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Aufgabenstellung:

Hochreine Maragingstéhle fir die Luft und Raumfahrt werden aufgrund ihrer
Legierungslage und den Kundenforderungen im Vakuuminduktionsofen (VIDP)
erschmolzen und anschlieBend im Vakuumlichtbogenofen (VLBO) umgeschmolzen.
Wesentliche Qualitatskriterien fir den umgeschmolzenen Block ist die Form und das
Stromungsbild des flissigen Metallsumpfes (Pool). In dieser Arbeit soll die Pooltiefe und —
form bestimmt werden, die die Basis fir eine spatere Validierung eines VLBO-
Simulationsmodells dienen, mit dem Prozessoptimierungen durchgefiihrt werden kénnen.
Zusatzlich soll der Reinheitsgrad (RHG) Uber den gesamten Erzeugungsweg mit
bestehenden Daten aus dem VIDP, dem Abgussvorgang unter Vakuum und einer bereits
untersuchten Elektrode bis hin zum umgeschmolzenen VLBO-Block dargestellt und
diskutiert werden.

Das Untersuchungsprogramm umfasst:

» Konstruktion des VLBO-Poolprofils anhand der Primarstruktur, und Poolmarkierungen
mit W und FeW

» Ermittlung des Sekundérdendritenarmabstandes (SDAS) und Darstellung als Funktion
von Radius und Blockhéhe

» DTA-Messungen  zur  Bestimmung von Liquidus- und  Solidustemperatur,
Auswertung der lokalen Erstarrungszeit (LST), Messung von SDAS der DTA-Proben
und lineare Korrelation von SDAS mit LST zur Bestimmung der LST des Blocks

» Bestimmung der NME-Verteilung an Langsschnitten des Blockes (ASTM EA45,
automatisierte REM-EDX Analyse)

» Beurteilung des Reinheitsgrades Uber die gesamte Prozessfolge (VIDP — Elektrode
— VLBO-Block)
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Kurzfassung

Bei Maragingstahle werden hdchste Anspriche an den Reinheitsgrad (RHG)
gestellt. Um diese Anforderungen gewahrleisten zu kénnen, ist eine makellose und
aufwendige Erschmelzung im Vakuuminduktionsofen, ein Abguss unter Vakuum
und ein weiteres Umschmelzen im Vakuumlichtbogenofen (VLBO) erforderlich.

Fur eine vollstdndige Dokumentation der Stahlreinheit wurde aus diesem Grund in
der gegenstandlichen Arbeit eine ausfiuhrliche RHG-Bestimmung am
umgeschmolzenen Block und Uber den ganzen Erzeugungsweg durchgefihrt.
Darliber hinaus sind Pooltiefe und -profil des Blocks ermittelt worden, da diese
wichtige Indikatoren der Blockreinheit und —struktur sind. Die Auswertung des
Poolprofils erfolgte nach zwei verschiedenen Methoden entlang der Blockachse.
Wahrend des Umschmelzens im VLBO wurde das Temperaturprofii an der
Kupferkokille aufgezeichnet.

Durch die Verfolgung der Stahlreinheit Gber den gesamten Herstellungsweg
konnten entscheidende Hinweise zur Entstehung und Veranderung
nichtmetallischer Einschlisse bis hin zum umgeschmolzenen Block, aufgezeigt
werden. Die durchgefuhrte Poolprofilbestimmung trdgt zu einem besseren
Verstandnis beim Umschmelzen von Maragingstéhlen bei. Mit Hilfe der an der
Kokille instrumentierten Thermoelemente konnten wertvolle Daten fur

Erstarrungssimulationen gesammelt werden.
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Characterisation of the primary structure and the steel
purity of a vakuum arc furnace (VAR) remelted
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Diploma thesis
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Abstract

Highest purity demands are set to the production of maraging steels. In order to
certify these requirements, a failure-free and extensive melting in the vacuum
induction furnace, pouring under vacuum and remelting in the vacuum arc furnace
are necessary.

The present work focuses on a detailed documentation of the steel purity and its
determination at the remelted ingot over the total production line. Moreover, pool
depth and pool profile were investigated, since they are important indicators for the
structure and purity of the ingot. Two different methods were applied for the
examination of the pool profile along the ingot axis. Moreover the temperature
profile was recorded during the whole remelting process.

Resulting from a comprehensive documentation of the steel purity over the whole
production line, decisive hints regarding the formation and modification of non-
metallic inclusions could be found. The accomplished pool profile determination
contributes to a better understanding for the remelting of maraging steels. With the
aid of an instrumented crucible, necessary temperature data for solidification

simulation was measured.
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1 Einleitung

Maragingstahle sind Werkstoffe fir héchste dynamische Beanspruchungen und werden
haufig fur die Luft- und Raumfahrt eingesetzt. Bei Anwendungen dieser Art ist ein sehr guter
Reinheitsgrad erforderlich, da nichtmetallische Einschlisse in bestimmter Form, Gré3e und
Menge Rissquellen darstellen kénnen. Diese hohe Stahlreinheit wird nur durch geringste
Gehalte an Eisenbegleitern wie Kohlenstoff, Schwefel, Sauerstoff und Stickstoff erreicht. Mit
konventioneller Herstelltechnik durch Erschmelzen im Elektrolichtbogenofen und
Umschmelzen im Vakuumlichtbogenofen sind die geforderten Gehalte dieser
Begleitelemente nicht einstellbar. Dadurch hat sich die Herstellung dieser Stahle im
Vakuuminduktionsofen und ein weiteres Umschmelzen unter Vakuum als notwendig
erwiesen, um den hohen Anspriichen gerecht zu werden. Besonders durch den VLBO-
Prozess wird neben der hohen Reinheit eine einwandfreie Blockstruktur erzielt, welche frei
von Seigerungen und Porositaten ist und somit ein ideales Ausgangsgefiige fir

nachfolgende Umformung bildet.

Durch diese Diplomarbeit sollen wesentliche Einflussgrofen, welche die Blockqualitdt des
Maragingstahles X2 NiCoMo18 9 5 beeinflussen, charakterisiert werden. Aus diesem Grund
werden ausfuhrliche Untersuchungen am fertig umgeschmolzenen Block unternommen und
der gesamte Herstellungsprozess durch chemische Analysen und
Reinheitsgradbestimmungen mit zwei unterschiedlichen Methoden bewertet. Blockstruktur
und Erstarrungsverhalten werden durch Poolprofilbestimmungen und Messung der
Sekundardendritenarmabsténde visualisiert. Temperaturmessungen an der Kokille wahrend
des Umschmelzprozesses sollen zusétzlich wichtige Daten fur Erstarrungssimulationen

liefern.
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2 Theoretischer Teil

In diesem Kapitel wird der Werkstoff, der Vakuumlichtbogenofen (VLBO) und einzelne

Untersuchungsmethoden beschrieben.

2.1 Maragingstahle

Martensitaushartende Stahle sind ein Ergebnis der Suche nach festeren und zaheren
Legierungen fur die Luft- und Raumfahrt. Maragingstahle wurden Ende der finfziger Jahre in
den INCO-Forschungslaboratorien entwickelt. Kennzeichnend fiir diesen Stahl sind hdchste
Werte von Streckgrenze (bis 2250N/mm?) und Zugfestigkeit (bis 2350N/mm?) bei technisch
annehmbarer Brucheinschniirung (bis 50%) im vollgeharteten Zustand.
Martensitaushartende (engl.: “martensiteaging“) Stahle sind Eisenbasis-Werkstoffe mit sehr
niedrigem Kohlenstoffgehalt, welche ihre Festigkeit durch Zugabe von Legierungselementen
erhalten. Es wurde festgestellt, dass die Elemente Kobalt und Molybdan nur in Kombination
die hohen Hartewerte liefern. Aluminium und Titan bewirken eine zusatzliche Aushartung
und so entwickelten sich Ni-Co-Mo-Stdhle mit 18% Nickel. Die bei der Béhler Edelstahl
GmbH bezeichnete Stahlgite V720 ist ein typischer Vertreter martensitaushartender,
hochfester Nickel-Kobalt-Molybd&n-Stahle. Die Analyse des Maragingstahles V720, sowie

Normen und Materialnummern sind Tabelle 2-1 zu entnehmen [1-4].

Tabelle 2-1: Analyse eines Maragingstahles [4]

Bohler| ¢ | i |Mo| Ni [Co| Ti | Al [Mn| Cr | Mat-Nr. Normen
Marke

o | max ~1.2709 Marage 300
V720 |5 005l 005 | 300 | 18,50 | 8,80 0,70 [ 0,11 | | - | 16354 AMS 6521

, = ’ 1.6358 | X2NiCoMo18 9 5

2.1.1 Charakteristische Eigenschaften martensitaushartender Stahle

Maragingstahle mit 18% Nickel werden oft als ,perfekte Legierung® bezeichnet, da sie hohe
Festigkeit, hohe Za&higkeit, gute Bearbeitbarkeit, gute Schweillbarkeit und hohe
Korrosionsbestandigkeit in einem Werkstoff vereinigen. Beim V720 entstehen je nach
gewahlter Auslagerungstemperatur zwei Warmebehandlungszusténde (WBZ), welche
unterschiedliche mechanische Eigenschaften aufweisen, die in Tabelle 2-2 aufgelistet sind.
Zusatzlich sind noch einige physikalische Eigenschaften angefihrt. Es handelt sich um

Richtwerte im ausgehérteten Zustand und die mechanischen Eigenschaften gelten fir
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Langsproben mit Abmessungen von maximal 100mm  Durchmesser. Beim
Warmebehandlungszustand AH1 erfolgt das Warmauslagern bei einer Temperatur von
430°C 3 Stunden lang und danach wird an Luft abgekihlt. Warmebehandlungszustand AH2
unterscheidet sich durch eine Warmauslagerungstemperatur, welche um 50°C héher liegt als
die bei AH1. Die Dauer der Warmebehandlung AH2 ist gleich wie bei AH1 [3, 4].

Tabelle 2-2: Mechanische und physikalische Eigenschaften der Marke V720 [4]

Werkstoffnummer | 1.6358

Mechanische WBZ Physikalische WBZ AH1 u. AH2
Eigenschaften AH1 | AH2 Eigenschaften 20°C | 500°C | 600°C
Zugfestigkeit [N/mm?] G I %’ﬁ;ﬂ?ﬁgx\]’ iderstand | 440 | 0,80 | 0,90
0,2-Dehngrenze [N/mm? | 1620 | 1815 E'f;rtfr;‘?]tsmc’d“' 193 | s | o
Bruchdehnung As [%] 8 6 | Dichte [kg/dm®] 8,20 | 8,04 | 8,0
Brucheinschniirung [%] 45 40 B‘;’&Z‘I‘;;hewarme 460 | 550 | 590
Kerbzugfestigkeit Warmeleitfahigkeit

Harte [HRc] 51 55 WBZ....... Wérmet_).ehandlungszustand
Kerbschlagarbeit (DVM) AR s Ausgehdrtet

] 24 21

Dauerbiegewechsel-

festigkeit [N/mm?] 635 735

(N=107)

2.1.2 Einsatzgebiete fiir martensitaushartende Stahle

Entwickelt wurden Maragingstahle als Konstruktionswerkstoff fur die Luft- und Raumfahrt.
Die hohe Festigkeit der Stahle erlaubt es, diese als Leichtbauwerkstoffe einzusetzen. Das
Anwendungsspektrum martensitaushartender Stahle hat sich in den letzten Jahrzehnten um
vieles erweitert. Aufgrund ihrer Eigenschaften sind sie ideal fir den Anlagenbau, speziell fir
grol3formatige Druckbehélter aber auch im Werkzeugbau haben sie sich durch ihre einfache
Wérmebehandlung und ihrer hohen Thermoschockbesténdigkeit bewahrt. Urspringlich
beschrankte sich der Einsatz von Maragingstédhlen im Werkzeugbau auf die Herstellung von
Kaltarbeitswerkzeugen, da bei Anwendungstemperaturen von Uber 500°C mit verstarkter
Austenitneubildung gerechnet werden muss, was einen Abfall der Festigkeit bedeutet. Um
dem entgegenzuwirken gab es Anstrengungen, das Legierungskonzept zu modifizieren und
damit auch die Mdglichkeit zu schaffen, Maragingstahle als Warmarbeitswerkzeuge
einzusetzen. Der neu entwickelte Warmarbeitsstahl X2 NiCoMoTi 12 8 8 unterscheidet sich
von herkdmmlichen martensitaushartenden Stahlen im wesentlichem durch einen

abgesenkten Nickel- und einen erhéhten Molybdéngehalt. Einsatzgebiete sind vor allem in
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Bereichen zu erwarten, wo Thermoschockrisse das entscheidende Standzeitkriterium sind
und wo die Bearbeitung im verguteten Zustand Schwierigkeiten Dbereitet. Im

Aluminiumdruckgussbereich findet diese Legierung bereits gro3e Anwendung [5-7].

2.1.3 Probleme bei der Herstellung von Maragingstahlen

Fur die Herstellung von martensitaushédrtenden Stéhlen gibt es 2zwei mdbgliche
Verfahrensrouten. Es kann eine Erschmelzung an Luft im Elektrolichtbogenofen (ELBO) mit
anschlieendem Umschmelzen im Vakuumlichtbogenofen (VLBO) oder ein Zweifach-
Vakuumschmelzen (VIM-VLBO) stattfinden. In beiden Fallen ist es wichtig die
Zusammensetzung innerhalb der vorgeschriebenen Werte mit geringsten Gehalten an
Spurenelementen zu gewahrleisten, Seigerungen weitestgehend zu verringern und einen
niedrigen Gasgehalt sowie einen hohen Reinheitsgrad zu erreichen. Diese Anforderungen
sind mit einer “offenen“ Erschmelzung kaum zu realisieren [1, 8].

Fur die Warmformgebung steht ein relativ groRRer Temperaturbereich zwischen 700°C und
1300°C zur Verfigung. Ein feinkdrniges Geflige, welches die Festigkeits- und
Zahigkeitseigenschaften wesentlich beeinflusst, wird durch hohe Umformgrade bei tiefen
Verformungstemperaturen erreicht. Eine Gefahr bei der Warmformgebung stellt die
thermische Versprédung dar. Thermische Versprodung und damit die Gefahr interkristalliner
Risserweiterungsbriche tritt dann ein, wenn Ausscheidungen zu einer starken
Korngrenzenbelegung fihren. Bei langsamer kontinuierlicher Abkihlung oder langsamer
Abklhlung mit isothermem Halten (bei rd. 900°C) aus einem Temperaturbereich von 1100
bis 1200°C kommt es zur Bildung von Titankarbiden bzw. Titankarbonitriden, welche sich
bevorzugt an den Korngrenzen ausscheiden [7, 9].

Bei den Warmebehandlungen Lésungsgliihen und Warmauslagern ist darauf zu achten,
dass jeweils die Behandlungstemperatur nicht Uberschritten wird, da sonst ein

Festigkeitsabfall und Zéhigkeitsanstieg eintritt [4, 7].

2.2 Vakuumlichtbogenofen

Der Vakuumlichtbogenofenprozess (VLBO) ist ein Umschmelzverfahren, welches im Bereich
der Edelstahlerzeugung heutzutage unentbehrlich ist. Ziel ist es, mit Hilfe dieses Prozesses
Stahle und Legierungen mit wesentlich besseren Reinheitsgraden und technologischen
Eigenschaften gegenuber  konventioneller Herstellung zu erzeugen. Der
Vakuumlichtbogenofen wurde bereits 1905 zum Umschmelzen von Tantal in Deutschland

entwickelt. Spater fand er auch fir die Erzeugung hochschmelzender und sauerstoffaffiner
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Metalle wie Molybdén, Titan oder Zirkon Verwendung. Zwischen 1950 und 1960 etablierte
sich der VLBO-Prozess fir das Umschmelzen von Stéhlen und Superlegierungen. Aufgrund
der Kostenintensitat dieses Verfahrens (zumindest zweifaches Erschmelzen notwendig) ist
der Anwendungsbereich auf die Erzeugung von legierten Edelstdhlen, Nickel- Kobalt-

Basislegierungen und Titanlegierungen beschrankt [10, 11].

2.2.1 Prinzip des Umschmelzens

Das Prinzip wie in Abbildung 2-1 dargestellt aller Umschmelzverfahren besteht in einem
Umschmelzen fester Einsatzstoffe, vorzugsweise von Abschmelzelektroden, in
wassergekihlte Kokillen, in denen der umgeschmolzene Stahl in einem reaktiven
Umschmelzmedium kontinuierlich zu einem meist gerichtet kristallisierten Gussblock oder
Formstuck erstarrt. Umschmelzverfahren speziell der Vakuumlichtbogenprozess hat zwei

wesentliche Aufgaben zu erfiillen.

Inertgas)

Elektrode=umzuschmelzendes
Metall

juBeres Medium (Luft, ——— ;dmeldt
| Fliissiger Metalifilm

|_— Fliissige Schlacke

Metalltropfen —_

Nichtmetallische Einschliisse ___ |

im Metallsumpf — Fliissiger Metallsumpf

Liquidus-lsotherme
Solidus-lsotherme

| Zweiphasengebiet
(teigige Zone)

— Erstarrungsrichtung

Abbildung 2-1: Prinzip eines allgemeinen Umschmelzvorganges in Anlehnung an [12]

Blockstruktur:

Ein bevorzugter Einsatzbereich fir Umschmelzverfahren besteht in der Verbesserung der
Blockstruktur und der VergleichmaRigung der mechanischen Eigenschaften des Blocks in
Langs- und Querrichtung. Durch die von unten nach oben verlaufende langsame Erstarrung

werden Lunker und Seigerungen in Blockmitte vermieden und insgesamt eine hervorragende
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Innenstruktur der Umschmelzblcke erzielt, so dass meist nur eine relativ geringe

Verformung fir ein einwandfreies Endprodukt nétig ist [12].

Reinheitsgrad:

Durch das Umschmelzen werden schéadliche Verunreinigungen aus dem Stahl entfernt.
Dabei werden beim  Vakuumumschmelzverfahren  vorzugsweise  Gase  und
Stahlbegleitelemente, aber auch Legierungselemente mit hohem Dampfdruck abgeschieden.

Dadurch kommt es zu einer wesentlichen Verbesserung des Reinheitsgrades [10].

2.2.2 Anlagenbeschreibung

Ein Vakuumlichtbogenofen besteht im wesentlichem aus einem Vakuumkessel, an dessen
unterem Ende eine wassergekihlte Kupferkokille angeflanscht ist. Weitere wichtige
Anlagenkomponenten sind wie in Abbildung 2-2 dargestellt der mehrstufige
Vakuumpumpsatz mit Staubabscheider, die bewegliche Elektrodenstange, die

Schmelzstromversorgung und Steuereinrichtung mit optischer Uberwachung.

|

e 3 ?}IJ ) fmmzufuhrung von
/| Glefchrichtern zur Elektro-
SHE) ,f' densfﬂn e und zum Tiegel-
/ g
AR / flansch
Elektrodenstange mitTfii | AN ;
pneumatischem \: v/ T
.} !
Spannkopf = LJ
H |

f jﬂ _E::___’: it

/
"
Steuerstand mit Bedie-
c nungspult und Telegptik
@:;\ / N

Vakuumkessel—1 id

selbstverzehrende|
Elektrode i

Umschmelzblock
~ [-
Kupfertiegel —
Vakuumpumpstand mit
Staubabscheider
[ ]
e, ALY, 7

Abbildung 2-2: Aufbau eines Vakuumlichtbogenofens [10]
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Vakuumkessel:

Unter dem Ofenkessel ist wie bereits erwahnt der Kristallisator (Kupferkokille) angeflanscht.
Der Vakuumkessel ist Uber eine Absaugleitung und einen Staubabscheider mit dem
mehrstufigen Vakuumpumpsatz verbunden. Die bewegliche Elektrodenstange wird Uber eine

Vakuumdurchfihrung von oben in den Ofen eingefahren [12].

Wassergektihlte Kupferkokille:

Die wassergekuhlte Kupferkokille dient als Kristallisator der abschmelzenden Metalltropfen
sowie der Stromzufuhr zum Schmelzsumpf. Je nach Blockgewicht und Anlagengrofle
kénnen die Kokillen Langen bis zu drei Metern und einen Durchmesser von 1,5 Metern
haben. Sie sind meist leicht konisch ausgefihrt, um den erstarrten umgeschmolzenen Block
besser und ohne Beschadigung der Kokille strippen zu kénnen. Aus Grinden der einfachen
Bedienung, aber auch aus Sicherheitsgriinden werden die Kokillen meist ganz oder teilweise
unter Flur angeordnet, wobei ein Durchschmelzen der Kokillenwand durch die heute tblichen
Warn- und Abschalteinrichtungen nahezu ausgeschlossen ist. Im Kiihimantel, der die Kokille
umgibt, wird ein geschlossener Kihlwasserkreislauf geflihrt, welcher standig einer
Durchfluss- und Temperaturiberwachung unterliegt. Uberhitzungen der Kokille sind zu
vermeiden, da sie zu einem instabilen Erstarrungsverhalten im Block und zur Beschadigung
des Kristallisators flihren kénnen. Bei besonderen Anforderungen gibt es die Mdglichkeit, die
Kokille mit einer elektromagnetischen Rihrspule zur Gefligebeeinflussung zu umschlie3en
oder Helium in den Schrumpfungsspalt zwischen Umschmelzblock und Kokille zur

Verbesserung des Warmeubergangs zuzuftuhren [10, 12, 13, 14].

Mehrstufiger Vakuumpumpsatz mit Staubabscheider:

Um den geforderten Betriebsdruck von 10°mbar zu erreichen ist es notwendig, die
Evakuierung des Ofenraums in mehreren Schritten durchzufihren. Von Atmosphé&rendruck
bis ungeféhr 27mbar wird mit Drehschieberpumpen mechanisch evakuiert. Danach kommen
Rootspumpen zum Einsatz welche einen Unterdruck von etwa 0.7mbar erzeugen. Diffusions-
Ejektor-Pumpen stellen den Betriebsdruck ein. Die Vakuumanlage muss so ausgelegt
werden, dass entstehende Gase wahrend des Umschmelzprozesses keine Stérungen durch
Druckunterschiede erzeugen oder den Lichtbogen destabilisieren. Im Bereich des
Lichtbogens selbst ist keine Messung des Drucks méglich. Es wird aber ein héherer Druck

von 0,1—1mbar angenommen welcher durch Versuche abgeschatzt wurde [13].

Bewegliche Elektrodenstange:

Die Umschmelzelektrode wird vor dem Umschmelzen durch ein angeschweildtes, méglichst

arteigenes Zwischenstick (stub) mit geringerem Durchmesser verldngert, welches die
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Verbindung zur Elektrodenstange darstellt. Die Elektrodenstange besitzt am unteren Ende
eine Spannvorrichtung, womit der mechanische und elektrische Kontakt zur Elektrode
sichergestellt wird. Den groRten Einfluss auf den Stromfluss, den Warmeeinfluss, die
Abschmelzrate und die Blockoberflache hat der Abstand zwischen Abschmelzelektrode und
Umschmelzblock. Aus diesem Grund ist es wichtig, dass die Elektrodenstange schnell und
prazise gesteuert werden kann. Heute werden fir den Antrieb der Elektrodenstange meist
zwei entgegengesetzt arbeitende Motore mit Differenzialgetriebe oder elektrisch-
hydraulische Systeme verwendet. Zuséatzlich gibt es noch eine x-y-Justiereinrichtung, um

einen mdglichst symmetrischen Lichtbogen erzeugen zu kénnen [12, 14].

Schmelzstromversorqung:

Es wird angestrebt, den Umschmelzvorgang mit méglichst hoher Stromstéarke und stabilen
Lichtbogenverhalten zu fahren. Folgende Eigenschaften sollte eine Schmelzstromversorgung
fur einen einwandfreien Schmelzbetrieb aufweisen [13]:
e Es muss ein konstanter Schmelzstrom zur Verfiigung stehen.
¢ Die Regelung sollte mdglichst unabhangig von der Spannung erfolgen.
¢ Die Strombegrenzung sollte wahrend eines Kurzschlusses méglichst schnell erfolgen.
e Bei groRen Schwankungen des Scheinwiderstandes sollte die Stromversorgung
mdglichst schnell Uber eine Leistungsregelung erfolgen.
e Die Versorgung muss sicher gegen Lichtbogenriickschlage sein, welche meist vom
Betriebspunkt abhangig ist.

e Die Welligkeit der Schmelzstromversorgung sollte mdglichst gering sein.

Als Stromquelle werden wegen ihrer geringen Verluste und ihrer Robustheit heute
vorzugsweise Siliziumgleichrichter verwendet. Sie besitzen eine Leerlaufspannung von etwa
60 bis 80 Volt und Betriebsspannungen bei Volllast zwischen 30 und 36 Volt, wobei die
Spannung des Lichtbogens selbst noch um einige Volt niedriger liegt. Die optimale
Stromstarke fur das Umschmelzen von Stahl ist von der Stahigiite und dem
Blockdurchmesser abhangig. Die geforderte Stromstdrke ist nicht proportional zum

Elektrodenquerschnitt. Allgemein liegt sie im kA-Bereich [10].

2.2.3 Arbeitsablauf beim Vakuumumschmelzen

Die Herstellung der Abschmelzelektrode kann, was Stahl betrifft, unmittelbar durch Gielzen
zu einer fertigen Form oder durch Schmieden eines auf herkdbmmliche Art hergestellten
Blocks erfolgen. Um gewiinschte Blockgewichte zu erreichen, ist es auch mdglich

gegossene oder geschmiedete Stlicke zusammenzuschweillen. Wichtige Vorraussetzung fir
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einwandfreies Umschmelzen ist die Einhaltung eines Uber die gesamte Elektrodenléange
mdglichst gleichmaligen Abstands zwischen Elektrodenoberflache und Kokillenwand. Dieser
Abstand ist am leichtesten mit kreisrunden Querschnitten zu gewahrleisten, wodurch sich
zylindrische Elektroden oder im Falle gegossener Elektroden eine leicht konische Form
ergeben. Die Oberfliche der Elektroden wird durch geeignete Verfahren z.B. durch
Kugelstrahlen oder Beizen, von der Gusshaut bzw. dem Zunder befreit, um den
Sauerstoffeintrag in den Prozess so klein wie mdglich zu halten. Eine spanabhebende
Bearbeitung ist in den meisten Fallen nicht erforderlich. Der Elektrodendurchmesser ist um
die Spaltbreite kleiner als der Innendurchmesser der Kupferkokille. Diese betrégt bei kleinen
Blockdurchmessern 20 bis 25mm und erhéht sich bei gro3en bis zu 75mm. Die Elektrode
muss am Ful® und Kopf eben sein, um einerseits ein einwandfreies Starten des Prozesses
zu gewahrleisten und andererseits den ,stub® fur die Elektrodeneinspannung anschweilen
zu kénnen [10, 12, 15].

Vor Schmelzbeginn wird der Ofen evakuiert, wobei alle Feuchtigkeitsreste entfernt werden
mussen, die sich vor allem an allen wassergeklhlten Teilen angesammelt haben kdnnen.
Beim Erreichen des Betriebsdruckes von ungefahr 10°mbar wird zwischen der
Abschmelzelektrode und einer arteigenen Platte (,Startplatte®) am Kokillenboden der
Lichtbogen geziindet. Die Bodenplatte aus dem Elektrodenwerkstoff wird vollkommen
aufgeschmolzen. Die optimale Abschmelzgeschwindigkeit (dmc/dt) ist werkstoffabhangig und
wird empirisch ermittelt. Es wird ein moglichst flacher Sumpf angestrebt, um einen
weitgehend achsparallelen gleichmafig erstarrten, seigerungsarmen Block zu erhalten. Bei
einer niedrigen Umschmelzstromstéarke ist das Pool sehr flach und die Auftriebskréafte sind
vorherrschend. Dadurch werden Verunreinigungen an die Pooloberflache und weiter an die
Kokillenwand transportiert. Eine schlechte Oberflachengiite des umgeschmolzenen Blockes
wére die Folge. Ein Kompromiss zwischen diesen beiden Anforderungen ist nur durch eine
Elektrode mit sauberer Oberflache und niedrigen Gasgehalt zu finden [10, 12, 16].

Am Ende des Abschmelzvorganges wird durch stetiges Absenken der
Umschmelzstromstéarke die Badtiefe verringert (Schopfheizen). Es ist darauf zu achten, dass
noch genugend Material von der Elektrode abgeschmolzen wird, um die
Volumensverminderung bei der Erstarrung auszugleichen und das Entstehen eines
Kopflunkers zu vermeiden. Nach vollstandiger Erstarrung des Blockes wird der Ofen geflutet,
der Tiegel abgeflanscht und der Block gestrippt [10].

Abbildung 2-3 zeigt Schmelzrate und Schmelzstrom wahrend des Anfahrens, wahrend des
normalen Umschmelzens und wé&hrend des Schopfheizens. Anfahren und Schopfheizen
werden in der Regel nach einem Zeitprogramm geregelt, das normale Umschmelzen

dagegen auf Basis des Elektrodengewichts bzw. der Schmelzrate [12].
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Abbildung 2-3: Regelparameter fir das Vakuumlichtbogenschmelzen [12]

2.2.4 Metallurgische Aufgaben des Vakuumlichtbogenofens

Wie schon beim Prinzip des Umschmelzens erlautert besteht die metallurgische Aufgabe des
Vakuumlichtbogenofens darin, die Blockstruktur sowie den Reinheitsgrad der
Umschmelzelektrode wesentlich zu verbessern. Die verbesserte Blockstruktur ist auf die
gerichtete Erstarrung im Kristallisator zurlickzuflihren. Der héhere Reinheitsgrad sowie die
Verringerung der Gehalte an unerwiinschten Spurenelementen und gelésten Gasen werden

durch das tropfenweise Abschmelzen der Elektrode im Hochvakuum erzielt.

Gerichtete Erstarrung des Umschmelzblocks:

Gerichtete zellenférmig-dendritische oder dendritische Erstarrung ist eine wichtige
Voraussetzung flr einen homogenen, makroseigerungsfreien und mikroseigerungsarmen
Umschmelzblock. Achsparallele Erstarrung ist aufgrund des Kompromisses zwischen
flachen Sumpf und akzeptabler Blockoberflaiche nur bei sehr kleinen Blockdurchmessern
maoglich. Mit gréRerem Durchmesser steigt auch die Pooltiefe und die Dendriten richten sich
normal zur Erstarrungsfront aus, wodurch es zu verstarkter Mikroseigerung kommt, bis hin

zur ungerichteten Erstarrung mit Mikrolunkerbildung im Kernbereich [12, 17].

Verbesserung des Reinheitsgrades:

Eine Reinheitsgradverbesserung durch das Vakuumumschmelzen ist immer eine relative
Verbesserung in Bezug auf den Reinheitsgrad der Elektrode. Das heil3t je besser die Qualitat

der Umschmelzelektrode ist, desto hoéher ist auch der Reinheitsgrad des Blocks. Ein
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nennenswerter Abbau der Schwefel- und Phosphorgehalte erfolgt im VLBO-Prozess nicht.
Auch der Sauerstoffgehalt sollte schon in der Elektrode gering sein, da dieser als
oberflachenaktives Element den Stickstoffabbau einschranken kann und die C-O-Reaktion
im Umschmelzprozess mdglichst auf ein Minimum reduziert werden muss. Der Abbau
oxidischer Einschlisse wird durch die kurzen Reaktionswege wahrend des Aufschmelzens
der heilRen Elektrodenoberflaiche und durch die feine Tropfenverteilung im Lichtbogenplasma
beglnstigt. Chemische und physikalische Vorgédnge sind am Oxidabbau beteiligt. Weniger
stabile Oxide werden thermisch dissoziiert bzw. durch Vakuum-Kohlenstoff-Desoxidation in
Metall und CO-Gas umgewandelt. Stabile Oxideinschlisse (z.B. Tonerde) und
Nitrideinschlisse (z.B. Titankarbid) werden dagegen vornehmlich durch Flotation im
Schmelzsumpf abgeschieden, wobei zu beobachten ist, dass der oxidische Reinheitsgrad
aufgrund der grofRReren Einschliisse besser ist, als der Nitrid- und Karbonitridreinheitsgrad,
welcher sich durch eine relativ kleine EinschlussgroRe auszeichnet. Die im Stahl
verbleibenden bzw. sich bei der Erstarrung ausscheidenden Oxide sind im Block
gleichmaRig und feindispers verteilt und auch die Sulfidverteilung wird verbessert [10, 12, 13,
17].

Verringerung des Gehalts von unerwiinschten Spurenelementen:

Elemente mit einem hohen Dampfdruck kénnen durch das Hochvakuum ganz oder teilweise
entfernt werden. Neben den unerwiinschten Elementen, wie z.B. Blei, Wismut, Antimon und
Zinn, sind von der Verdampfung auch Legierungselemente wie Mangan und Chrom
betroffen. Diese muissen deshalb in der Elektrode dem erwarteten Abbrand gemaf
Uberlegiert werden oder das Legierungselement durch ein anderes geeignetes Element mit

geringerem Dampfdruck ersetzt werden [12, 18].

Entfernung geldster Gase wie Wasserstoff und Stickstoff:

Gase wie Wasserstoff und Stickstoff werden unter Vakuum Uber die Gasphase abgebaut, da
die Loslichkeit dieser entsprechend dem Sieverts'schen Gesetz Glg. 2.1 und 2.2

druckabhéngig sind.

2[N]=1{N, § K=—"%= 2.1)

2[H] = {H,) K=Lr __ P

L. (2.2)
ap ) [%HY
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Die Wasserstoffloslichkeit folgt streng dem Sieverts'schen Gesetz und somit wird der
Wasserstoff bis weit unter die zur Flockenfreiheit notwendige Grenze abgebaut. Der
Stickstoffabbau ist bei Anwesenheit nitridbildender Elemente wie Chrom, Aluminium, Titan
wesentlich geringer und abhangig davon, wie viel Stickstoff als Nitrid oder Karbonitrid
gebunden vorliegt. Durch die hohe Oberflichenaktivitdt der Elemente Sauerstoff und
Schwefel wird der Stickstoffabbau zusatzlich behindert [9, 12].

2.2.5 Stréomungsverhalten im Vakuumlichtbogenofen

Das Stromungsverhalten im Pool wahrend des Vakuumumschmelzens ist von groRer
Bedeutung, da viele charakteristische Merkmale eines umgeschmolzenen Blocks auf dieses
rickzufiihren sind. Daher gibt es Bemihungen dieses Strdomungsverhalten zu beschreiben

und es in Abh&ngigkeit des Umschmelzstromes zu bewerten.

Modellvorstellung:

Die Blockstruktur ist sehr stark von der Temperaturverteilung und den
Strémungsbedingungen im Pool abhangig. Es gibt mindestens zwei unterschiedliche
Ursachen fir die Strémungsbewegungen im Schmelzsumpf. Auftriebskréafte, welche augrund
der grofRen Temperaturdifferenz zwischen Lichtbogenplasma und Pooloberflache entstehen.
Diese bewirken eine Strébmung, welche sich an der Erstarrungsfront entlang bis ins
Blockzentrum bewegt und dann wieder in Richtung Pooloberfldche aufsteigt (Abbildung 2-4,
linkes Teilbild). Die Lorentz-Kréfte, die durch den Stromfluss im schmelzfliissigen Bereich
auftreten und die Auftriebskrafte bewirken unterschiedliche Stromungen im Schmelzsumpf.
Die Lorentzkraft ist an der Oberfliche des Pools am grofiten, da dort die hdéchste
Stromdichte auftritt. Werden die Auftriebskréfte nicht berlicksichtigt stromt die Schmelze
nahe der Oberflache radial nach innen und beginnt nahe des tiefsten Punktes im Pool zu
zirkulieren, da an dieser Stelle die Stromdichte am geringsten ist. Auftriebs- und Lorentzkraft
sind beim VLBO-Prozess annahernd gleich groR. Kleine Anderungen der
Arbeitsbedingungen kénnen einen Wandel des Strémungsverhaltens hervorrufen, welche die
Poolform &ndern und die Erstarrungsstruktur des Blocks beeinflussen. Magnetische Felder
Bo und By bedingt durch den Schmelzstrom spielen ebenfalls eine grol3e Rolle. Verursacht
werden diese Felder durch bewegte Ladungen. Be (selbstinduziert) und By (fremdinduziert)
aulern sich durch eine Kraftwirkung auf bewegte elektrische Ladungen. Im rechten Teilbild
in Abbildung 2-4 ist Bg dargestellt, welches horizontal um die vertikale Hauptachse des
Pools zirkuliert. In der Hauptachse entsteht meist By welches den Lichtbogen stabilisiert und
selbst ein schwaches Magnetfeld darstellt. Beeintrachtigt wird das vertikale Magnetfeld
zusatzlich durch Induktionen, die den VLBO umgeben. By ist damit die dritte Kraft, welche

einen Einfluss auf die Bewegung der Schmelze im Pool hat. Der radiale Stromfluss im Pool
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erzeugt zusammen mit B, eine scheitelwinkelige Kraft, welche unerwiinschte Wirbel
verursacht. Bereits kleine magnetische Felder dieser Art kénnen groR3e Verwirbelungen
erzeugen, welche aus metallurgischer Sicht unerwiinscht sind, und somit weitgehend

verhindert werden sollen [19].

Badbewegung durch die Auftriebskraft Badbewegung durch die Lorentzkraft J x Be

Abbildung 2-4: Strémungsursachen im Vakuumlichtbogenofen [19]

Um den Einfluss der Auftriebskrafte und der Lorentz-Kraft im VLBO besser zu verstehen,
wurden numerische Simulationen auf Basis des k-¢ Strémungsmodels mit Variation des

Schmelzstromes durchgefiihrt. Abbildung 2-5 zeigt das Ergebnis der Simulation.

Strémunaen hervoraerufen Stromungen aufgrund Stromungsbild durch die
durch Al?ftriebskréf%e (1=0) Auftriebskréfte und dominierende Lorentzkraft
Lorentzkréfte (1>3,6kA) (I>10kA)

Abbildung 2-5: Verédnderung des Stromungsbildes mit zunehmenden Schmelzstrom [19]

Wird der Schmelzstrom mit Null angenommen folgt das Strémungsbild den Auftriebskraften
(linkes Teilbild). Bis zu einem Schmelzstrom von 3,6kA bleibt der Einfluss durch die
Auftriebskrafte dominant. Wird die Stromstarke weiter erhoht, verandert sich das
Strdomungsverhalten nahe der Pooloberflache. Die Lorentz-Kraft dominiert, hingegen bleibt in

tieferen Regionen des Pools die Auftriebskraft vorherrschend. Daraus ergibt sich eine
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Mischstromung welche im mittleren Teilbild dargestellt ist. Ab einem Schmelzstrom von 10kA
folgt das Strémungsbild rein der Lorentz-Kraft. Die Auftriebskrafte haben keinen Einfluss

mehr auf das Strémungsverhalten (Abbildung 2-5 rechtes Teilbild).

2.2.6 Fehler beim Umschmelzen im Vakuumlichtbogenofen

Obwoh! durch den VLBO-Prozess die Blockstruktur wesentlich verbessert wird, kdnnen
Defekte auftreten, welche Ausgangspunkte fur Risse bei dynamisch hoch beanspruchten
Teilen darstellen. Aus diesem Grund gibt es schon jahrelang Bemihungen der Industrie,
Fehler, die durch das Umschmelzen entstehen, zu minimieren. Grundsétzlich sind drei Arten
von Seigerungsdefekten bekannt, welche durch Fehler beim Umschmelzen entstehen
kénnen. Dies sind ringfédrmige Seigerungen (sogenannte Jahresringe), fleckenférmige
Seigerungen (Freckles) und durch Atzen sichtbare weie Stellen (White-Spots). Allgemein
muss zwischen positiven und negativen Seigerungen unterschieden werden. Positive
Seigerungen sind mit Legierungselementen angereichert, hingegen sind negative
Seigerungen an diesen verarmt. Freckles sind positiv geseigert, Jahresringe und White-

Spots zahlen zu den negativen Kristallseigerungen [12, 20].

Jahresringe:
Die gerichtete dendritische Erstarrung treibt einen Schmelzfiim mit Anreicherungen an

Verunreinigungen und Legierungselementen vor der  Erstarrungsfront  der
Stengelkristallisation her. Durch Stérungen oder ungleichmaRige Energiezufuhr kann es zu
einer starken Schmelzsumpfbewegung kommen. Dadurch bilden sich neue, aber
ungerichtete Kristalle in dieser angereicherten Zone, welche das Wachstum der gerichteten
Stengelkristalle abbrechen. Im Querschliff ergeben sich hieraus die Jahresringe welche in
Abbildung 2-6 abgebildet sind. Bei modernen Anlagen mit automatischer Schmelzflihrung
I&sst sich dieser Fehler grofteils vermeiden. Sollte es trotzdem zur Bildung von Jahresringen
kommen, kann der negative Einfluss dieser durch eine homogenisierende Glihbehandlung

vor dem Umformprozess behoben werden [12, 13, 16].
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Abbildung 2-6: Jahresringe auf einer Quermakrodtzscheibe eines umgeschmolzenen
VLBO-Blocks [17]

Freckles:

Freckles (Abbildung 2-7) entstehen auf Grund von Strébmungen, bedingt durch
Auftriebskréfte, Dichteunterschiede und elektromagnetische Stérfelder im Zweiphasengebiet
des Pools (mushy zone). Es handelt sich um eindimensionale Seigerungen (Kanéle), die sich
an der Erstarrungsfront orientieren, aber bei ndherer Betrachtung flacher im Pool liegen und

eine entgegen gesetzte Wachstumsrichtung haben.
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Abbildung 2-7:  Fleckenférmige Seigerungen (Freckles) in einem Inconel 718 Block mit
unterschiedlicher mikroskopischer Vergréf3erung [21]

Abbildung 2-8 zeigt schematisch die Entstehung von Freckles. Die fleckenféormigen

Seigerungen sind Bereiche von zuletzt erstarrter Restschmelze, die an Priméarkarbiden oder
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Karbidbildnern, niedrigschmelzenden Elementen und intermetallischen Verbindungen
angereichert sind. Freckles treten haufig bei Legierungen und Stahlen auf, die einen hohen
Gehalt an stark seigernden Elementen wie z.B. Niob aufweisen. Umschmelzvorgdnge mit
langen Erstarrungszeiten bedingt durch hohe Umschmelzraten und/oder groRRen
Blockdurchmessern (weites Zweiphasengebiet und tiefes Pool) férdern das Auftreten dieser
Seigerungsart zusatzlich. Am wirkungsvollsten zur Vermeidung fleckenférmiger Seigerungen
ist die konstante Einhaltung eines flachen Sumpfes und konsequent praktizierte koaxiale
Stromzuflhrung, wodurch keine unerwinschten Ruhrkrafte mehr in den Sumpf eingekoppelt
werden. Freckles kdnnen nicht durch eine Warmebehandlung oder eine Warmumformung
beseitigt werden [13, 17, 21].

-\I\'h" ;&r‘
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Kanal Freckles

Abbildung 2-8: Schematische Darstellung der Entstehung von Freckles [21]

White-Spots:
WeilRe Stellen (White-Spots) sind fir das Vakuumumschmelzen prozessinharente Fehler und

treten meist bei ausscheidungshartbaren Nickel-Legierungen aber auch bei hochlegierten
Stahlen auf. Es handelt sich um Mischkristallbereiche, die an aushéartenden
Legierungselementen wie z.B. Niob und Titan verarmt, aber auch an Nickel angereichert
sind. Sie bilden sich aufgrund der Erstarrungsbedingungen als Dendriten im Kernlunker der
Elektrode oder als Schelf beim Umschmelzen an der Tiegelwand. Daraus ergeben sich
folgende drei verschiedene Arten von White-Spots:

e dendritische White-Spots

e diskrete White-Spots

e Erstarrungs-White-Spots
Wahrend des Umschmelzens fallen sie in den Schmelzsumpf und schmelzen dort nicht mehr
auf. In Abbildung 2-9 sind die méglichen Ursachen fir die Entstehung von weillen Stellen

und deren Bezeichnung dargestellt [22, 23].
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Abbildung 2-9: Schematische Darstellung der Entstehung von White-Spots [20]

Dendritische White-Spots entstehen durch Dendriten aus einem Lunker der Elektrode, die

abgebrochen werden, in den Pool fallen und nicht mehr aufschmelzen. Sie sind meist im
Zentrum, in Form von Clustern des umgeschmolzenen Blocks zu finden und frei von
Einschllissen. Um diese negativ geseigerten Stellen vermeiden zu kdnnen, ist es notwendig,
eine mdglichst homogene Abschmelzelektrode, frei von Hohlstellen und Rissen einzusetzen.
Mit stranggegossenen oder fir hdchste Anforderungen auch Elektroschlacke
umgeschmolzene Elektroden, werden diese Anspriiche an das Elektrodenmaterial erreicht
[23].

Diskrete White-Spots sind Teile, die vom Blockrand oder dem Elektrodenrand abbrechen.

Aufgrund der Strdbmungsbewegung beim Umschmelzvorgang werden diese an die
Erstarrungsfront des Pools gespllt, und schmelzen dort nicht mehr vollstédndig auf. Sie treten
meist in einem Bereich vom mittleren Radius bis zum Zentrum des Blocks auf und sind
gleich oder gréRer als die KorngréRe der Matrix. Manchmal sind diskrete weil3e Stellen mit
Ansammlungen von Priméarkarbiden, Karbonitride oder Oxide vergesellschaftet. Diese ,dirty”
diskreten White-Spots (Abbildung 2-10) sind besonders kritisch, da sie als Rissquelle bei
dynamisch hoch beanspruchten Teilen wirken und damit die Lebensdauer der Bauteile
drastisch verklrzen. Durch eine mdglichst geringe Lichtbogenlange, eine ideale Pooltiefe
und einen mdglichst groRen Fllgrad kénnen ,dirty* diskrete White-Spots vermieden werden
[22, 23].
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Abbildung 2-10: ,Dirty® diskrete White-Spots in einem Inconel 718 Schmiedeteil bei
makroskopischer und mikroskopischer Betrachtung [23]

Erstarrungs-White-Spots  sind Dendritenspitzen, die wahrend der Erstarrung im

Zweiphasengebiet abbrechen. Sie entstehen durch thermische Stérungen und sind
ausschlief3lich im Randbereich bis hin zum halben Radius des Blocks zu finden. Durch die
kirzere Erstarrungszeit bedingt durch die thermischen Stérungen vergrébern die
Primardendriten, wodurch mehr flissige Phase verdrangt werden kann. Dadurch kommt es
zu Konzentrationsunterschiede im Zweiphasengebiet, die nicht mehr ausgeglichen werden.
Abbildung 2-11 zeigt zwei Erstarrungs-White-Spots, sowie das Schema wie diese
entstehen. Ein seichtes Pool, welches am Beginn und am Ende des Umschmelzvorganges

vorliegt, beglnstigen die Bildung von Erstarrungs- White-Spots [23].

Primiardendritenarm Bereiche von
White-Spots
s flissia

Wachstumsrichtung

fest

Abbildung 2-11: Erstarrungs- White-Spots in einem Inconel 718 Knlppel und deren Entstehung [23]

Hohe Umschmelzraten und ein tiefer Schmelzsumpf begiinstigen die Bildung von Freckles,
niedrige Umschmelzraten und ein flaches Pool erméglichen die Entstehung von White-Spots.
Dadurch ergibt sich ein Prozessfenster, welches durch die zwei Seigerungsarten begrenzt ist
[21].

Die Blockoberflache enthalt haufig Einschliisse und leicht verdampfbare Elemente, welche
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an der Kokillenwand wieder kondensiert sind. Daher muss nach dem Umschmelzvorgang die
Blockoberflache in der Regel geputzt oder abgedreht werden, bevor eine Umformung erfolgt
[12].

2.2.7 Steuerungsparameter des Vakuumumschmelzprozesses

Das Vakuumschmelzen muss so gesteuert werden, dass ein homogener gerichtet erstarrter
und seigerungsfreier Umschmelzblock erzeugt wird. Beim VLBO-Prozess gibt es nur wenige
Parameter, welche optimal eingestellt werden missen. Diese Parameter sind Schmelzstrom
und Spannung, Schmelzrate, Fullgrad, Lichtbogenlange, Kihlrate, Ofenatmosphéare und
Elektrodenqualitat [24].

Schmelzstrom und Spannung:

Die Spannung ergibt sich aus dem Widerstand des Lichtbogenabstandes und soll méglichst
konstant gehalten werden. Die Stromstérke ist ausschlaggebend fir die Schmelzleistung.
Daraus ergibt sich, dass die Schmelzrate Uber die Stromstédrke eingestellt wird. Die
Stromstarke ist sehr stark von der Legierung und vom Blockdurchmesser abhéngig, liegt

aber im kA-Bereich. Die Betriebsspannung liegt bei Volllast zwischen 30 und 36 Volt [10].

Schmelzrate:

Die Schmelzrate ist wie bereits erwdhnt von der Schmelzstromstarke abhangig. Sie
beeinflusst die Poolform und in weiterer Folge die Erstarrung. Eine hohe Schmelzrate bewirkt
ein tiefes mehr V-férmiges Pool, was wiederum eine Vorraussetzung zur Bildung von
Freckles ist. Bei zu geringer Schmelzrate besteht die Gefahr, dass Randbereiche einfrieren
und Elektrodenteile nicht vollkommen aufschmelzen und damit Ursache fir White-Spots
sind.

Die lokale Erstarrungszeit ist eine  wesentliche KenngrolRe  fur  die
Erstarrungsgeschwindigkeit. Sie sollte méglichst kurz sein und die Schmelzrate sollte weder

zu hoch, noch zu niedrig gewahlt werden, da beide Falle die Erstarrungszeit verlangern.

Fdllgrad:
Der Fullgrad ist das Verhaltnis Durchmesser der Elektrode zu Durchmesser der Kokille, oder

Querschnittsflache der Elektrode zu Querschnittsflache der Kokille. In den meisten Féllen ist
die Umschmelzelektrode blockgegossen und daher gleich wie die Kupferkokille leicht
konisch, wodurch der Fullgrad nicht konstant ist. Er bestimmt die Energieverteilung Gber der
Badoberflache, die méglichst gleichmalig sein sollte. Der optimale Fillgrad liegt zwischen
0,8 und 0,9. Bei einem zu geringen Fullgrad kommt es zu einer Konzentration des

Energieflusses im Zentrum, wodurch zu wenig Energie fiir das Aufschmelzen der Randzone
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zur Verfugung steht. Im Randbereich bilden sich Anlagerungen und infolge dessen negativ
geseigerte weille Stellen. Ist der Fullgrad zu hoch, also der Spalt zwischen Elektrode und
Kokille zu klein, sind Kurzschlisse zur Kokillenwand die Folge. Diese Kurzschlisse
verringern den Energiefluss und es kdnnen dadurch wiederum White-Spots auftreten.
Zusatzlich sind auch Kokillenschaden durch Uberhitzung méglich. Es muss auch darauf
geachtet werden, dass der Spalt Elektrode — Kokillenwand Uber den Umfang und die
gesamte Elektrodenldnge konstant ist, da es sonst ebenfalls zu einer ungleichmafligen

Energieverteilung kommt.

Lichtbogenlédnge:

Die untere Grenze fir die Lichtbogenldnge ist bestimmt durch die Badbewegung. Der
Lichtbogen darf nicht so kurz sein, dass durch die Amplituden der Badbewegung
Kurzschlisse gebildet werden. Dieser Abstand liegt bei etwa 6mm. Bei einem zu hohen
Abstand zwischen Elektrode und Bad beginnt sich der Lichtbogen einzuschniren, wodurch
an der Kokillenwand das Pool einfriert. Die optimale Lichtbogenlénge liegt bei 6—10mm und
sollte eine maximale Abweichung von +/-1mm haben, was wiederum hohe Anspriiche an die
Regelung stellt. Die Kontrolle erfolgt bei modernen Ofen meist tiber die Tropfenrate und dem

Elektrodengewicht.

Kiihirate:

Die durch den Lichtbogen eingebrachte elektrische Energie muss abgefihrt werden. 80-90%
dieser Energie wird Uber den Kihlwasserkreislauf abgebaut, der Rest ist in Form von
Warmeenergie im Block gespeichert. Durch eine zusatzliche Heliumkihlung im
Schrumpfungsspalt zwischen Kokillenwand und erstarrtem Block kann die Schmelzrate um
15-25% erhéht werden, ohne ein tieferes Pool und damit die Gefahr der Bildung von
Freckles zu riskieren. Helium ist ein Gas mit hoher thermischer Konduktivitdt und verstarkt
die Warmeabfuhr durch Konvektion. Durch eine Druckbeaufschlagung von mehreren hundert
Pascal kann die Pooltiefe weiter verringert werden.

Gesteuert wird die Kuhlrate Uber die Durchflussrate von Kuhlwasser und Gas sowie der

KUhlwassertemperatur.

Ofenatmosphére:

Fur den Umschmelzprozess wird ein Hochvakuum erzeugt, welches bei rund 10°mbar liegt.
Dieses Vakuum entsteht durch einen mehrstufigen Vakuumpumpsatz. Aber nicht nur der
Betriebsdruck an sich ist fur ein stérungsfreies Umschmelzen notwendig, sondern auch die
Leckrate sollte mdglichst klein sein, was viele Vakuumanlagen nicht erfillen. Eine gute

Leckrate liegt bei Industrieanlagen bei rund 0,01Pa/s. Schlechte Leckraten verursachen
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keinen hoheren Sauerstoff- oder Stickstoffgehalt im umgeschmolzenen Block, kénnen aber
zur Glimmentladung fihren. Durch ionisierte Verunreinigungen wird der Energiefluss im

Schmelzsumpf deutlich reduziert, Anlagerungen und ein zu flaches Pool sind die Folge.

Elektrodenqualitét:

Der Gehalt an flichtigen Elementen, nichtmetallischen Einschlissen sowie Risse und Lunker
sind Faktoren, die die Elektrodenqualitat beschreiben.

e Leicht flichtige Elemente allen voran Kalzium, dampfen wahrend des Umschmelzens
ab und erhéhen den Druck im Ofen. Dadurch wird der Lichtbogen eingeschnirt und
die Energieverteilung ist ungleichmafiig

e Nichtmetallische Einschlisse und Schlacken filhren zu einer unterbrochenen
Glimmentladung und stéren den Schmelzratenverlauf

e Risse und Lunker sind der Grund fur Abweichungen der Schmelzrate, bewirkt durch
Entladungen zwischen den Rissen, die die Regelung stéren

Allgemein sollte die Umschmelzelektrode dicht sein und bereits einen hohen Reinheitsgrad

aufweisen.

2.3 Poolprofilbestimmung

Die schmelzflissige Zone zwischen Lichtbogen der Abschmelzelektirode und
Erstarrungsfront des umgeschmolzenen Blocks wird als Pool bezeichnet. Das Pool gleicht
einem rotationssymmetrischen Paraboloid. Das hat den Vorteil, dass eine zweidimensionale
Betrachtung des Schmelzbades fir die Charakterisierung ausreicht. Beeinflusst wird
Pooltiefe und Poolform vor allem durch die Umschmelzparameter, welche bereits in
Kapitel 2.2.7 erldutert wurden.

Um Schmelzbadtiefe und das Volumen der schmelzfliissigen Zone bestimmen zu kénnen, ist
es notwendig, die Lage der Erstarrungsfront und der Badoberflache in einem gegebenen
Augenblick zu kennen. Diese Lage lasst sich wéhrend des Umschmelzvorganges nicht
ermitteln. Die Untersuchung kann erst am erstarrten Block durchgefiihrt werden. Aus diesen
Gesichtspunkten haben sich einige verschiedene Verfahren entwickelt. Die Reproduzierung
des Pools kann durch das Aussehen des Makrogefiiges, den Zusatz eines Fremdstoffes

wahrend des Umschmelzvorganges oder durch radiographische Verfahren erfolgen [15].

Aussehen des Makrogefiiges:

Bilden sich bei der Erstarrung lange Dendriten, welche senkrecht zur Erstarrungsfront

wachsen, ist eine Poolprofildarstellung mit Hilfe des Makrogefiiges des umgeschmolzenen
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Blocks mdéglich. Die Erstarrungsfront ergibt sich dadurch, dass eine Kurvenlinie senkrecht
zur L&ngsachse der Dendriten gezogen werden kann. Probleme treten bei dieser
Betrachtungsweise oft im Randbereich des Blocks auf, da direkt an der Kokillenwand keine
gerichtete dendritische Erstarrung vorliegt. Deshalb I&sst sich die Schmelzbadoberflache
nach diesem Verfahren im Allgemeinen nicht sicher genug ermitteln. Fir die Messung des
Schmelzbadvolumens ist es aber wichtig, dass die Lage der Schmelzbadoberflache zu

einem beliebigen Zeitpunkt festgelegt werden kann [15, 18].

Zusatz eines Fremdstoffes wéhrend des Umschmelzvorganges:

Moglich ist eine Zugabe eines Fremdstoffes, der das Verhalten des Stahles bei
Makroatzungen verandert (z.B. Schwefel, Kupfer), oder héherschmelzende Metalle welche
wahrend des Umschmelzprozesses nicht aufschmelzen (z.B. Wolfram).

Der Zusatz von Schwefel, um einen Schwefelabdruck zu erstellen, ist eine einfache Variante
ein Poolprofil zu reproduzieren. Hierfir werden die Umschmelzelekiroden in definierten
Abstdnden mit Bohrungen versehen, um in diese Schwefelpatronen einzuflihren.
Verschlossen werden die Bohrungen mit arteigenem Elektrodenmaterial und dicht
verschweilt. Da sich im Laufe des Schmelzens ein quasistationdrer Zustand einstellt,
genligen wenige Markierungen zur Festlegung der Erstarrungsfront. Der Schwefelzusatz
zum Bad setzt ein, sobald die Elektrode bis zum unteren Rand der Schwefelpatrone
abgeschmolzen ist. Der aus der Elektrode umgeschmolzene erstarrte und abgekuhlte Block
wird in der Langsachse zersagt und ein Schwefelabdruck (Baumannabzug) hergestellt. Zu
beachten ist, dass der zu untersuchende Stahl einen entsprechend hohen Mn-Gehalt und
einen niedrigen Gesamtlegierungsgehalt aufweisen soll. Ein Nachteil dieser Methode ist,
dass Werkstoffeigenschaften die unmittelbar vom Gehalt an Verunreinigungen abhangen
(Reinheitsgradbestimmung) nicht gleichzeitig untersucht werden kénnen [15, 18].

Die Praparierung der Umschmelzelektrode fir den Zusatz von hochschmelzenden Metallen
wie Wolfram erfolgt gleich wie die mit Schwefel. Die aus dem umgeschmolzenen Block langs
geschnittenen Scheiben werden einer Makrodtzung unterzogen und betrachtet. Wichtig bei
dieser Art der Erstarrungsfrontermittlung ist, dass ein geniigend hoher Dichteunterschied

Stahl — Markierungsmetall besteht.

Radiographische Verfahren:

Bei radiographischen Verfahren sind zwei grundséatzlich verschiedene Wege mdglich.
Entweder werden zuvor aktivierte Praparate zugesetzt oder es wird ein inaktiver Stoff
verwendet, der nach Bestrahlung im Reaktor die gewlinschte Aktivitat verursacht. Im ersten
Fall spielt die Art des Grundwerkstoffs, was die Aktivitdt anbelangt, keine Rolle. Es ist nur zu

beachten, dass spezifische und Gesamtaktivitat, Strahlungsart und Halbwertszeit geeignet
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gewahlt werden.
Im zweiten Fall muss der Grundwerkstoff bezuglich der Aktivierbarkeit artverschieden zum
Zusatzstoff sein, wenn der Zusatzstoff nachgewiesen werden soll. Der Grundwerkstoff soll
also mdglichst nicht zu aktivieren sein.
Die eigentliche Ermittlung der Erstarrungsfront erfolgt grundséatzlich gleich wie beim
Schwefelverfahren. Wichtig ist, dass ein Préparat gewahlt wird, dass sich genligend schnell
im Bad auflést und das sich vorzugsweise an der Erstarrungsfront ausbreitet. Die Scheiben
werden nach dem Umschmelzvorgang entlang der Blockachse entnommen und wenn ein
radioaktiver Stoff zugegeben wurde, direkt mit dem Autoradiogramm aufgenommen. Ist ein
inaktiver Stoff verwendet worden, muss die Scheibe zuerst im Reaktor aktiviert werden. Auf
die aktivierten Probenscheiben wird ein geeigneter Film aufgelegt und bis die gewilinschte
Schwarzung erreicht ist belichtet. Beide Verfahren verursachen bei Blécken die im Betrieb
erschmolzen wurden Probleme, die kaum oder gar nicht behoben werden kénnen. Ist das
Probenmaterial in einem Reaktor zu aktivieren kann es zu einer unerwiinschten Aktivitat im
Grundwerkstoff kommen, bzw. sind die fir die Untersuchung Ublichen Mengen fiir eine
gewodhnliche Reaktorgréfie zu klein. Der Nachteil im Zusatz von aktivem Stoff liegt vor allem
darin, dass die gesamte Schmelze eine gewisse Aktivitdt bekommt und auch eine gewisse
Gefahr vorliegt, den Ofen zu kontaminieren. Durch Wahl geeigneter Praparate und
Einschrankung ihrer Zahl, sowie durch eine wohl abgestimmte Arbeitsweise kann die
Strahlung jedoch auf Werte verringert werden, die bezlglich des Strahlenschutzes voll
annehmbar sind. Folgende Anforderungen werden an den radioaktiven Stoff gestellt:
e Der radioaktive Stoff darf nicht verdampfen und muss ein hdheres spezifisches
Gewicht als Stahl haben.
e Die erforderliche Aktivitdt muss dem Stahl in kirzester Zeit zugefihrt werden. Die
Menge des Praparats muss daher klein sein.
e Die Halbwertszeit ist so zu wahlen, dass Messungen innerhalb eines oder mehrerer
Monate, vom Zeitpunkt der Aktivierung an gerechnet, durchgefuhrt werden kénnen.
e Eine hohe Detailerkennbarkeit im Radiogramm ist wiinschenswert.
e Das Personal soll bei seiner Arbeit moglichst geringer Bestrahlung ausgesetzt sein.
Aufgrund dieser Forderungen gibt es drei Isotope, die ganz oder teilweise den gestellten
Forderungen entsprechen. Diese sind *Fe, "W und '®?Ta, von denen "W ein reiner B-

Strahler ist, wéhrend die Ubrigen beiden sowohl - als auch y-Strahlen aussenden [15].

In der Abbildung 2-12 sind verschiedene Methoden der Poolprofilbestimmung
gegenubergestellt. Im linken Teilbild ist das Makrogefuge eines im Vakuumlichtbogenofen
umgeschmolzenen Rundblocks mit einem Durchmesser von 300mm abgebildet. Das rechte

Teilbild zeigt eine radiographische Auswertung des Poolprofils.
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Legierungszusammensetzung und Umschmelzbedingungen waren bei beiden Blécken
identisch. Im mittleren Teilbild sind die radiographisch und aus dem Makrogefiige ermittelten

Erstarrungsfronten zu bestimmten Zeiten ausgewertet und verglichen.
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Abbildung 2-12: Aus dem Makrogefiige und mit dem lIsotop "W radiographisch bestimmte
Erstarrungsfronten zu bestimmten Zeitpunkten [15].

2.4 Differenzialthermoanalyse

Die Differenzialthermoanalyse (DTA) wurde 1899 erstmals von Roberts-Austen beschrieben.
Er benutzte sie, um kleine Umwandlungswédrmen bei Festkdrperreaktionen qualitativ
nachzuweisen. Heute wird die Differentialthermoanalyse zur Materialanalyse herangezogen.
Es wird die Tatsache eines charakteristischen Energieumsatzes beim Phaseniibergang
ausgenutzt. Bei dieser Technik wird die Temperaturdifferenz zwischen einer Substanz und
einem Referenzmaterial als Funktion der Temperatur gemessen, wéhrend die Substanz und

das Referenzmaterial einem geregelten Temperatur - Programm unterworfen werden [25].
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2.4.1 Prinzip der Differentialthermoanalyse

Proben- und Referenztiegel befinden sich getrennt in einem Ofen und werden mit definierter
Aufheizgeschwindigkeit gleichmaRig erwdarmt. Thermoelelemente messen die Temperatur
von Ofen, Probe und Referenz. Die Temperatur der beiden Tiegel wird gemessen und die
Differenz aufgezeichnet. Bei einer Probenreaktion zeigt die Temperaturdifferenz - Zeit Kurve
charakteristische Anderungen. So wird etwa bei einem reinen Metall die Probentemperatur
beim Erreichen der Schmelztemperatur solange konstant bleiben, bis sie vollkommen
geschmolzen ist. Die Temperatur der Vergleichsprobe nimmt hingegen weiterhin mit der
Ofentemperatur zu. Aufgrund der Tatsache, dass eine solche Temperaturdifferenz nur bei
Phasenubergangen auftritt, kénnen aus dem Kurvenverlauf die Liquidus- und
Solidustemperatur der Probe bestimmt bzw. Rickschlisse auf die Zusammensetzung der

Probe gezogen werden.

Die MessgréRe in der DTA ist, wie Glg. 2.3 zeigt:

AT(T) = Tp(T)—TR(T) (2.3)
Tx Referenztemperatur
T, Probentemperatur
T Bezugstemperatur (Tosen, Trrobes TReferenz)

Andert sich die Bezugstemperatur linear mit der Zeit (t), so kann diese nach Glg. 2.4
berechnet werden:

T(t)=Ty+p-t (2.4)
To Anfangstemperatur

p Heizrate

Die Temperaturdifferenz (AT ) kann direkt an der Probe und an der Referenzprobe mittels
eintauchender Temperaturfiihler oder mit Thermoelementen an den Probenbehéltern,
gemessen werden. Als Bezugstemperatur (T7T) dient meist die Temperatur der
Referenzprobe, da die Probentemperatur bei einer Reaktion im Allgemeinen inhomogen ist.
Im ldealfall entspricht diese auch der Probentemperatur oder hat zumindest aufler in den
Reaktionsintervallen eine konstante Abweichung. Abbildung 2-13 zeigt idealisierte

Zeitverlaufe beim Erschmelzen einer reinen Substanz [26].
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Abbildung 2-13: Idealisierte Zeitverldufe beim Schmelzen einer reinen Substanz [26]

Durch die Messung der Temperaturdifferenz zwischen Probe und Referenz tber die Zeit wird

eine Reaktion viel empfindlicher registriert, wie in Abbildung 2-14 dargestellt ist [26].

To-Tr

i

~

Abbildung 2-14: Messung der Temperaturdifferenz zwischen Probe und Referenz [26]

2.4.2 EinflussgréBen auf die Messung
Da es sich bei der Differentialthermoanalyse im Gegensatz zur Thermogravimetrie um
Relativverfahren handelt, beeinflussen auch die Eigenschaften der Vergleichsprobe den

Verlauf der Messkurve.
Einflussgréfen, welche aufgrund der Warmeleitung auftreten, sind z.B. der Unterschied der

Warmekapazitdten von Probe und Referenz und lokale Temperaturdifferenzen der Probe,
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welche eine zeitliche ,Verschmierung“ der Reaktion verursacht. Zu hohe Heizraten bewirken
dariiber hinaus eine Uberlagerung aufeinander folgender Reaktionen, wodurch die
Auswertung der Messung erschwert wird.

Die Ofenatmosphére hat nur dann einen Einfluss, wenn die Modifikationsumwandlung mit
der Beteiligung einer Gasphase in Verbindung steht. Bei thermischen Zersetzungen,
Sublimationen oder Verdampfungen kann sich die Gleichgewichtstemperatur abhangig von
der Ofenatmosphére erheblich dndern, da bei diesen Reaktionen Gase freigesetzt oder
verbraucht werden.

Bei der Probenhalterung muss beriicksichtigt werden, dass porése keramische Materialien
im Gegensatz zu Metallen die Diffusion gasférmiger Zersetzungsprodukte gestatten. Ein
weiterer nicht zu vernachlassigender Aspekt ist die Grolde der Thermoelemente. Thermische
Effekte werden umso starker wiedergegeben, je geringer die spezifische Wérme und die

Masse der Thermoelemente ist [26, 27].

2.4.3 Anwendungsgebiete der Differentialthermoanalyse

Die Differentialthermoanalyse dient schon seit langer Zeit zur Ermittlung von
Phasendiagrammen und zur Identifizierung von Mineralien. So kénnen z.B. natlrlich und
kunstlich hergestellte Produkte wie Polymere, Silikate, Ferrite, Tone, Oxide, Mineralien,
Keramiken, Katalysatoren oder Glaser analysiert werden. Heute dient die DTA unter
anderem zur Messung von Verunreinigungen in Metallen. Dies beruht darauf, dass sich der
Schmelzpunkt von Metallen oder von Legierungen in Abhangigkeit von unterschiedlichen
Verunreinigungen verschiebt. Aber auch die Bestimmung von Phasen- und
Modifikationsumwandlungen bzw. die Messung von Liquidus- und Solidustemperatur bei

Metallen sind Anwendungsgebiete dieser Messmethode [26, 28].

2.5 Reinheitsgradbestimmung

Je nach Werkstoffanforderungen gibt es verschiedene Abnahmekriterien, die vom Erzeuger
gewahrleistet werden missen. Fur Stéhle und Legierungen die in der Anwendung hohen
dynamischen Belastungen (z.B. Luftfahrtindustrie) ausgesetzt sind, ist die Reinheit des
Stahles bzw. der Legierung ein wichtiges Kriterium, das erfullt werden muss. Als Mal} fur die
Reinheit steht der Reinheitsgrad, der je nach Stahl in Normen definiert ist. Fur Edelstahle
angewandte Normen sind z.B. die mikroskopische Prifung auf nichtmetallische Einschlisse
mit Bildreihen nach DIN 50 602 oder die ASTM E45. Auf die ASTM E45 wird im Kapitel 2.5.2

naher eingegangen, da diese das Abnahmekriterium flir Maragingstahle darstellt.
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2.5.1 Reinheitsgrad

Der Reinheitsgrad gibt Auskunft Uber Menge, GréR3e, Gestalt, chemische Zusammensetzung
und Verteilung nichtmetallischer Einschlisse (NME). Nichtmetallische Einschlisse sind
stahltypische Bestandteile sulfidischer oder oxidischer Zusammensetzung. Entstehen
kénnen diese bei der Erschmelzung im Kontakt mit der Feuerfestzustellung der Ofen,
Pfannen und Gie3systeme, durch Oxidation an Luft oder Schlacken, aber auch als Folge der
Desoxidation und absichtlicher Zugabe von Schwefel. Keimbildung und Wachstum sowie
Anreicherung fiihren zu Einschlissen von weniger als 1uym bis Gber 250um GréRe. Sehr
grolle NME scheiden sich durch sekunddrmetallurgische Prozesse ab, Einschlisse mit
einem Durchmesser <50um bleiben meist in der Schmelze. Neben der Art, GrélRe, Gestalt
und Menge hat auch die Verteilung dieser NME einen grofen Einfluss auf das spéatere
Werkstoffverhalten in der Anwendung. lhre Verteilung ist selbst in den aus einer Schmelze
gefertigten Erzeugnissen niemals gleichmafig [29, 30].

Der Reinheitsgrad kann wie Dbereits im Kapitel 2.2.4 beschriecben durch

Umschmelzverfahren weiter verbessert werden.

2.5.2 Reinheitsgradbestimmung nach ASTM E45

Mit Hilfe der Reinheitsgraduntersuchung nach ASTM E45 kann der Reinheitsgrad an
umgeformten Stahlproben ermittelt werden. Bei diesem Verfahren werden NME ungeachtet
ihrer chemischen Zusammensetzung nach ihrer Morphologie in Klassen eingeteilt. Die ASTM
E45 wird in funf Methoden (A-E) unterteilt. Bei allen funf Methoden handelt es sich um
lichtmikroskopische Vergleichsmethoden. Es wird jeweils eine 160mm? groRe Priifflache

bewertet. Die Auswertung erfolgt manuell, es ist keine Automatisierung vorgesehen [31].

Probenahme und Vorbereitung:

Die  polierte  auszuwertende  Schliffflache  sollte  parallel zur  L&ngsachse
(Verformungsrichtung) des Produktes liegen, um die Einschlisse nicht in ihrer
Langenausdehnung abzuschneiden. Bei flach gewalztem Material sollte die Schiliffflache
senkrecht zur Walzebene liegen bei runden und réhrenférmigen Formaten in radialer
Richtung. Es ist darauf zu achten, dass die Proben nicht zu stark oder zu lange poliert

werden, um etwaiges Ausbrechen der NME zu vermeiden [31, 32].

Richtreihen:
Die ASTM E45 Norm sieht drei Richtreihen, die mit ,Plate |, ,Plate II* und ,Plate IlI*
gekennzeichnet sind, als Vergleichstafeln vor.

Die Bildtafel ,Plate I ist in vier Spalten mit den Einschlusstypen A (Sulfide), B (Oxide in
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aufgel6ster Form), C (Oxide in Strichform) und D (Oxide in globularer Form) eingeteilt. Jede
dieser Gruppen ist noch einmal unterteilt in diinne (thin series) und in dicke (heavy series)
Einschlisse. Zusatzlich werden sie noch in fiinf Zeilen unterteilt, womit bei den Typen B und
C die Lange und bei den Typen A und D die Haufigkeit charakterisiert ist.

.Plate 11 ist in 2 Spalten eingeteilt und sieht nur eine Bewertung der oxidischen Einschlisse
in Strichform und oxidische Einschlisse in aufgeléster Form vor. Die Bildreihe ist in acht
Zeilen aufgeteilt, die die L&dngenausbildung wiedergeben.

.Plate 1l ist gleich wie ,Plate I in vier Spaltengruppen mit den jeweils gleichen Typen A, B,
C und D unterteilt. Die funf Zeilen sind jedoch in Halbschritte unterteilt, die Charakterisierung
der Typen durch die Zeilen (Grad) ist aber ebenfalls gleich wie bei Bildtafel ,Plate I*.

Die EinschlussgréfRe liegt, abhdngig von Reihe und Grad, zwischen 2 und 8um fur dinne
Einschliisse bzw. 4 bis 15um fir dicke NME. Der Anwendungsbereich dieser Vergleichsreihe
ist in Abbildung 2-15 dargestellt und st speziell fir die Beurteilung von

vakuumerschmolzenen Stahlen gedacht [31, 32].
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Abbildung 2-15: Vergleichstafel ,Plate lll* fir vakuumerschmolzene Stahlgiten [7]

Methoden:

Bei der Methode A (Worst Fields) wird die 160mm? groRe Priffliche in quadratische
Gesichtsfelder mit einer Flache von 0,50mm? eingeteilt. Bei 100-facher VergréRerung wird
jedes Gesichtsfeld wie in Abbildung 2-16 schematisch dargestellt vom Metallograph

bewertet. Zu jedem Einschlusstyp wird die maximal im Schliff vorzufindende Grofie ermittelt
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und nur das schlechteste Feld als Ergebnis ausgewiesen. Methode A ist das gebrauchlichste

Priafverfahren nach ASTM E45 und als Vergleichstafel wird ,Plate I“ herangezogen [31].

i L A b

metallographische
Probe

Field #

160mm? groRe
Priifflache

16 mm

polierte Schlifffliche in

Verformungsrichtung

Abbildung 2-16: Prifflache der Reinheitsgradbestimmung nach allen ASTM E45 Methoden [31]

Mit Hilfe der Methode B (Length) wird die Lange der auftretenden Einschliisse bewertet. Die
160mm? grofRe polierte Prifflache wird in Abstanden von 0,127mm durch parallele Linien in
Bereiche eingeteilt. Alle Einschliisse die eine Lange von 0,127mm oder l&nger aufweisen
werden ermittelt. Der langste Einschluss wird als erstes ausgewiesen. Zusétzlich muss er
noch als dinner (thin - T) oder groRBer (heavy — H) Einschluss definiert und dem
entsprechend mit ,T“ oder ,H* bezeichnet werden. Diinne NME haben tber 50% der Lange
eine Breite von <10um, grof3e eine Breite von >30 pym. Einschlisse die grofer als 10um und
kleiner als 30pm sind, werden mit keinem Buchstaben gekennzeichnet. Die Verteilung bzw.
Cluster von NME werden mit einem oberen Index wie in Abbildung 2-17 illustriert,

gekennzeichnet. Weiters wird noch die durchschnittliche Léange aller Einschlisse ermittelt.

R i @ A e - Wog
0.51 mm ————*+|i L———‘ 0.51 mm ‘—)[
Kennzeichnung = 4 Kennzeichnung = 4"
Y N, P o PR w e ™

0.51 mm PR w- -
0.51 mm

Kennzeichnung = 4° Kennzeichnung = 4°
d... unterbrochen
vd... stark unterbrochen

d... gruppiert

Abbildung 2-17: Kennzeichnung der Lange von Einschlissen nach ASTM Methode B [31]
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Mit Methode C (Oxides & Silicates) kdnnen nur Oxide und Silikate bewertet werden. Die
rechteckige Maske, welche fiir die Auswertung herangezogen wird, hat eine Lange von
1,05mm und eine Breite von 0,79mm und damit eine Flache von 0,83mm?. Die l&ngere Seite
des Rechteckes sollte in Verformungsrichtung liegen. Ermittelt wird jeweils nur der grofRte
Einschluss pro Gesichtsfeld, der mit der Bildtafel ,Plate II“ verglichen und ausgewiesen wird
[31].

Die Auswertung nach Methode D (Low Inclusion Content) ist &hnlich der Methode A. Nur
wird bei Methode D jedes Gesichtsfeld, welches Einschlisse aufweist dem entsprechenden

Vergleichsfeld von ,Plate IlI“ zugeordnet [31].

Methode E (SAM Rating) bewertet die Art und H&ufigkeit von grolen Oxiden in geldster
Form und Oxiden in globularer Form. Die Gesichtsfelder haben die gleiche Flache wie bei
den Methoden A und B und sind ebenfalls quadratisch. Erfasst werden alle dinnen
Einschliisse des Typs B mit einem Grad gleich oder gréf3er 1,5 und alle grofden Einschlisse
mit einem Grad gleich oder gréRer 1. GroRe NME des Typs D werden ab dem Grad 0,5

ausgewertet. Die Einschlisse werden summiert und die Gesamtflache ausgewiesen [31].

2.5.3 Einschlussanalysator P-SEM

P-SEM ist eine Mikroreinheitsgraduntersuchung, welche mit einer automatisierten
REM/EDX-Einheit mit ansteuerbaren Probentisch durchgefiihrt wird.

Funktionsweise eines Rasterelektronenmikroskops (REM):

Beim Rasterelektronenmikroskop wird eine Probenoberfliche mit einem Elektronenstrahl
Punkt fir Punkt und Zeile fur Zeile abgerastert. Der Vorteil eines REM liegt darin, dass die
Scharfentiefe um vieles besser ist als bei einem Lichtmikroskop. Theoretisch sind mit einem
REM VergréRBerungen bis zu 500000-fach und mehr mdglich, hingegen ist die
Lichtmikroskopie auf knapp 2000-facher VergréRerung aufgrund physikalischer
Gegebenheiten begrenzt [7].

Der bereits erwdhnte fein geblndelte Elektronenstrahl wird in einer Elektronenquelle erzeugt,
die im Allgemeinen aus einer auf hohe Temperaturen geheizten (thermischen) Kathode —
meist einem Wolframdraht — und einer Biindelungselektrode besteht. Die Elektronen werden
durch ein zwischen Quelle und Anode liegendes elektrisches Feld (Spannung 200 bis
30.000V) auf eine den Abbildungs- und Analyseerfordernissen entsprechende Energie
(Primérenergie) beschleunigt. Um einen moglichst feinen Strahl zu erzeugen, wird der
kleinste Strahlquerschnitt im Bereich der Elektrodenquelle (Durchmesser einige 10um) durch

Elektronenlinsen verkleinert auf die Probenoberflache abgebildet [33].
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Der auf die Probe auftreffende Elektronenstrahl 16st auf dieser eine Reihe von Signalen
(Sekundéarelektronen, Ruckstreuelektronen, Réntgenstrahlung) aus, die durch geeignete
Detektoren registriert werden. Starke Signale erscheinen im Bild hell, schwache dunkel. Ein
Punkt auf dem Leuchtschirm einer Bildréhre entspricht einem Punkt auf der Oberflache der

Probe. Abbildung 2-18 zeigt das Funktionsschema eines Raster-Elektronenmikroskops [33].

Kathode
I Bildréhre

Linse E‘ |I ':.

Ablenk- | |

4 einheitl I'.' l

Raster-
generator

Linse

Verstarker

Detektor fur
gestreute Elektronen

Abbildung 2-18: Funktionsweise eines Rasterelektronenmikroskops [34]

Funktionsweise der energiedispersiven Réntgenmikroanalyse (EDX):

Elektronen mit ausreichender Energie kénnen, auch innere Schalen der Probenatome
ionisieren, wobei die charakteristischen Réntgenlinien emittiert werden. Diese kdnnen flr
analytische Zwecke ausgenltzt werden. Je hdéher die Konzentration eines bestimmten
Elementes ist, desto hoher ist auch die Intensitdt seiner charakteristischen
Roéntgenstrahlung. Die Probe ergibt somit ein Spektrum von Réntgenlinien unterschiedlicher
Energie und Intensitat. Zur Ermittlung der lokalen Probenzusammensetzung muss das von
der Probe abgegebene Réntgenspektrum zerlegt werden, d.h. es ist der Zusammenhang
zwischen der Energie der Rontgenlinien und ihrer Intensitat zu bestimmen und mit einem

geeignetem Detektor zu registrieren [33].
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Funktionsweise von P-SEM:

Ein gewohnliches Raster-Elektronenmikroskop mit Wolframdraht rastert die mit 100mm?
genau definierte Schliffflache Bildfeld fur Bildfeld automatisch im Back Scattered Electron
(BSE)-Abbildungsmodus ab. Aufgrund des Materialkontrastes in der BSE-Darstellung
werden NME von der Stahlmatrix unterschieden. Andert sich bei der Abrasterung der
Grauwert signifikant, so wird diese Stelle im Bild nach Position und Dimension vermessen.
Die chemische Mikroanalyse dieses NME erfolgt mit Hilfe eines Lithium dotierten
energiedispersiven Réntgenstrahlendetektors, wobei der Detektorkristall selbst aus Silizium
besteht (EDX-Einheit). Auf diese Weise wird die gesamte Flache abgerastert und die Daten
aller Partikel werden nach Grofle, Form, Zusammensetzung und Position gespeichert. Fir
die Auswertung werden alle Einschlisse mit einem Durchmesser von mindestens 1um
herangezogen. AulRerdem kénnen Fehlmessungen durch das REM anhand der
nachgeschalteten EDX-Analyse Kkorrigiert werden, wenn die Zusammensetzung eines
vermeintlichen Einschlusses doch der Matrix entspricht (z.B. Pore).

Mithilfe einer entwickelten Auswerteroutine werden die gefundenen Partikel entsprechend
ihrer Elementzusammensetzung nach exakt definierten Einschlussklassen kategorisiert,
sowie Anzahl, Form, Flache und durchschnittliche Einschlusszusammensetzung je Typ
ermittelt. Weiters werden die GroRenverteilung, die Ortliche Verteilung der Einschlisse,
sowie die chemische Zusammensetzung der Einschlisse in Diagrammen grafisch dargestellt
[35, 36].

2.6 Stickstoff und Schwefel in Maraginggiiten

Stickstoff:

Das Element Stickstoff kann sowohl Stahlschadling als auch Legierungsbestandteil in
Edelstdhlen sein. Schéadlich wirkt er wenn sich der gel6ste Stickstoff an den Korngrenzen
anreichert und durch Ausscheiden von Nitriden die Korngrenzenkohasion herabsetzt. Es
kénnen Alterungseffekte und Blausprddigkeit auftreten. Bei kritischer Zusammensetzung
eines Korrosionsmittels und bei mechanischer Beanspruchung kann ein solcher
Gefligezustand zum AufreiRen der Korngrenzen filhren, welche als interkristalline
Spannungsrisskorrosion bekannt ist. Positiv wirkt Stickstoff bei austenitischen Stahlen durch
die Erweiterung des y-Gebietes und der damit verbundenen Stabilisierung des austenitischen
Gefliges, steigert die Festigkeit und Streckgrenze sowie die mechanischen Eigenschaften
bei héheren Temperaturen. Stickstoff lasst durch Nitridbildung hohe Oberflachenharte

erreichen und ist besonders wirksam gegen Lochfral3 [4, 37].
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Schwefel:

Schwefel ist allgemein als Stahlsch&dling bekannt und wird nur bei speziellen Anwendungen
(Automatenstdhle: Schwefel verbessert die Zerspanbarkeit) bewusst zulegiert. Schwefel ist
das am starksten seigernde Element und Eisensulfid fihrt zu Rotbruch bzw. HeilRbruch.
Abgebunden wird Schwefel meist mit Mangan, da Mangansulfide fur gewohnlich die
ungeféhrlichsten NME darstellen und sich verformen lassen. Zuséatzlich verstarkt das
Element Schwefel noch die Schweil3rissanfalligkeit [4].

Beide Elemente Stickstoff und Schwefel sind bei Maragingstahlen unerwiinscht und missen

deshalb auf geringste Gehalte eingestellt werden.

Bildung von Titannitriden:

Wie in Abbildung 2-19 dargestellt beeinflussen Drittelemente die Loslichkeit von Stickstoff

im Eisen unterschiedlich.

f Erh6hung Senkung
der der
Loslichkeit Loslichkeit

b7
W)

L I |

(iva T via
Vila VIl Ib IVb

Va

Abbildung 2-19: Qualitative Darstellung des Einflusses von Drittelementen auf die L&slichkeit von
Stickstoff im Eisen [38]

Allgemein ist festzustellen, dass die Elemente die im Periodensystem links vom Eisen stehen
die Stickstoffloslichkeit erhéhen, wahrend Elemente rechts davon diese absenken. Titan und
Zirkon erhéhen die Léslichkeit von Stickstoff, sind aber gleichzeitig auch starke Nitridbildner.

Die starke Affinitat von Titan zu Stickstoff fiihrt schon im Schmelz- und Giel3prozess zu einer
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TiN-Bildung. Diese Titannitridbildung senkt die Stickstoffldslichkeit wieder ab, da bei
gegebener Temperatur und einem bestimmten Stickstoffpartialdruck das Ldslichkeitsprodukt
Glg. 2.5 uberschritten wird. Die Ausscheidung von Titannitriden ist temperaturabhangig,
wobei eine Temperaturerhéhung das Gleichgewicht zu héheren Titangehalten verschiebt
[38, 39].

Aufgrund der erlduterten Tatsachen ist die Bildung von Titannitriden in Maragingstéhlen nicht
zu verhindern. Solange diese Ausscheidungen in feiner Verteilung vorliegen, stéren sie die
Weiterverarbeitung nicht. Kommt es jedoch zur Anhdufung dieser Nitride in Form von
Nestern, so flhren diese bei einer sehr verformungsintensiven Weiterverarbeitung zu
Rissbildung. Titannitridnester sind undeutlich begrenzte Bereiche im Mikrogeflige, mit
starken Anh&ufungen von Titannitriden und Oxiden, welche im Block die Ausgangsform fir

Porositat bzw. Titannitridzeiligkeit im umgeformten Material darstellen [40-43].
L =[%N]-[%Ti] (2.5)

Thermodynamische Bestidndigkeit von Nitriden und Sulfiden:

In Abbildung 2-20 ist die freie Standardbildungsenthalpie von Nitriden in Abhangigkeit der
Temperatur dargestellt. Wie bereits erlautert erhéhen die Elemente Titan und Zirkon nicht
nur die Léslichkeit von Stickstoff, sondern bilden auch besonders stabile Nitride. Aligemein
ist zu bemerken, dass die Diagramme in den Abbildungen 2-20 und 2-21 fir die Gase N,
und S, gelten und nicht dem gelésten Zustand im Bad entsprechen. Hierzu wéren die
Aktivitdten und Lésungswarmen zu bertcksichtigen. Fur eine tendenzielle Abschatzung der
Stabilitatsverhéltnisse der Nitride und Sulfide kann der Unterschied zwischen den
Gasphasen und den im Stahlbad geldst Zustand von Stickstoff und Schwefel vernachléssigt
werden.

Die Reaktionen und freien Standardbildungsenthalpien der wichtigsten Sulfide in
Abhangigkeit von der Temperatur, wurden in Abbildung 2-21 mit Hilfe thermodynamischer
Daten nachgezeichnet. Sehr stabile Sulfide bildet neben Kalzium und Magnesium auch
Titan.
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Abbildung 2-20: Freie Standardbildungsenthalpie der Nitride in Abh&ngigkeit der Temperatur [44]
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Abbildung 2-21: Freie Standardbildungsenthalpie der Sulfide in Abhangigkeit derTemperatur [44]
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3 Praktischer Teil

Im praktischen Teil wird die Erzeugung von Maragingstahlen bei Bdhler Edelstahl GmbH
beschrieben, sowie der Versuchsumfang, Beprobung und Analysemethoden am

umgeschmolzenen Block erldutert.

3.1 Herstellung von Maragingstahlen im Vakuumlichtbogenofen bei
Bohler Edelstahl GmbH
Damit die hohen Anforderungen an die Werkstoffeigenschaften eines Maragingstahles erfllt
werden kdnnen, ist es notwendig die Technologie des Vakuumumschmelzens anzuwenden.
Die Umschmelzelektrode wird bereits unter Vakuum im Vakuuminduktionsofen (VIDP)
erschmolzen und die chemische Analyse eingestellt. Im Vakuumlichtbogenofen (VLBO)
kénnen verschiedenste Blockdimensionen umgeschmolzen werden, welche je nach
Kundenwunsch anschlielend umgeformt, nachbearbeitet und geprift werden. Die gesamte

Herstellroute eines Maragingstahles bei Béhler Edelstahl ist in Abbildung 3-1 dargestellit.

|
il : N
= - &= !
- — TRE > EEE I
e . FE= |  E=E l
— == = | EiE I
= : S
Schmelzen Abguss | Umschmelzen |
VIDP VIDP ,  viBo |

Abbildung 3-1:  Verfahrensschritte zur Erzeugung von einem Maragingblock bei B&hler Edelstahl
GmbH [45]

Ein im VLBO umgeschmolzener Block der Marke V720 ist Gegenstand der praktischen
Untersuchungen dieser Arbeit. Temperaturmessungen an der Kokille wahrend des
Umschmelzprozesses, sowie Reinheitsgraduntersuchungen, Poolprofildarstellungen und

Rickschlisse auf das Erstarrungsverhalten wurden am erstarrten Block durchgefiihrt.
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3.1.1 Anlagendaten des Vakuumlichtbogenofens

Der Vakuumlichtbogenofen im Sonderstahlwerk bei Bohler Edelstahl GmbH (BEG) wurde
von der Anlagenbaufirma ALD im Jahre 2002 errichtet. Durch zwei, um 90° versetzte
Schmelzstationen und einem schwenkbaren Elektrodenhalter kann die Ristzeit deutlich
verkirzt und die Produktivitdt gesteigert werden. Tabelle 3-1 zeigt die wesentlichen

technischen Daten des VLBO, worin der Versuchsblock umgeschmolzen wurde.

Tabelle 3-1: Anlagendaten eines Vakuumlichtbogenofens bei der BEG

Jahreskapazitat: ~1700t
Betriebsdruck: 10 mbar
Ausstattung: 2 Schmelzstationen

1 schwenkbarer Elektrodenhalter

Mikroprozessorgesteuerte Regelung der Abschmelzrate

Spannung: <50V

Stromstarke: 24KA

Schmelzleistung: 3500kW

Blockdimensionen: | @310 @410 @510 610 @810 950

Blockgewichte bis 16 Tonnen sowie Langen bis 2600mm

3.1.2 Umschmelzen von Maraginggiiten im Vakuumlichtbogenofen

Nach dem Abgussvorgang im VIDP und der \vollstdndigen Erstarrung der
Umschmelzelektroden wird die Charge gestrippt. Der Schopfbereich, wo die Isolierhaube
eingesetzt ist, wird abgetrennt. AnschlieRend werden die Elektroden Sand gestrahlt, um eine
mdglichst oxidfreie Oberflache zu erhalten. Eine hohe Oberflachenreinheit ist aufgrund der
Strémungsbewegungen beim Vakuumumschmelzprozess von grofRer Bedeutung, wobei an
dieser Stelle auf Kapitel 2.2.5 verwiesen wird. Am Boden der selbstverzehrenden Elektroden
werden Pins angeschweil’t, an der die Elektrodenstange befestigt wird. Eine mdglichst
gleichmaflige und saubere Schweillung wird durch eine vertikale oder horizontale
Schweil3station gewahrleistet. Je nach gewiinschter Blockdimension wird die Standkokillen
in die Umschmelzstation eingesetzt. Die Umschmelzelektrode wird in den Elektrodenhalter
eingespannt und in die Umschmelzstation eingefahren.

Abbildung 3-2 zeigt den Vakuumlichtbogenofen und dessen prinzipiellen Aufbau sowie die

Beschreibung der einzelnen Anlagenteile.
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3.2 Temperaturmessung
Umschmelzprozesses

an der Kokille

Abbildung 3-2: Vakuumlichtbogenofen mit Prinzipbild [45]

wahrend des

Abbildung 3-3 zeigt die fir den Umschmelzversuch verwendete konische Kupferkokille,

welche einen mittleren inneren Durchmesser von 400mm hatte.

410er
Kokille
Lage2 £
b2 @ Lage1
- @00

Lage1

Lage2

TE 1
TE 2
TE 3
TE 4

Ahstand: 2/3 Kokillerwandstarke wom aurzeren Rand
Abstand: 1/3 Kokillenwandstarke wom auieren Rand

Abstand: V2 Kokillenwandstarke

Abstand: 1/3 Kokillernwandstarke wom auieren Rand

Abbildung 3-3: Anordnung der vier TE bei der Versuchskokille
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Die Kokile wurde an 2zwei verschiedenen H6hen sowie unterschiedlichen
Querschnittspositionen mit insgesamt 4 Thermoelementen (TE) instrumentiert. Die
Thermoelemente wurden wie in dargestellt, angeordnet. Die mit Hilfe der TE ermittelten
Temperatur-Zeit  Verldufe liefern wichtige Daten fir die Berechnung des

Erstarrungsverhaltens des Blockes beim Umschmelzen.

3.3 Erprobungsplan

Der praktische Teil dieser Arbeit umfasst die bereits beschriebene Temperaturmessung an
der Kokille sowie die Charakterisierung des erstarrten umgeschmolzenen Blockes.
Hauptaugenmerk ist hier die Form des Metallsumpfs (Pooltiefe und —form), der
Reinheitsgrad und das Erstarrungsverhalten des VLBO-Blocks. Fir die Reproduzierung des
Pools werden Markierungen mit Wolfram und Pyrit herangezogen, welche noch im Detail
besprochen werden. In Tabelle 3-2 ist das zur Verfligung stehende Probenmaterial und

Probenbezeichnung sowie deren Verwendungszweck aufgelistet.

Tabelle 3-2: Probenmaterial, -bezeichnung und Zweck

Versuchscharge
Probenmaterial Probenbezeichnung Zweck
Makroatzscheibe in axialer 11,12,13,14 Bestimmung der
Richtun 21,22, 23,24 Pooltiefe und -form
9 31,32,33,34

C11, C12, C21, C22, C31, C32
1ZA, 1RA, 2ZA, 2RA, 3ZA, 3RA Reinheitsgraduntersuchung
P11, P12, P21, P22, P31, P32

11A, 12A, 13A, 14A
21A, 22A, 23A, 24A
31A, 32A, 33A, 34A

Makroatzscheibe in radialer
Richtung

Makroatzscheibe in radialer
Richtung

Erstarrungsverhalten

Stabmaterial (V720) DTA 171, DTA 187, DTA 189

3.4 Probenahme der Langs- und Quermakroatzscheiben

Der Block hat einen durchschnittlichen Durchmesser von 400mm und eine Lange von
2210mm. Dem Block wurde gemafR Abbildung 3-4, drei Probenscheiben in axialer, sowie
drei Scheiben in radialer Richtung in den angegeben Abstdnden herausgeschnitten. Die in
griner Farbe dargestellten Makrodtzscheiben werden fiir die Ermittlung des Poolprofiles
herangezogen. Die in Rot gekennzeichneten Scheiben dienen der Bestimmung des
Reinheitsgrades und der Reproduzierung des Erstarrungsverhaltens des umgeschmolzenen

Blocks. Diese werden in der weiteren Arbeit als Quermakrodtzscheiben bezeichnet. Die

Andreas Graf Seite 40



Diplomarbeit Praktischer Teil

genaue Probenaufbereitung der Probenscheiben wird in Kapitel 3.5 erlautert.

Schopf 1 3
[/
{ V1 3
4 /
Boden

p— 1558 ‘E‘

Abbildung 3-4: Darstellung der Probenscheiben im umgeschmolzenen Block

3.5 Probenaufbereitung

Um eine ausfihrliche Beprobung am umgeschmolzenen Block durchfiihren zu kénnen,
musste der Block zersdgt und das Probenmaterial fur die jeweiligen Auswertemethoden

aufbereitet werden.

3.5.1 Langsmakroatzscheiben

Dem umgeschmolzenen Block wurden wie in Abbildung 3-4 ersichtlich, drei
Langsmakroatzscheiben entnommen. Die Scheiben hatten eine Dicke von ungefahr 10mm.
Fur spatere Untersuchungen wurden die Scheiben jeweils symmetrisch entlang der
Hauptachse und normal auf diese, in vier kleinere Scheiben geteilt. Abbildung 3-5 zeigt

diese und deren Bezeichnung.

Abbildung 3-5: Lage und Bezeichnung der Ldngsmakroatzscheiben

Andreas Graf Seite 41



Diplomarbeit Praktischer Teil

3.5.2 Lage der Proben in den Quermakroatzscheiben

Die aus dem umgeschmolzenen Block entnommenen Quermakroatzscheiben wurden
gemall Abbildung 3-6 fur die Beprobung weiter aufbereitet. Die Probenbezeichnung
entspricht der Probenscheibe 1 und ist stellvertretend fir die Scheiben 2 und 3. Die erste
Zahl ist die Scheibenbezeichnung und die Zweite gibt die Position der Probe an. Der
GroRRbuchstabe ,P“ steht fur P-SEM Proben und ,C“ fir die Proben, welche fir die
chemische Analyse herangezogen wurden.

Die Proben 11A, 12A, 13A und 14A wurden fir die Messung der
Sekundardendritenarmabstande (A;) herangezogen. Mit Hilfe der A,-Messung kann auf das
Erstarrungsverhalten des umgeschmolzenen Blocks riickgeschlossen werden. Die P-SEM
Proben wurden zur Analyse an die voestalpine Stahl Linz geschickt. Fir die chemische
Analyse wurden die Proben C11 und C12 herangezogen. Die Probe mit der Bezeichnung
LASTM E45% wurde fir die Reinheitsgraduntersuchung nach ASTM E45 Methode D

verwendet.

Abbildung 3-6: Lage und Bezeichnung der einzelnen Proben in den Quermakroatzscheiben

3.5.3 Probenaufbereitung fiir die Reinheitsgraduntersuchung nach
ASTM E45

Laut der ASTM E45 Norm muss das Probenmaterial vor der Reinheitsgraduntersuchung

einer Umformung unterzogen werden. Es muss ein Mindestumformgrad von ¢=1 erreicht

werden. Aus diesem Grund wurde die in Abbildung 3-6 dargstellte Probe zu einem Stab mit

einer Querschnittsfliche von 12x12mm ausgeschmiedet. Das Probenmaterial wurde jeweils

an den beiden Enden des Stabes entnommen. Sie wurden mit 1ZA bzw. 1RA bezeichnet.

Die Zahl ,1* steht wiederum fir die Scheibe, aus der das Material stammt, ,Z“ steht flr

Andreas Graf Seite 42



Diplomarbeit Praktischer Teil

Zentrum und ,R* fir Rand. Der Buchstabe ,A“ diente als Kennzeichnung, dass die Proben fir

die Reinheitsgraduntersuchung nach ASTM E45 verwendet wurden.

3.6 Ermittlung des Poolprofils am erstarrten VLBO-Block

Die Poolprofildarstellung des Blocks beim Umschmelzen im VLBO ist von gro3er Bedeutung,
da es mit diesem mdglich ist, Ruckschlusse auf das Erstarrungsverhalten und den damit
verbundenen auftretenden Seigerungen zu treffen. Aus diesem Grund werden
verschiedenste Methoden angewandt, um das Poolprofii mdglichst authentisch

reproduzieren zu kénnen.

3.6.1 Poolmarkierung mit Hilfe von Pyrit und Wolframgranulat

Fur die Poolprofildarstellung wurde eine Markierung mittels Pyrit und Wolframgranulat
gewahlt. Bei der Anwendung von Wolframgranulat wird dessen hohe Dichte und
Schmelzpunkt ausgenutzt. An der Versuchselektrode wurden an zwei definierten Stellen,
welche in Abbildung 3-7 zu sehen sind, Bohrlécher angebracht. Die Bohrlécher hatten eine
Tiefe von ~170mm und einen Durchmesser von ~30mm. Das Bohrloch 1 wurde mit 115,21g
Pyrit (Fe2S) und 508,60g Wolfram gefillt und das Bohrloch 2 mit 149,799 Pyrit und 500,17g

Wolfram. Beide Lécher wurden mit Stoppeln aus arteigenem Material verschlossen.

Schopf Bohrloch1 Bohrloch2

2300mm 2800mm

wwpoee

wwipose

+" %o
»
.
o

Abbildung 3-7: Position der Poolmarkierungen
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Wird wahrend dem Umschmelzvorgang die Bohrung, wo sich das Granulat befindet erreicht,
sinkt es aufgrund des hohen Dichteunterschiedes bis fast an die Erstarrungslinie des
umgeschmolzenen Blockes ab. Durch den hohen Schmelzpunkt von Wolfram wird ein

Aufschmelzen des Granulats verhindert.

3.6.2 Poolprofildarstellung an den Langs-Makroatzscheiben

Eine weitere Mdoglichkeit, ein Poolprofil abbilden zu kénnen, besteht, indem auf geatzten
Makroscheiben Poollinien hédndisch konstruiert werden. Hierfir wurden die in Kapitel 3.5.1
beschriebenen L&ngsscheiben geschliffen, poliert und mit einer Makroatzung (Atzlésung:
50% Wasser, 50% HCI bei 70°C) aufbereitet. Um Poollinien konstruieren zu kénnen, war es
notwendig, die Priméarkérner einzuzeichnen. Deshalb wurde auf die aufbereitete Atzflache
eine durchsichtige Folie aufgelegt und die Primédrdendriten nachgezeichnet. In zwei
Zentimeter Abstédnden von der Unterkante der Makroatzscheibe, wurden dann ausgehend
vom Zentrum, Normalen von Primarkorn zu Priméarkorn eingezeichnet. Somit entstanden
Poollinien, welche bis einen Zentimeter zum Rand hin konstruiert wurden (Abbildung 3-8).
Direkt in den Randzonen ist aufgrund der globularen Erstarrung keine Darstellung der
Poollinie mdglich. Die Poollinien wurden dann vermessen und im Softwareprogramm Origin

7.5 statistisch ausgewertet.

Abbildung 3-8: Poollinienkonstruktion an der Ladngsmakroétzscheibe11
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3.6.3 Berechnung der Tiefe des fliissigen Sumpfs

Um Rdickschlisse auf das Poolprofil treffen zu kdénnen, ist es notwendig den
Zweiphasenbereich zu betrachten. Fir die mathematische Berechnung der Pooltiefe stehen
die Glg. 3.1, 3.2, 3.3 und 3.4 zur Verfiigung [46, 47]:

A, =a-LST® (3.1)

Der Sekundardendritenarmabstand (4, ) ist durch die lokale Erstarrungszeit (LST ) und den
Faktor a bzw. den Exponent b charakterisiert.

1$T=E_R

" (3.2)

T

Die LST kann durch die Liquidustemperatur (7, ), Solidustemperatur (7) und durch die

AbkUhlrate (T ) ermittelt werden.

hy, — hy
v

LST = (3.3)

ingot
Weiters kann die Temperaturdifferenz Liquidus - Solidus durch die Hoéhendifferenz der

Liquiduslinie—Soliduslinie  (h; —h;) und die Abklhlrate durch die Wachstums-

geschwindigkeit des Blocks (v,

ingot

) ersetzt werden.

mr

Vin =
got A
P

(3.4)

Die Wachstumsgeschwindigkeit des Blocks ist durch die Schmelzrate (mr), den

Blockquerschnitt (A ) und dessen Dichte ( p ) definiert.

Die Iokale Erstarrungszeit wird mittels Differenzialthermoanalyse (DTA) und
metallographischen  Untersuchungen der DTA-Proben (A,-Messung) ermittelt [48]. Die
Messung der Sekunddrdendritenarmabstande sowie die Berechnung des fliissigen Sumpfs

wird im Kapitel 3.8 und Kapitel 4.2 noch genauer erklart.

3.7 Verwendete Methoden zur Bewertung der Stahireinheit

Hochreine Stahle sind durch wenige gleichmaRig verteilte NME und einem geringen Gehalt
an unerwinschten Eisenbegleitern (Spurenelemente) gekennzeichnet. Neben der
chemischen Analyse der Blockproben stand vor allem die Reinheitsgradbestimmung nach
ASTM E45 Methode D und die Auswertung der NME durch das automatisierte REM-EDX-
System (P-SEM) im Vordergrund.
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3.7.1 Chemische Analyse

Alle chemisch analysierten Proben werden im Labor der BEG untersucht. StandardmaRig
stehen flr die qualitative und quantitative Analyse verschiedenste Gerate bzw. Methoden zur

Verfigung, welche in Tabelle 3-3 aufgelistet sind.

Tabelle 3-3: Analysierte Elemente und verwendete Verfahren

Chemische Analyse
Verfahren Kurzzeichen Elemente
Tragergas-Heillextraktion LECO C;S;N; O
Funkenspektroskopie OES Al
Rontgenfluoriszenzanalyse RFA Ti; Si; Co; Cr; Mo; Ni; Cu; Mn; V; W; Nb; As; Sn;
Zr; Sb
nasschemisch Ca; Mg; Alger; Alynger.

3.7.2 P-SEM Analyse und Reinheitsgraduntersuchung nach ASTM E45

In Tabelle 3-4 sind alle Klassen und deren Beschreibung fur die Reinheitsgraduntersuchung
mit der automatisierten REM-EDX Analysemethode (P-SEM), welche bei der voestalpine
Stahl GmbH in Linz durchgefiihrt wurde, aufgereiht. Methode und Arbeitsweise wurde bereits
erklart. Die in Linz  definierten Einschlussklassen  sind  aufgrund  der
Legierungszusammensetzung der Maragingstahlen ginstig und damit die Analyse sehr
reprasentativ.

Die lichtmikroskopische Bestimmung des Reinheitsgrades erfolgte nach der Norm ASTM
E45 Methode D, da diese eine Standardmethode ist und fir Maragingstahle das
Abnahmekriterium darstellt. Die Untersuchungen wurden in der Metallographie bei Béhler
Edelstahl GmbH in Kapfenberg durchgefihrt.
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Tabelle 3-4: Beschreibung der Einschlussklassen [35]

Klasse Einschlusstyp Beschreibung
1 Al,O; Tonerdeeinschluss
2 CA Kalziumaluminat
3 CA-CaS Kalziumaluminat mit Kalziumsulfid
4 CA-(Ca,Mn)S Kalziumaluminat mit Kalziumsulfid
5 MgO . Al,O3 Magnesiumspinell
6 MnO . Al,O3 Manganspinell (Galaxit)
7 Mn-Silikat Mangansilikat
8 Al-Silikat Aluminiumsilikat
9 Mn-Al-Silikat Mangan-Aluminiumsilikat
10 CaO-CaS Kalziumoxid oder Kalziumoxid mit Kalziumsulfid
11 (Mn,Fe)S Mangan-Eisensulfid
12 TiS Titansulfid
13 (Mn,Fe,Ti)S Mangan-Eisen-Titansulfid
14 CaS Kalziumsulfid
15 (Mn,Fe,Ca,Ti,Mg)S Mangan-Eisen-Kalzium-Titan-Magnesiumsulfid
16 0OS Oxisulfid (endogenes Oxid mit Sulfid)
17 OCN Oxi-Karbonitrid
18 OCN-S Oxi-Karbonitrid mit Sulfid
19 CN Karbonitrid
20 CN-S Karbonitrid mit Sulfid
21 Exogen+Na Exogener Einschluss mit Natrium
22 Exogen Exogener Einschluss
23 Unidentifiziert Partikel nicht klassifiziert

3.8 Ermittlung der Sekundédrdendritenarmabstande

Die Messung der A,-Abstédnde Uber den Blockquerschnitt soll Aufschluss Uber die Art der
Erstarrung eines Blockes im VLBO geben. Um diese Messung durchflihren zu kénnen ist
eine entsprechende Probenvorbereitung, eine mikroskopische Bildaufnahme und eine
Auswertung erforderlich. In den nachsten Unterkapiteln sollen die einzelnen Arbeitsschritte

genauer erlautert werden.

3.8.1 Probenvorbereitung

Fir die Messung der Sekundardendritenarmabstdnde wurden Proben aus den
Quermakroatzscheiben herangezogen. Abbildung 3-9 zeigt die Proben, beispielhaft aus der

Quermakroatzscheibe1, welche anschlieRend eingebettet, geschliffen, poliert und geatzt
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wurden. Fiir die Beschichtungsatzung ist eine gewdhnliche Beraha-Atzung (Atzlésung: 1g

Na,MoQ, in 100ml H,0) in modifizierter Form angewendet worden.

Blockoberflache
50 12A

£ — — ; : Probenachse
gt_ Schiifffliche |ESchlifffiziche S

12B

Abbildung 3-9: Probenlage fur die Ermittlung der A,-Absténde

3.8.2 Mikroskopische Bildaufnahme-Bildanalyse
Fur die Aufnahme der Schliffbilder stand ein Lichtmikroskop der Marke Olympus BX 50 zur

Verfigung. Das Mikroskop ist mit dem Softwareprogramm a4i-Analysis gekoppelt. Bei der
Untersuchung der einzelnen Probenserien wurde eine Bildaufnahme senkrecht zur
Probenachse in 40/50/100/150/200mm Abstanden, ausgehend von der Blockoberflache
durchgefihrt. Die senkrechte Bildaufnahme erfolgte mit einer 2,5 fachen

Objektivvergroéferung.

3.8.3 Auswertung

Fur die Auswertung der Sekundéardendritenarmabstande wurden die Aufnahmen senkrecht
zur Probenachse in den Abstdnden 40/50/100/150/200mm genommen. Das
Softwareprogramm a4i-Analyses bietet die Méglichkeit der interaktiven Langenmessung,
wodurch die handische Messung der Sekundardendritenabstdnde deutlich vereinfacht wird.
Zur statistischen Absicherung, wurden mdglichst viele A,-Abstdnde vermessen, die als
Objektdatentabelle abgespeichert und in das Softwareprogramm Origin 7.5 exportiert
wurden. Im Origin 7.5 erfolgte die statistische Auswertung der
Sekundardendritenarmabstédnde Uber den Blockquerschnitt, welche in Abbildung 3-10

beispielhaft zu sehen ist.
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Abbildung 3-10: Auswertung der A,-Absténde Uber den Blockquerschnitt
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4 Auswertung der Ergebnisse

Die Ergebnisse der Untersuchungen am umgeschmolzenen Block, sowie Uber den gesamten

Herstellungsprozess sind in den folgenden Unterkapiteln erlautert.

4.1 Ergebnisse der Temperaturmessung an der Umschmelzkokille

Wie im Kapitel 3.2 beschrieben wurde die Umschmelzkokille mit insgesamt vier
Thermoelementen (TE) instrumentiert. Abbildung 4-1 zeigt die gemessenen
Temperaturverlaufe der einzelnen Thermoelemente. Die Elemente 1-3 befanden sich auf
gleicher Kokillenhéhe auf verschiedenen Querschnittspositionen und TE 4 war Uber den
anderen drei Thermoelementen angebracht. Aus diesem Grund ist das Temperaturmaximum
von TE 1-3 bei einer Prozesszeit von rund 4% Stunden und das von TE 4 bei rund 5%
Stunden. Bei Prozessstart lag die gemessene Temperatur von allen Elementen bei ungefahr
29°C. Nach zwoIf Minuten sinkt diese spontan um 5°C ab und steigt je nach Position und
Hohe des Thermoelementes kontinuierlich bis zum Temperaturmaximum an. Nach Erreichen

dessen sinkt die Temperatur sehr bald gleichméafig wieder ab.

160,0 - ‘ | |
—TE1
14004
—TE 3 “
1200+ Te4 y
g 100,0 \
{
2 / ]
F
T 80,0
5 y \
Q.
E oo \
5w
40,0
u/
20,0
0,0 T T T
0:00 1:00 2:00 3:00 4:00 5:00 6:00 7:00 8:00 9:00 10:00

Zeit [hh:mm]

Abbildung 4-1:  Temperatur-Zeit Verldufe der an der Umschmelzkokille instrumentierten
Thermoelemente 1 bis 4

Die TE 1 und 3 registrierten nahezu zur gleichen Zeit das gemessene Temperaturmaximum
der Kokille, welches bei ungefédhr 147°C lag. In Abbildung 4-2 werden die
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Temperaturverlaufe der Thermoelemente 1 bis 3 zwischen vierter und flnfter Stunde des
Umschmelzprozesses, wo jeweils deren Temperaturmaxima liegen, gezeigt. Auffallig ist,
dass generell Uber den betrachteten Zeitraum die Kurvenverldufe der TE 1-3 deren
Querschnittsposition entsprechend unterschiedliche Temperaturen aufweisen, aber beim
Temperaturmaximum enger zusammenricken bzw. die Linien der TE 1 und 2 nahezu gleich

sind.

160,0

—TE1

140,0

120,0

100,0

80,0

60,0

Temperatur [°C]

40,0

20,0

0,0 T T T T T
4:00 4:07 4:15 4:22 4:30 4:37 4:45 4:52 5:00

Zeit [hh:mm]

Abbildung 4-2: Temperaturverldufe der Thermoelemente 1 bis 3 der Lage 1 zwischen vierter und
funfter Stunde

Abbildung 4-3 zeigt die Temperatur-Zeit Verlaufe der TE 2 und 4, welche sich auf gleicher
Querschnittsposition, aber in unterschiedlichen Lagen befanden. Die gemessenen
Temperaturverlaufe sind sehr ahnlich, nur zeitlich verschoben. Die Temperaturdifferenz

zwischen TE 2 und 4 am Ende des Umschmelzprozesses betragt 3,5 °C.
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Abbildung 4-3: Temperatur-Zeit Verldufe der TE 2 (Lage 1) und TE 4 (Lage 2) mit gleicher
Querschnittsposition wahrend des Umschmelzens

4.2 Poolprofildarstellung im umgeschmolzenem Block

Die Poolprofildarstellung am Block wurde mit zwei unterschiedlichen Methoden durchgefihrt.
Zuséatzlich wurde noch eine Berechnung der Tiefe des flissigen Sumpfs (Zweiphasengebiet)
durchgefiihrt.

4.2.1 Tiefe des fliissigen Sumpfs

Die Tiefe des flissigen Sumpfs (Zweiphasengebiet) kann wie in Kapitel 3.6.3 erlautert mit
den Glg. 3.2, 3.3 und 3.4 berechnet werden. Nach den Berechnungen zur Folge gibt es im
Zentrum des Blocks bei konstanten stabilen Umschmelzbedingungen eine Héhendifferenz

zwischen Liquidus- und Soliduslinie von 12 mm.

4.2.2 Poolprofildarstellung anhand der Primarstruktur

Beispielhaft zeigt die Abbildung 4-4 das Ergebnis der handischen Auswertung des
Poolprofils an der Langsmakroétzscheibe 21 (Ladngs-MAE 21). Jede einzelne Linie wurde an
der Scheibe konstruiert und ausgewertet. Die Pooltiefen missen relativ betrachtet werden,

da im Randbereich keine eindeutige gerichtete Erstarrung vorliegt, somit die
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Linienkonstruktion in diesem Bereich nicht aussagekraftig ist, und die absolute Pooltiefe

gréRer ist als die in der Abbildung dargestellit.

Blockrand Blockmitte
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g ] \ H
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Abbildung 4-4: Auswertung der auf der Langs-MAE 21 handisch konstruierten Poollinien

Um die Poollinien der einzelnen Langsmakrodtzscheiben (L&dngs-MAE) besser miteinander
vergleichen zu kénnen, wurde fir jede Scheibe eine Summenkurve mit Standardabweichung

wie in Abbildung 4-5 dargestellt konstruiert.

Blockrand Blockmitte
0d = Poolprofil der Lingsmakrodtzscheibe 21

(Summenkurve)
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Abbildung 4-5: Summenkurve der konstruierten Einzellinien auf der Langs-MAE 21
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4221 Vergleich der einzelnen Poollinienkonstruktionen einer
Langsmakroatzscheibe
Aufgrund der Grofie der einzelnen Langsmakroatzscheiben wurden sie in vier gleich grof3e
Scheiben geteilt. Jede einzelne Scheibe wurde wie bereits beschrieben ausgewertet. Durch
den Vergleich der Poollinienauswertungen der einzelnen Teilscheiben sollte eine Aussage
Uber die Qualitat der Auswertemethode getroffen werden kénnen. Abbildung 4-6 zeigt den
Vergleich der Poollinien der Ladngs-MAE 2. Die Linien der Scheiben 23 und 24 sind um die
Blockzentrumsachse gespiegelt, um den Vergleich der Linien zu erleichtern. Aufgrund der
Ubersichtlichkeit sind darin nur die Mittelwerte dargestellt. Die Scheiben 21, 22, 23 und 24
sind im Linienverlauf und der Pooltiefe sehr ahnlich. Bei den Langsmakroatzscheiben 1 und

3 konnten &hnlich gute Ergebnisse wie bei der Ldngs-MAE 2 erzielt werden

Blockrand Blockmitte
ol o Langsmakroéatzscheibe 2 1
i . it
. \ |
[]
-20 + \\ |
—. -40
o 60 BN
2 . A
Q i °
% I\‘ A\A
o -80- « L
o | | @ ° A N
- L) A
—m— Scheibe21 (n=7) u °—
10011 4 scheibe22 (n=9) " Y,
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-1204 | —#— Scheibe24 (n=9) — g
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Abbildung 4-6: Vergleich der Linienkonstruktionen der Teilscheiben der LAngsmakroé&tzscheibe 2

4.2.2.2 Vergleich der Poollinienkonstruktionen an den
Langsmakroatzscheiben 1, 2 und 3

In Abbildung 4-7 sind alle konstruierten Einzellinien einer Ldngsmakroatzscheibe auf eine

Summenkurve mit Standardabweichung zusammengefasst und mit den anderen Lédngs-MAE

verglichen. Die Abbildung zeigt, dass die Linienverldufe der Langs-MAE 1 und 3 nahezu

ident sind und auch die Linie der Ldngs-MAE nur gering abweicht.
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Abbildung 4-7: Vergleich der Summenkurven der Langsmakroatzscheiben 1, 2 und 3

4.2.3 Poolprofildarstellung anhand einer Poolmarkierung mit einem

Fremdstoff

Fur die Poolmarkierung wurde Wolframgranulat und Pyrit herangezogen. Durch die

Umrechnung des Elektrodenquerschnittes auf den Blockquerschnitt konnte die Héhe, in der

das Wolframgranulat wahrend des Umschmelzens in das Pool fiel, errechnet werden und mit

den Langs-MAE, an denen die Wolframmarkierung ersichtlich war, verglichen werden. Aus

der Differenz ergab sich die absolute Pooltiefe zu den gegebenen Umschmelzzeitpunkten.

Die auf Basis der Wolframmarkierungen ausgewerteten Poolprofile zeigt Abbildung 4-8.

Blockrand Blockmitte
280 4 Poolprofildarstellung anhand der ‘
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Abbildung 4-8: Poolprofildarstellung anhand der Wolframpoolmarkierung
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4.2.4 Gesamtbetrachtung der erstellten Poollinien liber den gesamten
Block
Alle konstruierten Summenkurven je Teilscheibe und die Poollinien, die auf Basis der

Wolframmarkierung erstellt wurden, sind in der Abbildung 4-9 (ber den gesamten Block
dargestellt.

Schopf

Langs-MAE 2
i

—*— Wolfram

—e— Linie11 . L:::elj
—e—Linie12 7g7Wo§ram

2
Langs-MAE 3 '

0 50 100 150 200 150 100 50 0

Abbildung 4-9: Gesamtbetrachtung der konstruierten Poollinien
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4.3 Verhalten der Elemente im Block und iliber den gesamten
Herstellungsprozess
Elemente , welche die Qualitdt von Maragingstéhlen entscheidend beeinflussen wurden Gber

Blockhdéhe und Querschnitt sowie tGiber den gesamten Prozess analysiert.

4.3.1 Verteilung der Elemente liber die Blockhéhe und Querschnitt

Bei der Betrachtung der Massenverteilung der Elemente (Kohlenstoff, Stickstoff, Sauerstoff,
Schwefel, Aluminium und Titan) Uber die Blockhéhe und den Blockquerschnitt wurden aus
drei verschiedenen Hohen jeweils eine Rand- und eine Zentrumsprobe fir die chemische
Analyse herangezogen. Abbildung 4-10 zeigt die Verteilung der Elemente Kohlenstoff und
Stickstoff. Das linke Teilbild stellt den umgeschmolzenen erstarrten Versuchsblock dar,
welchem der Nummerierung entsprechend drei Quermakroatzscheiben (Quer-MAE)
entnommen wurden. Jeder Quer-MAE wurde, wie im linken unteren Teilbild gezeigt, die
Rand- und Zentrumsproben entnommen.

Beim Probenvergleich zeigen sich keine Tendenzen hinsichtlich einer einheitlichen Zu- oder
Abnahme der Gehalte der Elemente Kohlenstoff und Stickstoff. Die Schwankungsbreite ist
bei beiden Elementen sehr gering. Wird die mdgliche Abweichung welche durch die
Analysenmethode selbst entsteht beachtet, so kann von einem sehr homogenen
Umschmelzblock mit nur geringen lokalen Konzentrationsunterschieden tber H6he und
Querschnitt ausgegangen werden. Die Kohlenstoffgehalte vom Schopf bis zum Boden bzw.
vom Rand bis ins Zentrum liegen innerhalb 10-30ppm, die des Stickstoffes innerhalb von 15-
17ppm.

Die Elemente Aluminium und Titan zeigen ein sehr ahnliches Verhalten wie Kohlenstoff und
Stickstoff. Der Aluminiumgehalt schwankt nur um 0,001% und auch Titan weist nur geringe
Konzentrationsunterschiede tuber Blockhéhe und Querschnitt auf.

Die grundsatzlich schon sehr niedrigen Sauerstoffgehalte im umgeschmolzenen Block
weisen zusatzlich noch eine sehr kleine Schwankungsbreite auf (7-9ppm).

Der Schwefelgehalt der Proben aus der Quer-MAE 2 liegt fur Rand- und Zentrumsprobe bei
5ppm und steigt bei den Proben aus den Quermakroatzscheiben 3 und 1 eklatant bis zu
120ppm Schwefel bei der Randprobe von Quer-MAE 3 an. Zusatzlich ist ein grolder
Konzentrationsunterschied zwischen den Rand- und den Zentrumsproben der Scheiben 3
und 1 ersichtlich. Auffallig ist auch, dass es jeweils bei beiden Proben wieder zu einer

Schwefelgehaltsabnahme zwischen Quer-MAE 3 und 1 kommt.
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Abbildung 4-10: Verteilung der Elemente Kohlenstoff und Stickstoff Gber Blockhéhe und Querschnitt

4.3.2 Verteilung der Elemente liber den gesamten Erzeugungsprozess

Die Daten fur die Betrachtung der Elemente lber den Erzeugungsprozess bis hin zum
erstarrten umgeschmolzenen Block erfolgte mit den chemischen Analysen einer dieser
Arbeit vorhergehenden Bakkalaureatsarbeit [10] und den Daten die im Zuge dieser Arbeit
ermittelt wurden. Wahrend der Erschmelzung der Muttercharge im VIDP wurden 6 Proben zu
bestimmten metallurgisch interessanten Zeitpunkten entnommen. Weitere 4 Proben wurden
beim Abguss der Schmelze sichergestellt. Der Mittelwert dieser 4 Proben ist fur die
Betrachtung ausreichend. Aus der erstarrten Umschmelzelektrode wurden 3 Quer-MAE mit
jeweils einer Rand- und einer Zentrumsprobe herangezogen. Wie die Abbildung 4-11 zeigt
sind aus der Elektrode jene 3 Quer-MAE fir den Vergleich mit dem umgeschmolzenen Block
verwendet worden, welche durch die Umrechnung der verschiedenen Durchmesser von
Elektrode und Block ungeféhr der gleichen Zone entsprechen. Zu beachten ist, dass der
Schopf der Elektrode zuerst umgeschmolzen wird. Die fur den Umschmelzprozess
verwendete Elektrode stammt von derselben Muttercharge ist aber nicht ident mit der in der

Abbildung dargestellten.
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Abbildung 4-11: Vergleich der Quermakroatzscheiben von Elektrode und umgeschmolzenen Block

Abbildung 4-12 zeigt den Konzentrationsverlauf der Elemente Kohlenstoff und Stickstoff
Uber den gesamten Schmelzvorgang im VIDP, den Abguss der Schmelze zur
Umschmelzelektrode, die Verteilung in der Elektrode selbst, bis hin zum VLBO-Block. Bei
der Elektrode bzw. beim Block wird zuséatzlich zwischen Rand- und Zentrumsproben
unterschieden.  Bei  Beachtung der  Analyseschwankungen, sowie  geringe
Konzentrationsunterschiede in Elektrode und Block so kann festgestellt werden, dass sich
die Gehalte der Elemente Kohlenstoff und Stickstoff kontinuierlich bis zu sehr geringen
Massenprozentgehalt im Block verringern. In dieser Abbildung werden die Gehalte der
Proben B1 und B5 der Umschmelzelektrode mit den Analysen der Proben C21 und C22 aus
dem VLBO -Block gegeniibergestellt. Beim Element Stickstoff ist die Analyse der Rand- und
Zentrumsproben fast gleich. Im Block ist hingegen ein Konzentrationsunterschied fir
Kohlenstoff von 0,001% zwischen den Proben C21 und C22 ermittelt worden.

Der Vergleich der Proben D1, D5 sowie E1, E5 aus der Elektrode, mit den Proben C31, C32
und C11, C12 des umgeschmolzenen Blocks ergab generell ein dhnliches Ergebnis wie das
in Abbildung 4-12. Es kommt jeweils zu einer Verringerung der Gehalte der Elemente

Kohlenstoff und Stickstoff bis zum erstarrten umgeschmolzenen Block.
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Abbildung 4-12: Chemische Analyse der Elemente Kohlenstoff und Stickstoff im Erzeugungsprozess

Bei der Auswertung von Sauerstoff und Schwefel zeigte sich, dass die Gehalte beider
Elemente wéahrend des Schmelzprozesses im VIDP kontinuierlich verringert werden.
Wahrend der Schwefelgehalt wahrend des Abgussvorganges weiter sinkt, steigt der
Sauerstoffgehalt in der Schmelze wieder leicht an. In der Umschmelzelektrode sowie im
Block wird kein weiterer Schwefelabbau erreicht. Auffallig ist, dass es jeweils zu einer
Erhéhung des Sauerstoffgehaltes zwischen Elektrode und Block kommt. Die
Konzentrationsverldufe der Elemente Sauerstoff und Schwefel ist in Abbildung 4-13
dargestellt. Zu erwdhnen ist noch, dass bei den Quermakroatzscheiben 3 und 1 des
umgeschmolzenen Blocks keine Schwefelauswertung durchgefiihrt wurde, da durch die
Pyritzugabe fiir die Poolprofildarstellung, die Schwefelgehalte dieser Quer-MAE nicht
reprasentativ sind.

Die Kurven der Massengehalte von Aluminium und Titan zeigen einen sprunghaften Anstieg
nach dem jeweiligen Legieren und Auflésen der Elemente im VIDP. Nach der Nickel-
Kalzium-Zugabe ist noch eine Erhéhung beim Titan- und Aluminiumgehalt zu registrieren. Im
fortlaufenden Prozess, in der Elektrode und auch im VLBO-Block sind nur noch geringe
Schwankungen der Konzentrationen festzustellen (Abbildung 4-14).

Die Elemente Kobalt, Molybdé&n und Nickel haben bereits bei der ersten Probe, welche aus
dem VIDP mittels Rohrprobe entnommen wurde, Massengehalte die der Zielanalyse

entsprechen. Diese verandern sich Uber den weiteren Herstellungsweg kaum.
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Abbildung 4-13: Chemische Analyse der Elemente Sauerstoff und Schwefel im Erzeugungsprozess

Abbildung 4-14: Chemische Analyse der Elemente Aluminium und Titan im Erzeugungsprozess
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4.4 Reinheitsgrad und Beurteilung nichtmetallischer Einschliisse

Durchgefiihrt wurde eine Reinheitsgradbestimmung nach ASTM E45 Methode D und eine
Beurteilung nichtmetallischer Einschlisse mit dem automatisierten REM-EDX-System (P-
SEM). Mittels P-SEM ist dhnlich wie bei der Betrachtung des Verhaltens der Elemente auch
eine Bestimmung der NME (ber den gesamten Erzeugungsprozess, bis zum
umgeschmolzenen Block durchgefiihrt worden. Die Daten fir die Auswertung stammten
wiederum aus der dieser Arbeit vorhergehenden Bakkalaureatsarbeit [10] und den Daten die

im Zuge dieser Diplomarbeit ermittelt wurden.

4.41 Reinheitsgradbestimmung nach ASTM E45

Die Reinheitsgraduntersuchung nach ASTM E45 Methode D konnte nur an zwei der sechs
Proben durchgefiihrt werden. Die Proben 2ZA (Zentrumsprobe) und 2RA (Randprobe) aus
der Quer-MAE 2 waren sehr rein und wiesen nur wenige dinne oxidische Einschlisse in
globularer Form mit einem Grad von 0,5 auf. Die Rand- und Zentrumsproben der

Quermakroatzscheiben 3 und 1 konnten nicht nach Methode D ausgewertet werden.

4.4.2 Bewertung der Nichtmetallischen Einschliisse im Block anhand des P-SEM

Allgemein:
Analysiert wurde jeweils eine Zentrums- und eine Randprobe der drei

Quermakroatzscheiben, welche aus dem umgeschmolzenen Block stammten. Die Proben
P21 und P22 sind in der Ubersichtstabelle Tabelle 4-1 zusammengefasst. In dieser Tabelle
sind zusatzlich zu den wesentlichsten Ergebnissen noch die wichtigsten
Geréteeinstellungen, Datum und Probenbezeichnungen angefihrt. Jeder der detektierten
Einschlisse wird einer der 23 Einschlussklassen zugeteilt. Die Tabelle besteht aus zwei
Teilbereichen. Die Spalten in der linken Tabelle enthalten die bildanalytische Daten wie
Anzahl, durchschnittlicher Durchmesser, Geometriefaktor (grofdter zu kleinster Durchmesser)
und Flachenanteil pro Quadratmillimeter flr alle Einschlussklassen. Daneben sind im rechten

Bereich die Durchschnittsanalysen (EDX) aller Partikel dieser Klassen angegeben.
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Tabelle 4-1: Ubersichtstabelle der Blockproben P21 und P22

Summary Analysis Info
Client Name ~ Schiitzenhdfer/Graf
Raw Data File: P21.xls Client Number 2006-1398
Sample Name: P21 Operator Winkler
Analysis Date ##HHH
Scanned Area Total Total # Particles Avrg Part. Sizes Runtime 41h
Area / mm?[ 102,7 3399 Area/um?[ 95 Acc. Voltage 15 keV
Content / pmzlmm2| 314,0 462 Dcircle / pm| 35 Magnification 600 x
2937
Results of Image Analysis Results of EDX-Analysis (without C, N and O)
Num Num | Area | Dcirc | D-ratio| Content| Al Ca | Mg | Si S Mn | Ti Co K Cr Mo | Ni [CaO/AI203]
ptcls % % | pm jumumpm#mmi m-% | m-% | m-% | m-% | m-% | m-% | m% | m-%| m%| m% | m% | m-% | m-% m-%
Excl 462
A 8 03] 03] 38 16 0,9 85 0 0 1 0 1 2 5 1 0 4 0
CA 1 00 00/ 19 14 0,0 55| 22| 16 0 0 0 0 0 0 7 0 0] 029
CA+CaS 5 02 01] 28 18 03 37, 31 3 0 19 0 3 1 1 0 0 0] 032
CA+(Ca,Mn)S 5 02 01] 27 12 03 27| 30 10 0 20 3 5 0 4 0 0 0] 030
MgO.AI203 2] 01 00] 27 12 0,1 68 0 19 0 1 2 6 1 0 0 2 1
MnO.AI203
Mn-Silicate 5 02| 03] 46 15 08 0 0 0 70 0 17 3 2 1 1 5 0
Al-Silicate
(Mn,Al)-Silicate 1 000 00/ 21 13 0,0 7 0 0] 60 0 N 6 0 16 0 0 0
CaO-CaS 1 00/ 00/ 16| 15 0,0 0 51 0 4 6 0 6 0 0 5 27 0
(Mn,Fe)s 2| 01] 00 14] 22 0,0 0 0 0 0 36 24 0 M 18 12 0 0
Tis 147| 50( 46| 36| 32| 144 0 0 0 0 30 1 59 3 1 1 3 2
(Mn,Fe,Ti)S 58| 20/ 20/ 37 48 6,1 0 0 0 0 28] 15| 37 6 3 1 3 6
CaS 5 02 01] 35 19 05 11 42 0 1 53 1 1 1 0 0 0 0
(Mn,Fe,Ca,Ti,Mg)S 125| 43] 30/ 31 19 94 0 9 12 0] 40 2| 28 2 1 0 3 2
0s 169 58| 52| 36] 27 164 5 7 11 20 18 8 19 4 3 3 8 4
CN 1686 574| 548| 37| 15 1721 0 0 0 0 1 0 9 0 0 0 2 0
CNS 422 144 171] 41 33| 536 0 0 0 1 10 4 69 3 1 1 7 3
OCN 9 03] 12| 73 25 36 24 1 5 0 1 1 62 1 2 0 3 0
OCNS 33 11 07] 29 21 2,1 23 7 3 4 20 3 29 3 2 1 4 2
Exogenous+K
Exogenous 5 02| 02| 44 14 0,7 21 35 4 23 9 3 4 1 1 1 0
Unid 248 84| 104 41 36| 326 2 2 0 9 0 8 29 6 2 3 35
P 2937 100,0 100,0 314,0
Summary
Raw Data File: P22.xIs Analysis Info
Sample Name: P22 Client Name  Schiitzenhéfer/Graf
Client Number 2006-1398
Scanned Area Total Total # Particles Avrg Part. Sizes Operator Winkler
Area/mm2| 102,4 measured| 4021 Area / pmz| 78 Analysis Date ###HH
Content/umzlmm2| 305,0 excluded| 593 Dcircle / pml 3,1 Runtime 46 h
evaluated| 3428 Acc. Voltage 15 keV
Magnification 600 x
Results of Image Analysis Results of EDX-Analysis (without C, N and O)
Num Num | Area | Dcirc [D-ratio] Content | Al Ca | Mg | Si S Mn | Ti Co K Cr Mo | Ni |CaO/AI203]
ptcls % % | pm jum/unm gm#mm?| m-% | m-% | m-% | m-% | m-% | m-% | m-% | m-% | m-% | m-% | m-% | m-% | m-%/ m-%
Excl 593
A 10[ 03] 85/ 184 18 258 83 0 1 0 1 1 2 1 1 0 9 0
CA 1 00 00/ 16] 15 0,0 86 3 0 0 0 3 0 7 0 0 0 0] 0,03
CA+CaS 2] 041 00 21 13 0,1 37] 30 3 4 9 0 6 0 3 2 6 0] 049
CA+(Ca,Mn)S 2| 01 00 23 12 0,1 22 34 1 0 27 0 6 0 0 0] 10 0] 018
MgO.AI203 1 00 01 46] 12 0,2 67 2 28 0 0 0 7 0 1 0 0 0
MnO.AI203 2l 041 00 11 14 0,0 57 0 0 0 2 9 2 0 7 0 20 2
Mn-Silicate 1 00/ 00[ 23 11 0,0 0 0 0] 65 0 10 9 0 0 0 15 0
Al-Silicate 1 00 00] 41 12 0,1 40 7 2l 31 0 0 2 0 5 0 3 3
(Mn,Al)-Silicate 1 00 00/ 15 15 0,0 7 0 0] 66 0 9 8 0 9 0 0 0
Ca0O-CaS 4 01 01 27 15 0,2 2l 77 1 1 0 0 6 1 1 1 10 0
(Mn,Fe)S 2] 01 00[ 10 15 0,0 0 0 0 0 22 0 0] 48 6 0 22 2
TiS 113] 33| 20[ 27 34 6,2 0 0 0 0] 26 1 56 4 1 2 8 2
(Mn,Fe,Ti)S 26] 08 05 27 25 14 0 0 0 0] 28 20| 28 11 2 3 6 3
CaS 71 02/ 01 22 15 03 1 987 0 0 38 1 2 2 1 0 16 1
(Mn,Fe,Ca,Ti,Mg)S 115| 34| 11] 20/ 18 34 0 10 9 0 35 2l 29 1 1 1 10 1
0s 94| 27 21 30 24 64 10 6 0| 16| 17 717 5 3 31 10 5
CN 2119| 618 618 34 17 188,6 0 0 0 0 1 0 9% 0 0 0 2 0
CNS 424| 124) 96| 30 27 29,2 0 0 0 0 8 20 17 2 1 1 7 1
OCN 300 09] 12| 40 23 36 25 3 7 0 1 0| 56 1 1 0 5 1
OCNS 27| 08 06| 30[ 26 19 27 6 2 4 17 4] 28 2 2 1 8 0
Exogenous+K
Exogenous 8 02/ 02 33 23 0,7 11 22| 16] 11 12 4 18 4 0 1 0 0
Unid 438| 12,8] 12,0] 33 30 36,7 2 1 0 9 0 5 24 6 4 43
z 3428 100,0 100,0 305,0

Andreas Graf Seite 63



Diplomarbeit Auswertung der Ergebnisse

Auswertung:
Die Abbildungen 4-15 und 4-16 zeigen die qualitative sowie quantitative Auswertung der

sechs Blockproben. Aufgetragen sind jeweils die 23 Einschlussklassen auf der Abszisse
sowie der Flachenanteil in um?/mm? und der mittlere Durchmesser der Einschlisse in pm auf
der Ordinate. Abbildung 4-15 zeigt das Ergebnis der Auswertung von der Zentrumsprobe
der Quermakroatzscheibe 2. Den gréf3ten Flachenanteil haben hier die Karbonitride, welche
bei Betrachtung der EDX-Analyse als Titankarbonitride ausgewiesen werden kdnnen, mit
172um?/mm?2. Alle weiteren Einschlussklassen liegen unter 55um*mm? und auch die
mittleren Einschlussdurchmesser sind mit 4 bis maximal 7um sehr klein. Die Probe P22 ist
die Randprobe der Quer-MAE 2 und hat ebenfalls Titankarbonitride als flachenmaRig grofite
Einschlussklasse mit 189um?#mm? vorzuweisen (Abbildung 4-16). Auffallig sind bei dieser
Probe die Tonerdeeinschliisse welche mit einem mittleren Durchmesser von 18um sehr grof3
sind und dadurch einen ungewdhnlich hohen Flachenanteil aufweisen.

Abbildungen 4-17 und 4-18 zeigen die Auswertung der Zentrumsprobe (P11) sowie die
Randprobe (P12) von der Quermakroétzscheibe 1. Der Einfluss durch den Pyrit, welcher fur
die Poolprofilbestimmung zugegeben wurde, ist so gro3, dass der Flachenanteil der
Titansulfide eklatant ansteigt und ein qualitativer sowie quantitativer Vergleich mit den
Proben P21 und P22 (ohne Pyriteinfluss) nicht mdéglich ist. Zu beachten ist bei diesen
Proben, dass die Zentrumsprobe nur einen halb so groRen Flachenanteil an TiS aufweist wie

die Randprobe. Alle weiteren Einschlussklassen sind nicht auffallig.
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O Average Dcircle [um]

o P21

03001%0002
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MgO.Al203
MnO.AI203
Mn-Silicate

Al-Silicate
CaO-CaS
(Mn,Fe)S
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Abbildung 4-15: Flachenanteil sowie durchschnittliche GréRe der Einschlisse der Zentrumsprobe
von Quer-MAE 2
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Abbildung 4-18: Flachenanteil sowie durchschnittliche GréRe der Einschliisse der Randprobe von
Quer-MAE 1

4.4.3 Betrachtung der Nichtmetallischen Einschliisse iliber den gesamten
Erzeugungsprozess anhand der P-SEM Ergebnisse

Fir die Reproduzierung des Reinheitsgrades der Versuchscharge wurde dasselbe
Erprobungskonzept wie fir die chemischen Analysen herangezogen. Als reprasentatives
Probenmaterial wurde die Rand- und Zentrumsprobe der Quer-MAE 2 herangezogen, da
deren P-SEM Ergebnis nicht durch die Pyritzugabe verfalscht wurde. Verglichen sind
wiederum die Blockproben P21 und P22 mit den Elektrodenproben B10 und B7 worden.

Fir die grafische Darstellung wurde ein gemittelter Wert der Ergebnisse der 4 Tassenproben
aufgetragen. Abbildung 4-19 zeigt die Summe aller Nichtmetallischen Einschlisse der
einzelnen Proben. Die ersten beiden Proben aus dem VIDP zeichnen sich durch ihre geringe
Einschlussflache aus. Erst nach dem Legieren von Aluminium und Titan steigt der
Flachenanteil der NME stark an. Danach sinkt die Gesamteinschlussflache wieder, bevor sie
nach der Nickel-Kalzium Zugabe das Maximum erreicht. Ab dem Abguss im VIDP bleibt der
Flachenanteil der NME nahezu konstant. Eine wesentliche Reduzierung der
Einschlussflache durch den Umschmelzvorgang im VLBO ist nicht erkennbar und es gibt
auch nur geringfigige Unterschiede zwischen Rand- und Zentrumsproben bei Elektrode und
Block.

Andreas Graf Seite 66



Diplomarbeit Auswertung der Ergebnisse

500,0 P1D 1.mal o
B Content [ymé/mm?] schmelzflissig
450,0 P2D Endzustand
Rohcharge
400,0 .
°78 373 P3D 10min nach Al-
350,0 - Ti-Zugabe
304 Sl ‘o, ¥ | P4D  17min nach A-
300,0 Ti-Zugabe
252 252 :
250,0 P5D vor NiCa-Zugabe
P6D kurz vor dem
200,0 1 Abguss im VIDP
150,0 - Tm Mittelwert des
Tassenm.
100,0 75 B10 Zentrumsprobe
50.0 44 Elektrode
’ P21 Zentrumsprobe
Block
PID P2D P3D P4D P5D  P6D Tm B10 P21 B7 P22 B7 Randprobe
Elektrode

Proben

P22 Randprobe Block

Abbildung 4-19: Gesamtflache der NME der einzelnen Proben wahrend des Herstellungsprozesses

Abbildung 4-20 zeigt die Entwicklung der Einschlussflache der Titankarbonitride wéhrend
der Erzeugung. Der geringe TiCN-Flachenanteil steigt nach den ersten zwei Proben
sprunghaft an. Der Flachenanteil von rund 219um?/mm? sinkt zwar bei den folgenden Proben
wieder ab, bleibt aber nach dem Abguss der Elektrode bis hin zum umgeschmolzenen Block
mit durchschnittlich 185um#*mm? relativ konstant. Interessant ist, dass sich bei
gleichbleibender Einschlussflache die Anzahl der TiCN zwischen den Proben aus der
Flissigphase und den Proben aus Elektrode und Block halbiert. Der mittlere Durchmesser

verdoppelt sich bei den Elektroden- und Blockproben.
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Abbildung 4-20: Gesamtflache der Titankarbonitride der einzelnen Proben wéahrend des
Herstellungsprozesses
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Die Betrachtung der Oxisulfide in Abbildung 4-21 zeigt, dass der Flachenanteil bei allen
Proben aufler bei P6D in einem Bereich von 6 - 34um?mm? liegt. Die Einschlussflache von
145um?/mm? und der Uberdurchschnittlich gro3e mittlere Durchmesser von 7um kurz vor
dem Abguss im VIDP, liegt bereits bei der gemittelten Probe aus dem Tassenmaterial der
Flachenanteil wieder bei 26pm?mm?2. Die Durchmesser der OS nach dem Abgussvorgang
bleiben aber groRer, wie die bei den Proben, die vor der Nickel-Kalzium Zugabe im
Vakuuminduktionsofen analysiert wurden. Beim Vergleich der Elektrodenproben B10, B7 mit
den Blockproben P21, P22 ist jeweils eine Abnahme des Flachenanteils der OS ersichtlich,

wobei sich der mittlere Durchmesser aber nur geringfligig &ndert.

Oxisulfide liber den ges. Prozess
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O Average Dcircle [pm]

150,0

100,0

50,0 -

0,0

P1D P2D P3D P4D P5D P6D Tm B10 P21 B7 P22

Proben

Abbildung 4-21: Gesamtflache der Oxisulfide der einzelnen Proben wahrend des
Herstellungsprozesses

4.5 Messung der Sekundardendritenarmabstande

Die Messung der  Sekundardendritenarmabstdnde  erfolgte an den  drei
Quermakroadtzscheiben 1, 2 und 3 jeweils vom Rand bis ins Zentrum in definierten
Abstéanden. Die Abbildung 4-22 zeigt die Auswertung der Quer-MAE 2. Die gemessenen
A-Abstande 40, 50, 100, 150 und 200mm von der Blockoberflache entfernt, zeigen, dass
sich die Sekundardendriten-armabstande von 120um in Randnahe bis hin ins Zentrum auf
rund 147um nur geringfligig vergréRern. Die Messergebnisse bei den Quer-MAE 1 und 3

lieferten sehr &hnliche Ergebnisse wie die Abbildung 4-23 zeigt.
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Abbildung 4-22: Sekundardendritenarmabstande der Quermakroatzscheibe 2
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Abbildung 4-23: Vergleich der Sekundardendritenarmabstande der Quermakroatzscheibe 1, 2 und 3
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5 Diskussion der Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse aus dem Auswerteteil kritisch hinterfragt, mit der

Literatur verglichen und Ursachen fur Art und Weise der erzielten Resultate erldutert.

5.1 Erkenntnisse aus der Temperaturmessung

Die vier Thermoelemente (TE), welche in der Kupferkokille positioniert waren, lieferten die
entsprechend ihrer Lage zu erwarteten Ergebnisse. Wie Abbildung 4-1 zeigt, weist das
TE 1, welches sich am nachsten an der Kokilleninnenwand befand, die hoéchsten
Temperaturen hingegen TE 2 welches sich nahe an der Kokillenauftenwand lag, die
niedrigsten Werte auf. Durchschnittlich wurde eine Temperaturdifferenz von 10°C gemessen.
Auch die positionsgleichen Thermoelemente 2 und 4, welche in verschiedenen
Kokillenhéhen angebracht waren, zeigen analoge Temperaturprofile, wenngleich es auch
geringe Unterschiede gibt. Der in Abbildung 4-1 ersichtliche und in Kapitel 4.1
beschriebene Temperaturabfall nach zw6lf Minuten, sowie der Temperaturanstieg am
Prozessende, ist auf die Kiihlwasserbeaufschlagung bzw. auf das Ende der Kokillenkiihlung
rickzufthren. Die geringen Temperaturunterschiede der TE sind Hinweis auf eine
gleichmaRige Warmeabfuhr infolge der hohen Warmeleitfahigkeit von der Kupferkokille. Die
Uberlagerung der Zeit-Temperaturkurven von den TE 1 und 3 im Bereich des
Temperaturmaximums sind messtechnisch nicht erklarbar. Deshalb wird von einer
Messungenauigkeit ausgegangen. Diese kann durch die Uberlagerung der Messfehler der

TE oder aufgrund thermischer Spannungen, auftretende Kontaktverluste erklart werden.

5.2 Ergebnisse der Poolprofildarstellung

Durch die Auswertung des Primargefliiges der Quermakroatzscheiben 1, 2 und 3 konnte
gezeigt werden, dass das Poolprofil im betrachteten Bereich sehr gleichmalig ist, was
aufgrund der gleich bleibenden Umschmelzbedingungen (stabiler Bereich) nicht anders zu
erwarten war. Die hohe Gleichmé&Rigkeit der ermittelten Poollinien an den vier Teilscheiben
einer Quer-MAE begrindet die Empfehlung diese Art der Poolprofilbestimmung
anzuwenden. Wie bereits im Kapitel 2.3 erwdhnt, erwies sich jedoch eine Betrachtung der
Pooltiefe als Absolutwert mit Hilfe dieser Methode als nicht reprasentativ. Die Ergebnisse
sind vielmehr relativ zu den anderen methodengleich bestimmten Ergebnissen zu
betrachten.

Wolfram als Fremdstoffzusatz als Poolmarkierung an der Umschmelzelektrode war sehr
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effektiv und ermdglichte eine absolute Pooltiefenbestimmung. Diese ergab im Blockzentrum
einen Abstand zur Pooloberflache von ungefédhr 390mm. Die Auswertung der beiden
Wolframpoolmarkierungen, welche an unterschiedlichen Positionen (unterschiedliche H6hen
und um 90° versetzt) der Umschmelzelektrode durchgefuhrt wurden, lieferten eine
ausgezeichnete Ubereinstimung. Die Wolframmarkierung zeigt sich im Block bis maximal /5
des Durchmessers. In Randndhe konnte kein Wolfram gefunden werden. Dies zeigt, dass
das Absinken des Wolframgranulats aufgrund seiner hohen Dichte von den
Strémungsbewegungen im VLBO wahrend des Umschmelzens nicht beeinflusst wurde. Die

ermittelte Pooltiefe und die parabolische Form des Pools ist daher als gegeben anzusehen.

5.3 Betrachtung der Verteilung der Eisenbegleiter uber
Blockhdhe, Querschnitt und gesamten Herstellungsprozess

Die geringen Konzentrationsunterschiede der Elemente Kohlenstoff, Stickstoff, Schwefel,
Sauerstoff, Aluminium, Titan, Kobalt, Molybdan und Nickel Gber Blockhéhe und Querschnitt
sind ein Zeichen fir die hohe Homogenitdt des Blocks ohne nennenswerte
Zentrumsseigerungen.

Der Gehalt der Eisenbegleiter in den einzelnen Prozessschritten zeigt, dass nur noch die
Elemente Kohlenstoff und Stickstoffiber die Gasphase abgebaut werden. Eine Absenkung
des Schwefelgehaltes im VLBO wurde wie in der Literatur beschrieben nicht erreicht. Der
héhere Sauerstoffgehalt in den VLBO-Proben aus dem umgeschmolzenen Block im
Vergleich zu den Proben aus der Elektrode, ist wahrscheinlich auf die Elektrodenbehandlung
vor dem Umschmelzprozess (Sandstrahlen, Liegezeit, Schweilistation) im VLBO
rickzufihren. Ein Abdampfen der restlichen Elemente wurde nicht festgestellt. Grinde
hierfur sind niedrige Dampfdriicke und moderate Gehalte an Spurenelementen, welche

bereits im VIDP eingestellt wurden.

5.4 Erkenntnisse aus den Reinheitsgraduntersuchungen

Bei der Reinheitsgraduntersuchung am umgeschmolzenen Block konnten nur die Proben der
Quermakroatzscheibe 2 nach ASTM E45 Methode D ausgewertet werden, da bei allen
weiteren Proben durch die Pyritzugabe fiir die Poolprofilbestimmung die Auswertemethode D
nicht durchfihrbar war. Die Proben der Quer-MAE 2 zeigten einen sehr hohen
Reinheitsgrad. Es wurden lediglich Einschlisse des Typs D (globulare Oxid-Typ) dinn mit
einem Grad von 0,5 ermittelt.

Die Auswertung am Einschlussanalysator P-SEM erfolgte an insgesamt sechs Proben aus
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den drei Quer-MAE 1, 2 und 3. Die Proben P21 und P22 (Zentrums- und Randprobe)
reprasentieren die Qualitdt des umgeschmolzenen Blocks. Tonerdeeinschlisse treten sehr
selten auf und wenn, dann bevorzugt am Rand. Sie weisen aber einen sehr grof3en mittleren
Durchmesser (18um), wie die Probe P22 in Abbildung 4-16 zeigt, auf. Zu erklaren ist dies
durch die in Kapitel 2.2.4 beschriebene Flotation stabiler oxidischer Einschlisse. Die
Tonerdeeinschlisse schmelzen bzw. 16sen sich wahrend des VLBO-Prozesses nicht mehr
auf, verbleiben im Schmelzsumpf und werden durch die Strdmungsbewegung im
Vakuumlichtbogenofen an die Kokillenwand gespult, wo sie von der Erstarrungsfront des
Blockes erfasst werden. Durch die Pyritzugabe zum Zweck der Poolmarkierung ist der Anteil
der Titansulfide bei den Auswertungen der Proben P11, P12, P31 und P32 extrem hoch
angestiegen. Durch die Pyritzugabe steigt das Schwefelangebot, was eine verstarkte
TiS-Bildung zur Folge hat und gleichzeitig sinkt die Anzahl der Titannitride. Das bekréftigt die
Annahme das TiS stabiler sind als TiN. Weiters konnte festgestellt werden, dass es bei der
Flachenverteilung der TiS einen deutlichen Unterschied zwischen Rand- und
Zentrumsproben gibt. Dies bestétigt ebenfalls die Stromungsverhéltnisse im VLBO, die NME
an der Pooloberflache zur Kokillenwand transportieren.

Beim Vergleich der P-SEM Analysen der Elektrodenproben mit den Blockproben ist
festzustellen, dass es zu keiner wesentlichen Verringerung des Flachenanteils der NME
durch den Umschmelzprozess im VLBO kommt. Verbessert wird der Reinheitsgrad nur
dadurch, dass sich wenig stabile NME vollstdndig oder nur teilweise auflésen und sich
andererseits Nichtmetallische Einschlisse mit kleinerem mittleren Durchmesser wieder
ausscheiden.

Die einzelnen P-SEM Ergebnisse der Proben aus dem VIDP, dem Abgussvorgang, der
Umschmelzelektrode und dem Block ermdglichten eine Reinheitsgradbeurteilung Uber den
gesamten Herstellungsprozess, bis hin zum fertigen Block. Wie Abbildung 4-19 zeigt, ist der
Reinheitsgrad der ersten beiden Proben im VIDP sehr gut. Dies ist mit der hohen Reinheit
des Einschmelzmaterials zu begriinden. Nach der Zugabe von Titan und Aluminium steigt
der Flachenanteil der NME sprunghaft an und erhéht sich nach der Nickel-Kalziumzugabe
erneut. Ab der Probe P3D (Probe aus dem VIDP nach Al-Ti Zugabe) bis zu den Blockproben
P21 und P22 bleiben die Titankarbonitride die flachenmalig mit Abstand gréfite
Einschlussklasse. Bei den Proben aus der Fliissigphase wurden mengenmalfig sehr viele
TiCN mit kleinem mittleren Durchmesser detektiert. Die Prifflichen der Elektroden- und
Blockproben wiesen deutlich weniger, aber viel groRer TiCN auf. Dies ist ein Indiz dafir,
dass die Titankarbonitride bei der Erstarrung in der Umschmelzelektrode agglomerieren. Der
Vergleich der TiCN-Auswertung aus den Elektrodenproben mit den Ergebnissen aus den
Blockproben zeigt, dass sich die Titankarbonitride in Menge und Grélke kaum verandern. Es

kann daher davon ausgegangen werden, dass sich die stabilen TiCN wahrend des
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Umschmelzprozesses nicht mehr auflésen. Der in der Probe P6D (nach der Nickel-Kalzium
Zugabe unmittelbar vor dem Abguss) sehr hohe Flachenanteil an Oxisulfiden und deren
relativ gro3en mittleren Durchmesser von 7um konnten in den folgenden Proben weder die
GréRe noch Flache in &hnlicher Art analysiert werden. Ausschlaggebend dafir ist die
metallurgische Arbeit im Gielrinnen-Verteiler System bzw. der Abguss des Vorblocks,

wodurch groRe NME friihzeitig abgeschieden werden.

5.5 Ergebnisse der Untersuchung des Erstarrungsverhaltens des
VLBO-Blocks
Die durch die wassergekuihlte Kokille bedingte globulitische Erstarrung in Randnéhe ist stark
ausgepragt. Ab einem Abstand von 40mm zur Blockoberfladche ist eine eindeutig gerichtete
dendritische Erstarrung erkennbar. Die Ermittlung der Sekundédrdendritenarmabstande
zeigte, dass ab dieser Position bis hin zum Blockzentrum die Erstarrung gleichmaRig erfolgt.
Die geringe Abweichung der A,-Abstande bei der Auswertung der Quermakroatzscheiben ist
wiederum ein Hinweis dafiir, dass beim Umschmelzen stabile und gleichmaRige

Bedingungen herrschten.
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6 Zusammenfassung

Die Charakterisierung des umgeschmolzenen Versuchsblockes erfolgte durch die
thermische Datenerfassung an der Kupferkokillle wahrend des Umschmelzvorganges, durch
die Poolprofilbestimmung in verschiedenen Zonen des Blocks und durch die Ermittlung des
Erstarrungsverhaltens eines Maragingstahles im VLBO. Die chemische Analyse und eine
Reinheitsgradbestimmung mit zwei unterschiedlichen Methoden waren wesentliche
Bestandteile der Auswertungen in dieser Arbeit. Speziell das Verhalten der Eisenbegleiter
und die Bewertung der nichtmetallischen Einschliisse Gber entlang der Prozessfolge lieferten
einen besseren Einblick in die einzelnen Arbeitssschritte und deren Auswirkung auf die

Qualitat des umgeschmolzenen Blocks.

Die Aufzeichnung des Temperaturprofils wéhrend des Umschmelzprozesses wurden mit vier
Thermoelemente, welche an unterschiedlichen Positionen in der Kokille angebracht waren.
Das Poolprofii wurde anhand des Primérgefiiges und zweier Poolmarkierungen mit
Wolframgranulat + Pyrit an den L&dngsmakroatzscheiben konstruiert. Durch die Ermittlung der
Sekundardendritenarmabstdnde Uber den Blockquerschnitt wurde die Bestimmung des
Erstarrungsverhaltens durchgefuhrt. Die chemische Analyse erfolgte im Labor der BEG, fur
die Reinheitsgradbestimmung wurde die Norm ASTM E45 und eine automatisierte REM-
EDX-Analyse (P-SEM) bei der Firma voestalpine Stahl GmbH in Linz gewahilt.

Die ermittelten Zeit- Temperaturkurven der vier Thermoelemente zeigten keine
aullergewbhnlichen Verlaufe und bestétigten die hohe Warmeabfuhr tber die Kupferkokille
in den Kuhlwasserkreislauf.

Eine relative Poolprofilbestimmung erfolgte durch die Poollinienkonstruktion anhand des
Primérgefuges. Beim Vergleich der einzelnen Langsmakroatzscheiben konnte festgestellt
werden, dass die Erstarrung im stabilen Bereich des Blocks gleichmafig und homogen ist.
Die absolute Pooltiefe konnte mit Hilfe der Poolmarkierungen mittels Wolfram ausgewertet
werden. Ein direkter Vergleich dieser zwei unterschiedlichen Methoden war nicht méglich.
Die Auswertung der chemisch analysierten Proben aus dem Block zeigten nur geringe
Konzentrationsunterschiede tber Blockhéhe und Querschnitt. Einzig das Element Schwefel
weist durch die Pyritzugabe einen deutlichen Konzentrationsunterschied zwischen Rand-
und Zentrumsprobe auf. Bei der Betrachtung der Eisenbegleiter Uber den
Herstellungsprozess konnte festgestellt werden, dass die Massengehalte der Elemente
Kohlenstoff und Stickstoff kontinuierlich bis hin zum umgeschmolzenen Block abgebaut
werden. Aluminium und Titan verdndern sich nach ihrer Zugabe im Vakuuminduktionsofen in

den weiteren Erzeugungsprozessen kaum. Kobalt, Molybdan und Nickel sind bereits bei der
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ersten Probe im VIDP (gesamter Einsatzschrott aufgeschmolzen) die Endanalysewerte
eingestellt und verandern sich folgend nicht mehr.

Die Bewertung der Nichtmetallischen Einschlisse nach ASTM E45 Methode D war nur an
zwei der sechs Proben aus dem Block mdglich. Beide Proben sind sehr rein, was auch durch
die Ergebnisse der P-SEM Auswertung bestatigt wurde. Besonders die P-SEM Analyse Uber
den gesamten Herstellungsweg lieferte wichtige Informationen Uber Art, Grélke und Menge
der NME wahrend der einzelnen Erzeugungsschritte, sowie deren Veradnderung im Fortlauf
des Prozesses. Titankarbonitride sind ab dem Zulegieren von Aluminium und Titan im VIDP
die flachenmaRig mit Abstand gréfite Einschlussklasse. Die Anzahl an TiCN reduzierte sich
in der erstarrten Umschmelzelektrode um die Halfte, gleichzeitig vergréRert sich der mittlere
Durchmesser durch Agglomeration, dass in Summe die Einschlussflache der TiCN nahezu
gleich bleibt. Wahrend des VLBO-Prozesses |I6sen sich die Titankarbonitride nicht mehr auf.
Relativ grof’e Oxisulfide welche nach der Zugabe von Nickel-Kalzium unmittelbar vor dem
Abguss analysiert wurden, scheiden sich bereits im Gieldrinnen-Verteiler System bzw. im
abgegossen Vorblock wieder ab. Uber den gesamten Herstellungsprozess konnten keine
cluster- oder zeilenférmigen Einschlussgebilde detektiert werden. Die NME, welche in den
einzelnen  Proben ausgewertet wurden, sind bis auf wenige Ausnahmen
(Tonerdeeinschlisse) mit einem mittleren Einschlussdurchmesser von 1-7um sehr klein und

Uber die Prifflache homogen und gleichmaRig verteilt.

Die untersuchten und dokumentierten Daten, wie Temperaturverlauf in der Kokille wahrend
der stabilen Prozessphase, Poolprofilverlauf, lokale Erstarrungszeit bestimmt mit DTA-
Messungen und Verteilung der NME sind eine wichtige Datenbasis fiir numerische
Modellentwicklungen, welche beim Umschmelzen von Maragingstéhlen eine Unterstitzung

liefern sollen.
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