur Her-
stellung einer v-TiAl-Nb-B,C-Legierung eridutert. Die Berechnung der Kontaktzeit und
flache zwischen Schmelze und Feuerfestmaterial bzw. der Atmosphére erfolgte auf
Basis des o. a. Pilotversuchs zur Ermittlung der Ausbreitung der Reaktionsfront. Ein
zweiter wichtiger Bestandteil der Energiebilanz ist die Nachverbrennung der gas-
formigen Reaktionsprodukte. Anhand ihres energetischen Effektes kann die thermo-
chemische Beschreibung der Gasphase validiert werden.

Fur den zweiten Pilotversuch wurde aufgrund der verbesserten Anlagentechnik (sie-
he Kapitel 2.2.3.1) basierend auf den Anlauffarben der Absaughaube eine héhere
Umgebungstemperatur von 500 °C angenommen, die allerdings zu keiner signifikan-
ten Verringerung der Strahlungsverluste (13,2 statt 13,4 MJ) fahr, sodass die Ge-
samtwéarmeverluste weiterhin mit 20 MJ angenommen werden. Die theoretische Pro-
zesstemperatur betragt dann 1 928 °C (adiabatisch: 1 983 °C). Bei Einsatz von 185
kg Reaktionsmischung entstehen im Gleichgewicht die in Tabelle 8 angegebenen
Mengen gasférmiger Produkte. Es wird deutlich, dass die Gasphase wesentlich
komplexer ist als in der Massenbilanz zur Berechnung der Reaktionsmischung nach
Tabelle 7 und Abbildung 39 angenommen.

Tabelle 8: Gasférmige Produkte bei der Reaktion von 185 kg aluminothermischer
Mischung zur Herstellung von y-TiAl-Nb-B,C (Berechnung)

KCI AlCl K AlL,O Al | CaCl; | (KCI); | CaCl | Ca | AICI; | KCaCl,

mol | 68,259 53,548| 50,584 | 10,941| 4,656| 1,228| 0,439| 0,411{ 0,389| 0,231 0,167

At-%| 35765| 28,057| 26,504| 5,733| 2,440| 0,643| 0,230| 0,215| 0,204) 0,121 0,088

Die Geometrie der Absauganlage erlaubt eine praktisch vollsténdige Erfassung der
gasférmigen Reaktionsprodukte bei minimaler Behinderung des Geblédses, sodass
der Nennabgasstrom von 5 000 m*h in guter N&herung angesetzt werden kann. Der
Gas-Massenstrom kann aufgrund der unbekannten Abgastemperatur im Geblase nur
abgeschatzt werden. Fur die theoretische Energiebilanz wird daher Raumtemperatur
angenommen.




Durchgefihrie Arbeiten und erziele Ergebnisse

49

In diesem Fall werden wahrend der Hauptreaktion (35s) 417 mol Oz und 1 571 mol
N2 transportiert. Bei einer adiabatischen Nachverbrennungstemperatur von 1 310 °C
bilden sich ausschlieRlich Korund und geringe Mengen (Al,O3)s-Ca0 als feste Pha-
sen, wahrend die Salze weiterhin gasférmig vorliegen.

Tabelle 9:  Gasformige Produkte bei der Reaktion von 185 kg aluminothermischer
Mischung unmittelbar nach der Nachverbrennung (Berechnung)
N, : 0. KCI {KCI); NO Cl Cl, KCaCl,
mol 1 568,7 360,78 107,11 5,640 3,588 3,233 0,517 0,453
At.-% 76,521 17,599 5,225 0,275 0,175 0,158 0,025 0,022
__qReaktibnsmlschung

25°C | 'Masse | abs. Enthalple
TiO; | 75618g| - 594,356 MJ
NbOs | 115729 - 52,696 M
Al | 647089 0,000 MJ
KCIO, | 17635g| -54,747 MJ Falachiuft
CaO_| 15128g| - 171,328 MJ 25°C: | Masso | abs, Enth,

B:0, | 132g|  -2.412 MJ| N; 43975g] 0,000 MY
Tic 207g] - 0,636 MJ 0s 13360 g| 0,000 MJ
T |185000 g|-1 206,175 MJJ' T | 57.335 9] 0,000 MJ
[Fahibare Wanne 0,000 MJ] [Edhibate Wirme | 0,000 MJ
Aluminothermische e T te l
- 1983 °C | Masse’ | abs. Enth,,
Reduktion KCl 5002 g| - 9,544 MJ Nach-
A= 2013 AIC] 3347g] 1,183 MJ verbrennung
. =" K 1978g] 6,562 MJ AH =0 MJ
(Warmestrahlung + Konvektion) e 68 g T0.296 MJ (adiabater Zustand)
i 7Y 126g] 1,725 MJ | AQ=696MJ
(R{;gkt:oﬁn?a;r?ehjgh:e) CaCl, 136 g| - 0,430 MJ (Verbrennungsanergie)
(KCi} 65g] - 0,200 MJ] am=0g
ST CaCl K] g{_—0,013 MJ (Massenkonstanz)
it Ca 16g] 0,085 MJ
(Mazsenkonstanz) AT, 23 o] 0,038 MJ]|
KCaCl, 319] -0,125 MJ| T Oxide
T 11811g] - 1,002MJ 'Masse[ abs. Enthalpie
Fihibare Warme 49,150 MJ] <AlOy> |3 8449 -54,382 M)
<AgC> | 4750 - 6.921 MJ1
ETna 41995 - 61,303 M)
l Fiihlbare Wims 6,164 MJ|
Y
Metallschmelze. ~_ Schiacke | J7= = " Abgas.

1928 °C | Masse | abs. Enih.3| i.828 °C | Masse [ abs! Enth. {i3102C,| MasseL] abs. Enth.
Ti 344799 Y, Al 36 808 g| — MJ N, 43924 g| 64,816 MJ
Al 29 669 g| - MJ Ca 10710 g —MJ 0, 11545 g| 15.748 MJ
Nb 9206 g - M} Ti 79699 - tJ KCI 7990 g| 28,990 MJ
B T 4dg il Nb 105g vy (KCl)a 841 g| 2,042 M|
C 47g ~MJ K 105 g —~ M| NO 108g| 0,153 MJ|
0 2589 g e MJ o] 30 g - MJ 7] t15g] 0,485 MJ
K 210¢ Sy VY| o) 410609 - MJ Cl 37g| 0,155 MJ]
Ca 16g —MJ T 198790 g|-1.176,99MJ 84g
5 76 805'g| - 53,762 MJ| Etifilbare Wérme 278,81 MJ|
Fidhibare Warme | 185,907 M|

der Herstellung von y-TiAl-Nb-B,C und Prozesstemperatur

Abbildung 40: Theoretische Energiebilanz fir die aluminothermische Reaktion bei




Durchgefihrte Arbeiten und erziele Ergebnisse 50

Die theoretische Energiebilanz der aluminothermischen Reaktion ist in Abbildung 40
dargestellt. Hierbei wurden zwei Bilanzraume gewahit. In den Reaktor, in dem die
Reduktion ablauft, wird die Reaktionsmischung in Form der reinen stéchiometrischen
Verbindungen bei Raumtemperatur eingesetzt. Neben der Masse wurde die absolute
Enthalpie der Komponenten berechnet. Die fuhibare Wirme als anschauliches Mal3
fur den Warmeinhalt der Phasen ist hier null. Die Reaktion setzt 533,9 MJ an Reak-
tionsenergie frei, von denen 20 MJ Uber Wirmeverluste dem System verloren gehen.

Der Restbetrag der Reaktionsenergie wird als fuhlbare Warme tber Metallschmelze,
Schlacke und die verdampften Reaktionsprodukte ausgetragen. Die Zusammenset-
zung der beiden Flissigphasen entspricht dem Gleichgewicht bei Reaktionstempe-
ratur und ist insbesondere im Hinblick auf den Sauerstoffgehalt im Metall und den Ti-
tangehalt in der Schlacke nicht flr tiefere Temperaturen oder den Festzustand an-
wendbar. Da Metallschmelze und Schlacke nicht-ideale Mischphasen sind, kénnen
fur die Einzelkomponenten keine Werte flr die absolute Enthalpie angegeben wer-
den.

Der zweite Bilanzraum ist der Luftraum oberhalb des Reaktors, in dem die Nachver-
brennung der verdampften Reaktionsprodukte (insbesondere der Aluminiumanteil)
mit Umgebungsluft {Faischluft) ablauft. Wegen der kurzen Verweilzeit der Verbren-
nungsgase in der Absaughaube und aus Grunden der Vereinfachung wurde auf die
Berechnung der Warmeverluste iber Gasstrahlung und den Warmeaustausch zwi-
schen den beiden Bilanzraumen verzichtet. Fir die Umgebungsluft ist die absolute
Enthalpie mit der fihlbaren Warme identisch. Es wird somit deutlich, dass der Grol3-
teil der Verbrennungsenergie zur Aufheizung der Luft fUhrt.

2.2.3 Anlagentechnik zur Herstellung von y-Titanaluminid-Vormaterial
2.2.3.1 ATR-In-Line-Elektrodenherstellung

Da die Desoxidation durch Druckelektroschlackeumschmelzen als unumgaénglicher
Prozessschritt fir die Herstellung von y-Titanaluminid tber die ATR-Route betrachtet
wird, erfolgte die Auslegung des Pilot-ATR-Reaktors derart, dass die seitens der DE-
SU-Anlage vorgegebenen Maximalabmessungen far die Elektroden erreicht werden.
Wegen des erheblichen Schlackenanfalls wahrend des DESU-Prozessschrittes ist
nicht die Elektrode, sondern der Block limitierender Faktor. Eine maximale Blockhéhe
von 640 mm erlaubt eine Elektrodenlange von 1320 mm bei einem Durchmesser
von 113 mm. Fiir ein konservativ angenommenes Metallausbringen von 85 % betragt
das erforderliche Reaktorvolumen unabhangig vom angestrebten Niobgehalt 200 |,
da Metall- und Schiitidichte miteinander korrelieren.

Die Auslegung der AuRenabmessungen erfolgte auf Basis der thermischen Anforde-
rungen hinsichtlich einer maximalen Oberflachentemperatur von 500 °C und einer
maximalen adiabatischen Temperatur nach Warmeausgleich unterhalb 1 000 °C bei
einer erwarteten Schmelzetemperatur von 2 000 °C. Als Feuerfestmaterial wurde der
Feuerleichtbeton Basacast SO 15-175 (Al,O5-Basis, A = 1,1 Wik, p = 1 500 9/yz) der
Firma Lafarge Refractories GmbH eingesetzt. Die Mindestwandstarke der Isolation
betragt unter diesen Bedingungen 70 mm, bei Wabhl einer quadratischen Reaktorbau-
weise (790 mm innen, 450 kg Basacast) mit rundem Reaktorraum liegt die adiabati-
sche Temperatur nach Warmeausgleich fiir typische Reaktionsmischungen bei ca.
900 °C.
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Da sich wahrend der Laborversuche zeigte, dass durch die thermische Wechselbe-
anspruchung eine Wélbung des Bodenblechs auftrat, die in einem Fall zum Eintritt
von Schmelze zwischen Feuerfestmasse und Reaktorwand fithrte, wurde das Bo-
denblech des Pilotreaktors zusatzlich durch Vierkantvollmaterial (25 mm Kanten-
lange) verstarkt. Zur Verringerung der Korrosion durch kondensiertes Salz und Chlor
wurde der gesamte Reaktor aus nichtrostendem Stahl (1.4301) gefertigt.

Das Auslegungskriterium fiir die Kokille war die adiabatische Temperatur nach War-
meausgleich, da im Gegensatz zu den Versuchen mit Kupferkokille eine rasche Ab-
kithlung keinesfalls unterhalb der Spréd-Duktil-Ubergangstemperatur {ca. 700 °C, ab-
hangig von der Legierung) erfolgen solite. Die Kokille wurde in Halbschalenbauweise
ausgeflhrt, um eine zylindrische Form der Elektrode zu erlauben. Wie beim Reaktor
wurde ein quadratischer Querschnitt (300 mm innen, 120 kg Basacast) gewahlt. Auf-
grund der zu erwartenden Kontraktion der Elektrode beim Abkiihlen wurde die Lange
der Kokille mit 1 340 mm festgelegt.

Zur Vermeidung zu starker Turbulenz beim Fillen der Kokille erfolgte die Anordnung
nicht mehr senkrecht, sondern liegend mit einer Steigung von 10 °. Wie bei den La-
borversuchen wird zwischen Reaktor und Kokille ein Aluminiumblech geklemmt, das
wahrend des Abbrands die Kokille verschlieRt und erst kurz nach Abbrandende
durch die Schmelze aufgeschmolzen wird. Zur Verringerung der Belastung auf die
Befestigungsschrauben am Bodenauslass wird die Kokille zusatzlich lber eine flexi-
bel einstellbare Halterung fixiert. Abbildung 41 zeigt schematisch die Anordnung von
Reaktor und Kokille nach der Montage. Zum Spalen der Kokille mit Argon (Vermei-
dung der Nitridbildung) wurden zwei Kupferadapter montiert (Abbildung 42). Der
zweite Adapter stellt den Druckausgieich mit der Umgebung her und reduziert gleich-
zeitig die Flllgeschwindigkeit der Kokille, sobald das Argon beim Abguss nicht mehr
durch den Einlauf entweichen kann. Dies verringert die Gefahr von Schiackenein-
schlissen im Metall und verbessert das Metailausbringen. Ein spezielles Kuhiprofil
dient der lokalen Absenkung der Temperatur des Feuerfestmaterials, um die thermi-
sche Belastung des Gasschlauches an der Kontaktstelle unter 150 °C Zu senken.

i
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Abbildung 41: Schematische Zeichnung des ATR-Pilotreaktors
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Abbiidung 42: Anschluss fur Argon-Spllgas (links: Eingang, rechts: Ausgang) mit
Kuhlprofil zur Verringerung der thermischen Belastung des Gas-
schlauches

Bereits bei den Vorversuchen zur Herstellung von y-Titanaluminid-Vormaterial im 55
kg-MaRstab [99] zeigte sich, dass ein direktes Verschweillen mit dem Stahistub der
DESU-Anlage aufgrund der hohen Spannungsrissanfalligkeit nicht moglich ist, so
dass ein Stahlanker in die Kokille gestellt wurde, der beim Abguss durch die Schmel-
ze aufgeheizt wurde und mit ihr verschweillen konnte. Wegen der deutlich groReren
mechanischen Belastung beim Pilot-Vormaterial erfolgte eine Optimierung der Anker
im Hinblick auf moglichst groke Kontaktfliche bei geringer aufzuheizender Masse
des Ankers. Hierzu wurde der Temperaturausgleichsvorgang mit dem in [98] be-
schriebenen Programm EpiTherm zur Berechnung zweidimensionaler instationarer
Temperaturfelder simuliert. Im Ergebnis zeigte sich (siehe Abbildung 44), dass eine
Aufheizung der Stahlankeroberfliche auf etwa 1 400 °C erfolgt, so dass eine hinrei-
chende Verschweilung sichergestellt ist. Abbildung 45 zeigt die Zeichnung des An-
kers sowie die Einbauposition und Fixierung in der Kokille, mit der verhindert wird,
dass er sich wihrend der Praparation des Reaktors verschieben kann.

Abbildung 43: ATR-Pilotreaktor mit montierter Kokille
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Abbildung 44: Simulation des Erstarrungsvorgangs der Schmelze am Anker (Mate-
rialdefinition und Temperaturfeld nach 15, 120 und 600 s)
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Abbildung 45: Stahlanker als Verbindungsstiick zwischen Elektrode und Stub der
DESU-Anlage (links: Zeichnung, Mitte und rechts: Fixierung in der
Kokille)

Bei der Erstellung einer FMEA (siehe Kapitel 2.2.3.4) zeigte sich, dass die Fehler
,Austrag von unreagiertem Material", ,Austrag von Metall und Schiacke" und ,Austritt
von Rauchgasen‘ beim Abbrand inakzeptable Risiko-Prioritdts-Zahlen aufwiesen.
Durch Konstruktion einer neuen Absaughaube [113] konnten die Risiken signifikant
gesenkt werden (Abbildung 46). Ein nur noch 10 cm hoher Spalt am Ful} erlaubt die
Zufuhr von Umgebungsluft zur Abkuhlung (trotz der Nachverbrennung, siehe Kapitel
2.2.2.3) der Reaktionsgase. Ein Austritt von Abgas durch den Spalt ist extrem er-
schwert, da durch die hohe vertikale Strdmungsgeschwindigkeit des Abgases ein
statischer Unterdruck erzeugt wird. Steigt das Abgasvolumen an, verringert sich der
Unterdruck und die Zufuhr von Umgebungsluft wird reduziert, sodass das Absaugge-
blase entlastet wird. Durch Erweiterung der Absaugleitung von 120 auf 300 mm
Durchmesser konnte zusétzlich der Stromungswiderstand deutlich gesenkt werden.
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Im Gegensatz zu Reaktor und Kokille wurde die Absaughaube nicht aus CrNi-Stahl
gefertigt, da neben der korrosiven zusatzlich eine hohe thermische Belastung auftritt,
der nur Sonderstéhle genligen wirden.

Abbildung 46: Absaugung des ATR-Pilotreaktors vor (links) und nach (rechts) der
Optimierung entsprechend einer FMEA (siehe Kapitel 2.2.3.4)

2.2.3.2 Temperaturmessung

Die Forderung nach der Erfassung der Temperatur der Schmelze beim Einlaufen in
die Kokille im Sinne einer kontinuierlichen Qualitatssicherung und zur Uberprifung
der Energiebilanz kann durch konventionelle Temperaturmesstechnik nicht erfiilit
werden. Im Reaktor herrschen wéhrend der Reaktion zu hohe Temperaturen und zu
stark reduzierende Bedingungen, als dass Thermoelemente zur Temperaturmessung
eingesetzt werden kénnen. Die Montage eines Thermoelements im Eingusstrichter
der Kokille ware zwar mdéglich, wiirde aber aufgrund der relativ hohen Ansprechzeit
zu ungenauen Ergebnissen fihren, da die Schmelze bereits innerhalb weniger Se-
kunden stark abkihlt.

Alternativ wird in diesem Projekt ein Verfahren eingesetzt, das gegenwartig in der
Stahlindustrie zur kontinuierlichen Messung der Schmelzetemperatur im Konverter
erprobt und ais erfolgversprechend angesehen wird. Ein Lichtwellenleiter wird dabei
kontinuierlich von unten durch eine Bodendiise in den Konverter eingefilhrt. Das
Lichtsignal des Leiters wird mit einem Pyrometer ausgewertet. [59] Da die Tempera-
tur bei der ATR-In-Line-Vormaterialherstellung nur flir einen kurzen Moment be-
stimmt werden muss, ist eine kontinuierliche Nachfiihrung des Lichtwellenleiters nicht
erforderlich. Fur die hier durchgefiihrten Versuche wird das Infrarot-Quotientenpyro-
meter QKTR 1485 der Firma Dr. Georg Maurer GmbH, Kohlberg eingesetzt. Die An-
sprechzeit betrdgt 20 ms, der Messbereich ist werkseitig auf 1 000 bis 3 300 °C ein-
gestellt, Die Genauigkeit wird mit 1 % + 1 °C und die Reproduzierbarkeit mit 0,3 %
angegeben. Die empfindlichen Spektralbereiche liegen zwischen 850 und 1 100 nm
bzw. zwischen 950 und 1 100 nm.
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Wie Abbildung 47 zeigt, liegen die Messbereiche deutlich entfernt vom Bereich der
Spektrallinien der Hauptlegierungselemente Titan, Aluminium und Niob und ihrer ty-
pischen lonen, so dass eine Stérung der Messung im Falle der thermischen An-
regung der Atome nicht zu erwarten ist. Das Linienspektrum in Abbildung 47 ist aus
den Daten der Hauptlegierungselemente entsprechend der Zusammensetzung einer
Ti-45Al-10Nb-Legierung gewichtet dargestellt. Die Daten stammen vom National In-
stitute of Standards and Technology, Gaithersburg. [70]
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Abbildung 47. Atomemissionsspektrum einer Ti-45AI-10Nb-Legierung (Daten: [70])
und Empfindlichkeitsbereiche des Quotientenpyrometers QKTR 1485

Das Pyrometer wird mit einem Lichtleiter Typ GM-L48 (1,1 mm Faserbindel) tber
einen Adapter mit einem 2 m langen einfaserigen Quarz-Verschleilllichtwellenleiter
Typ 40.11.044 (g 0,6 mm) der Fa. Loptek Glasfasertechnik GmbH & Co. KG, Berlin
mit dem Einguss der Kokille verbunden, so dass die Schmelzetemperatur im Moment
des Flllens der Kokille gemessen werden kann. Da die Ansprechzeit der Messwert-
erfassung mit 0,5s zu hoch fir die Temperaturmessung ist, wird ein zusatzlicher
analoger Schaltkreis eingesetz!, der die maximal gemessene Temperatur zwischen-
speichert (Abbildung 48). Den Aufbau der Temperaturmesseinrichtung zeigt Abbil-
dung 49.
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Abbildung 48: Schaltplan des Schaltkreises zur Speicherung der kurzzeitig gemes-
senen Maximaltemperatur
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Abbildung 49: Aufbauplan zur Temperaturmessung mittels Quotientenpyrometer

2.2.3.3 Vorschlag zur berihrungslosen Prozessiberwachung

Da aufgrund der extremen thermischen, chemischen und mechanischen Reaktions-
bedingungen eine direkte, dauerhafte Prozessdatenerfassung unmdéglich erscheint,
wird eine indirekte Messmethode vorgeschlagen, um das Fortschreiten der Reak-
tionsfront bzw. den jeweils gebildeten Anteil flissiger Phase zu erfassen. Die Mess-
daten sollen in Abhéngigkeit von der Reaktionsdauer ergeben, in welcher Héhe des
Reaktors ein wie groller Anteil der Einsatzmischung bereits reagiert hat.

Es wird vorgeschlagen, den Reaktor mit einer Zylinderspule und einem Joch zu um-
geben. Die Zylinderspule wird mit Wechselstrom beaufschlagt, dessen Frequenz so
niedrig ist, dass die Wechselwirkung mit der Reaktorwand, die aus austenitischem
Stahl der Dicke 3 mm gefertigt und mit Versteifungselementen der Dicke 6 und 10
mm verstarkt ist, maglichst gering ist. Wird z. B. eine Frequenz von 10 Hz eingestellt,
ergibt sich fir eine Edelstahlschmelze (p = 0,73 @y - de = 1), die dhnliche elekiro-
magnetische Eigenschaften wie Titan hat, nach Gleichung 15 eine relativ hohe Ein-
dringtiefe von 136 mm. Fir die zu untersuchenden y-Titanaluminid-Legierungen und
Schlacken musste der spezifische elektrische Widerstand im Temperaturbereich zwi-
schen 1400 und 1 900 °C gemessen und die Frequenz der Spule ggf. angepasst
werden. Der Innendurchmesser des Reaktors betragt ca. 650 bis 700 mm und ent-
spricht dem finffachen der Eindringtiefe, was bei Induktionséfen als guter Praxiswert
fir eine hohe Energieausbeute gilt (3,5 § < Dgreaxtor < 6 8).

§=503. f_P_ (15)
p - f

{8: Eindringtiefe [mm]; p: el. Leitfahigkeit [Q-mm?3/m)]; Y. rel. Permeabilitat [-]; f: Frequenz [Hz])
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Weder die Edelstahlwand noch das Aluminiumpulver (KorngréRe < 1 mm) dirften
einen signifikanten Einfluss auf das Feld haben. Sobald sich infolge der Reaktion in-
nerhalb des Reaktors eine Schlacken- und Metallschicht ausbilden, ist durch den
groBen Querschnitt und die gegeniliber der Schittung hohe Leitfahigkeit damit zu
rechnen, dass das Feld infolge der Wirbelstromverluste in der Schmelze in Richtung
der Spule verschoben wird. Durch den Einsatz empfindlicher Hall-Sensoren kénnte
diese Verschiebung des Feldes gemessen werden.

In Zusammenarbeit mit dem Institut fur Elektrische Maschinen (IEM) und dem Institut
fur Stromrichtertechnik und Elektrische Antnebe (ISEA) der RWTH Aachen wurde am
IEM eine Plausibilitdtsprifung des obigen Vorschlages mittels einer zweidimen-
sionalen Simulation, bei der der Reaktor zur Vereinfachung als Rinne angenommen
wurde, durchgefiihrt. Es konnte nachgewiesen werden, dass auch fir eine Edelstahl-
wand mit 10 mm Dicke der Einfluss der Schmelze auf das elektromagnetische Feld
signifikant ist und somit ausgewertet werden kann (siehe Abbildung 50).

l
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Reaktor-
wand i

Abbildung 50: Feldlinienverlauf des elektromagnetischen Feldes entsprechend der
Plausibilitatsprifung

2.2.3.4 Sicherheitsaspekte und FMEA

Aluminothermische Reaktionen gehéren zu den sicherheitstechnisch besonders an-
spruchvollen metallurgischen Prozessen. Die Reaktanden liegen typisch als Granulat
oder Pulver, z. T. auch als Staub vor, da eine hohe spezifische Oberflache Voraus-
setzung fir eine gleichmaRige Durchmischung und Reaktion ist. Bei der Lagerhal-
tung und Handhabung miissen daher stets Luftfeuchtigkeit, Temperatur und externe
Einflisse, wie Zind- und Warmequellen, beriicksichtigt werden. Hohe Luftfeuchtig-
keit fordert die Aufnahme von Hydrat- oder Kristallwasser durch die Oxide und er-
leichtert die Passivierung des Aluminiums. Zu niedrige Luftfeuchtigkeit erhéht die Ge-
fahr elektrostatischer Entltadungen beim Mischen der Reaktanden. Niedrige Tempe-
ratur verstarkt die Gefahr zu hoher Luftfeuchtigkeit, zu hohe Temperatur beschleunigt
die Zersetzung von KCIO4 zu KCIOs. Grundsétzlich sind Metalle, Oxide und Booster
getrennt voneinander zu lagern und erst unmittelbar vor der Reaktion zu mischen.

Im Gegensatz zu praktisch allen anderen metallurgischen Verfahren kann die alumi-
nothermische Reaktion wahrend des Prozessablaufs nicht mehr wirkungsvoll beein-
flusst werden, da keine externe Energiequelle eingesetzt wird und somit eine Veran-
derung des Energieniveaus nach der Ziindung nicht mehr maoglich ist.
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Ausnahme ist die Reaktion mit Nachchargierung, bei der die Zufuhr weiterer Reakti-
onsmischung verringert oder beschleunigt werden kann. Der entscheidende kritische
Faktor ist, dass der Ubergang einer gleichmafig ablaufenden Reaktion in einen ma-
thematisch katastrophalen, d. h. nicht mehr stabilisierbaren Zustand bereits durch
kleine Unstetigkeiten in der Reaktionsmischung hervorgerufen werden kann. Urséch-
lich hierfir ist der Ausbreitungsmechanismus der Reaktionsfront (siehe Kapitel
2.2.2.2). Heilte Abgase warmen die unreagierte Mischung vor. Abhdngig von Fakto-
ren wie Oberflachenspannung, Formfaktor, KorngréRe, Zwischenraumanteil und Ge-
samtdruck dringt Schmelze in die Zwischenrdume ein und heizt die Mischung bis
zum Einsetzen der Reaktion auf. Ein durch zu hohe lokale Temperatur bewirkter
Druckanstieg erhoht die Geschwindigkeit der Reaktionsfront und steigert dadurch die
freigesetzte Energie zusétzlich, was zu weiterer Beschleunigung der Reaktionsfront
fuhrt und innerhalb einer Sekunde zu einer Explosion fGhren kann.

Da eine solche Entwicklung bei falsch berechneter Energiedichte bereits unmittelbar
nach der Zindung auftreten kann, sind grundsétzlich alle Verfahren, bei denen die
Reaktionsmischung manuell geziindet wird (z. B. sog. Ziindkirsche, glihende Eisen-
stange, etc.), aus Sicherheitsgriinden abzulehnen. Zudem ist die Zindwahrschein-
lichkeit unbefriedigend, wenn die Zindquelle lediglich oben auf die Mischung aufge-
bracht wird. Dies fuhrt verstarkt zur Problematik einer Zweitziindung, die als beson-
ders kritisch einzustufen ist. In den am IME durchgefilhrten Abbrénden wurde seit
2002 ausschliellich die in [99] beschriebene Elektroziindung eingesetzt, die mit Aus-
nahme eines einzelnen V;0s-Vo03-Al-Versuchs wahrend der ersten Tests bislang
stets reproduzierbar die Reaktion einleitete.

Zur systematischen Erfassung der sicherheitsrelevanten Aspekte aluminothermischer
Reaktionen wurde eine Prozess-Fehlermdéglichkeits- und Einflussanalyse (FMEA)
durchgefuhrt, die auf Basis der einzelnen Arbeitsschritte magliche Fehler und ihre
Ursachen aufzeigt und ihre Auswirkungen, Entdeckungs- und VermeidungsmafBnah-
men bewertet. [113] Als Produkt dieser drei Bewertungen (s. u., jeweils von 1 = un-
kritisch bis 10 = sehr kritisch) wurde eine Risiko-Prioritats-Zahl (RPZ) ermittelt, die
die Sicherheitsrelevanz jeden Fehlers aufzeigt und damit aufdeckt, bei welcher Feh-
lerméglichkeit der jeweils grédte Handlungsbedarf besteht. Generell gilt eine RPZ
Uber 100 als kritisch. Es bedeuten:

+ B: Gefahrenpotential/ Bedeutung der Auswirkung des Fehlers,
e A: Wahrscheinlichkeit des Auftretens des Fehlers,
o E: Entdeckungswahrscheinlichkeit.

Im Ergebnis zeigt sich, dass die besonders kritischen Fehler (RPZ > 100) wahrend
des Prozesses auftreten. Besonderes Augenmerk muss auf das korrekte und repro-
duzierbare Abwiegen der Reaktionsmischung, den Schutz des Lichtleiters und das
gleichméRige und reproduzierbare Entliften der Mischung im Reaktor gelegt werden.
Als weitere sinnvolie Mainahmen sollten die permanente Weiterentwicklung des Be-
rechnungsmodells und ein verbesserter Schutz vor Zutritt unbefugter Personen in die
Schmelzhalle ergriffen werden.

®
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Tabelle 10a: FMEA der mittelbaren Vorbereitungen fiir einen aluminothermischen
Abbrand zur Herstellung von y-Titanaluminid-Vormaterial
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Tabelle 10b: FMEA der unmittelbaren Vorbereitungen fiir einen aluminothermischen

Abbrand zur Herstellung von y-Titanaluminid-Vormaterial
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Tabelle 10c: FMEA der Durchfihrung eines aluminothermischen Abbrands zur Her-
stellung von y-Titanaluminid-Vormaterial
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2.2.4 Versuche zur Herstellung von y-Titanaluminid-Vormaterial
2.2.4.1 Probenpraparation, Aufschluss und chemische Analytik

Die Ermittlung einer aussagekraftigen Massen- und Energiebilanz erfordert die pra-
zise und reproduzierbare Erfassung und Analyse der Produktstréme. Bei fast allen
Versuchen zeigten sich deutliche Schwierigkeiten in der Erstellung von Metall- und
Schlackenanalysen mit Summenkonzentrationen von ca. 100 Mass.-%. Durch konti-
nuierliche Optimierung der Probenpréparation, des Aufschiusses und der Analyse
gelang es zum Ende dieses Projektes, die gestellten Anforderungen mit akzeptabler
Genauigkeit zu erfillen. Nachfolgend wird ein kurzer Uberblick Uber die Vorgehens-
weise zur Erstellung der Analysen gegeben.
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Nach Erkalten des Reaktors nach einem Abbrand werden die inhomogene, verspritz-
te Kratze, der eigentliche Schlackeblock, der im Reaktor verbliebene Metallblock und
die Elektrode inkl. Anguss entnommen und separat gewogen. Wegen der inhomoge-
nen Zusammensetzung werden Schlacke und Krétze jeweils hdndisch oder im Pilot-
Backenbrecher zerkleinert und anschlieBend im Walzenbrecher mehrstufig auf mitt-
lere Korngréfien um 2 mm gebrochen. Selbst kleinste Metalleinschl(isse werden da-
bei freigesetzt, da sie die mechanische Stabilitédt der Schlackenstiicke schwéchen
und diese bevorzugt um die Metalleinschliisse brechen. Metalleinschliisse > 5 mm
werden kontinuierlich hdndisch aus der Schlacke entfernt und gewogen. Aus der
Schlacke wird eine Probe von ca. 5 kg genommen und im Probenteiler auf 300 g ge-
teilt. Eine 300 g-Probe wird héndisch von enthaltenen Metallstiicken befreit und als
.Schlacke ohne Metall" bezeichnet. Gegenilber dem Einsatz des Wirbelstromschei-
ders (Kapitel 2.2.1.1) zeigt diese Vorgehensweise keinen Nachteil. Die metallfreie
Schlackenprobe und eine urspriingliche Schlackenprobe werden in einer Planeten-
kugelmihle (Gefal und Kugeln aus Wolframcarbid) auf eine KorngréfRe < 90 pm auf-
gemahlen und im Probenteiler auf ca. 40 g Probenmenge geteilt, die fur die chemi-
sche Analyse verwendet wird.

Aus den drei Metallfraktionen (Elektrode, Metallrest im Reaktor und Einschlisse in
der Schlacke) werden jeweils ca. 50 g Material enthommen und im Labor-
Backenbrecher auf KorngrélRen um 2 mm gebrochen. Etwa die Hilfte des Materials
wird fOr den nasschemischen Aufschluss bereitgestellt und in der Planetenkugel-
mihle auf eine Korngréfde < 90 pm aufgemahlen. Nach Zugabe von 6 ml HCI, 2 ml
HNO3, 3 ml H2SO4 und 2 ml HF zu einer Probe von max. 50 mg erfolgt ein Mikrowel-
lendruckaufschluss (MARS 5, Fa. CEM GmbH), Uberschiissiges HF wird anschlie-
end mit Borsaure abgebunden. Die Bestimmung der Elemente erfolgt {iber ICP-
OES (SpectroCiros Vision mit axialem Plasma und crossflow-Zerstduber, Fa.
Spectro). Die Bestimmung des Borgehaltes erfolgt in einem separaten Aufschluss,
der keine Borsaureneutralisation erfordert. Aufschluss und Analyse der Schlacke er-
folgen analog mit geringfligig abweichenden Parametern.

Die Analyse der Metallproben auf Stickstoff und Sauerstoff erfolgt durch HeiRgas-
extraktion (Stréhlein ON-mat 8500, Fa. JUWE Laborgerate GmbH) bei 2 000 °C im
Kohlenstofftiegel. Als Schmelzvorlage werden 50 mg der Metallbruchstiicke und 1 g
Nickel verwendet. Als Standard dient eine Reintitanprobe mit 1 500 ppm Sauerstoff
und 180 ppm Stickstoff. Die Analyse der Metallproben auf Kohlenstoff erfolgt eben-
falls durch HeiBgasextraktion (LECO CS 400, Fa. LECO |nstrumente GmbH) im Ke-
ramiktiegel. Die Metallprobe wird unter Sauerstoffatmosphédre im Keramiktiegel in-
duktiv erhitzt und oxidiert, der enthaltene Kohlenstoff verbrennt und wird {iber eine
Infrarotmesszelle detektiert.

2.2.4.2 Experimentelle Massen- und Energiebilanz

Exemplarisch fur die Versuche zur Herstellung von y-Titanaluminid-Vormaterial wird
an dieser Stelle die vollstandige experimentelle Massen- und Energiebilanz des zwei-
ten Pilotversuchs aufgestellt (theoretische: siehe Kapitel 2.2.2.3). Zur Uberpriifung
der theoretischen Massen- und Energiebilanz wurde beim zweiten Pilotversuch die
Abgastemperatur unmittelbar hinter der Absaughaube und vor dem Sackfilter gemes-
sen (siehe Abbildung 51). Wahrend die Temperatur der Metallschmelze mit 1 934 °C
den theoretischen Wert von 1 928 °C &uRerst genau traf, kann das Ergebnis der Ab-
gastemperaturmessungen (400 °C hinter der Absaughaube und 600 °C vor dem
Sackfilter) nicht chne Weiteres interpretiert werden.
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Ursache hierfiir ist das trage Ansprechverhalten insbesondere des ersten Thermo-
elementes, dessen Temperaturmaximum erst 30 s nach Ende der Reaktion erreicht
wird und dessen Wert trotz definitiv héherer Temperatur niedriger ist als der des
zweiten.
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Abbildung 51: Metalltemperatur in der Kokille und Abgastemperaturen

Anhand des in Abbildung 52 links dargesteliten Modells eines trdgen Thermoele-
ments, bei dem sich zundchst das Schutzrohr und erst dann das eigentliche Mess-
element aufheizt, wurde flr die Annahme, dass das Thermoelement aufgrund seiner
im Vergleich zum Schutzrohr geringen Masse dessen Aufheizvorgang nicht signifi-
kant beeinflusst, eine allgemeinglltige Lésung des Systems nach Gl. 16 entwickelt.
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Abbildung 52: Modell zur Berechnung des Aufheizverhaltens der Thermoelemente
im Abgasschacht (links) und angenommener Temperaturverlauf des
Abgases als Randwert des Problems (rechts)

o - Ai
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§s =15 (%Gas —9s) A Sre=7re (85 - 97g) mit 7=

(S: Schutzrohr; TE: Thermoelement; 9;: Temperatur [°C[; 1 Zeitkonstante analog Temperatur-
leitfahigkeit [s']; o Warmeiibergangskoeffizient [V/md; A: Oberfléche [m?; m: Masse [kg]; cp:
Wiarmekapazitét [gu])
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Mittels Fehlerquadratminimierung wurden fiir beide Thermoelemente die beiden Zeit-
konstanten ts und trg sowie die funf Temperaturen entsprechend Abbildung 52
rechts bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 11 dargestellt. Das erste Thermoele-
ment hinter der Absaughaube wird optimal durch das Modell beschrieben. Die Ab-
gastemperatur wahrend der Hauptreaktion liegt mit 1 384 °C sehr nahe an der be-
rechneten Temperatur von 1 310 °C. Auch das Thermoelement am Sackfilter wird
sehr gut durch das Modell erfasst, wenn die Zeitkonstante des Thermoelements be-
grenzt wird; ansonsten konvergiert die Iteration nicht. Im Vergleich zum ersten Ther-
moelement sind alle Temperaturwerte bis auf Sphaset,ende Niedriger und damit plau-

sibel.
Tabelle 11: Berechnung der Abgastemperatur an den Thermoelementen anhand
der gemessenen Temperaturen
[ Iherc, Ts. e, Eii Sraum | Onassigwie | Opmasez | Samianio | Savwni [ R:
slement | [msj | [msT] | [€] Fel L rel. | re | Fe | M
Absaughaube | 16,451 26,851 26,0 1789 | 13840 1740]| 1546 0,9992
Sackfilter 61,017 { 2000,000° [ 26,0 2395| 6502| 1595| 1146 | 0,9976

" Systemgrenze der Optimierung

Die erfassten Produktstréme mit Masse und uninterpretierter chem. Analyse sind in
Tabelle 12 dargestellt. Alle chemischen Analysen wurden als Doppelbestimmung
ausgefihrt und gemittelt. Die Interpretation der Metallanalysen beschrénkte sich auf
eine reine Normierung der nasschemisch analysierten Gehalte (siehe Kapitel
2.2.4.1), da im Gegensatz zu den Ti-Al-Cr-Versuchen (siehe Kapitel 2.2.1.2) nicht ein
einzelner sondern alle Werte in etwa demselben Verhéltnis unter den Erwartungen
lagen. Bei den Schlackenproben zeigte sich wieder ein deutlich zu niedriger Alumini-
umgehalt. Etwas progressiver als bei den Ti-Al-Cr-Versuchen erfolgte hier eine An-
hebung des Aluminiumoxidgehalts auf 98 % Summenanalyse und anschlieend eine
Normierung aller Elemente auf 100 %.

Tabelle 12; erfasste Produkistréme und Analysen des zweiten Pilotversuchs

I-’ro':d_ukt- : Masse ' ___'_”Gg_halt_l Mass.-% - ;

SEon Ikgl R Tl can T o K |UNb R cielifetliiB o [N

'r‘ng“E'Ekt' s5050| 2340| 045| 50,98| 000| 9,758 0,00| 0,19 028 2.491| 0,011
';"ﬁg“'m Re- | ;85| 20.02| 001| 4828| 000| 8225 o000 018 0.28| 2.868| 0,012
Metall in

Metan 288! 2850| o026| 56,07| 000 1,835 o000| 01t 019 0,821| 0,051
f;r’:]'tac"e 9 | go65] 31.31| 11.73| 459| o020| 0,104 o008 o000/ 000 —| —
il el -] 3341| 1088 1.98| 003| 0000 003 000 000 —| —
ne Metall

Krétze 19.75| 27.09| 1020 14,33[ 173] 1.373] 035 —| —| —| —
Flugstaub —-| 322| 4,08 7,80| 55,29| 0,079 2543 = wme=| e—] -




Durchgeflihrie Arbeiten und erziele Ergebnisse 64

Fr die Interpretation der Krétzeanalyse wurde zunachst die Annahme getroffen,
dass die Krdtze eine Linearkombination von metallhaltiger Schlacke, Elektrodenme-
tall und Flugstaub sein soll. Die Annahme der metallfreien Schlacke oder des Metalls
aus Reaktor bzw. Schlacke ist unzuléssig, da die in der Schlacke gefundenen Metall-
tropfen wéhrend der Reaktion in der Schlacke geldst waren und erst beim Erstarren
ausgeschieden wurden, was durch thermochemische Berechnungen und den deut-
lich niedrigeren Niobgehalt leicht bewiesen werden kann. Durch Fehlerquadratmini-
mierung erfolgte die Ermittlung der jeweiligen Anteile an Metall, Schlacke und Flug-
staub, entsprechend deren Anteils dann eine selektive Normierung des Al,Os- und
Titangehaltes auf eine Summenanalyse von 98 % erfolgte. Nach mehreren Iteratio-
nen stabilisierten sich konstante Gehalte.

Die Analyse des Flugstaubes weicht in drei Werten erheblich von den Erwartungen
nach den thermochemischen Berechnungen ab. Theoretisch verdampfen wihrend
des Prozesses 2,165 kg Aluminium als AICI, Al,O und elementar. Diese miissten zu
einem Anteil von mindestens 18 Mass.-% Aluminium filhren, gemessen wurden le-
diglich 3,2 Mass.-%. Der Chlorgehalt liegt ebenfalls deutlich zu niedrig, da das Ver-
haltnis zu Kalium Gber die Stdchiometrie des KCIO, festgelegt ist und beide Elemen-
te praktisch vollsténdig ausgetragen werden. Der Titangehait liegt weit Gber den Er-
wartungen, da praktisch kein Titan (iber die Gasphase ausgetragen werden sollte,
kann aber leicht mit verstaubten Feinanteilen des Pigments erklart werden.

Dass Aluminium in der berechneten Menge ausgetragen wurde, was in der theore-
tischen Massenbilanz (siehe Abbildung 39) noch nicht beriicksichtigt wurde, konnte
anhand der Abgastemperatur eindeutig nachgewiesen werden, Insofern darf die Be-
rechnung nicht bezweifelt werden. Eine Erkldrung fir die zu niedrigen Aluminium-
und Chlorgehalte kann bei Akzeptanz folgender Annahme gefunden werden. Im
Gleichgewicht bei Prozesstemperatur liegen Aluminium zu %5 als AICI und Kalium zu
'/, elementar vor. Es ist davon auszugehen, dass bei Luftzutritt zunschst Reaktionen
nach Gleichung 17 und 18 ablaufen (sehr hohes Sauerstoffangebot) und erst dann
eine Reaktion nach Gleichung 19 stattfindet.

2 {AICI} + 1,5 {Oz} — <Al,Oz> + {Clz} | AG®R (2 000 °C) = -526 X/, (17)
2 {K} + {02} — 2 {KO} | AG°r (2000 °C) = 48 M/ (18)
2{KO}+{Clh}  —2{KC}+{0z} |AG°r (2000 °C)=-500 "/ (19)

Berlicksichtigt man nun die sehr schnelle Abkiihlung nach der Nachverbrennung auf
theoretisch 1 310 °C und die starke Verdiinnung der verdampften Elemente durch
die Falschluft (ca. 50 %), ist die Rekombination des KClI kinetisch als unwahrschein-
lich einzustufen. Ferner ist aufgrund der Bildung des Al,O; aus der Gasphase von
extrem kleinen PartikelgroRen auszugehen, die einerseits die starke und homogene
Weilfarbung des Abgases erkldren und andererseits schlecht als Flugstaub abzu-
scheiden und nachzuweisen sind. Unter diesen Bedingungen muss die Massenbilanz
um einen nicht mess- und analysierbaren aber theoretisch postulierten achten Pro-
duktstrom erweitert werden, der aus festem Aluminiumoxid extrem feiner Korngréie
und Chlorgas besteht.

Die Masse des ausgetragenen Flugstaubs wird nach Normierung der Flugstaubana-
lyse auf 100 Mass.-% durch Ausgleich der Kaliummassenbilanz berechnet. Die Mas-
sen an Aluminium, Chlor und Sauerstoff, die nach der Berechnung der Verdamp-
fungsverluste entstanden sein milssen und nicht im Flugstaub enthalten sind,



