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werden im Produktstrom Abgas ohne die Falschluft erfasst. Die vollstandige experi-
mentelle Massenbilanz ist in Tabelle 13 dargestellt. Die Summe aller Fehlerbetrdge
der einzelnen analysierten Elemente liegt mit 8,4 kg unterhalb 5 % der Gesamtmas-
se. Unter Berlicksichtigung der schwierigen Erfassung der Produktstréme ist dieser
Wert sehr zufriedenstellend.

Tabelle 13: Experimentelle Massenbilanz des zweiten Pilotversuchs zur Herstellung
von y-Titanaluminid

L Al Cat [Tt | f | ENbE |l ol o e eran
el e i 1

Mischung | 64,71] 10,81| 45,49] 4,977| 5,089 4,512| 0,042 0,041 46.34] 185.0kg

O, Nachver- 2,16 2.2 kg
brennung J
Einsatz 64,711:10,81| 14549 4,977 8,088] 4,512| 0,042 0,041! 48,50| 187.2|kg

R

Elekirode | 13,55/ 0,26 29,52| 0,000[ 5,651| 0,000( 0,108] 0,162 126] 50,5)kg

Metall (Rest- | 2,16| 0,09| 4,56( 0,000] 0,776 0,000( 0,017| 0,026| 0,23 7.9]kg
block)

Metall aus 0,94| 0,01 1,64| 0,000 0,060( 0,000 0,004| 0,006| 0,02 2,9(kg
Schlacke

Schlacke 37,82) 9,74/ 1,75 0,022| 0,000{ 0,027 0,000( 0,000| 38,41| 87,7|kg

_Kratze 6,92| 1,73| 342] 0,684 0,528| 0,314| 0,010| 0,015 6,14| 19,8|kg
Flug;staub 024y 031} 0,59| 4,270( 0,006/ 1,926{ 0,000 0,000| 1,15 8,5 kg

Abgas 1,92 0,00| 0,00/ 0,000| 0,000| 2,556| 0,000 0,000| 1,71 6,2 kg
_fus’trag = 6_3‘,5'5: 12,141 41,68 | 4!977' 7,021} 4,823 0,-.1'_3_8_ 0,210 48,92 1_53-,5“!(-9_“_
Differenz -1,16| 1,32| -3,81( 0,000/-1,068| 0,310| 0,096| 0,169 041| -3,7|kg
Fehlerbetrag 1,16 1,32{ 3,81| 0,000| 1,068| 0,310| 0,096| 0,169 0,41 8,4 kg

rel, Fehler -1.8| 12,2| -8,4! 007 132 69| 230| 410 0,9 4.5 Mass.-%

? wegen Normierung der Flugstaubmenge

Die relativen Fehler der Einzelelemente weisen z. T. sehr hohe Werte auf, die fur die
Minoritatskomponenten Bor und Kohlenstoff mit der starken Auswirkung geringer
Verunreinigungen der Proben sowie nicht ausreichender Genauigkeit der chemi-
schen Analysen erklart werden kénnen. Die Abweichung im Niobgehalt kann mit dem
Ort der Probennahme (unterer Teil des Angusses) fiir die Elektrode zusammenhan-
gen. Der Elektrode des ersten Pilotversuchs wurden an mehreren Stellen der Ober-
fliche Proben entnommen, die einen geringfigig zunehmenden Niobgehalt bei sin-
kendem Aluminiumgehalt mit steigendem Abstand vom Anguss zeigten (siehe Kapi-
tel 2.2.4.3). Fur die Abweichungen der Komponenten Titan und Kalzium wurde keine
prozessimmanente Erkldrung gefunden, sodass eine genauere Uberpriifung der
Analysen empfohlen wird.

Das Metallausbringen ist mit 87 % infolge der starken Verkratzung noch nicht akzep-
tabel. Da ohne weitere Experimente allerdings nicht nachweisbar ist, ob dieser Wert
z. B. durch Temperaturerh6hung verbessert werden kann, wurde er fir die Kosten-
abschétzung im KleinproduktionsmafRstab unverédndert ibernommen. Durch Vergro-
Rerung des Abbrandmafistabs scheint eine Erhéhung auf 95 %, die in einem einzel-
nen Kleinversuch (25 kg im Laborreaktor) schon einmal erreicht wurde, realistisch zu
sein. Das Blockausbringen (Verhéltnis Elektrode zu Gesamtmetall) liegt mit 82 % e-
benfalls noch zu niedrig.
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Hier zeigte sich, dass der Restblock mit 7,9 kg deutlich groRer war, als prozesstech-
nisch notig ist, so dass durch Verringerung der Menge an Reaktionsmischung eine
Verbesserung auf 91 % moglich sein durfte. Das Niobausbringen in die Elektrode
entspricht mit 70 % ziemlich genau dem Produkt aus Metall- und Blockausbringen;
das Titanausbringen ist mit 65 % etwas schlechter, da aus thermochemischen Grin-
den signifikante Mengen an Titan in der Schlacke verbleiben, wahrend das Niob na-
hezu vollstandig reduziert wird.

2.2.4.3 Bewertung der Versuche und Ausblick

Im Rahmen dieses Projekts wurden aufbauend auf Kleinversuchen zur Ermittlung der
thermochemischen Gleichgewichte und den Pilotvorversuch zur Uberpriiffung des
Reaktionsfrontmodells vier Pilotversuche zur Herstellung von y-Titanaluminid-Vorma-
terial durchgefithrt. Der erste Pilotversuch diente der prinzipiellen Darstellung der
verwendeten Testlegierung (Zusammensetzung entsprechend Abbildung 39). Aus
Anguss und Elektrode wurden an verschiedenen Stellen Proben entnommen, um
Seigerungen langs der Achse zu erkennen, die beim Raffinieren durch (Druck)-
Elektroschlackeumschmelzen kaum noch durch Zugabe von Vorlegierungen egali-
siert werden kénnten. Das Ergebnis des ersten Pilotversuchs zur Herstellung einer y-
Titanaluminid-Elektrode mit definierter Zusammensetzung ist in Abbildung 53 rechts
dargestellt. Die Proben 1 und 2 wurden wegen des geringen Querschnitts des An-
gusses aus der Mitte entnommen, die Proben 3 bis 6 vom Rand, um die Elekirode
nicht fir das Umschmelzen in der DESU-Anlage unbrauchbar zu machen.
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Abbildung 53: Homogenitat der Elektrode des ersten Pilotversuchs langs der Achse

Aus den Analysen zeigt sich, dass zwar im Mittel die Elektrode bis auf den zu nie-
drigen Aluminiumgehalt die gewiinschte Zusammensetzung hatte, allerdings inak-
zeptable Schwankungen léngs der Achse auftraten. Diese kénnen bis auf den hohen
Aluminiumgehalt an Pos. 1 (Aufnahme von Aluminium aus dem Verschlussblech) nur
mit Fehlern bei der Probenahme oder chemischen Analyse (vgl. Kapitel 2.2.4.1) er-
kldrt werden. Nach dem Elektroschlackeumschmelzen der Elekirode aus dem Pilot-
vorversuch zeigten sich trotz des haheren Niobgehalts keine Seigerungseffekte. Auf-
grund der extrem niedrigen Umschmelzrate und des entsprechend flachen Sumpf-
profils wére eine Homogenisierung 1angs der Achse dort nicht in ausreichendem Ma-
Re méglich gewesen, insofern muss bereits die Elektrode homogen gewesen sein.
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Der zweite Pilotversuch (Prozesstemperatur 1 934 °C) wurde zur experimentellen
Uberpriifung der theoretischen Massen- und Energiebilanz als Grundlage fur die I-
dentifikation bisher unbekannter Quellen und Senken durchgefithrt (siehe Kapitel
2.2.4.2). Gleichzeitig diente der als Basis fur die finale Einstellung von Zusammen-
setzung und Zielprozesstemperatur. In zwei weiteren Pilotversuchen wurde eine
niedrigere Energiedichte (2 875 "lg) eingestellt, um die untere Grenze des Prozess-
fensters zu ermitteln. In beiden Féllen zeigte sich allerdings ein inakzeptabel niedri-
ges Metallausbringen von ca. 50 % bei einer Prozesstemperatur von 1 900 °C. Der
zweite Pilotversuch lag somit bereits am unteren Rand des Prozessfensters. Fiir alle
kiinftigen Serienversuche sollten daher Temperaturen geringftigig oberhalb 1 930 °C
eingestellt werden. Die empfohlene Zusammensetzung der Reaktionsmischung fir
diese Elektrodenklelnproduktlon ist in Tabelle 14 aufgefihrt. Die Energiedichte be-
tragt 2 910 Ig, die theoretische Prozesstemperatur liegt dann bei 1 937 °C. Eine wei-
tere Optimierung der Zusammensetzung insbesondere im Hinblick auf den Alumini-
umgehalt kann erst erfolgen, wenn ausreichende Erfahrungen tiber die Anderung der
Legierungszusammensetzung beim Desoxidieren in der Elektroschlackeumschmelz-
anlage vorliegen.

Tabelle 14: Empfohlene Zusammensetzung der ATR-Mischung fir die Herstellung
der ausgewahlten y—Tltanalumlnid -Phase

'Komponente Tuo2 Nb;as_?"_mAl [#icao. | Keiosl | 'Bza, TR
Masse / kg 74342 | 11377 | 65995 J[ 14,943 | 18009 | 0130 0204
Gehalt / Mass.-% | 40185 | 6.150 I 36673 | 8077 | 9735 | 0070 | 0110 |

2.3 Elektroschlackeumschmelzen
23.1 Raffinationspotential fiir y-Titanaluminid und Titan
2.3.1.1 Kalzium-Sauerstoff-Gleichgewicht im Metall

Das in [99] vorgestellte Modell fiir die Berechnung der Gleichgewichtssauerstoffge-
halte im y-Titanaluminid berticksichtigie mangels geeigneter Wechselwirkungskoeffi-
zienten nicht die Loslichkeit von Kalzium im Metall (siehe Kapitel 2.1.5.2). Dies fihrte
zu héheren berechneten Sauerstoffgehalten als bei Berticksichtigung einer Konkur-
renzreaktion nach Gleichung 20 zu erwarten wére. Auch in den aktuellen FactSage-
Datenbanken (Vers. 5.4.1) ist die Ca-Ti-Wechselwirkung im Festen und Flissigen
unzureichend modelliert, sodass eine Verbesserung des Ansatzes auf Basis thermo-
chemischer Daten weiterhin nicht hinreichend genau méglich ist.

[Calrial + [TiOlnial — [CaOlscniacke + [TilTial (20)

Im Folgenden werden experimentelle Daten von Tsukihashi et al. [110] zur Aufnah-
me von Kalzium und Sauerstoff durch Titan und stdchiometrisches bindres y-TiAl
bzw. TiAl; ausgewertet und als Basis fur die Berechnung der Gleichgewichte verwen-
det. Die doppeltlogarithmische Darstellung (siehe Abbildung 54) zeigt deutlich, dass
die Reaktion 20 im untersuchten Bereich urséchlich fur die Einstellung des Gleichge-
wichtes ist und die Gleichgewichtskonstante somit nur von der Temperatur signifikant
abhangt.
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Zu bemerken ist aulerdem, dass fir Reintitan und TiAl praktisch dieselbe Gleichge-
wichtskonstante ermittelt wurde, wobei allerdings beim Titan deutlich niedrigere Kal-
zium- und somit héhere Sauerstoffgehalte auftreten. Erst bei héherem Aluminiumge-
halt im TiAl; liegen die Kalziumkonzentrationen bei gieichem Sauerstoffgehalt um
den Faktor 180 héher.
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Abbildung 54: Abhangigkeit des Kalziumgehaltes vom Sauerstoffgehalt in TiAl und
Titan im Gleichgewicht mit einem CaO-Tiegel, Daten: [110]

Abbildung 55 zeigt, dass das Léslichkeitsprodukt L. bei TiAl und Titan im Tempera-
turbereich von 1 550 bis 1 750 °C gut linear approximiert werden kann. Die Fehler-
balken ergeben sich aus der statistischen Abweichung der einzelnen Messungen.
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Abbildung 55: Léslichkeitsprodukt L. von Kalzium und Sauerstoff in TiAl und Titan
in Abh&ngigkeit von der Temperatur, Daten: [110]
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Die sehr hohe Kalziumaufnahme des TiAl; ist auf die Bildung intermetallischer Ca-Al-
Phasen zurickzufihren und kann zusammen mit der vergleichsweise schlechten
Desoxidierbarkeit wie folgt erkldrt werden. Bei niedrigen Aluminiumgehalten ist die
Bildung von Kalziumaluminiden {CaAls und CaAlz) wegen der héheren Stabilitat der
TiAl-Phase thermochemisch unterdriickt (Gleichung 21). Bei hohen Aluminiumgehal-
ten besteht eine Tendenz zur Kalziumaluminidbildung (Gleichung 22), da TiAlz mit
wesentlich niedrigerem energetischen Aufwand Aluminiumatome abspalten kann.
Der Unterschied AG°g zwischen Gleichung 21 und 22 (79,7 "/ma) entspricht bei einer
Temperatur von 1 550 °C einem Faktor von 192 in der Gleichgewichtskonstante und
steht somit in hervorragender Ubereinstimmung mit dem experimentell ermittelten
Wert von 180 fiir das Loslichkeitsprodukt.

2 <TiAl> + <Ca> — 2 <Ti> + <CaAl> | AG®R1550°c = 66,5 "/ (21)
<TiAl,> + <Ca> —s <TiAl> + <CaAl> | AG°r1s50°c=-13,2" ot (22)

Die oben dargestellten Ergebnisse erlauben nicht die Berechnung der erreichbaren
Sauerstoffgehalte im TiAly, da die Kalziumaktivitit in der Gasphase nicht bestimmt
wurde, und somit der Verteilungskoeffizient zwischen Kalzium in der Schilacke und
Kalzium im Metall bei bekannter Aktivitét in der Schlacke unbekannt ist. Im Gegen-
satz zu Tsukihashi et al. stellten Okabe et al. [73] durch Zugabe von Kalzium als drit-
ter Phase feste Ca- und CaO-Aktivitaten ein. Die Versuche wurden allerdings nur bis
zu einer Temperatur von 1 100 °C durchgefiihrt und mit Literaturwerten bis 1 300 °C
erganzt. Abbildung 56 zeigt die Ergebnisse und eine Extrapolation bis 2 000 °C ohne
Berticksichtigung etwaiger Loslichkeitsunterschiede zwischen flilssiger und fester
Phase. Die experimentellen Ergebnisse korrelieren sehr gut mit thermochemischen
Berechnungen, wenn fir das im Titan geldste TiO ein Aktivitdtskoeffizient nach Glei-
chung 23 angenommen wird.

fro = 610712738 T=1173..1573K (23)

(fro: Aktivitatskoeffizient von TiO in Titan [-]; T: Temperatur [K])
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Abbildung 56: Temperaturabhéngigkeit des Sauerstoffgehaits in Reintitan bei An-
wesenheit von Kalzium und Kalziumoxid, Daten: [73]
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Unter Berlicksichtigung des Léslichkeitsgleichgewichts nach Abbildung 54 ergibt sich
fur Titan eine Kalziumaufnahme von 430 ppm und ein Sauerstoffrestgehalt von 4 400
ppm (8 = 1730 °C), falls aca = acao = 1 angenommen wird. Unter gleichen Bedingun-
gen ist im TiAl mit 5 300 ppm Kalzium und 440 ppm Sauerstoff zu rechnen. Bei einer
Temperatur von 1 550 °C (gleiche Uberhitzung der Schmelze) liegen der Kalziumge-
halt bei 3 000 ppm und der Sauerstoffgehalt bei 90 ppm. Durch Bindung des CaO in
einer Fluoridschlacke kann die Aktivitat deutlich gesenkt und damit auch die Sauer-
stoffaufnahme verringert werden, so dass Sauerstoffgehalte zwischen 1 000 und
2 000 ppm auch fir Reintitan eingestellt werden kénnen. Suzuki et al. [101] fithren
hierzu einen Koeffizienten nach Gleichung 24 ein, der als Proportionalitatsfaktor fiir
die erreichbaren Sauerstoffgehalte eingesetzt werden kann.

a
Ca0,Schlacke (2 4)
a(I:a,SchIacke

r

(r: Aktivitatsverhaltnis von CaO und Ca in der Schlacke [1]; a;: Aktivitat von i [1])

2.3.1.2 Desoxidierbarkeit

Wahrend des Elektroschlackeumschmelzens erfolgt die Desoxidation des y-Titanalu-
minids in so hohem Umfang, dass die CaO-Bildung zu einer deutlichen Veranderung
der Schlackenzusammensetzung fihrt. Um konstante Sauerstoff- und Kalziumgehal-
te im Metall einstellen zu kénnen, muss der Faktor r wihrend des Prozesses durch
kontinuierliche Erhdhung der Kalziumkonzentration in der Schlacke konstant gehal-
ten werden. Die Aktivitdtskoeffizienten des terndren Schlackensystems missen da-
her (ber einen weiten Bereich bekannt sein, um zuverldssige Berechnungen zu er-
maglichen.

Das ternéare System CaF;-Ca-CaO wurde hierzu mit Hilfe des OptiSage-Moduls in
FactSage als Subgittertyp nach Kohler/ Toop modelliert, da fir das System weder
eine besondere Nahordnung (z. B. bei Silikatschmelzen — quasichemisches Modell)
noch ein besonderer Trend zur Legierungsbildung (Metallschmelzen — Compound
Energy Formalism) erwartet wurde. Die Modellierung nach Kohler/ Toop wurde auf-
grund besserer Genauigkeit in den Randbereichen der nach Muggianu vorgezogen.
[24] Als Datenbasis fiir die Modellierung wurden die Eutektika und teilweise Liqui-
duslinien der akzeptierten bindren Randsysteme Ca-CaF; [62], [97], [116], Ca-CaO
[116] und CaF,-CaO [90] gewdhlt. Die so berechneten Liquidusisothermen im terna-
ren System sind in Abbildung 57 dargestellt.

Der Kalziumgehalt in der Schlacke muss auf Basis des 0. g. Modells entsprechend
Abbildung 58 eingestellt werden, um wahrend des Prozesses konstante Sauerstoff-
gehalte im Titan bzw. y-Titanaluminid zu erzielen. Da die Kalzium-Verdampfungsver-
luste mit steigendem Gehalt erheblich werden, kann cp-Titan nur bei insgesamt nied-
rigen CaO-Gehalten in der Schlacke auf Sauerstoffgehalte unter 2 000 ppm desoxi-
diert werden (siehe Abbildung 59). Bei starker Verunreinigung miisste der Prozess
zweistufig gefahren werden. Im Gegensatz zum Titan kann beim y-Titanaluminid oh-
ne Probleme der gesamte Ldéslichkeitsbereich des Kalziumoxids in der Schlacke ge-
nutzt werden.

O
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Abbildung 57: Liguidusisothermen im terndren CaF;-Ca-CaO-System (Berechnung
nach Daten akzeptierter Randsysteme [62], [90], [97], [116])
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Abbildung 58: Notwendiger Ca-Gehalt in der Schlacke in Abhéngigkeit vom CaO-
Gehalt fur Titan (r = 0,4, links) und y-Titanaluminid (r = 2, rechts) zu
Erzielung spezifikationskonformer Sauerstoffgehalte
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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,
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Abbildung 59: Abhangigkeit des Gleichgewichisauerstoffgehalts in Titan und y-Ti-
tanaluminid vom acaofacs-Verhéltnis r

2.3.1.3 Stickstoffentfernung

Im Gegensatz zur Desoxidation scheitert die Stickstoffentfernung aus Titan und Ti-
tanlegierungen am Fehlen deutlich stabilerer Nitride. Wie Tabelle 15 zeigt, hilden nur
Zirkonium und Thorium stabilere Nitride als Titan. Allerdings reicht die Triebkraft nicht
fur eine hinreichende Reaktion. Zudem sind beide Nitride hochschmelzend (2 960
bzw. 2 820 °C) und deutlich schwerer (7 090 bzw. 11 600 “9/ ) als Titan oder y-Titan-
aluminid, kénnen in einem Elektroschlackeumschmelzprozess also nicht abgetrennt
werden. Eine strukturelle Raffination ist im Gegensatz zur Stickstoffentfernung aller-
dings méglich, da Titan nicht nur Sauerstoff als TiO sondern auch Stickstoff als TiN
sehr gut interstitiell i6st. Benz und Carter [9] beschreiben die Méglichkeit der Ent-
fernung von stickstoffreichen Einschlissen (engl. nitrogen rich inclusions, NRI) aus
Titanschwamm. Sie zeigen, dass sogar sehr groRe Einschlisse (10 x 10 mm) bei
Einsatz einer kalziumhaltigen CaF:-Schlacke aufgeldst werden kénnen. Sie erkléren
die Reaktion damit, dass Stickstoff aus dem Einschluss in der Schlacke gelost wird,
mit der Schlacke an der Phasengrenze entlang transportiert wird und sich dabei ho-
mogen im Metall lost.

Tabelle 15: Freie Standardreaktionsenthalpie fiir die Stickstoffentfernung aus TiN
durch verschiedene Reduktionsmittel

Metall AGin vt RS verbla: | Metail |- .._.ff‘]GiBf’;_’rzﬁ'.!i]' Verbin-
1:600°C [1700°C {1 800°C | CSuNd 1600°C 1700°C [1800°C| 9ung

si | 358000| 342 300| 325600| SIN La | s4e00| 66100| 67100| LaN |

1", Mg | 340 000] 332 500( 324 600| ', MgN,| Al 51500| 53700 55400 AN
Ba | 210200] 212 300| 213800| BaN Y 50500| 51800 52600[ YN
| 1";Ca | 145200| 158 400| 174000 7, Ca;N;| 2zr | -29200] -29600| -30600] ZiN
B 74000| 73100] 71700] BN Th | -53800] -54700] -55700 THN
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Scholz et al. [88] zeigten, dass beim ESU von Titan bei Verwendung einer techni-
schen CaF,-Schlacke ein Anstieg des Stickstoffgehalts im Mittel von 120 auf 150
ppm zu beobachten war. Das zeigt, dass CaF keine signifikante Laslichkeit fiir Stick-
stoff hat, die zum Absenken des Stickstoffgehalts im Metall fuhren kénnte. Dieses
Ergebnis ist im Einklang mit Untersuchungen von Ryabtsev et al. [82], [83], der nach-
wies, dass das Aufissen von NRI's mit reiner CaF,-Schlacke aufgrund der exirem
niedrigen L8segeschwindigkeit (Diffusionsmechanismus) praktisch unmaéglich ist. Im
Gegensatz dazu ist das Auflésen mit kalziumhaltigen aktiven Schlacken aufgrund der
niedrigen Stickstoffaktivitat in Schlacke und Gasphase mdglich, wenn relativ hohe
Schmelzraten (Uberhitzung der Schlacke) eingestellt werden. Ryabtsev beobachtete
auRerdem, dass Stickstoff in die Gasphase transportiert werden kann, da der Partial-
druck dort durch verdampftes Kalzium auf unter 10™° Pa reduziert wird.

Eigene Untersuchungen zeigten ebenfalls, dass nur bei sehr langsamer Abkiihlung
diinne Titannitrideinschlisse durch Diffusionsvorgénge aufgelést werden. Bei der
Herstellung des y-Titanaluminid-Vormaterials bildete Reststickstoff in der Kokille bei
unzureichender Argonspilung Titannitrideinschlisse, die haufig zum Bruch der Elek-
trode fuhrten (siehe Abbildung 80). Dieser Effekt wurde nur bei hoher Abkiihlrate in
einer wassergekihlten Kupferkokille begobachtet, bei niedrigen Abkuhiraten in einer
keramischen Kokille loste sich der Stickstoff aus den Nitriden homogen in der Matrix
und es traten keine Bruchstellen mehr auf.

Abbildung 60: Bruchbild einer y-Titanaluminid-Elektrode mit Nitrideinschlissen auf-
grund schneller Abkihlung

2.3.1.4 Wasserstoffentfernung

Alvarez et al. [5] wiesen eine signifikante Abnahme der Duktilitat von Reintitan bei
Wasserstoffgehalten oberhalb 750 ppm (3.5 At.-%) nach. Chen et al. [15] zeigten,
dass in Reintitan im Gleichgewicht bei 400 °C bereits 77 ppm Wasserstoff zum Auf-
treten von y-Titanhydrid und 350 ppm zum Auftreten von 8-Titanhydrid fuhrt. Beide
Hydride verringern aufgrund ihrer shnlichen Gitterstruktur und geringen Abmessun-
gen (< 400 nm) die plastische Deformierbarkeit nicht signifikant. Erst bei 720 ppm
Wasserstoff traten beim Schmieden Risse parallel zur Richtung der Krafteinwirkung
auf.

Wie Reintitan zeigen auch Titanaluminide eine hohe Wasserstofflslichkeit bei Tem-
peraturen unterhalb 400 - 500 °c. Wahrend des mechanischen Legierens verschie-
dener Ti-Al-Legierungen unter 0,1 MPa H.-Atmosphdre traten bei Takasaki et al.
[104] Wasserstoffgehalte oberhalb 4 670 ppm auf, die nicht als TiHz ausgeschieden
vorlagen.
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Beim Erhitzen auf tber 530 °C nach dem Legieren konnten TizAl, TiAl und TiAl prak-
tisch vollstandig von Wasserstoff befreit werden. Falls beim Elektroschlacke-
umschmelzen im kritischen Temperaturbereich zwischen 300 und 500 °C ein kriti-
scher Wasserstoffpartialdruck von 50 Pa unterschritten wird, kénnen die nach Norm
geforderten Wasserstoffgehalte < 100 ppm (ASTM, billets, grade 1) bzw. < 130 ppm
(DIN Standard, Halbzeug, grade 1) ohne Schwierigkeiten erreicht werden. In Labor-
versuchen [88] wurden in Reintitan stets 25 + 10 ppm erreicht, unabh&ngig vom Was-
serstoffgehalt der Ausgangselektrode (25 - 100 ppm).

2.3.1.5 Kalzium-Fluor-Gleichgewicht in Metall und Schlacke

Scholz et al. [88] zeigten experimentell, dass eine Fluoraufnahme von etwa 60 ppm
beim Elektroschlackeumschmelzen von Reintitan unvermeidbar ist, wenn eine tech-
nisch reine CaF,-Schlacke verwendet wird. Froes [33] fuhrt dieses Problem auf eine
lokale Polarisation der Schlacke infolge der hohen Stromdichte und dadurch auftre-
tenden Gleichstromanteilen zuriick und warnt vor dem Versagen von Bauteilen infol-
ge der Bildung von Fluorideinschliissen auf den Korngrenzen, die sich nur durch E-
lektrolumineszenz nachweisen lassen sollen.

Die gemessenen Fluorgehalte von 60 ppm lassen sich allerdings auch thermoche-
misch erkliren. Obwohl CaF, duBerst stabil ist, findet wahrend des Umschmelzens
eine partielle Zersetzung statt. Freigesetztes Fluor reagiert mit Titan unter Fluorid-
bildung {Gleichung 25 und 26). Unter der Annahme, dass sich das Fluorid ideal chne
energetische Effekte im Titan 16st (Gleichung 27), kann die Fluoraufnahme durch Ti-
tan nach Gleichung 28 berechnet werden. Das Ergebnis der Berechnung ist in Abbil-
dung 61 dargestellt. Da das Titan beim Umschmelzen nur geringfigig Gberhitzt wird,
stellt sich das Gleichgewicht im Bereich der Liquidustemperatur ein und liegt bei etwa
100 ppm. Unter Beriicksichtigung kinetischer Hemmung und geringer Oxidgehalte in
der Schlacke, die die Fluorbildung reduzieren, sind die gemessenen Fluorgehalte
thermochemisch sehr plausibel.

(CaFy) ={CaF}+{F} | AG®r1873-2173k = 932 920 - 241,2.T Plmel  (25)

(Ti) + {F} = {TiF} | AG®R.1 8732 173k = ~183 380 - 16,75.T [Ymall  (26)

{TiF} = [TiF]r | AG°R,1873-2173k = 0 (27)

v ~&.E§.=ML.\[@—.E,T=_ML.E'% (28)
"My p7 My G2 T My

(we: Fluorgehalt in Titan [10° ppm]; AG’%..: freie Reaktionsenthalpie der Gesamtreaktion [moil:
k: Gleichgewichtskonstante [1]; R: ideale Gaskonstante [8,314 J/kgK], T: Temperatur K] a
Aktivitat der Komponente i {1]; pe: Fluorpartialdruck {Pa]; p°: Referenzdruck [101 325 Pa]; M.
moelare Masse der Komponente i [kg/mol])

Das Fluorpotential wird bei Verwendung einer akt'ven Ca-haltigen Schlacke erheblich
gesenkt, da das gasférmige Fluor in diesem Fall durch freies Kalzium gebunden wird.
Bereits 0,5 Mass.-% Kalzium in der Schlacke reduzieren nach Gleichung 29 die Flu-
orgehalte im Titan auf einstellige ppm.

O
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Bei y-Titanaluminid wird die Fluoraufnahme generell als unkritisch eingestuft, da das
Fluorpotential infolge der niedrigeren Prozesstemperatur um mindestens einen Fak-
tor 3 niedriger ist und zudem die Titanaktivitat infolge der intermetallischen Bindung
nur bei etwa 0,25 liegt. Auch eine erzwungene Fluorbiidung z. B. durch elektrolyti-
sche Effekte kann dieses Gleichgewicht nicht stéren, sofern genug Kalzium zur Ver-
fligung steht.

{Ca} + {F} = {CaF} I AGDRJ 873-2173K = -183 380 - 16,75-T [Jlmm] (29)

4,0 5 - 2,5

38 ) o —o— Fluorgehalt im Ti
— 3,07 £ -3,5 (CaF2-Schlacke)
E o531 T howt E 40 § —a— Fluorgehaitim Ti
= 20 3 E 45 = {akt. Schlacke)
E T T, [T F Y & —=— Fluorpartialdruck
o 151 e - -50 @ (CaF2-Schiacke)
= 101 5 E 5,5 —» Fluorpartialdruck

0,5 ] = ghx ; -6.0 ’ (akt Schlacke)

0'0 : THI TSR TIT 1 IR EALARERAREL RALE llllllill:-B‘S

454647 484950515253 54
10 000K /T

Abbildung 61: Fluorgehalt wr in Titan und Fluorpartialdruck pr bei Verwendung ei-
ner reinen und einer aktiven (0,5 Mass.-% Ca) CaF,-Schlacke
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2.3.2 Berechnung der Umschmelzparameter
2.3.2.1 Prozessmodell

Beim Druckelektroschlackeumschmelzen kénnen wahrend des Prozessablaufs nur
indirekte Daten wie Strom, Spannung, Kilhlwassertemperaturen und Elektrodenvor-
schub erfasst werden. Die enischeidenden MessgréfRen Block- und Schlackenbad-
hohe sowie Metallsumpf- und Eintauchtiefe der Elektrode kénnen nicht gemessen
werden. Die Berechnung des maximal zulassigen Vorschubs, bei dem die Elektrode
vollstandig abgeschmolzen ist, muss daher auf Basis eines kinematischen Modells
erfolgen. Im einfachsten Fall wilirden eine Uber den Prozess konstante Schlacken-
badhéhe und eine zylinderférmige Kokille angenommen, sowie Effekte durch
Schrumpfung des Blocks, Schiackenhautbildung, Masse der Startspine und ggf.
Lunker vernachldssigt. In diesem Fall misste fur die ersten Versuche eine ent-
sprechende Sicherheit einkalkuliert werden und eine Optimierung auf Basis dieser
Versuche erfolgen. Gerade bei haufig wechselnden Elektrodenabmessungen und
Schlackensystemen ist diese Methode zu zeit- und kostenintensiv. Im Rahmen von
Vorversuchen an Legierungen mit Sauerstoffgehalten unter 1 000 ppm wurde ein ki-
nematisches Berechnungsmodell entwickelt (Gleichungen 30), das fir Prozesse ge-
eignet ist, bei denen keine signifikante Veranderung der Schlackenmasse oder
-zusammensetzung auftritt. Die verwendeten Parameter sind in Tabelle 16 erkiart.

) Hd, - YH3d2 -3H2 &2 I (D}, -D,) ) 4mg g
B = : SE =
Dy -Dq npg (do +2(s15 +5gn))
» x h
dy =Dy —2(s. g +5SgH) dy =d, —(Dy, _Do)'_HB‘ (30)
T . D, +D
Ms,A = Ps hg,a Dy Mgg =Mga —Ps hg %SSH

yz =H-AhZ —hgg YU,A:H_Ahg"hS,A yU,E=H_AhE+IE_hB_hS.E

Tabelle 16: Parameter fir das kinematische Modell zum Umschmelzen von Elektro-
den chne 5|gn|f ikante Anderung der Schlacke

Parameterl Bedeutung Parﬂmeter:r Bedeutung Pararneterl Bedeutung

D, modifizierter unterer Ko- hs A | Hohe des Schlacken- Ah“E Elntauchtlefe der Elektro-

killendurchmesser bades am Anfang de in die Kokille bei Posi-
tiony =0 mm

D, Kokillendurchmesser o- hsg | Hohe des Schlacken- g5 | Dicke des Luftspalts zwi-
ben bades am Ende schen Block und Kokille

H Innenhodhe der Kokille bei | mg s | Masse des Schlacken- ssy | Dicke der Schlackenhaut
elngelegtem Startblech bades am Anfang

dy Blockdurchmesser unten | mse | Masse des Schlacken- de Elektrodendurchmesser

bades am Ende

d, Blockdurchmesser oben | ps | Dichte der Schlacke le Elektrodenldnge

he Hohe des Blocks hee | Hohe der Spénebilichse me Elektrodenmasse

¥z Zundposition Elektrode Yua | Beginn Umschmelzen yue | Endpaosition Elekirode

*} D*, wird etwas kleiner gewéhit, da der Block im Startbereich um ca. 5 mm kleiner ist als die Kokille.

O
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Die Desoxidation des y-Titanaluminidvormaterials kann mit einem so einfachen Mo-
dell nicht beschrieben werden, da wéhrend des Prozesses abhangig von der Schla-
ckenzusammensetzung und -masse Zuschlage zugegeben werden missen, sodass
der Prozess numerisch angendhert werden muss. Insbesondere ist zu be-
riicksichtigen, dass Gber die Zunahme der Schlackenbadhéhe eine direkte Wechsel-
wirkung zwischen dem thermochemischen und kinematischen Modell besteht.
Abbildung 62 zeigt exemplarisch den Prozessverlauf beim Desoxidieren von y-Titan-
aluminid unter Beriicksichtigung beider Modelle. Zunachst wird die Elektrode relativ
zligig in die Spdnedose gefahren, um eine Initialmenge an Schmelze zu erzeugen.
Unter leichtem Pendeln erfolgt dann das Aufschmeizen der Restmenge an Schlacke,
anschlieRend erfolgt der Ubergang in den Umschmelzvorgang. Es ist deutlich sicht-
bar, wie durch die Desoxidationsreaktion und die kontinuierliche Verdiinnung der
Schlacke mit CaF; eine deutliche Zunahme der Schlackenbadhdhe bis etwa 19 cm
beim Hot Topping auftritt, die zu einem insgesamt etwa 10 cm kleineren Kurs fahrt
als bei einem konventionellen Umschmelzvorgang.

100 - [

200 1
300 -
400
500 f
600

700 {— — 11—l |1 —1—_

800 - [ 1

900 -
1.000 -
1.100 -
1.200 A
1.300 1
1.400 -
1.500 -
1.600

A

Vertikalposition Stub /mm

T
Q

-200
-100
100
200
-200
-100
100
200
-200
100
100
200
-200
-100
100
200
-200
100
100
200

Radius / mm

Abbildung 62: Prozessschritte wahrend der Desoxidation von y-Titanaluminid (v. l:
vor Ziindung, Zandung, Startphase, Umschmelzphase, Hot Topping)

Die fiir die Desoxidation des Ziindgranulafs notwendige Menge an Kalzium wird vor
Prozessbeginn zugegeben, da die Dauer der eigentlichen Ziindung stark variieren
kann. Bis zum vollstandigen Aufschmelzen der Startschiacke wird nur Kalzium char-
giert, erst wahrend der Umschmelzphase wird die Schlacke zusatzlich kontinuierlich
mit CaF, verdinnt, Das Prozessmodell zerlegt Ziind-, Start- und Umschmelzphase in
ca. 100 Einzelschritte gleicher umgeschmolzener Metallmasse, da dieses der eigent-
lich konstant zu haltende Parameter ist.
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Fir jeden Schritt wird berechnet, welche Metallmasse umgeschmolzen werden muss,
welcher CaO-Gehalt am Ende des Schritts in der Schlacke vorliegt und welche Men-
ge an Kalzium zugegeben werden muss, um das Sauerstoffgleichgewicht (r-Faktor,
siehe Kapitel 2.3.1.2) konstant zu halten, die Desoxidation durchzufihren und Ab-
dampfverluste basierend auf dem aktuellen Kalziumgehalt auszugleichen. Die Uber
die Schlackenhaut ausgetragene Schlackenmenge wird berlicksichtigt. Aus der um-
geschmolzenen Metallmenge und der neuen Schlackenmenge werden die fiir den
nachsten Schritt glltigen Block- und Schlackenbadhthen berechnet. Eine detaillierte
Darstellung des Modells erfolgt im Anhang. Abbildung 63 zeigt den Verlauf der Kalzi-
umoxid- und Kalziumkonzentration in der Schlacke wéahrend des Umschmelzens und
die notwendige Zugabe von Kalzium und CaF;. Die CaF,-Verdiinnung muss so ein-
gestellt werden, dass der CaO-Gehalt unter 30 Mass.-% bleibt, da andernfalls die Li-
quidustemperatur zu hoch wird.

b
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Abbildung 63: CaO und Ca-Gehalt in der Schlacke in Abhdngigkeit vom Prozess-
fortschritt und notwendige Zugabemenge an Ca und CaF.

Die Stufen bei der Ca-/ und CaFz-Zugabe resultieren aus der Modellierung der
Schlacke (siehe Kapitel 2.3.1.2 und [24]). Da nicht beliebig viele Daten zur Verfligung
standen, wurden keine héheren Potenzen in den Polynomen verwendet. Dies fiihrt
zu Unstetigkeiten in der zweiten Ableitung. Bei einer Unstetigkeit in der Steigung der
Funktion wca = f(wcao) steigt der kontinuierliche Bedarf an Kalzium sprunghaft. Fir
den Umschmelzprozess wird dieser Sachverhalt als unkritisch eingestuft, da die
Chargierung ohnehin diskret eingestellt werden muss und der dargestellte Verlauf
einem prozesstechnisch beherrschbaren ndher kommt als bei einer linearen Stei-
gung. Die aktuelle Anlagensteuerung erfaubt nicht, die beiden Schnecken mit unter-
schiedlicher Fdérderrate zu betreiben, sodass die CaF.-Zugabe immer proportional
zur Ca-Zugabe verlduft.

2.3.2.2 Schutzgas

Als Schutzgas fiir den Umschmelzprozess kénnen grundsatzlich atomare und mole-
kulare Gase gewahlt werden. Molekulare Gase bieten grundsaétzlich den Vorteil, dass
die Ausbildung von Lichtbégen durch die notwendige thermische Dissoziation er-
schwert wird und sich dadurch lokal begrenzte Tunnel mit relativ hoher Bogenfeld-
stédrke bilden.
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Heinen [46] gibt Werte von 6 V1., fir einen Gleichstromlichtbogen (4 - 20 kA) unter
Luftatmosphére an. Im Vergleich dazu maf lwao [51] unter Argon bereits bei sehr
niedrigen Strémen (150 A) eine Bogenfeldstarke von nur 3,2 Vi.m. Ein sehr sicheres
Schutzgas im Hinblick auf die unerwiinschte Ausbildung von Lichtbégen ist Helium.
Tashiro [108)] vergleicht hierbei die Schutzgase Argon, Hefium und CO: (Abbildung
64). Da Helium trotz der ausgezeichneten Warmeleitfahigkeit eine sehr schiechte e-
lektrische Leitfahigkeit hat, kann sich ein Lichtbogen erst bei sehr hoher Temperatur
bilden. Diese Eigenschaft fuhrt zu ahnlich gebiindelten Lichtbégen wie bei molekula-
ren Gasen. Um einen Lichtbogen von 5 mm Lénge zu erzeugen, benétigte Tashiro in
Helium und CO, eine Spannung von 19,9 bzw. 17,3 V, wahrend in Argon lediglich
10,8 V abfielen. Im Wechselstrombetrieb ist im Mittel mit etwa 30 % héheren Bogen-
feldstarken zu rechnen.

1090_ T =T —r—rT T 2500 T T T
i, Co, — Arc current: 150 A
3 E = Arc gap: 5 mm
3 wof i < 2000 He Cathode: 2%ThO,-W
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i
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Abbildung 64: elektrische Leitfahigkeit (links) und Ausbildung (rechts) von Lichtb&-
gen in unterschiedlichen Gasen bei Standarddruck [1086]

Die Wah! eines geeigneten Schutzgases muss neben der Betriebssicherheit auch die
Anforderungen des Prozesses berticksichtigen. Aus thermochemischer Sicht schei-
den alle typischen molekularen Schutzgase (N, Hz, CO2, SFg) aus, da sie mit Titan
oder der Schlacke reagieren wilrden, bzw. zu inakzeptablen Verunreinigungen fth-
ren. Bei Wasserstoff muss zudem auf das Gefahrenpotential beim Ansprechen der
Berstscheibe hingewiesen werden. In diesem Fall wirden bis zu 7,5 m* Wasserstoff
(IME-Anlage) unter hohem Druck und ggf. hoher Temperatur abgeblasen und die
beim VAR gefirchtete Sekundérexplosion geradezu erzwingen. Helium hat gegen-
ober Argon den Nachteil, dass bei ansonsten gleichen Bedingungen die Diffusions-
konstante um den Faktor 3,9 grofier ist, sodass trotz der um den Faktor 8,5 héheren
kinematischen Viskositat etwa 30 % starkere Verluste durch Kalziumverdampfung
auftreten. Zudem fiihrt die bessere Warmeleitfahigkeit (Faktor 10) zu héheren War-
meveriusten, die durch starkere Uberhitzung der Schlacke kompensiert werden
mussten. [nsgesamt wird daher Argon als Schutzgas empfohlen, obwohl die sicher-
heitsrelevanten Eigenschaften beim ungewollien Ausbilden von Lichtbégen im Ver-

gleich die unglnstigsten sind.
2.3.2.3 Elektrische Parameter und Vorschub

In Vorversuchen an der IME-Anlage wurden beim Umschmelzen von Stahlelektroden
(@ 100 mm) mit Ca-haltiger CaF,-Schlacke akzeptable Ergebnisse erzielt, wenn mit
ca. 290 V und 3,8 kA (110 £ 2 kW) umgeschmolzen wurde. Kalziumgehalte zwischen
4 und 4 Mass.-% wirkten sich nicht signifikant auf den Prozess aus.
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Die Abschmelzrate lag in diesem Fall bei 15,2 ™V, bzw. 0,94 "9/, (Kurs: 9,35
"fmin). Eine einfache thermochemische Rechnung zeigt, dass zum Aufschmelzen
und Uberhitzen des Metalls nur 20,2 kW gebraucht werden (ASre.Leq. = 1 525 °C, AH
= 1,30 "), die restliche Leistung wird fur die Erhaltung des Schiackenbads bengtigt
(Ausgleich der Warmeverluste). Versuche mit schlechter leitenden Schiacken zeig-
ten, dass héhere Umschmelzraten zu gleichmaRigerer Blockoberflache fithren, und
bestétigten somit eine empirische Formel, nach der hier 2,25 ¥/, abgeschmolzen
werden missten. Der Gesamtleistungsbedarf zum Erreichen dieser Abschmelzrate
liegt je nach Zunahme der Schlackenbadveriuste bei 140 - 150 kW. Bei Annahme ei-
nes unveranderten Schlackenwiderstands entspricht das einer Spannung von 33 V
bei 4,4 kA.

Fur die Ubertragung auf y-Titanaluminid wird wegen der héheren Seigerungsemp-
findlichkeit die Annahme getroffen, dass 70 % des Elektrodenvorschubs von Stahl
eingestelit werden mlssen. Um bei einer typischen y-TNB-Legierung (siehe Tabelle
1) 23,4 ™/in (Kurs: 10,6 - 12,6 ™™/mn) abschmelzen zu kénnen, werden 26,2 kW rei-
ne Schmelzleistung benétigt (AStia = 1 625 °C, AH = 1,83 ™). Da wegen der héhe-
ren Prozesstemperatur und der kontinuierlichen Chargierung mehr Leistung auf-
gebracht werden muss, um die Badtemperatur zu halten, durften auch hier 140 -
150 kW eine plausible Schmelzleistung sein. Inwieweit aufgrund der Zunahme der
Schlackendicke eine Anpassung der Schmelzleistung wéhrend des Prozesses vorge-
nommen werden muss, ist experimentell zu ermitteln.

2.3.3 Anlagentechnik

Die experimentellen Untersuchungen wurden an der 100 kg-Labor-(D)ESU-Anlage
(Hersteller: Leybold Heraeus) des ehemaligen Krupp-Forschungsinstituts (Essen)
durchgefihrt, die nach kurzem Einsatz bei der Fa. Bodycote Warmebehandlung
GmbH (Ebersbach, Standort Essen) durch die VSG Energie- und Schmiedetechnik
GmbH (Hattingen, heute: Energietechnik Essen GmbH) iibernommen und dem IME
Uberlassen wurde. Nach umfangreichen InstandsetzungsmaRnahmen erfolgte 2002
am IME die Wiederinbetriebnahme.

2.3.3.1 Aufbau der kombinierten DESU/ ESU-Anlage

Die Labor-(D)ESU-Anlage verfigt tber eine ESU-Einrichtung mit wahlbaren Kokillen-
formaten von 90 bis 183 mm Durchmesser (Mitte) und eine DESU-Einrichtung mit
170 mm Durchmesser (Mitte). Die DESU-Einrichtung ist fiir einen Betriebsdruck bis
5 MPa ausgelegt und kann seit einer Modifikation der Druckstufe auch im Grobvaku-
um betrieben werden. Als Prozessgas kénnen gegenwirtig Stickstoff und Argon ein-
gesetzt werden. Die Nennelektrodenabmessung betrégt 2110 x 1 340 mm. Die ESU-
Anlage verflgt Uber eine offene Dosierschnecke, bei der DESU-Anlage erfolgt die
Chargierung Gber zwei Vorratsbehélter, die halbkontinuierlich mit gemeinsam ein-
stellbarer Taktgeschwindigkeit arbeiten und unabhéngig voneinander eingeschaltet
werden kénnen. Die Vorratsbehalter sind atmosphé&risch nicht vom Reaktionsraum
getrennt, sodass keine Schleuse benétigt wird. Nachfiillen der Vorratsbehiiter wih-
rend des Betriebs ist daher nicht méglich.

Der Betrieb erfoigt Uber eine gemeinsame Stromversorgung und Prozesssteuerung.
Die Stromversorgung erfolgt einphasig (50 Hz) tber einen Thyristor-Wechselstrom-
steller und einen Sekundér-Transformator. Die Betriebsspannung betrug urspriinglich
500 V und wurde auf 0 - 65 V (Leerlauf) und maximal 5,4 kA (Kurzschluss) umge-
spannt.

O
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Abbildung 66: kombinierte ESU/ DESU-Anlage am IME nach der Umriistung fiir das
Umschmelzen von Titan und Titanlegierungen, Herbst 2006

2.3.3.2 Prozessregelalgorithmus

Eines der Hauptziele des Elektroschlackeumschmelzens ist die Einstellung eines
gleichmaBigen homogenen Gefliges uber die gesamte Blockhdhe. Ein gleichmali-
ges Gefiige wird nur dann erreicht, wenn die Erstarrungsrate konstant ist und in ei-
nem anlagen- und werkstoffabhéngigen Fenster liegt. Durch entsprechende Parame-
terwahl (hohe Leistung beim Start, niedrige Leistung am Ende, siehe Abbildung 67)
kénnen der inhomogene Kopf- und FuRbereich somit klein gehalten werden. Insbe-
sondere wahrend der Umschmelzphase entscheidet der Prozessregelalgorithmus,
wie die Anlage auf Stéreinflisse oder Abweichungen von den Sollgroien reagiert.

Da beim Umschmelzen Stromkonstanz grundsatzlich wichtiger far die Erhaltung
gleichmaRiger Prozessbedingungen ist als Spannungskonstanz (keine Anderung der
Stromdichte, konstanter Ubergangswiderstand zwischen Elektrode und Schlacke,
gleichmé&Rige elektromagnetische Wirkung, etc.), arbeiten halbleitergestelite Anlagen
mit Stromkonstantern, die einen vorgegebenen Sollstrom durch Andern des Off-
nungswinkels der Thyristoren einstellen. Der Sekundartransformator glattet die durch
das Schalten hervorgerufenen Stérspitzen. Dieser Primarregelkreis ist in praktisch al-
len Umschmelzanlagen zu finden. Ausgenommen sind einige Versuchsanlagen z. B.
an der DonNTU, Donetsk, Ukraine, die mit diskret einstellbarer Spannung arbeiten.
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Abbildung 67: Exemplarischer Verlauf der Schmelzrate und der elektrischen Para-
meter beim ESU [17]

Alle weiteren Regelkreise kénnen sehr unterschiedlich sein und haben jeweils spezi-
fische Vor- und Nachteile. An der IME-Labor-Anlage kénnen mit der bisher verwen-
deten Steuerung drei Regelmechanismen genutzt werden. Der manuelle Vorschub
beinhaltet keine weitere Automatisierung und ist daher hinsichtlich Prozessstabilitt
und Reproduzierbarkeit grundsatziich nicht zu empfehlen. Da die Anlage bei Verwen-
dung Al:Os-freier Schlacken allerdings an der elektrischen Belastungsgrenze betrie-
ben werden musste, konnte die Elektrode nur auf diese Weise pulsierend zwischen
leichtem Eintauchen (sehr kurz) und wenigen 100 pym (moglichst lang) oberhalb des
Schlackenbades gehaiten werden. Der Kontaktabriss, der sich durch eine stark zu-
nehmende Beschleunigung des Spannungssignals ankindigt, konnte so durch kur-
zes Eintauchen mit schnellem Vorschub und anschlieBend schnelles Anheben auf
eine etwas niedrigere Position wirkungsvoll verhindert werden. Das Pulsverhaltnis
zwischen getauchtem und schwebendem Zustand wurde so eingestellt, dass im Mit-
tei die gewlinschte Leistung und damit Umschmelzrate erreicht wurde, Die Frequenz
dieser Anderungen ist so hoch, dass das Gesamtsystem noch stationar ist,

Der Automatik |-Betrieb arbeitet mit konstantem Elektrodenvorschub. Anhand des
Spannungssignals kann der Operator ablesen, ob die Schmelzrate eingehalten wird
(Spannung bleibt gleich), zu niedrig ist (Spannung sinkt), oder zu hoch ist (Spannung
steigt, ggf. Kontaktabriss). Dieser Regelmechanismus hat allerdings zahlreiche Nach-
teile. Bereits im regulédren Betrieb wird nicht berlcksichtigt, dass mit fortschreitendem
Prozess der Elektrodenvorschub sinken muss, da der Block infolge des sinkenden
Kokillendurchmessers schneller wachst. Lunker in der Elektrode bleiben ebenfalls
unberiicksichtigt, da der Operator bei ihrem Auftreten gezwungen wdre, die Leistung
Zu reduzieren, um Spannungsabriss zu vermeiden, obwohl eigentlich der Vorschub
erhéht werden misste. Zudem ist der Betricbh instabil, da die Leistung bei zu nie-
driger Schmelzrate sinkt und bei zu hoher Schmelzrate steigt, so dass beide Effekte
jeweils verstarkt werden.,
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Eine Anpassung Ober den Schmelzstrom fuhrt dann zu einer entgegengesetzten
Veranderung der Spannung, sodass es kaum mdglich ist, das System in stationdrem
Zustand zu halten.

Der am haufigsten eingesetzte Prozessregelmechanismus ist der Automatik ||-Be-
trieb. Basierend auf einer Sollspannungsvorgabe wird ein positiver Elektrodenvor-
schub eingestellt, wenn die Spannung zu hoch ist und ein negativer, wenn die Span-
nung zu niedrig ist. Bei dieser Betriebsart stabilisiert sich die Anlage selbst, da dem
ungewiinschten Auftreten zu hoher oder zu niedriger Leistung durch Verfahren der
Elektrode automatisch entgegengewirkt wird. Der Operator muss nur die Schmelz-
rate regelméaRig (berprifen und durch gleichzeitiges Verandern von Sollstrom und
Sollspannung lber die Leistung anpassen. Das Auftreten von Lunkern in der Elek-
trode bemerkt der Operator am kurzfristig héheren Kurs, auf ein Eingreifen kann er
hier verzichten. Die Leistung kann wegen der zunehmenden Vorwédrmung der Elek-
trode wahrend des Prozesses langsam gesenkt werden, um eine konstante Um-
schmelzrate zu erreichen. Bei Leistungsanpassungen und einer Anderung des
Schlackenwiderstands miissen immer Solispannung und Sollstrom gleichermalen
gedndert werden. Die Regelung erfolgt analog, kann also nicht quasiintelligent auf
‘Stérungen wie Kontaktabriss so reagieren, wie oben geschildert. Um ein Uber-
schwingen durch viel zu tiefes Eintauchen nach einem Spannungsabriss und zu
langsames Zuriickfahren zu vermeiden, muss immer signifikant getaucht gefahren
werden (ca. 1 cm), wodurch die maximale Umschmelzrate stark eingeschrankt wird.

Moderne Prozessregelalgorithmen, wie der, der im 3. Quartal 2006 in der IME-An-
lage umgesetzt wird, arbeiten generell nicht mit einer Sollstromvorgabe, sondern mit
Sollleistung (Primarregelkreis), aus der mittels des automatisch erfassten Schlacken-
widerstands tiber einen Prozessrechner der jeweils einzustellende Sollstrom berech-
net und an den Thyristorsteller tbertragen wird. Die Positionsbestimmung und Posi-
tionsstellung (Sekundérregelkreis) der Elektrode erfolgt tiber den Widerstandsswing,
also den Anteil schneller kurzer Widerstandsénderungen am Gesamtwiderstand in-
folge des Stromlibergangs zwischen Elektrode und Schlackenbad. Je tiefer die Elek-
trode taucht, desto niedriger ist der Swing. Je nach Wunsch des Operators kénnen
eine bestimmte Leistung oder ein bestimmter Vorschub vorgegeben werden, wobei
im zweiten Fall die Leistung so gedndert wird, dass sich der geforderte Vorschub ein-
stellt. Anstelle des Vorschubs wird in der Regel eine Abschmelzrate (*%min) angege-
ben. Ein systematischer Unterschied zum Vorschub besteht nur, wenn fir die Elek-
trode eine Gewichtserfassung eingesetzt werden kann, mit der auftretende Lunker
erkannt und der Vorschub entsprechend vergréBert werden kann. Fur DESU-Anla-
gen ist die Realisation einer Gewichtserfassung wegen der hohen wirkenden Kréfte
bei Druckbeaufschlagung und damit verbundenen Toleranzen nicht trivial l6sbar.

2.3.3.3 Sicherheitsaspekte beim Umschmelzen von Titan-Legierungen

Das grundlegende Sicherheitsproblem aller Umschmelzprozesse, die wassergekihl-
te Kupfertiegel verwenden (z. B. VAR, ESU, EB), liegt in der Moglichkeit des Versa-
gens einer Dichtung, des Auftretens eines Risses oder Brennen eines Lochs durch
einen Lichtbogen oder den Elektronenstrahl. Dies fuhrt zum unmittelbaren Kontakt
von Wasser mit dem schmelzflissigen Metall. Die Reaktionen, die in diesem Fall ab-
laufen, wurden mittlerweile intensiv untersucht, da Wassereinbriiche gerade beim
Umschmelzen im Vakuumlichtbogenofen, der sich in den vergangenen 50 Jahren als
das Hauptumschmelzaggregat fiir reaktive Metalle (v. a. Titan, Zirkon und Hafnium)
etablierte, zu erheblichen Explosionen und zahlreichen Personen- und Sachschéden
fuhrten.
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Nach Poulsen [78] und Evans [27] fuhrt ein Wassereinbruch zundchst zur Bildung
von Wasserstoff durch die stark exotherme Reaktion zwischen dem Metall (v.a. Ti-
tan} und Wasser und zu einem zusatzlichen Druckanstieg durch verdampftes Was-
ser. Der erhebliche Druckanstieg fihrt zum Versagen der Verschiussklammern des
Ofens, sodass ein glithend heiles Wasserdampf-Wasserstoff-Gemisch austritt und
mit der Umgebungsluft reagiert (Primarexplosion). Durch die auf die Explosion fol-
gende Implosion aufgrund des resultierenden Druckabfalls wird Luft in den Ofen (hier
VAR) gesogen und reagiert dort mit der Titanschmelze in einer Sekundarexplosion,
Die Gesamtsprengkraft wird von Poulsen mit 100 kg TNT fir einen VAR im Industrie-
mafistab angegeben. Dass gerade Titan besonders kritisch ist, erkldrt Evans mit den
vergleichsweise niedrigen Schmeizpunkten verschiedener Titansuboxide, die im Un-
terschied zu Zirkon und Hafnium keine hochschmelzende Oxidschutzschicht aufbau-
en, Gber die die Reaktion gebremst werden kénnte.

Der Frage, wie genau ein Wassereinbruch verlaufen muss, um zu einer Explosion zu
fuhren, widmet sich Evans im Hinblick auf mégliche Reaktionen des Anilagenbetrei-
bers auf Explosionsindizien detailliert. So fithren ein extrem niedriger und ein extrem
hoher Wasserstrom in der Regel nicht zu einer Primérexplosion, da im ersten Fall
weniger Gas gebildet wird, als die Vakuumpumpen absaugen kénnen, und im zwei-
ten Fall das System so schnell abgektthlt wird, dass keine hinreichende Reaktions-
kinetik mdglich ist. In diesen Fallen ist somit neben der Stromabschaltung der Weiter-
betrieb der Vakuumpumpen auf maximaler Leistung eine gtinstige Reaktion, Im Falle
eines mittleren Wassereinbruchs sind die Vakuumpumpen nicht in der Lage, den
Gasstrom abzusaugen. Hier besteht die Mdglichkeit, durch schnelles Einblasen von
Argon das Gemisch zu verdiinnen und nach der unvermeidlichen Primérexplosion
zumindest das Risiko einer Sekundérexplosion zu verringern. Da nicht abzusehen
ist, welcher der drei Fille eintritt, gibt Evans keine generelle Empfehlung firr die rich-
tige Reaktion auf einen Wassereinbruch.

Zur Ubertragung dieser Untersuchungen auf das Elektroschlackeumschmelzen unter
Schutzgas erfolgt im ersten Schritt eine Er6rterung auf Basis industrieller Erfahrun-
gen beim Umschmelzen nicht-reaktiver Metalle. So berichtet Schmitz [87], dass ein
Wassereinbruch beim Druckumschmelzen von Stahl weder zu einem sicherheitstech-
nisch relevanten Druckanstieg noch zu einer kritischen Anderung der Prozessbeding-

macht, wobei trotz des Einsatzes einer aktiven Schiacke durch die Kalziumverbren-
nung keine signifikanten Prozessstérungen auftraten. Berticksichtigt werden muss
bei dieser Aussage allerdings, dass die eingesetzte Anlage (siehe Kapitel 2.3.3) auf
einen Betriebsdruck von 50 bar ausgelegt ist, so dass der beobachtete Druckanstieg
um 2 bar nicht sicherheitsrelevant war.

Die Geschwindigkeit des Druckanstiegs ist dann limitiert, wenn der zuléssige Be-
triebsdruck des Ofens mehrere bar oberhalb des eingestellten Drucks liegt. In die-
sem Fall kann ein plétzlicher Druckanstieg im Reaktor Gber das Druckausgleichs-
system nicht unmittelbar auf den Kiihiwasserkreislauf Ubertragen werden, so dass
der durch die Pumpwirkung vorherrschende Uberdruck nicht mehr reicht, um weite-
res Wasser in die Ofenkammer zu driicken. Zur Berechnung der maximalen Druck-
anstiegsgeschwindigkeit nach Abbildung 68 miisste die Frage beantwortet werden,
zu welchem zeitlichen Druckanstieg im Ausgleichsbehalter der durch den Wasser-
Uberdruck bewirkte Gasstrom in der Rohrleitung zwischen Ofenkessel und Aus-
gleichsbehditer fithren kann.

T —— e
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Abbildung 68: Schema zur Berechnung eines kontinuierlichen Druckanstiegs durch
Wassereinbruch beim Druckelektroschlackeumschmelzen

Die obige Darstellung bildet einen Ansatz fur ein stationdr auftretendes Leck, Gber
das kontinuierlich Wasser in den Ofen gelangt. Eine Begrenzung des Druckanstiegs
kann hier tiber Uberdruckventile bzw. Berstscheiben erfolgen, die fur alle druckbetrie-
benen Umschmelzanlagen vorgeschrieben sind, um einen i. d. R. bei Fehlbedienung
auftretenden Uberdruck abbauen zu kénnen. Kramer [56] berichtet, dass in der Ver-
gangenheit beim Platzen einer fehlerhaften Berstscheibe einer DESU-Anlage der
senkrecht nach oben freigesetzte Gasstrom ein mehrere Quadratmeter groRes Loch
in die Hallendecke riss. Ein entsprechender Gasstrom wilrde also auch im Falle ei-
nes Wassereinbruchs abgeleitet werden kénnen.

Unberiicksichtigt geblieben ist die Totzeit, die vergeht, bis eintretendes Wasser rea-
giert bzw. verdamptft ist und ein entsprechendes Gasvolumen aufgebaut hat. Diese
zeitliche Abh#ngigkeit des Faktors k misste in einem instationdren Modell berlick-
sichtigt werden, da sie einen erheblichen, bei VAR-Anlagen sogar den entscheiden-
den, Einfluss auf die Entwicklung des Explosionsdrucks hat.

Abschlielend wird daher empfohlen, in einer DESU-Anlage unter dem Auslegungs-
druck zu arbeiten (z. B. 1-2 MPa in der IME-Anlage}, da hierdurch sichergestellt ist,
dass zunéchst ein Teil der Explosionsenergie fir die Kompression des im Ofen ent-
haltenen Gases bendtigt wird. Abbildung 69 zeigt, dass bei einem Betriebsdruck von
1,8 MPa in der IME-Anlage {iber 280 kJ Bewegungsenergie der Druckwelle innerhalb
weniger ps durch die Kompression des vorhandenen Gases gepuffert werden kén-
nen, ohne dass das Uberdruckventil oder die Berstscheibe ansprechen. Ein VAR
gleicher Abmessungen konnte bei einem Betriebsdruck von 15 kPa gerade einmal
4,35 kJ abfangen.

O
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Abbildung 69: pufferbare Energie aus der Explosionsdruckwelle in Abhéngigkeit
vom Betriebsdruck bei einem zulédssigen dynamischen Enddruck von
5 MPa und einem Ofenvolumen von 0,15 m?

2.3.4 Raffination des Vormaterials
2.3.4.1 Umschmelzparameter und chemische Homogenitiit

Zur Uberprirfung der in Kapitel 2.3.2 postulierten Umschmelzparameter wurde ein
erster Orientierungsversuch mit der Elektrode durchgefiihrt, die aus dem Versuch zur
Ermittlung der lokalen Reaktionsraten (siehe Kapitel 2.2.2.2) stammte. Durch das
Teilaufschmelzen der Backbones war eine deutliche Kontamination mit Eisen aufge-
treten, die sich hier jedoch nicht stdrend auswirkte, Die Zusammensetzung der Aus-
gangselektrode konnte nicht zerstérungsfrei ermittelt werden, der Speiser wich im
Niob- und Aluminiumgehalt so stark von der berechneten Zusammensetzung ab
(Tabelle 17), dass hier durch eine peritektische Reaktion ausgeschiedene niobarme
Schmelze als Ursache angenommen werden muss.

Tabelle 17: Vergleichsanalysen des Speisers der y-Titanaluminid-Testelektrode

Analyse (Mass.-% | Ti | Al | Nb | Fel| si ['zr [eu B o fn el
Berechnung | 494 278 213 | | | | | 145 100,0]
IME-RFA 49,0( 352| 6,99] 2,61 068| 021! 0,07| 0,04 94,8
IME-ICP”? 51,9 29,7| 7.59| 2,60 91,8
(GiE 48,6| 357 7,00| 2,13 1,59 0,052| 0,10 95,2

7 Al-Analyse wurde vermutlich durch Fluorid vom Aufschiuss gestart

Eine detaillierte Beschreibung von Versuchsaufbau und -ablauf ist in [24] dargestellt,
Die Umschmelzrate wurde aufgrund der zu niedrigen Anlagenleistung (siehe Kapitel
2.3.3.1) nur mit 50 % der optimalen Umschmelzrate angesetzt. Dieser Wert konnte
bei einem mittleren Kurs von 6 ™"/, (P » 120 kW) gerade eben erreicht werden. Zu-
dem erfolgte durch eine Verstopfung der Kalziumchargierung nur im untersten Be-
reich des Blocks (Startphase) eine gezielte Desoxidation des y-Titanaluminids, Diese
verlief nicht vollstandig, da die wéhrend der Ziindung abgeschmolzene Metallmenge
zu einer Sauerstoffanreicherung fihrte, die bei der Kalziumgattierung nicht mitbe-
ricksichtigt wurde.
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Der Prozessablauf wurde anhand der Massenbilanz der Schlacke (Tabelle 18) re-
konstruiert. Die tatsachlich zugegebene Menge an Kalzium und CaF2 wurde durch
Ausgleich der Kalzium- und Fluarbilanz berechnet und ist unter Berlicksichtigung des
Fullgrades der Chargierbehalter vor und nach dem Versuch realistisch. Wahrend des
Umschmelzens wurden 1,8 kg Oxide (davon 92 % Al;Os) aus dem Metall in der
Schlacke gelést. Ein kleiner Teil davon wurde zu Prozessbeginn durch das Kalzium
reduziert und loste sich wieder im Metall. Die Massenbilanz zeigt zudem, dass der
Anfangssauerstoffgehalt in der Elektrode mit 2,6 Mass.-% deutlich hoher war, als die
Metallanalyse in Tabelle 17 ergeben hatte. Dieser Gehalt kann bereits mit der Oxid-
haut auf der Elektrode (0,8 mm) erklart werden. Insofern sollten kinftig blank ge-
schruppte Elektroden verwendet werden.

Tabelle 18: Massenbilanz des y-Titanaluminid-UmschmeIzversuchs

[ stoffstrom '_'Al_fi@_Léa{}i;’riﬁkg [ sitkg | Tilkg | Oikg | zikg |
Csotermcke | o013 | 2514 | 2845 | | | 0028 | 4800
| Startkalzium _ 0,100 0,100

Chargierschlacke 0006 | 1161 | 1,082 0,013. | 2262

_C_Hérgierkélzium 0,309 - . _ 0,309

aufgenommene Oxide | 0,894 o020 | 0058 | 0857 | 1839 |
Summe Eintrag | 0,913 | 4,084 | 3427 | 0,025'41_' 0,059 | 0898 | 9410
ey S v S N R ETYTR
| Randschiacke 0082 | 0866 | -0765 | 0003 | -0007 | -0.103 -1,_82.6—‘
}RESF.SC“""C’S‘?_.. | oea7r | 3218 | 2862 ) 0026 | 0052 | 0788 722 |
[summe Austag | 0973 | 4fe4 | sazr | ose | 0089 | o | 9410

Der Verlauf der Blockzusammensetzung (ber die Hohe ist in Abbildung 70, links dar-
gestellt. Zum Starten war niobfreies y-Titanaluminidgranulat eingesetzt worden. Dem-
entsprechend zeigten die ersten Blockanalysen deutlich zu niedrige Niob- und zu ho-
he Aluminium- und Titanwerte. Der hohe Eisengehalt der ersten Blockprobe ist auf
das verwendete Eisenstartblech zuriickzufihren. Ein Einfluss des Reintitanblechs
der Spanebiichse kann nicht festgestellt werden. Die Schwankungsbreite des Titan-
gehalts ab einer Blockhdhe von 100 mm ist mit ¢ = 0,155 und nicht signifikanter Stei-
gung besser als gefordert. Auch der Aluminium- und der Niobgehalt liegen mit sehr
niedriger Standardabweichung (0,123 bzw. 0,124) auf einer Geraden. Allerdings fallt
der Aluminiumgehalt inakzeptabel von 22,9 auf 21,6 Mass.-%, wahrend der Niobge-
halt von 22,5 auf 23,8 Mass.-% steigt. Dieses Verhalten durfte eher durch Makro-
seigerung wihrend des Umschmelzens infolge des ungiinstigen (niobfreien) Start-
materials als durch Inhomogenitéten der Elektrode aufgetreten sein, da:

e sich die Steigung far alle Elemente (theoretisch auch Titan) entsprechend der
Startphase fortsetzt,

« die Abnahme des Aluminiumgehalts mit der Zunahme des Sauerstoffgehalts
und damit mit der schiechter werdenden Desoxidation erklart werden kann,

« und das Material im DESU-Block, das den hchsten Niobgehalt hat, in der ATR-
Kokille in der Nahe des Speisers war und insofern entsprechend der Analysen
nach Tabelle 17 eher einen zu niedrigen Niobgehalt haben misste.
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Abbildung 70: Analyse des DESU--TiAl-Blocks am Rand (links), Analyse und mo-
dellierte Schlackenzusammensetzung (rechts) Uber die Blockhéhe

Die Zunahme des Sauerstoffgehalts korreliert mit dem berechneten Verlauf des
Alz03-Gehalts in der Schlacke (Abbildung 70, rechts). Ob der dargestellte Kalziumge-
halt in der Schiacke zu Beginn des Versuchs tatsachlich noch bestand, erscheint an-
gesichts der hohen Sauerstoffgehalte um 0,5 Mass.-% allerdings fraglich. Der Stick-
stoffgehalt liegt mit Ausnahme des Fufles iiber die gesamte Blockhdhe im Bereich
von 400 ppm (c = 60). Dieser Wert liegt bereits nahe an der geforderten Grenze von
300 ppm und kann durch verbesserte Argonspllung der DESU, kleinere Optimierun-
gen am aluminothermischen Abbrand und Aufrechterhaltung der Kalziumférderung
sicherlich unterschritten werden.

Zur kontinuierlichen Uberwachung des Kalziumgehalts schlagen Troyansky et al.
[109] die Messung der Oberwellen des Schmelzstroms vor (ihre Versuchsanlage wird
nicht mit Strom- sondern mit Festspannungsstellung betrieben), da der Kalzium-
gehalt einen erheblichen Einfluss auf die Ausbildung von Stérungen des Sinussignals
hat. Im Experiment wurde eine Zunahme der Oberwellen von 3 auf 25-30 % bei Zu-
gabe von Kalzium festgestellt. Da die Elektrodenvorschubregelung gangiger ESU-
Regelungskonzepte allerdings ebenfalls die Oberwellen auswerten, durfte die auto-
matisierte Entscheidungsfindung, ob bspw. ein zu niedriger Oberwellenanteil auf eine
zu tief getauchte Elektrode oder zu nied rigen Kalziumgehalt zuriickzufithren ist, nicht
ohne weiteres realisierbar sein.

2.3.4.2 Gefiigeuntersuchung

Eine aus dem FuBbereich des DESU-Blocks entnommene Probe zeigte mit 600 HV
fast die doppelte Harte wie konventionelle Titanaluminide. Urséchlich ist hier der ho-
he Sauerstoffgehalt, der bei Zunahme der Hirte zu einer deutlichen Reduktion der
Duktilitat fuhrt. Diese zeigte sich qualitativ bei der Probennahme. Das metallogra-
phische Schliffbild zeigt bereits vorherrschend ein voil lamellares Gefiige (Abbildung
71), das durch hohe Abkuhlgeschwindigkeit erreicht wird (siehe Kapitel 2.1.2). Zwi-
schen den Kérmern befinden sich allerdings groRe Bereiche mit unerwiinschten Pha-
sen, die durch die Verunreinigungen (v. a. Eisen) hervorgerufen wurden.

Eine genauere Untersuchung dieses unbekannten Geflges erfolgte durch SEM-EDX
(Mikrosonde). in Abbildung 72 sind deutlich drei unterschiedliche Phasen zu erken-
nen, von denen eine (Pos. 1 und 4) doppelt analysiert wurde,
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Es zeigt sich, dass neben der eigentlichen ozfy-Mischphase (Pos. 2), deren Zusam-
mensetzung bis auf den zu niedrigen Aluminiumgehalt relativ gut mit den erwarteten
Werten Ubereinstimmt, eine eisenreiche Phase (Pos. 3) und eine siliziumreiche Pha-
se (Pos. 1 und 4) auftreten.

af
Lol
YA

Pos.1

Ti 65,0(61,2]132,4 64,7
Al B7118,8|37.8 9.1
Nb |16,4]16,8]194 16,0
Fe 16| 301104 1.7
Si 8,4 8,3

Pos.2

‘' Im Laborbericht wurden irr-
timiich 17.8 % beim Alumini-
umgehalt angegeben.

Pos.3

Abbildung 72: SEM-EDX-Analyse des Blocks im FuRbereich

Die Gesamtzusammensetzung der untersuchten Probe wird relativ gut erreicht, wenn
von einem Phasenanteil von 6 Mass.-% der siliziumreichen Phase und 28 Mass.-%
der eisenreichen Phase ausgegangen wird. Eine thermochemische Deutung der
Ausscheidungen erscheint mangels geeigneter Daten schwierig. Zum Vergleich fan-
den Wesemann et al. [114] bei Siliziumgehalten von 0,10 Mass.-% und Eisengehal-
ten von 0,12 Mass.-% (vgl. hier MPIE-Legierung, Tabelle 1) neben a> und y noch
keine weiteren Phasen. Durch Vermeidung einer Eisenkontamination und Verringe-
rung der Eintragsmoglichkeiten fr Silizium (z. B. Ersatz der Zirkonsilikatschlichte
durch CaO-Schlichte) kann das Auftreten beider Phasen somit unterdriickt werden.
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Es ist offensichtlich, dass es nicht méglich ist, Rutil, Titanschiacke oder andere Titan-
trager mit signifikantem Silizium- oder Eisengehalt als Rohstoff fur die Aluminother-
mie einzusetzen, sofern nicht die spezifischen Eigenschaften eines mehrphasigen
Werkstoffs entsprechend Abbildung 71 oder Abbildung 72 gewiinscht oder toleriert
werden.
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2.4 Wirtschaftlichkeitsabschétzung fir den KleinproduktionsmaBstab und
Hochrechnung auf industrielle Umsetzung im Rahmen eines kmU

Entgegen der langjéhrigen Uberzeugung vieler Werkstoffforscher wird der Einsatz
von Bauteilen aus y-Titanaluminid nicht aufgrund der hervorragenden Eigenschaften
erfoigen, sondern dann, wenn etablierte Werkstoffe verdrangt werden kénnen. [39]
Insofern stehen die y-Titanaluminide trotz des kurzen Einsatzes in Premiumsegmen-
ten wie der Formel 1 unter erheblichem Kostendruck und werden nur dann grofitech-
nische Bedeutung erhalten, wenn ein Marktpreis deutlich unter dem gegenwartigen
Niveau realisiert werden kann. Im Folgenden wird in einer Grenzkostenbetrachtung
ohne Beriicksichtigung notwendiger Halleninfrastruktur vergleichend gezeigt, dass
der Verfahrensansatz Uber aluminothermische Reduktion das Potential zu einer Pro-
zesskostenhalbierung hat. Als Musterlegierung wird die y-TNB-Legierung entspre-
chend Tabelie 1 gewahlt, die aufgrund der Rohstoffkosten fur das Nioboxid ver-
gleichsweise teuer ist. Da im Rahmen der Entwicklung einer Kleinproduktion am IME
bereits umfassende Kostendaten erfasst werden konnten, erfolgt zunéchst die Dar-
stellung fur eine am IME gegenwértig realisierbare Produktionsmenge von 2,75 B
Hierbei wird Optimierungspotential hinsichtlich Reaktorgeometrie, Verbrauchs- und
Hilfsstoffen und insbesondere dem Kohiwasserbedarf nicht berlicksichtigt, um die
gegenwartig bestehende Kostenstruktur nicht zu verwischen.

Basierend auf den Daten der Kleinproduktion erfolgt eine Hochrechnung auf die in-
dustrielle Umsetzung des Prozesses in einem kleinen oder mittelgroRen Unterneh-
men (kmU) mit einer Produktionsleistung von 1000 Y4,. Diese erlaubt neben einer
Senkung bestimmter Rohstoffkosten eine deutliche Optimierung des Ressourcenein-
satzes. Abbildung 73 zeigt das Mengenflussbild des Gesamtprozesses und die spez.
Kosten der Zwischen- und Endprodukte.

Rohstoffe
33161, 2,91 €/kg

Feuerfestmat. L » Flugstaub 179t
+ Schiichte  ———»-| ATR - Schlacke 16111
307 1 = - Krifze 649t
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Abbildung 73: Mengenfiussbild der y-Titanaluminidherstellung im Produktionsmal-
stab mit spez. Kosten der Zwischen- und Endprodukte
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Durch eln integriertes Materialrecycling Gber VIM mit keramischem Tiegel (Kosten-
ansatz 3 “/,) kénnen intern anfallende Schrotte wieder rezykllert und erneut der DE-
SU-Raffination zugefiihrt werden. Dadurch kdnnen sie mit einem Wert von 5,95 ‘Elk_ﬁI
statt mit 0,50/, wie bei externer Entsorgung bewertet werden. Der VIM-
Prozessschritt ist Bestandteil eines weiteren BMBF-geforderten Projektes am IME
und wird daher an dieser Stelle nicht ndher dargestellt. Die detaillierte Kostenaufstel-
lung aller anderen Prozessschritte ist im Anhang zu finden.

241 Vormaterialherstellung
Kleinproduktionsmafstab

Fur das Titanoxid wird der Preis flir Pigmentqualitat (2 000 YS%/) angesetzt, da es
aufgrund des kleinen Mengenbedarfs unwahrscheinlich ist, dass ein Pigmentherstel-
ler das bereits raffinierte aber noch nicht der Oberflachenverediung unterzogene TiO,
aus der Produktionsroute entnehmen und zu einem entsprechend gonstigeren Preis
anbieten wird. Als Feuerfestmaterial wird der kostenintensive Feuerleichtbeton ange-
setzt. Es wird davon ausgegangen, dass nach 20 Abbridnden statt einer Ausbesse-
rung eine Neuzustellung erfolgen muss. Diese Zah! wurde im LabormafRstab bei
sorgsamem Umgang wéhrend der Entnahme des Schlackenblocks erreicht und er-
klart sich insbesondere mit der vergleichsweise niedrigen Prozesstemperatur von
1930 °C.

Als Schlichte wird eine vergleichsweise teure Zirkonsilikatschlichte angesetzt, die
bisher verwendet wurde. Da erste Experimente zeigten, dass alternativ auch Brannt-
kalk eingesetzt werden kann, wird hier Kosteneinsparungspotential gesehen, sofern
sich die Standzeit des Feuerfestmaterials nicht deutlich verringert. Unter
Verbrauchsmaterial werden Schrauben, Schlduche und andere Kleinteile zusam-
mengefasst, die regelmalig ersetzt werden missen. Nach bisheriger Erfahrung wird
davon ausgegangen, dass ein Lichtleiter zur Temperaturmessung immer fir fiinf Ab-
brande eingesetzt werden kann, bis er zu kurz ist und ersetzt werden muss.

Der Personalaufwand wurde im Vergleich zur gegenwaértigen Situation relativ eng
kalkuliert, da im Falle einer regelmafigen Produktion eine deutliche Effizienzsteige-
rung zu erwarten ist. Fur die Anlagenabschreibung wurden die realen Kosten ange-
setzt, lediglich die Prozessiiberwachung wurde nur mit 10 000 € angesetzt, da die
gegenwsartig eingesetzte Messwerterfassung deutlich Gberdimensioniert ist. Die Nut-
zungsdauer der Absaughaube betrdgt wegen der erheblichen thermischen Belastung
nur zwei Jahre. Alle Nebenprodukte werden als Abfélle eingestuft und mit typischen
Entsorgungskosten kalkuliert. Flr den verwertbaren Metallschrott wird wegen des Ti-
taninhalts ein Verkaufserlés von 0,50 /4 angesetzt.

Bei einer Blockmasse von 55 kg (2113 x 1 325 mm), die pro Abbrand gewonnen wird
und 50 Abbranden pro Jahr ergibt sich eine Gesamtproduktion von 2,75 .. Die Pro-
duktionskosten belaufen sich auf 67 461 € entsprechend 24,53 elkg. Von den Produk-
tionskosten entfallen 58 % auf die Roh-, Hilfs- und Betriebsstoffe und 40 % auf das
Personal. innerhalb der Rohstoffe ist das Nioboxid der Kostentreiber, gefolgt von Alu-
minium und dem Feuerfestmaterial. Das Pigment macht gerade 14 % der Rohstoff-
kosten aus.
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Produktionsmafistab im kmU

Im Produktionsma@stab ergibt sich durch die gréReren Chargen und den erheblich
héheren Materialumsatz deutliches Kosteneinsparpotential. Hinsichtlich des TiO2-
Rohstoffs wird die Wertschopfung far die Raffination aus llmenit mit héchstens 1 000
USS;, . angenommen, so dass ein TiO-Preis von 1 100 €/, realistisch erscheint. Da
das Feuerfestmaterial teilweise durch eigene Schlacke aus der Aufarbeitung ersetzt
werden kann, wird ein niedrigerer Preis in der Groftenordnung von E-Korund ange-
setzt. Insgesamt ist der Bedarf aufgrund der gréReren Reaktoren zudem niedriger.
Der gréRere Abbrandmafstab fihrt zudem zu einem verbesserten Metall- und Block-
ausbringen. Es wird davon ausgegangen, dass durch entsprechende Materialvorbe-
handlung und Gasfihrung eine kontinuierliche Nachchargierung méglich und ein Ab-
brandmalstab von 4,5 t somit realistisch ist. Fur Lagerhaltung und Transport werden
Materialgemeinkosten in Hohe von 2.5 % beriicksichtigt. Fur die Produktion der E-
lektroden Gber ATR erscheint ein Personalstand von 8 Mitarbeitern ausreichend. Das
Investitionsvolumen fur Reaktoren und Ofenbau, Materialbehandlung, Abbrandkam-
mer und Prozessiiberwachung wird vorsichtig auf 1,76 Mio. € geschatzt. Flugstaub
und Kratze missen entsorgt werden. Die Schlacke ist nach Aufbereitung ein ver-
kaufsfahiges Produkt. Die Metallrickstande aus der Aluminothermie koénnen durch
Einschmelzen im VIM intern rezykliert werden und werden daher mit einem Abschlag
von 3 €/ auf die Elekirodenblécke beriicksichtigt. Durch den Einsatz mehrerer Reak-
toren (20, davon 15 in Betrieb) ist eine Produktionsleistung von 3 Abbrénden pro Tag
mdglich. Hierbei ist ein Zweischichtbetrieb vorgesehen. Bei einer Verfugbarkeit von
95 % kénnen pro Jahr 1 126 t Elektroden zu einem Preis von 8,95 €/, produziert
werden. Eine Elektrode wiegt 1 580 kg, hat einen Durchmesser von 300 mm und ei-
ne Lange von 5 400 mm. Bei den Prozesskosten spielen Personalaufwand und An-
lagenabschreibung keine nennenswerte Rolle. Von den Rohstoffkosten ist das Niob-
oxid mit 43 % erneut der Kostentreiber, gefolgt von Aluminium (28 %) und TiOz (12,8
%). Eine niobfreie Legierung kénnte um etwa 3 €Ikg glnstiger sein.

2.4.2 Elektroschlackeraffination

Da die Elektroschlackeraffination lediglich ein Zwischenprozessschritt ist und im Ge-
gensatz zum Vakuumlichtbogenschmelzen keine inhomogen erstarrten Tropfen in
der Randschale eingeschlossen sein kdnnen, missen die Blocke vor dem finalen
Umschmelzen im VAR nicht mechanisch bearbeitet werden. Insofern kann das Ma-
terialausbringen mit 97 % nahe am theoretischen Maximum angenommen werden.
Die Masse des beim Abschmelzen verbleibenden Elektrodenrests darfte nicht we-
sentlich gréRer sein als das Startmaterial, da dieses nicht in Form von Spanen son-
dem als Granulat vorgegeben wird. Der Betriebsdruck betrdgt 0,5 MPa. Aus Sicher-
heitsgriinden wird eine Druckfahigkeit der Anlage von 1 MPa verlangt.

KleinproduktionsmaBstab

Ein Umschmelzvorgang im KleinproduktionsmaRstab dauert 1 h. Der mangels Rick-
kithlersystem erhebliche Kilhlwasserbedarf wird voll beriicksichtigt. Fir Strom und
Kihlwasser werden die Preise fur Kleinabnehmer angesetzt. Das Schutzgas Argon
wird mit dem Preis far 50 I-Flaschen berechnet. Die CaFz-Schlacke wird vorge-
schmolzen in technischer Qualitat mit 1 000 % kalkuliert.
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Anlagentypisches Verbrauchsmaterial, wie Dichtungen, Schmier- und Reinigungsmit-
tel, geht mit 50 € pro Umschmelzvorgang ein. Da die Anlage aus Sicherheitsgriinden
erst nach Abklthlen der Schlacke gedffnet werden sollte, kénnen nur zwei Elektroden
pro Tag umgeschmolzen werden. Die Anlagenauslastung betrégt somit 10 %. Als In-
vestitionskosten werden 800 k€ + 50 % Infrastrukturkosten angenommen. Der Per-
sonalaufwand wurde unter Beriicksichtigung einer Kleinserienfertigung am IME er-
mittelt, da diese die Ubernahme zahireicher Tétigkeiten durch stud. Hilfskréfte er-
laubt, Der Gesamtkostenaufwand fur das Umschmelzen betragt 33 741 €, (12,08
leg) und verteilt sich relativ gleichméaRig auf Roh-, Hilfs- und Betriebsstoffe (11 023
*/a), Personalkosten (10 718 /,) und Anlagenabschreibung (12 000 €.,). Die Entsor-
gungskosten fur die Schlacke fallen kaum ins Gewicht.

ProduktionsmaRstab im kmU

Im ProduktionsmaRstab werden aufgrund der zusétzlichen Raffination des Recycling-
materials 840 Schmelzen pro Jahr gefahren. Das Umschmelzen einer Elektrode dau-
ert 13,5 h. Die Blockabmessungen betragen 8350 x 4000 mm. Es werden somit zwei
DESU-Anlagen benétigt, die allerdings von einem Operator bedient werden kénnen.
Die Anlagen werden im Dreischichtbetrieb gefahren, alle zwei Schichten erfoigt ein
Elektroden-/ Blockwechsel. Fur alle Roh-, Hilfs- und Betriebsstoffe, Wasser und
Strom werden Industriepreise angesetzt, Sie werden inkl. der Elektroden mit Materi-
algemeinkosten in Héhe von 1,5 % beaufschlagt. Die Materiaigemeinkosten werden
wegen der einfacheren Lagerung niedriger angesetzt. Der spezifische Wasserbedarf
pro kg Metall wird mit 2 % vom PilotmaRstab angesetzt, da ein internes Riickkih-
lersystem vorausgesetzt wird. Die Kosten fir Verbrauchsmaterial werden pauschal
mit 200 € pro Schmelze angenommen. Neben dem Operator werden pro Schicht
zwei Arbeiter fur die Elektrodenvorbereitung benétigt. Fiir die interne Wartung und
Reparatur wird ein Personalaufwand von 2,6 Mannjahren angenommen. Die Investiti-
onskosten werden pro Aniage mit 2,5 Mio. € + 50 % Infrastrukturkosten kalkuliert. Fur
die Elektrodenvorbereitung werden 250 k€ Investition angenommen. Insgesamt be-
tragen die Kosten fur die Elektroschlackeraffination 2 846 k€ entsprechend 2,34 Elkg.
Hiervon sind die Héifte Personalkosten, die andere Hilite entféllt etwa zu gleichen
Teilen auf Roh-, Hilfs- und Betriebsstoffe sowie die AfA.

24.3 Endraffination und Homogenisierung im Vakuumlichtbogenofen

Das Materialausbringen im Vakuumlichtbogenofen kann nicht mit 100 % angenom-
men werden, da Blockful und -kopf sowie eine 5 mm dicke Randschale abgedreht
werden missen. Die Dicke der abzutrennenden Blockenden wird konservativ mit
dem halben Blockdurchmesser angenommen. Wegen des fehlenden Schlackenba-
des ist die Energieeffizienz geringfiigig gréRer als beim DESU.

KleinproduktionsmaRstab

Im KleinproduktionsmafRstab wird vorausgesetzt, dass immer zwei DESU-Blécke auf-
einander geschweiflt werden. Aus Griinden der Homogenitat ist es erforderlich, dass
die Verbindung bis in die Mitte des Blocks durchgezogen wird, da andernfalls die
Wérmetransportbedingungen nicht akzeptabel sind und Lunker auftreten kénnen.
Das Verschweilen kann am IME-VAR inline in der Anlage erfoigen, sodass diese
Forderung erfiilit werden kann.
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Neben Energie und Kihiwasser wird eine geringe Menge an Argon bendtigt. Hin-
sichtlich der Kosten und des Verbrauchs werden die gleichen Daten zugrunde gelegt
wie beim DESU. Die Dauer eines Umschmelzvorgangs wird mit 2 h angesetzt. Da
das Anschweilen der Blocke im VAR erfolgt, kann nur eine Schmelze pro Tag durch-
gefuhrt werden, sodass die Anlagenauslastung ebenfalls bei 10 % liegt. Basierend
auf den erreichbaren Blockabmessungen von 3200 x 845 mm betragt das Ausbrin-
gen 80 %. Wegen der einfacheren Prozessfithrung wird der Personalaufwand etwas
geringer angesetzt. Die Investitionskosten far den VAR beinhalten die notwendigen
baulichen Betriebssicherheitsmafinahmen. Der Gesamtaufwand fur das Vakuum-
lichtbogenschmelzen betrégt wegen des niedrigen Ausbringens und des bereits ho-
hen Materialwerts der Elektroden 26 199 €/, entsprechend 21,31 %/xg und verteilt sich
relativ gut auf Roh-, Hilfs- und Betriebsstoffe (8 444 €/,), Personalkosten (7 070 €la)
und Anlagenabschreibung (11 250 ¢,). Der Produktionsschrott wird nur mit dem
Schrottpreis des Titaninhalts angesetzt und kann fiir 565 €/, verduBert werden.

ProduktionsmaRstab im kmU

Fiir den Produktionsmalstab wird angenommen, dass ein DESU-Block im VAR als
Elektrode eingesetzt werden kann. Fur Energie, Kuhiwasser und Argon werden die
gleichen Preise angesetzt wie beim DESU. Fur Verbrauchsmaterial werden sehr ho-
he Kosten von 300 € pro Umschmelzvorgang angesetzt. Alle diese Kosten werden
inkl. der Elektroden mit 1,5 % Materialgemeinkosten beaufschlagt. Da in DESU und
VAR ahnliche Abschmelzraten erforderlich sind, werden zwei VAR-Ofen {je 2,5 Mio.
€ + 50 % Infrastrukturkosten, BlockmaRe vor Bearbeitung: 8400 x 3000 mm) im
Dreischichtbetrieb bendtigt. Zusitzlich werden 250 k€ flr weitere Anlagen zur me-
chanischen Bearbeitung kalkuliert. Der Arbeitsbedarf fur die Blockbearbeitung wird
der DESU entsprechend angesetzt, da die Blocke abgeséagt und plangedreht werden
missen, dafur aber das aufwendige Schruppen der Elektrode entfallt. Die Gesamt-
kosten betragen fiir das vakuumlichtbogenschmelzen 2 691 k&, und setzen sich dhn-
lich zusammen wie die Kosten fir das DESU. Durch das interne Schrottrecycling lie-
gen die spezifischen Kosten beim y-Titanaluminid mit 3,00 leg zwar immer noch ho-
her als beim DESU, aber nur noch um 30 % und nicht um 100 % wie im Kleinproduk-
tionsmalistab.

2.4.4 Vergleichende Kalkulation der Gesamtkosten ohne Overheads

Eine Zusammenfassung der Einzelkosten nach Kostenart ist in Tabelle 19 darge-
stellt. Eine Aufteilung nach Prozessschritten erfolgt in Tabelle 20. Wahrend im Klein-
produktionsmalstab die Personalkosten den gréfiten Anteil an den direkten Gesamt-
kosten von 57,92 €Ikg haben, betragen im Produktionsbetrieb die Rohstoffkosten
85 % der Gesamtkosten. In beiden Eallen ist somit die Aluminothermie der teuerste
Prozessschritt, wobei im KleinproduktionsmaRstab der VAR-Schritt wegen des nie-
drigen Ausbringens und der fehlenden Recyclingroute mit geringem Abstand folgt.
Unter den dargesteliten Bedingungen ergeben sich spezifische direkte Produktions-
kosten von 14,29 %, y-TNB-Legierung, falls eine groRtechnische Umsetzung erfolgt.
Da die indirekten Kosten for Entwicklung, Verwaltung, Vertrieb und Finanzierung an
dieser Stelle nicht beriicksichtigt werden konnten, wird nachfolgend ein Vergleich mit
den nach denselben Kriterien selbst ermittelten Kosten far die konventionelle Pro-
zessroute gezogen.
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Hierzu wird davon ausgegangen, dass zunachst eine NbAl-Kornfeiner-Vorlegierung
inhouse aluminothermisch hergestellt und gebrochen wird, die anschlieend mit Ti-
tanschwamm und Aluminium verpresst und lediglich zweimal im VAR um-
geschmolzen wird. Mangels Desoxidationsfahigkeit des VAR-Prozesses kénnen die
Produktionsschrotte nicht rezykliert werden.

Tabelle 19: Gesamtkostenkalkulation des IME-TiAl-Prozesses nach Kostenart

Kastenart ___ Kleinproduktion |~ Produktion _
_Kosten | spez. Kosten | Kosten [ spez. Kosten
j _ : JREE [ €/kg I k€ €/'kg
Rohstoff-/ Materialkosten 28.106 12,78! 12.078 10,40
Hilfs-/ Betriebsstoffe 18.382 8,36 1.216 1,05
Entsorgungskosten 804 0,37 -591 -0,51
Energiekosten 8.775 3,99 342 0,29
Personalkosten 44,834 20,38 2.774 2,39
Abschreibungen 26.500 12,05 1.961 1,69
interne Schrotteridse -1.182 -1,02
Summe 127.401 57,92| 16.598 14,29

Tabelle 20: Gesamtkostenkalkulation des IME-TiAl-Prozesses nach Prozessschritt

" Prozessschritt = |  Kleinproduktion = [ Produktion’
- : Kosten | spez. Kosten | Kosten | spez. Kosten
SE € TR0 Ml €7/ K g Blis [ERE KE ~€/kg

Aluminothermie 67.461 24,53 10.459 8,95
DESU 33.741 12,08 2.846 2,34
Vakuumlichtbqgenofen 26.199 21,31 2.691 3,00
internes Schrottrecycling 643
Summe 127.401 57,92 16.639 14,29

Als entscheidender Kostentreiber wirkt der Titanschwamm, dessen Preis aktuell zwi-
schen 24 und 29 Y%, schwankt. [103] Die firr einen y-Titanaluminid-Hersteller reali-
sierbaren Preise dirften wegen der Reinheitsanforderungen v. a. hinsichtlich Stick-
stoff und Eisen immer am oberen Ende der Preisspanne liegen. Bei gleicher Produk-
tionsmenge belaufen sich die Produktionskosten somit auf nahezu 35 Mio. ¥, oder
30,85 elkg. Der hier ermittelte Preis ist plausibel, da gegenwartig erstens die Block-
abmessungen deutlich kieiner sind als in der Wirtschattlichkeitsberechnung fiir eine
GrofRserienproduktion angenommen und zweitens eine Ber{icksichtigung der Umlage
von Prozessentwicklungskosten und sonstigen Gemeinkosten nicht erfolgen konnte.

Nach dieser Wirtschaftlichkeitsbetrachtung kénnen die Produktionskosten einer -
TNB-Legierung durch Nutzung der Prozessroute iber ATR, DESU und VAR um etwa
30 % reduziert werden. Zugleich entfallt die Abhangigkeit vom sehr kritischen Titan-
schwammmarkt. Durch die deutliche Reduktion der Rohstoffkosten liegt der Anteil
der Rohstoffkosten an den Gesamtkosten &hnlich wie beim konventionellen Prozess
(75 %). Die unmittelbare Integrationsfahigkeit eines internen Recyclingverfahrens fiir
die Produktionsschrotte erméglicht zudem die Prozessfihrung unter Beriicksichti-
gung des Nachhaltigkeitsgedankens. Diese Verfahrensentwicklung ist Inhalt eines
zweiten Projekts am IME.
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2.5 Bewertung des innovativen Beitrags und industrieller Anwendungs-
moglichkeiten der erzielten Ergebnisse

Die o.a. Wirtschaftlichkeitsbetrachtung pasiert auf einer Jahresproduktion von
1000 t/a. Die Gesamtkostenkalkulation fur den hier ermittelten Prozess ergibt spezifi-
sche Kosten von etwa 14 €/kg, verglichen mit tber 31 €/kg der konventionellen Pro-
zessroute. Der Marktpreis von TiAl-Halbzeug (50 kg ingots) liegt zur Zeit bei ca.
500€/kg. Seibst unter Ber{icksichtigung noch nicht veranschlagter Gemeinkosten fr
Overhead, Vertrieb, Verpackung, Forschung etc. scheint far die wirtschaftiiche Um-
setzung des beschriebenen Prozesses in Konkurrenz zu etablierten Unternehmen im
Markt ein gewisser Spielraum zu bestehen.

Bei einem angenommenen Marktpreis von 50€/kg (+250% der Produktionskosten als
Zuschlag fir Gemeinkosten und Profit), ergibt sich ein potentieller Umsatz von 50
Mio €/Jahr. Unter Beriicksichtigung eines geschéatzten Personalbedarfs von rund 57
Vollzeitkraften fur die Produktion (direkte Vorgesetzte eingeschlossen) und eines Zu-
schlags von 30% (+17 Angestellte) fir Verwaltungstatigkeiten, Logistik, Fuhrung etc.
wiirde ein solches Unternehmen die Kriterien fur eine kmU vollsténdig erfullen.

Fiir die Herstellung von Titanlegierungen und TiAl wird derzeit Titanschwamm aus
destillativ gereinigten TiCls vorzugsweise nach dem diskontinuierlichen und energie-
intensiven Kroll-Prozess erzeugt und anschlieRend durch Zugabe der Legierungs-
elemente im Vakuumlichtbogenofen oder Elektronenstrahlofen umgeschmolzen.
Hieraus resultieren die bereits dargestellten Kosten. Daneben fihrt die dezentrale
Chlorierungs-/ Chlorelektrolysetechnik zu unkontrollierten Emissionen, so dass das
vorgeschlagene Verfahren auch unter umwelttechnischen Gesichtspunkten Vorteiie
bietet.

Der breite Einsatz von Titanwerkstoffen in modernen technischen Anwendungen, wie
Luft- und Raumfahrt, Medizin- oder Automobiltechnik wird neben der Leistungsfahig-
keit der Werkstoffe vor allem durch zwei Argumente im Design-Prozess wesentlich
beeinflusst. Dies ist sind zum einen die Kosten, genauer, das Kosten-
Leistungsverhdltnis, zum anderen die Verfugbarkeit des Werkstoffs, die Preisstabili-
tat, Liefertreue und eine stabile Qualitat mit einschliet. Neben der Reduzierung der
Herstellungskosten wére bei Umsetzung des Verfahrens in einem wirtschaftlichen
MaRstab eine direkte Herstellung von y-Ti-Al-(X)-Legierungen bzw. y-Ti-Al unabhan-
gig von der aufereuropdischen Titanschwammerzeugung moglich. Das Auftreten
susatzlicher Quellen fir diesen Werkstoff ware demnach ein Argument flr Anwender,
die groRen Wert auf eine konstante Verfugbarkeit zur Versorgung von Massenmark-
ten iegen. Als Beispiel sei der Einsatz von Turboladerlaufradern im Automobilbereich
genannt, der neben den genannten wirtschaftlichen Aspekten fir die wekstoffherstel-
lende Industrie in Deutschland auch zu einer deutliche Effizienzsteigerung von Kraft-
fahrzeugantrieben und damit zu einer Reduzierung von Energieverbrauch und CO:-
Ausstoss fiihren kann.
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3 Gegeniiberstellung der Ergebnisse mit den Zielsetzungen des ur-
spriinglichen Forschungsantrags

«Erreichung eines Kosteneinsparungspo-
tentials durch Verkiirzung der Prozess-
kette und durch Verwendung preisgiins-
tigerer Massenrohstoffe.”

!L Ergebnis

Erreicht, Halbieruhg der Prozesskosteﬁ

+AUs wissenschaftlich-technischer Sicht
stellt das Projekt die Entwicklung und
Erprobung eines Verfahrens unter Zuhil-
fenahme von veréffentlichten Laborer-
gebnissen zu verschiedenen Einzelpro-
zessschritten dar."

Erreicht, Verfahrensablauf wissenschaft-
lich und technisch durchdrungen. Expe-
rimenteller Nachweis des letzten Pro-
zessschrittes ist Inhalt eines méglichen
Nachfolgeprojektes.

.Im aluminothermischen Prozessschritt
werden verschiedene Titanrohstoffe (Ru-
til, unterschiedliche Pigmentqualititen)
fir die Reduktion getestet und auf ihre
Einsetzbarkeit iberprift.”

Erfolgreich

~Yeiterhin wird das Reduktionsmittel A-
luminium in verschiedenen Mengenver-
héltnissen (zum Titanoxid) im Hinblick
vor aliem auf die Sauerstoffkonzentration
und die Zusammensetzung des erzeug-
ten Metalls nach der Reduktion getestet.”

Erfolgreich

.Um eine optimale Trennung des Metalls
von der Schlacke zu erreichen sind die
Maglichkeiten einer Modifizierung der
Schlackenzusammensetzung z.B. durch
Kalziumoxidzugabe zu priifen.”

Erfolgreich, CaO wurde als Schlacken-
bildner ausgewéhlt und bestatigt.

o[-Job die beiden Hauptlegierungsele-
mente der Titanaluminide Niob und
Chrom in Form ihrer Oxide der Einsatz-
mischung beigefligt werden kénnen und
welchen Einfluss sie auf den Sauerstoff-
gehalt im Metall haben."

Erfolgreich, die Zugabe von Nioboxid
und Chromoxid zur Einsatzmischung
fuhrt zu den jeweiligen Legierungen des
TiAl mit Cr bzw. Nb.

o[..Job die mechanischen Eigenschaften
aluminothermisch  hergestellter Elek-
troden den Anspriichen des Elektro-
schlackeumschmeizens genitigen oder
ob weitere Stabilisierungsmafinahmen
notig sind.

Erfolgreich, die Elektroden sind stabil
genug um umgeschmolzen zu werden,




Ausblick

.Das Elektroschlackeumschmelzen ist
vor allem hinsichtlich der zu verwenden-
den Schlackensysteme und der Prozess-
fuhrung, d. h. Schmelzparameter wie
Schmelzgeschwindigkeit,  -stromstérke
und -spannung etc. genau zu analysie-
ren.”

Erfolgreich, die Prozessparameter wur-
den theoretisch-wissenschaftlich  zu-
sammengestelit und analysiert.
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J[..Jwelche Zusammensetzung von Elekt-
rode und Schlacke vor dem Umschmel-
zen einzustellen sind, um nach dem Um-
schmelzen die gewinschte Endzusam-
mensetzung zu erhalten.”

Erfolgreich, es erfolgte eine vollstandige
thermodynamische Modellierung und das
Erstellen eines Prozessmodells.

Dabei kommt der Steuerung von Ca-
und CaO-Gehalten in der Schiacke
wahrscheinlich entscheidende Bedeu-

Teilweise erfolgreich, es eine vollstandi-
ge Modellierung erfolgt, eine experimen-
telle Bestatigung steht noch aus.

tung zu (kont. Zugabe von Schlackenvo-

lumen)*
4 Ausblick
Wie bereits in dem hier vorliegenden Abschlussberichtes zu  AiF-

Forschungsvorhaben Nr. 14030 N dargelegt, wurde die Kombination der bekannten
Verfahren ATR und ESU zu einer Prozessabfolge fir die Herstellung von y-Ti-Al-(X)-
Legierungen erfolgreich durchgefuhrt. Dies schlielt die Ermittiung der wesentlichen
Prozessparameter, sowie eine vollstandige Modellierung ein. Fur den ersten Pro-
zessschritt ist auch eine vollstandige experimentelle Validierung und Charakterisie-
rung erfolgt. Diese steht fir den zweiten Prozesschritt, das Elektroschlackeum-
schmelzen noch aus. Hier ist insbesondere die Qualitit des erschmolzenen Werk-
stoffs durch mechanische Untersuchungen (Bruchproben, Kerbschlagz&higkeit, Har-
te) zu bestimmen, sowie durch chemische Analysen und mikroskopische Untersu-
chung zu belegen , dass keine kritischen Verunreinigungen (z.B. Ca, F), Einschlisse
(z.B. Schlacke) und Inhomogenitéten (z.B. Entmischungen) auftreten. Fir beide Ver-
fahrensschritte muss nach der Bestimmung der technischen Grenzen die letztendli-
che Bestimmung des wirtschaftlichen Optimums anhand von Betriebsversuchen ste-
hen.

Auf Basis der Werkstoffqualitdt nach dem ESR-Prozess ist zu entscheiden, ob flr
bestmmte Giten ein weiteres Umschmelzen im Vakuumlichtbogenofen (VAR)
durchgefithrt werden muss. Hier ist ggf. das optimale Prozessfenster zu bestimmen,
sowie die Qualitatsverbesserung durch diesen dritten Schritt nachzuweisen.

SchlieRlich sollte der Aufbau einer Pilotfertigung geplant und durchgerechnet wer-
den, als Entscheidungsgrundlage fir eine wirtschaftliche Umsetzung des dargestell-
ten Prozesses.
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At-% Ti

Temperatur:
1000 °C

Phasen:

- a-Titan

- a2-TizAl

- B A2-Ti-Nb
- B B2-Ti-Nb
- y-TiAl

- 6~(Nb, Ti)4Al

- 1-(Nb,Ti)Al3

- 5-(Nb, Ti)2Al
- TiAl,

- TigAly7

- AINbTiz

- lig

Temperatur:
1200°C

Phasen:

- a2-TizAl

- B A2-Ti-Nb
- B B2-Ti-Nb
- y-TIAl

- 8-(Nb, Ti)4Al
- n-(Nb, Ti)Al3
- o-(Nb, Ti)2Al
- TigAly7

- liq
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Nb Temperatur:
1400 °C

Phasen:

- U.2-Ti3A|

- B A2-Ti-Nb
- B B2-Ti-Nb
- y-TiAl

- 5-(Nb, Ti)sAl
- 1-(Nb, Ti)Al3
- o-(Nb, Ti)zAl
- lig

Temperatur:
1 500 °C

Phasen:

- a2-TizAl

- B A2-Ti-Nb
- 3 B2-Ti-Nb
- y-TiAl

- 8-(Nb, Ti}4Al
- n-(Nb, Ti)Al3
- o-(Nb,Ti)2Al
- lig
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Temperatur:
1600 °C

Phasen:

- a2-TisAl

- B A2-Ti-Nb
- y-TiAl

- 8-(Nb, Ti)4Al
- n-(Nb,Ti)Al;
- a-(Nb, Ti)2Al
- lig

Temperatur:
1800 °C

Phasen:

- B A2-Ti-Nb

- 3-(Nb, Ti)4Al
- o-(Nb,Ti)2Al
- lig
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Temperatur:
2000 °C

Phasen:

- B A2-Ti-Nb
- 5-(Nb, Ti)sAl
- lig

MY VRV AVEVIIVLY SVVEL ¥ SV 14 NI Y AN o

Nb Temperatur:
2200 °C

Phasen:
- B A2-Ti-Nb
- lig

T" ) ‘;’D ‘ 80 70 G0 50 40 30 20 10 A’
ALY
Abbildung 74: Isotherme Schnitte des Ti-Al-Nb-Zustandsdiagramms basierend auf

der 9329-Ti-Al-Nb-Datenbank
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7.2

7.3

Auswahl der Phasen fiir das ATR-Modell im System Ti-Al-Nb-O-x

Gasphase:

FACT 5.3-Datenbank, reales Verhalten,

Metallphase, flissig:

SGSL-LIQUID, FACTS3-TiO (lig) mit log y = 0,5 als gelést hinzugeflgt,
Schlackenphase, fliissig:

FToxid-SLAGA, FACT53-NbO (lig) mit log y = 0 als gelsst hinzugefugt,
Schlackenphasen, fest:

- FToxid-MeQO_A (I-Option): [Al,O3]-[Ca0]-Mischkristall,

FToxidCaTi: [CaOJs-[TiO,, Ti:Os)-Mischkristall,

FToxidPERQO: [CaO],-[TiO;, Ti;Os]-Mischkristall,

FACT53-NbOy,

FToxid-Datenbank, vollstdndig,

sonstige stéchiometrische Verbindungen:

- FACT53-TiB, fest,

FACTS3-TiB,, fest,

FACTS3-TIC, fest,

FACT53-Nb, fest,

FACT53-NbB;, fest.

i

Darstellung des kinematischen DESU-Prozessmodells

Das Prozessmodell unterscheidet folgende vier Typen Formelzeichen:

Konstanten sind nicht dnderbare Anlagendimensionen, Naturkonstanten und

physikalische Messwerte.

Parameter | sind prozessbedingt unveranderbare Grofien wie Schlackendichte,

Abmessungen der Spanebiichse, mittlere Gasraumtemperatur, etc.

Parameter Il sind prozessbedingt verénderbare GréRen wie Elektroden- und

Stubabmessungen, Schmelzrate, Betriebsdruck, Masse von Elektrode, Start-

schlacke, Spénen, etc.

Variablen sind die durch das Modell berechneten Gréfen wie Kurs, Schmelz-

dauer, Chargierraten, Zuschlagmasse, efc. Zu unterscheiden sind dabei:

- Stationdre Variablen (z. B. Schmelzdauer oder Elektrodendichte) sind wah-
rend des gesamten Prozesses konstant.

- Instationdre Variablen (z. B. Kalziumzugabe oder Blockhéhe) éndern sich
laufend und werden iterativ in Abhangigkeit vom Prozessfortschritt berech-
net.

Tabelle: Konstanten des Prozessmodells
(Grone| | Wert' |"Einheit | | Beschreibung. JGrobs] Wert. | Embeit | * Beschreibung |
”Dax;.mﬁﬂ mm ”-_kakillendurchmesserunten R 8,314 Yok Gaskonsté;{é ]
Dro | 159 mm  [Kokillendurchmesser oben k [1,381.10% Yx  (Boltzmann-Konstanta
hie | 880 mm  |lnnenhohe der Kokille rea |1,974-10-10 m  |Radius des Ca-Afoms
yeo | -15 mm  |aberste Eiektrodenposition’) s |9,800-10-1 m  |Radius des Ar-Atoms
yeu | 963 mm  |untersie Elekirodenposition’! g 9,807 "f=  |Erdbeschleunigung
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orsse] Wert [ et | Bescveioung  [orcie] went [ gt [ ceschvebung
Mo | 15999 | 9fa |Molmasse von Sauerstoff us | 27125 i experimentalle Parameter
Mc. | 40078 | %ma |Moimasse von Kalzium My | 116,70 1 2ur Berechnung der Argon-
My | 39,948 | 9wa {Molmasse von Argon He | 336,20 1 U
" Ablesung vom Bedienpult der (D)ESU-Anlage aus
Tabelle: Parameter | des Prozessmodells
Grofe, Wert Ei_r!héit e ?eé‘thgi:bﬁng'_ : Grél&_é" Wert | Einheit Be_é;chreibdng :
hsa 130 mm |Hche Spanebiichse n°ms| 30 Mass.-% |Metallanteil am eingeschmol-
zenen Material beim Star
Dss 80 mm  |Durchmesser Spanebiichse tz 5 min  |Dauer Ziind- und Startvorgang
dess 1 mm  |Blechdicke Spanebuchse wicos| 1,17 Mass.-% [Ca0-Gehalt Fluoridschlacke
psiq | 2430 ks |Dichte Schiacke fliissig S5H 1.0 mm  |Schlackenhautdicke
psal | 2670 | ke |Dichte Schlacke fest dmes | 1,852 Siwn - |Fordemate Fluoridschlacke
deu 172 mm  |Durchmesser Block unten dme 1,563 Yue  [Forderrate Kalzium
deze 175 mm  |Durchmesser Block Ziindende | 8¢ | 100 °C  |Gasraumtemperatur DESU
Tabelle: Parameter || des Prozessmodells (exemplarisch)
Tiiréf:sé Wert |l Einheit ,_ ‘Beschreibung .'[L(_';réue| Wert, | Einheit | B_é_schréiidhg
De 110 mm  |Durchmesser Elekfrode Msp 08 kg  [Masse Startspane
L | 1.320 mm  |Starlldnge Elekirode Ahse | 5 mm  |Uberhéhung Startspane
¥e 0 mm  |Einbauelektrodenposition” m°s 5,00 kg  |Startmasse Schlacke
Ah%e | 695 mm  |Einbaueintauchtiefe Elektrode?| m°se 0,50 kg  [Starimasse Schlacke in Spa-
nebiichse
hstu 70 mm  [Hohe des Stubs h*sz | 128 mm  |Fillhhe Schlacke
m°e 48401 kg [Startmasse Elekirode woe | 15.900 ppm  |Sauerstofigehalt Elektrode
ez 51,52 b |Zielschmelzrate p 1,013 MPa {Betriebsdruck (absolut)

4 Nach Anschweiien der Elektrode wird fiir eine beliebige Zeigerposition y°e (z. B. 0 mm) ermittelt,
wie weit die Elektrode unter dem DESU-Oberteil hervorsteht, also so tief in die Kokille taucht. Da-
bei muss gelten: hy - hsg - Ahsp - (Ah°g - ¥°g) > 0. Andernfalls muss der Stub gektrzt werden.

Tabelle: Stationare Variablen des Prozessmodells
Grofe, 'Einhéit . : Bésc_hrejt_'n_mg : Groke Einheit _ Beschreiburig
pE Wi  [mittlere Dichte Elektrode? mc,e kg |Kalziumzugabe im Prozess .
pss | “he |Schittdichte Schiacke res:c 1 Verhaltnis Fluoridzugabe zu Ca-Zugabe
w'c | Mass.-% |[Ca-Gehalt Schlacke bei Zundung dEfy | ™, |Zielabschmelzrate Elekirode
m°:s ka  |Masse Fluoridschiacke bei Zindung Ks mafe  [mittlerer Kurs
m°c kg |Masse Kalzium bei Zindung iz min  |Zieldauer Gesamtprozess
yz mm  |Elektrodenposition Beginn Zindung h's mm  |Endhéhe Block
¥s mm |Elektrodenposition Beginn Stariphase m's kg |Endmasse Schlacke
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_Grﬁllsa-I Einheit I Be;hrei;ung 3 ‘.Gr.fme' E_inheit T _“Beschrei.iaung ]
[ K [ mm [Gesamturs Il mm [endicheschiacke |

ye mm Elektrodenp;s:l:tion Prozessende wics | Mass.-% |Endkalzlumgehalt Schiacke N
mese | kg ’Fluondschmckeéﬁg_abe imProzess | wicos | Mass.% |[Endkalziumoxidgehall Schiacke

7 Lunker kénnen weder im Rahmen des Prozessmodells noch anlagentechnisch erfasst werden, da
eine Gewichisaufnahme der Elektrode in der DESU noch in Entwicklung ist.

Tabelle: Instationédre Variablen des Prozessmodells
Groke| Einheit Beschrebung  [Grofe| Einheit | Beschieibung |
B g_z —-“_1_“ --l;’rt_a_zessfortschritchijndung-w* Start [0....1] T y “_;nm - d-ékluéilé E_lt;k.trgdenp-c;sili)_n o
Eu 1 [Prozessfortschritt Umschmelzen [0..1) t min  |aktuelle Prozesszeit
_DKBo mm  |Durchmesser Kokille Block ohen Drso | mm  [Durchmesser Kokille Schlacke oben
_r;s kg  [aktuelle Masse Block Mcrs ka  [Fivoridinhalt in der Schlacke
de mm  |akfueller Durchmesser Block | mes kg  [Kalziuminhalt in der Schlacke
hg mm  {aktuelle Hohe Block Mcos ka  [Kalziumoxidinhalt in der Schlacke
hs mm  [aktuelle Hohe Schiacke ms kg  |akivelle Masse Schiacke
9| 9w  |aktuelle Fluoridschlackezugaberate sy kg  |msnach Abzug Schlackenhaut (final)
AmFs g  (akluelle Fluoridschlackezugabe WeFs ka  |Fluoridgehalt in der Schlacke
Amcpool 9 Kalziumbedarf fir Desoxidation Wes kg  |Kalziumgehalt in der Schlacke
Amcu g Kalziumaufnahme durch das Metall Wcos kg  |Kalziumoxidgehalt in der Schlacke
Amgy g Kalziumverdampfungsverluste Amcc g Ca-Bedarf Metall-Schlacke-Gleichgewicht
Le mm  laktuelle Elektrodenlange Cly | S |aktuelle Kalziumzugaberate
_me kg  |aktuelle Elekirodenmasse k " |aktueller Kurs_

FUr die nachfolgend dargestellten Berechnungen wird zur vereinfachten Darstellung
angenommen, dass Funktionen existieren, die mit den Parametern Gleichgewichts-
temperatur, Aluminium- und Sauerstoffzielgehalt im Metall abhdngig vom Kalzium-
oxidgehalt in der Schlacke den einzustelilenden Kalziumgehalt in der Schlacke, den
vorliegenden Kalziumpartialdruck und den resultierenden Kalziumgehalt im Metall
liefern. Tatséchlich konnten diese Funktionen nicht ermittelt werden: die Ruckgabe-
werte wurden durch lineare Interpolation diskret berechneter und tabellierter Gleich-
gewichtszustinde ermittelt.

Wes(Weos) = Fi(Seq Wam Wom Weos )
Pc{Weos) = an(seq:WAlM-WOM-WCOS) A fe(Weos) =Fap{Pc(Weos))

Wem(Weos) =F3 (Seq-WAIM-WOM'WCOS)

{(wes: Kalziumgehalt in der Schlacke [Mass.-%); wcos: Kalziumoxidgehalt in der Schiacke
[Mass.-%]; 9¢q: Gleichgewichtstemperatur Metall-Schlacke-Reaktion [°C]; Wam: Aluminiumgehalt
im Titan oder Titanaluminid [Mass.-%]; wow: Zielsauerstoffgehalt im Metall [ppm]; pe: Kalzium-
partialdruck Uber der Schlacke [atm]; wew: Kalziumgehalt im Metall [Mass.-%])
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Berechnung der stationdren Variablen

. _4-mg -10°
AL S
n-Dg? 1
4-(m§ -m3g)-10°
Pss =

n- (Do’ —Dsg’)-hgRr

0 0
wg = F1(Wcos)

0 M
0 o W¢ WoE ~WoM Ca 0
mr = Me —=+M AOE___TTOM LA L E lw

yz =hg —hgg —Ahsp "(Ahg -Vg)
ys =Y(Ez =1&u =0)
K=Ye-Y¥s

ye =yEz =18 =1)

1
m,:slp = 0,001 . ZAmFS (&Z =1, E:U)
Eu=0

Ey=0 i=(DOMV,G} £y =0

mep = 0,001-|: iAmc(ﬁz"éu =0)+ 2 ( iﬁmc,i(iz =1, iu)ﬂ

dmgg
dmc

les.c =

dig 1 dmy L%

dt 60 dt md

hy =hg(Ez =18y =1)
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m§ =mgEz =18y =1)
hg =hsEz =18y =1)

wis =Wes(Ez =18y =

1)

wios =Weos(Ez =18y =1)

Berechnung der instationdren Variablen

Yz

yEz.Ey) =k —ha(Ez.Ey)~hs(Ez.Ey)— ARG + ¥R

hk —hg (Ez.80)-hs(E2.80) - ahE +yE +LE ~Le(Ez.Ey)

0

tmd s
tEz.Ey)= md- mg.B
t

t(Ez.Ey - Aby)+ 3

m

Disolz.Eu)= Dy, — Dky =Dk
h

m
dt

0

Msg
&Z < 0 l&U =0
mg
0
mMs e
Gz =—3E0=0
Mg
0
m
Ez > ms(.)s AEz 518,20
5
0
Msp
{SZ <—'0—‘-§U =0
Mg

o
m
Ez Z—r:da nEz <tEy=0
s

£z =1, =0

g€z &y~ Aky) 60 |gz =14y >0
(1 + 88y)

IEZ <1'€U =0
Dkao Ez.E0) = Dy _P%R&.ha(gz,gu) [z =18y 20

[z <18y =0

(haz.Eu)+hs(Ez.Eu)) [z =18y =0

7t-hgg +Dgp - d
Mgp + sg 'Usp *dgsp |

10°

Pe

mg

mg(Ez.Ey)= [

ma(Ez.50 - Afy)+

me o), HEz.ku) mE-mse
(md ") 2 100-nfs

0
Mm:s
me(£z.Ey - AEy)
1-Ey +AEy)

0
Msg
£z < ==&y =0
Mg
0
mse
£z ===y =0
mg
mgs
G2 > —~nbz <15y =0
Mg

|E.|Z =1I€U >0
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mO

0 bz <58y =0
s
£, -ml —md mo
da(Ez &) = day +-'Z—f,—§—@—s*8-’(dsze ~dgy) [Ez 2 —*-Sf}B Az <18y =0
Mg ~Mgg ms
Dkeo — 2 - SsH Ez =1Ey >0 ggf. Unstetigke it

m
o £z < —S>Ey =0
mg
mg (57,5y)-4-10° L Y.
2 . 0 1]
halz.8y)= pe-dg (Ez.bu) = - | ( - "Ls
12-imgl8z,8y)—MglEz.Eu — Ay J)- 10 Mg g
hg(Ez.8y ~45y)+ & E, > —25 Ak, <12, =0
A e e?C2.80) + oz bu) dalbz By - AB)+ d Bz by -850 ) w |° mg T T
9
he(E2.Ey - by )+ 4'(m5(§z-€u);ma(§z-€u ~AFy))-10 2 =1y >0
pe *dp”(Ez.8u ~ A8y)-®
0 0 3 . X 0
4. -10 m i
£y ";s J4-msp > < S(',B.f-;u=0
mMsg Psig Dsa” 7 ms
o0
-ml-m
: me(az.au)-[vEé—o-ﬁ-Tﬂ}(mg-ma_a)]-mg 0
Mg —Mgpg Mgy _
hs(6z.Eu)= 3 Lz >—5 Alz=1Ey=0
Psiiq ‘Dry™ *® mg
9
4:my 67 5,)10 =18 >0
Psiiq * 98 {ez.Ey - AFy)
. 0 [ﬁz <1.§u =0
m Eu)= )
rsézbu) frsic -Mes(Ez.8y) Bz =18y 20
A (£ 5 )=“"'Fs(€z-€u)'(t(§z +488z.u)-HEz Eu)) [Ez <18y =0
FER2 W g 2,80 ) (tE2 8y + 8By )-1E 2 Ey)) [Ez =18y 20
0
m
2 tz <— &y =0
ms

(t2.80))- Woe —wom) Mca

)=Lm_(§z + ALz Ey)-mg

AmepolEz.Ey

1000 Mo
(mg(Ez.5y + AEy)-mg{Ez.Eu))- (WoE —Wom) Mca
1000 Mg

Amg y(Ez.Ey) = (MalEz + AL 2.8y ) - Mg (E2.Ey)) Wem(Woos(Ez.Eu))- 10

(e (E2.E0 + ALy )-malEz.E0)) wemWeos Bz Eu))-10

0

ameyEz.80) = jo(weos(E2.50)) Meq - (1E2. 0 + A8y) ~t{E7. Eu))- 60 (DI%So(iz-iu)“ DE) m

mg
z 2 mé Atz <1y =0
S

|§Z =1|€U z0
)
m
Bz <—3Ey =0
Mg
mga
Czz—afz<1y=0
mg
2 =1Ey 20
ez <1Ey=0
[z =18, =0
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m?
2 £z S —— mSB Ey=0
Le(z.bu)= el EL) mos
LOE EmZC'I. U Ez> S(;BAgz S1,§U =0
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7.4 Detaillierte Kalkulation der direkten Gesamtkosten
7.4.1 Prozessschritt ATR
[ 7 KlgmproduktionsimaBkstab | 1 ProduktiongémaBstab ]
Gesamtkosten 67.461 € Gesamtkosten 10.081 k€
Jahresblockproduktion 2,750 kg Jahresblockproduktion 1126
Granulat fur DESU 100 kg Granulat fir DESU 8 it
Abbrénde pro Tag 1/5 Stk Abbrénde pro Tag 3 Stk
Arbeitstage pro Jahr 250 Stk Arbeitstage pro Jahr 250 Sk
Verfigbarkeit 100 % Verfiigbarkeit 95 %
Anzahl Abbrande 50 Stk Anzahl Abbrinde 713 Sk
Masse Einzelblock 55 kg Masse Einzelblock 1.580 kg
Metallausbringen* B7 % Metallausbringen* 95 %
Blockausbringen®™ 91 % Blockausbringen** 95 %
| Roh-, Hilfs- und Betriebsstoffe ] Roh-, Hilfs- und Betriebsstoffe |
Menge Einh. €/Einh, € Menge Einh. k€/Einh. k€
Titanoxid 3.400 kg 1,65 5610 Tilanoxid 1.247 1,10 1.339
Nioboxid 900 kg 14,00 12.600 Nicboxid 322 t 14,00 4.510
Kalk, gebrannt 750 kg 0,06 45 Kalk, gebrannt 268 t 0,06 16
Aluminium L3300 kg 2,50 B8.250 Aluminium 1.181 1t 2,50 2953
Kaliumperchlorat 900 kg 225 2025 Kalumperchlorat 22 i 2,25 725
Kornfeiner 15 kg 20,00 300 Kornfeiner 5 t 20,00 107
Feuerfestmaterial 2500 kg 250 6.250 Feuerfestmaterial 301 t 1,00 301
Schiichle 50 kg 3,00 150 Schlichte 8 t 3,00 18
Verbrauchsmatenal 50 Stk 50,00 2.500 Verbrauchsmaterial 713 Sk 0,25 178
Lichtleiter 10 Stk 132,59 1.326 Lichfleiter 143 Stk 0,13 19
Materialgemeinkosten 25 % 254
Summe 39.056 Summe 10.421
| Personalaufwand |1 Personalaufwand |
Menge Einh. €/Einh. € Menge Einh. k€/Einh. k€
Techniker 600 Std 18,18 10.508 ATR/ Ofenbau 8,00 Malda 45,00 360
stud. Hilfskraft 1.000 Std 8,02 8020 Warlung und Reparatur 500 % 18
wiss. Assislent 250 Std 32,47 B8.118 Direkter Overhead 3000 % 108
Summe 27.046 Summe 486
| Anlagenkosten / -abschreibung | | Anlagenkostan { -abschreibung |
Investi- Nutzungs- Invesli- Nutzungs-
Anzahl tion dauer AfA Anzahl tion dauer AfA
Stk € a € Stk k€ a kE
Reaktor 1 10.000 10 1.000 ATR/Ofenbau 1 1.000 10 100
Kakille 1 5.000 10 500 Materalbehandlung 1 500 10 50
Absaughaube 1 1.500 2 750 Abbrandkammer 1 250 10 25
Prozessiberwachung 1 10.000 10 1.000 Prozesstberwachung 1 10 10 1
Summe 3.250 Summe 176
| Erlése | Entsorgungskosten | Erl8se [ Entsorgungskosten ]
Menge Einh. €/ Einh, € Menge Einh. k&/Einh. k&
Flugstaub (Deponie} 500 kg 0,20 100 Flugstaub (Aufbereiter) 179t 0,20 36
Schiackeaufbere fung 1.611 t 0,05 B1
Schlacke (Deponie) 4500 kg 0,10 450 Schiacke (Wertstoff) 1611 1 -0,50 -80S
Kratzef Restmill (Dep.) 1.500 kg 0,10 150  Kraize/ ResimOl {Aufb.) 649 i 0,10 65
Restmetall {(Granulat) 275 kg -0,50 -138  Restmetall {(Granulat) 51 t -5,95 =303
Granulat fur DESU 100 kg -24,53 -2.453 Granulat fur DESU 8 t -8,85 -75
Elektroden 2.750 kg -24,53 -67.461 Elektroden 1.126 ¢ -8,95 -10.081
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7.4.2 Prozessschritt DESU

| KleinprodiiktionsmaRstab | | Produktionsmafstab ]
Gesamtkosten 101.202 € Gesamtkosten 14.786 ke
Jahresblockproduktion 2,765 kg Jahreshlockproduktion 1,305 ¢t

Anzahl Schmelzen 50 Stk Anzah! Schmelzen 840 Sik

Masse Einzelblock 55 kg Masse Einzelblock 1.558 kg

Masse Startgranulat 2 kg Masse Startgranulat 10 kg

Blockausbringen 970 % Blockausbringen 980 %

| Roh-, Hilfs- und Betrisbsstoffo

Roh-, Hiifs- und Betriebsstoffo

Menge Einh. €/ Einh. € Menge Einh. k€/Einh. k&
ATR-Elektraden 2750 kg 24,53 67.461 ATR+Rec-Elekiroden 1336 ¢ 8,955 11.960
Granulat zum Zinden 100 kg 24 53 2,453  Granulat zum Ziinden 8 8,855 75
Kalziumfluorid 375 kg 1,00 375 Kalziumfiuorid 78 t 0,500 39
Kalzium 105 kg 10,00 1.050 Kalzium 48 t 3,700 177
Argon 88 Nm? 5,00 438  Argon 41 kNm?® 0,900 a7
Strom 7.500 kWh 0,15 1.125 Strom 3551 Mwh 0,040 142
Wasser 600 m* 5,00 3.000 Wasser 5682 m’ 0,008 28
Verbrauchsmaterial 50 - 50,00 2.500 Verbrauchsmaterial 840 - 0,200 168
Materialgemeinkosten 15 % 189
Summe 78,401 Summe 12.816
| Personalaufwand 1 [ Personalaufwand |
Menge Einh. €/Enh. € Menge Einh. k€/Einh., ke
Techniker 100 Std 18,18 1.818 Betrieb DESU 5,00 Mala 60,00 300
stud, Hilfskraft 300 Sid 8,02 2,406 Elektrodenvorbereitung 10,00 Mala 45,00 450
wiss, Assistent 200 Std 32,47 6.494 Warung und Reparatur 2,60 MalJa 50,00 130
Summe 10.718 Direkter Overhead 30,00 % 264
Summe 1.144
| Anlagenkosten / -abschreibung || Anlagenkostan { -abschreibung |
Investl- Nutzungs- Investi- Nutzungs-
Anzahl tion dauer AfA Anzahl tion dauer AfA
Stk k€ a € Stk ke a k€&
DESU-Anlage 0,1 800 10 8.000 DESU-Anlage 20 2.500 10 500
Infrastrukturkosten 50 % 4,000 mech, Bearbeitung 10 250 10 25
Summe 12.000 Infrastrukturkosten 50 % 263
allg. Betriebskosten 20 % 105
Summe 893
| Erl8se [ Entsorgungskosten | 1 Erl8se I Entsorgungskosten |
Menge Einh. €/Einh, € Menge Einh. k€/Einh. k€
Schiacke 522 kg 0,20 104 Schlacke (Aufbereiter) 145 t 0,20 29
Elektrodenreste 44 kg -0,50 -22 Elektrodenreste (Rec.} 16 -5,95 -85
Elektrodenblcke 2.765 kg -36,61 -101.202 Elektrodenblicke 1308 ¢ -11,30 -14.786
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7.4.3 Prozessschritt VAR
I Kléinproduktionsmafistab 1] ProduktionsmaBstab |
Gesamtkosten 127400 € Gesamikosten 16.598 k€
Jahresblockproduktion 2.200 kg Jahresblockproduktion  1.161 t
Anzahl Schmelzen 25 Stk Anzahl Schmeizen 840 Sik
Masse Einzelblock 88 kg Masse Einzelblock 1.383 kg
Blockausbringen 80 Blockausbringen BS %
| Roh-, Hilfs- und Betrlebsstoffe | | Foh-, Hilfs- und Betrlabsstoffa |
Menge Einh. €/Einh. € Menge Einh. k€/Einh, k€
DESU-Elekiroden 2765 kg 36,61 101.202 OESU-Elektroden 1.308 1 11,30 14.788
Argon 9 Nm? 5,00 44  Argon 5 kNm? 0,900 4
Strom 6.000 kWh 0,15 900 Strom 3.168 MWh 0,040 127
Wasser 750 m? 5,00 3.750 Wasser 7919 m? 0,005 40
Verbrauchsmatarial 25 - 150,00 3.750 Verbrauchsmaterial 840 - 0,300 252
Materialgemeinkosten 1.5 % 228
Summe 109.646 Summe 15.436
| Personalaufwand | [ Personalaufwand |
Menge Einh. €/Einh. € Menge Einh. k€/Einh. K€
Technlker 100 Std 18,18 1.818 Betineb VAR 5,00 Mala 60,00 300
stud, Hilfskraft 250 Sid 8,02 2.005 Blockbearbeilung 10,00 Malda 45,00 450
wiss. Assistent 100 Sid 32,47 3,247 Warung und Reparatur 2,60 Mala 50,00 130
Summe 7.070 Direkter Overhead 30,00 % 264
Summe 1.144
| Anlagenkosten I -abschrelbung | 1 Anlagenkosten / -abschreibung ]
Investi- Nutzungs- [nvestl- Nutzungs-
Anzahl tion dauer AfA Anzahl {lon dauer AfA
Sik k€ a € Stk ke a ke
VAR-Anlage 0,10 750 10 7.500 VAR-Aniage 2.0 2.500 10 500
infraztrukturkosten 50 % 3.750 mech. Bearbeilung 1,0 250 10 25
Summe 11.250 Infrastrukturkosten 50 % 263
allg. Betriebskosten 20 % 105
Summe 893
Erlbse [ Entsorgungskosten | | Erldse { Entsorgungskosten |
Menge Einh. €/Einh. € Menge FEinh, k€/Einh. k€
Betriebsmedlen etc. 20 ot 0,20 4
Schrott 565 kg -1,00 -565 Schrott 148 t -5,95 -879
Titanaluminidingot 2200 kg -57.82 -127.401  Titanaluminidingot 1.161 t -14,29 -16.598
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7.4.4 Konventioneller Prozess mit vergleichbare Datenbasis

| Produktionsmagstab 1
Gesamtkosten 34,732 k€
Jahresproduktion 1.126 t
Kosten Titanaluminidingot 3085 €/kg
[ Vorlegierungsherstellung |
Menge Einh. kE / Einh. kE
Jahresproduktion 281 t
Abbrénde pro Tag 1 Stk
Arbeitstage pro Jahr 250 Stk
Verfugbarkeit 95 %
Anzahi Abbrénde 238 Stk
Masse pro Abbrand 1.183 kg
Metallausbringen S0 %
Roh-, Hilfs- und Betriebsstoffe
Nioboxid 432 t 14,00 6.049
Aluminium 186 t 2,50 486
Kaliumperchlorat 35 t 2,25 78
E-Korund 226 t 1,00 226
Kornfeiner 5 t 20,00 107
Materialgemeinkosten 25 % 173
Personalaufwand 162
Anlagenkosten / -abschreibung 59
Erlése ! Entsorgungskosten
Flugstaub 52 i 0,20 10
Aufbereitung Schlacke 514 t 0,05 26
Schlacke 514 t -0,50 -257
Kratze f Restmiill 31 t 0,10 3
Materialkonditionierung 281 t 0,50 140
Summe Vorlegierungsherstellung 2578 7.242
[ Primirelektrodenfertigung ]
Menge Einh, k€ / Einh. ke
Roh-, Hilfs- und Betriebsstoffe
Titanschwamm 754 t 2400 18105
Aluminium 77 t 2,50 943
Personalaufwand 486
Anlagenkosten / -abschreibung 54
Summe Primérelektrodenfertigung 17,31 18.529
I 1. Vakuumlichtbogenschmelzen |
Menge Einh. k€& / Einh. ke
k€ / Einh, k€
Blockausbringen 90 %
Elektrodenmasse 1.413 t 3,00 4.238
Erlése Schrott 144 t -0,50 -72
Summe 1. Vakuumlichtbogenschmelzen 712 4.166
[ 2. Vakuumlichtbogenschmelzen ]
Menge Einh. k€ / Einh. ke
Blockausbringen 89 %
Eiektrodenmasse 1.269 t 3,00 3.806
Erlése Schrott 143 t -0,50 -72

Summe 2. Vakuumlichtbogenschmelzen

6,42

3.735



o

Anhang

7.5 Abbildungs- und Tabellenverzeichnis

Abbildungsverzeichnis

Abbildung  2: Ti-Al-Zweistoffsystem nach Ohnuma et al. und Berechnung mit

FactSage 5.3.1 (9329-Al-Nb-Ti-Datenbank, Daten: Klaus Hack

125

mit AINbTi von Himo Ansara) e e 5
Abbildung  3: a-y-Feld des Ti-Al-Zweistoffsystems nach Clemens et al. und

durch Warmebehandlung einstellbare Geflige 6
Abbildung  4: Oxidationsbestédndigkeit aktuell untersuchter y-Titanaluminide 7
Abbildung  5: Streckgrenze aktuell untersuchter y-Titanaluminide 8
Abbildung  6: Kriechverhalten aktuell untersuchter y-Titanaluminide 8
Abbildung  7: Abhangigkeit der Bruchzahigkeit einer y-Titanaluminidlegierung

von Gefuge und Temperatur ... 9
Abbildung 8: isothermes Schmieden von Hochdruckverdichterschaufeln

(links), fertiges Produkt (rechts) ... 9
Abbildung  9: y-Titanaluminid-Turboladerrad (ABB-2-Legierung, Howmet) 10

Abbildung 11: Hauptprozessschritte zur Herstellung von y-Titanaluminid-ingots__ 11
Abbildung 12: Absolute Abweichung des Aluminiumgehalts vom Sollwert in

Abhangigkeit von der Zahl der VAR-Schmelzen 12
Abbildung 13: Ingot nach dem ersten UmschmelzenimVAR 14
Abbildung 14. Verfahrensvorschlag zur Herstellung von Ti-Al-X-Legierungen ____ 16
Abbildung 15: Terndres isothermes Ti-Al-O Phasendiagramm bei 1 400 °C 17
Abbildung 16: Abhangigkeit des Sauerstoffgehaltes im Metall von ¢, wund 3

(links: 8 = 1 400 °C, rechts: ¢ = 2'13) .18
Abbildung 17: Ternéres isothermes Ti-Al-N Phasendiagramm bei 1 400 °C 19
Abbildung 18: Einfluss- und ZielgréRen bei der aluminothermischen Reduktion

VON TIO2 e S remeeeemmserom s mtensess e msssensaeneeeetee 20
Abbildung 19: Koeffizientenprofil und Konfidenzintervalle fur Sauerstoff und

Stickstoff in der Metallphase ... .20
Abbildung 20: Sauerstoffkonzentration im Metall in Abhangigkeit von Qo 21
Abbiidung 21: Schema und Photo der Anlage zur In-Line-Elektrodenproduk-

tion 22
Abbildung 24: Bedingungen zur Ausbildung einer hochwertigen (links) und

welligen (rechts) Blockoberfidche nach Hoyte .~ 24
Abbildung 26: Liguidusisothermen des Systems CaF2-Ca0-Ca .26

Abbildung 27: Abhangigkeit der Reaktionslaufzahl & vom Ca/CaF,-Verhaltnis Y
und vom CaOQ/CaF;-Verhaltnis & (TiAly,045200 0878, 1 400 °C, x

LS OO 27
Abbildung 28: theoretischer Sauerstoffgehalt und Schlackenparameter wih-

rend der Desoxidation einer TiAlj o452 Oo067s-Elektrode 27
Abbildung 29: Theoretische Solidus- und Liquidustemperatur von y-Titanalumi-

niden der Summenformel TiAINby 29

Abbildung 30: Vergleich der Berechnungsmethoden nach Shemtchushny und
Dautzenberg zur Ermittlung optimaler Prozessbedingungen
(konstante Reaktionstemperatur) .31

Abbildung 31: Mittlere Zusammensetzung der Metall- (links) und Schlacken-
phase (rechts) in Abhangigkeit von der gewiinschten Niob-
konzentration im Metall . . .. .. . 32

Abbildung 32: Isothermer Schnitt des Ti-Al-Cr-Zustandsdiagramms bei
1000 °C 33




Anhang

Abbildung
Abbildung

Abbildung
Abbildung

Abbildung

Abbildung

Abbildung

Abbildung
Abbildung

Abbildung

Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung
Abbildung

Abbiidung

Abbildung

Abbildung

Abbildung
Abbildung

Abbildung

33:

34:

35;

36:

37:

a8;

39:

40:
41:

43;

44;

46:
47:

48:
49;

50;

51:

52:

53:;
54:

55:

Theoretische Solidus- und Liquidustemperatur von y-Titanalumi-
niden der Summenformel TiAICTK

Prozesstemperatur bei der Herstellung von y-TiAICr (links: Ver-
suchsserie, rechts: Messkurve wéhrend eines Versuches)
uninterpretierte Analyse der Metall- (links) und Schlackenpro-
ben (rechts) bei der Herstellung von y-TiAlCr, (Linie: Berech-
nung, Punkte: Analyse)

(rechts) bei der Herstellung von y-TIiAICK (Linie: Mittelwert,
Punkte: korrigierte Analyse)
Strukturplan zur iterativen Bestimmung der Gleichgewichtspro-
zesstemperatur unter Berlicksichtigung von Abdampfveriusten
Parameter, Konstanten und ZielgroRen zur Berechnung der Re-
aktionsmischung und der theoretischen Zusammensetzungen
von Metall und Schlacke

Gasgeschwindigkeit (Berechnung fiir IME-Reaktor) .

........................... anses

Orientierungsversuch zur Ermittlung des Abbrandverhaltens
Versuchsaufbau zur Messung der lokalen Reaktionsgeschwin-
digkeiten (4 Backbones A-D mit je 84 Sensoren)

Backbones (rechts) mit dem interpolierten Verlauf der Reakti-
onsfront

tors (A-D: Backbones)

: Querschnitt zwischen den A-C Backbones (links) und den B-D

...................................................................................................

Theoretische Massenbilanz fir die aluminothermische Herstel-
lung von y-TiAl-Nb-B,C zur Berechnung der Reaktionsmischung

bei der Herstellung von y-TiAl-Nb-B,C und Prozesstemperatur
Schematische Zeichnung des ATR-Pilotreaktors
Anschluss fOr Argon-Spulgas (links: Eingang, rechts: Ausgang)
mit Kuhlprofil zur Verringerung der thermischen Belastung des
Gasschlauches

.......................................................................................

(Materialdefinition und Temperaturfeld nach 15, 120 und 600 s) _

Stahlanker als Verbindungsstiick zwischen Elektrode und Stub
der DESU-Anlage (links: Zeichnung, Mitte und rechts: Fixierung
inder Kokille) ... .
Absaugung des ATR-Pilotreaktors vor (links) und nach (rechts)
der Optimierung entsprechend einer FMEA
Atomemissionsspektrum einer Ti-45Al-10Nb-Legierung und
Empfindlichkeitsbereiche des Quotientenpyrometers QKTR
1485

gemessenen Maximaltemperatur

: Theoretische Energiebilanz fir die aluminothermische Reaktion

.......................................

Aufbauplan zur Temperaturmessung mittels Quotientenbyrome—
ter
Feldlinienverlauf des elektromagnetischen Feldes entsprechend
der Plausibilitatsprifung

126

34

35

35

36

38

.40

43
44

45

45

46

47

49
51

52
52

53

53

54

55

55

56

o7

O



O

Anhang
Abbildung 56: Metalltemperatur in der Kokille und Abgastemperatur hinter der
Absaughaube und am Fiter .
Abbildung 57: Modell zur Berechnung des Aufheizverhaltens der Thermoele-
mente im Abgasschacht (links) und angenommener Tempera-
turverlauf des Abgases als Randwert des Problems (rechts) .
Abbildung 58: Homogenitat der Elektrode des ersten Pilotversuchs langs der
Achse
Abbildung 59: Abhdngigkeit des Kalzmmgehaltes vom Sauerstoffgehalt in TiAl
und Titan im Gleichgewicht mit einem CaO-Tiegel
Abbildung 60: Léslichkeitsprodukt L, von Kalzium und Sauerstoff in TiAl und
Titan in Abhangigkeit von der Temperatur
Abbildung 61: Temperaturabhadngigkeit des Sauerstoffgehalts in Reintitan bei
Anwesenheit von Kalzium und Kalziumoxid
Abbildung 62: Liquidusisothermen im terndren CaF,-Ca-CaO-System (Berech-
nung nach Daten akzeptierter Randsysteme)
Abbildung 63: Notwendiger Ca-Gehalt in der Schlacke in Abhéngigkeit vom
CaO-Gehalt fur Titan (r = 0,4, links) und y-Titanaluminid (r = 2
rechts) zu Erzielung spezifikationskonformer Sauerstoffgehalte
Abbildung 64: Abhdngigkeit des Gleichgewichtsauerstoffgehalts in Titan und y-
Titanaluminid vom ac.ofacs-Verhaltnisr .
Abbildung 65: Bruchbild einer y-Titanaluminid-Elektrode mit Nitrideinschliissen
aufgrund schneller Abkihlung
Abbildung 66: Fluorgehalt we in Titan und Fluorpartlaldruck pr bei Verwen-
dung einer reinen und einer aktiven {0,5 Mass.-% Ca) CaF-
SChlacke . ...
Abbildung 77: Prozessschritte wahrend der Desoxidation von y-Tltanalumlnld
(v. L: vor Zindung, Ziindung, Startphase, Umschmelzphase,
HOUTOPDINGY et eeeeseemeenenee e
Abbildung 78: CaO und Ca-Gehalt in der Schlacke in Abhangigkeit vom Pro-
zessfortschritt und notwendige Zugabemenge an Ca und CaF;
Abbildung 79: elektrische Leitfahigkeit (links) und Ausbildung (rechts) von
Lichtbogen in unterschiedlichen Gasen bei Standarddruck
Abbildung 80: kombinierte ESU/ DESU-Anlage am IME, Herbst 2002
Abbildung 81: kombinierte ESU/ DESU-Anlage am IME nach der Umriistung
fur das Umschmelzen von Titan und Titanlegierungen, Herbst
2006
Abbildung 82: Exemplarischer Verlauf der Schmeizrate und der elektrischen
Parameter beim ESU et
Abbildung 83: Schema zur Berechnung eines kontinuierlichen Druckanstiegs
durch Wassereinbruch beim Druckelektroschlackeumschmel-
zen
Abbildung 84: pufferbare Energie aus der Explosionsdruckwelie in Abhang[g-
keit vom Betriebsdruck bei einem zuladssigen dynamischen End-
druck von 5 MPa und einem Ofenvolumenvon 0,15 m*
Abbildung 85: Analyse des DESU-y-TiAl-Blocks am Rand (links), Analyse und
modellierte Schlackenzusammensetzung (rechts) iber die
BIOCKNONE | oo eeeemeseeeeeeese s sessaesseeneee
Abbildung 86: Gefiige des DESU-Blocks im FuRbereich (links: BOOx; rechts:
TBO0X) ... e eesee s esssnsesseeesemmnesesaas
Abbildung 87: SEM-EDX-Analyse des Blocks im FuBbereich

127

62

66

68

68

69

71

71

.72

73

75

77

78

79
81

82

83

86

87

89

.. 90

50



Anhang

Abbildung 88: Mengenflussbild der y-Titanaluminidherstellung im Produktions-

128

mafistab mit spez. Kosten der Zwischen- und Endprodukte 92
Abbildung 89: Isotherme Schnitte des Ti-Al-Nb-Zustandsdiagramms basierend
auf der 9329-Ti-Al-Nb-Datenbank ______ . .. .. . 112



Anhang

Tabellenverzeichnis

Tabelle
Tabelle

Tabelle

Tabelle

Tabelle

Tabelle
Tabelle
Tabelle

Tabelle

Tabelle 12a;
Tabelle 12b;

Tabelle 12¢:

Tabelie

Tabelle
Tabelle

Tabelle
Tabelle
Tabelle
Tabelle
Tabelle

Tabelle
Tabelle

3:

4:

10:

11:

13:

14:
15:

16:
17:
18:
19
20:

21:
22:

Zusammensetzung der zwei wichtigsten y-Titanaluminid-Legierun-
gen
Untersuchungsbereich der Versuche zur Optimierung der Reakti-
onsmischung
Parameter zur Berechnung der Zusammensetzung von Metall und
Schlacke nach der aluminothermischen Reduktion fUr das System
TiAINby
Biegebruchfestigkeit der aluminothermisch gewonnenen y-Titan-
aluminide vor Optimierung der Zusammensetzung und vor Desoxi-

AAUON e eee e eseraeneees
Parameter zur Berechnung der Zusammensetzung von Metall und
Schlacke nach der aluminothermischen Reduktion fir das System
TiAICr _.

. Parameter und Variablen zur Berechnung der Gleichgewichis-
. temperatur unter Berlcksichtigung von Abdampfverlusten

Parameter zur Berechnung der Zusammensetzung von Metall und
Schlacke nach der aluminothermischen Reduktion (nnw/nmi = 0,1)
Gasfdérmige Produkte bei der Reaktion von 185 kg aluminothermi-
scher Mischung zur Herstellung von y-TiAl-Nb-B,C (Berechnung)
Gasférmige Produkte bei der Reaktion von 185 kg aluminother-
mischer Mischung unmittelbar nach der Nachverbrennung (Be-
rechnung) ___
FMEA der mittelbaren Vorbereltungen fir einen aluminothermi-

schen Abbrand zur Herstellung von y-Titanaluminid-Vormaterial ______

FMEA der mittelbaren Vorbereitungen fiir einen aluminothermi-
schen Abbrand zur Herstellung von y-Titanaluminid-Vormaterial
FMEA der mittelbaren Vorbereitungen fir einen aluminothermi-
schen Abbrand zur Hersteliung von y-Titanaluminid-Vormaterial
Berechnung der Abgastemperatur an den Thermoelementen an-
hand der gemessenen Temperaturen
erfasste Produkistréme und Analysen des zweiten Pilotversuchs
Experimentelle Massenbilanz des zweiten Pilotversuchs zur Her-
stellung von y-Titanaluminid
Empfohlene Zusammensetzung der ATR- -Mischung fiir die Her-
stellung der ausgewdbhlten y-Titanaluminid-Phase
Freie Standardreaktionsenthalpie fiir die Stickstoffentfernung aus
TiN durch verschiedene Reduktionsmittel

Parameter fur das kinematische Modell zum Umschmelzen von
Elektroden ohne signifikante Anderung der Schlacke _

Vergleichsanalysen des Speisers der y-Titanaluminid-Testelektro-

Massenbilanz des y-Titanaluminid-Umschmelzversuchs
Gesamtkostenkalkulation des IME-TiAl-Prozesses nach Kostenart

schritt

129

13

20

32

33

36

39

47

48

49

59

29

60

63
63

65
67
72
76
87

88
97

97



