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1 . E i n l e i t u n g 

I n v i e l e n B e r e i c h e n m o d e r n e r m e t a l l u r g i s c h e r V e r f a h r e n s ­

t e c h n i k f i n d e t d i e V a k u u m m e t a l l u r g i e g r o ß t e c h n i s c h e A n ­

w e n d u n g e n . S i e i s t e i n n i c h t m e h r w e g z u d e n k e n d e r S c h r i t t 

a u f d e m W e g e z u r G e w i n n u n g v o n W e r k s t o f f e n h o h e r R e i n h e i t 

u n d o p t i m a l e r t e c h n o l o g i s c h e r E i g e n s c h a f t e n . 

B e i d e r S t a h l e n t g a s u n g s t e h t d i e E n t f e r n u n g v o n W a s s e r ­

s t o f f , S t i c k s t o f f u n d S a u e r s t o f f i m V o r d e r g r u n d . W ä h r e n d 

d e r g e l ö s t e W a s s e r s t o f f u n d z u m T e i l a u c h d e r S t i c k s t o f f 

a l l e i n d u r c h A b s e n k e n d e s D r u c k e s ü b e r d e r S c h m e l z e e n t ­

f e r n t w e r d e n k ö n n e n , i s t d a s b e i m S a u e r s t o f f a u f g r u n d s e i ­

n e s n i e d r i g e n P a r t i a l d r u c k e s i n d e r S t a h l s c h m e l z e n i c h t m ö g ­

l i c h . Z u r E n t f e r n u n g d e s S a u e r s t o f f s i s t d a h e r e i n e g a s b i l ­

d e n d e R e a k t i o n n ö t i g , m i t d e r e n H i l f e d e r G a s d r u c k d e r 

S c h m e l z e s o w e i t e r h ö h t w e r d e n k a n n , d a ß e i n A b p u m p e n d e s 

G a s e s m ö g l i c h w i r d . D i e ü b l i c h e r w e i s e v e r w e n d e t e H i l f s r e ­

a k t i o n i s t d i e U m s e t z u n g m i t K o h l e n s t o f f : 

[c] + [o] = (co| 

W i r d d e r K o h l e n m o n o x i d d r u c k s t ä n d i g s o n i e d r i g g e h a l t e n , 

d a ß d e r G e h a l t a n g e l ö s t e m S a u e r s t o f f u n t e r d e m G l e i c h g e ­

w i c h t s w e r t d e r L e g i e r u n g s o x i d e b l e i b t , u n d i s t g e n ü g e n d 

K o h l e n s t o f f v o r h a n d e n , s o l a s s e n s i c h a u f d i e s e W e i s e d i e 

i m S t a h l s u s p e n d i e r t e n L e g i e r u n g s o x i d e v ö l l i g e n t f e r n e n . 

B e i d e r g r o ß t e c h n i s c h e n V a k u u m e n t g a s u n g w i r d d e r S a u e r ­

s t o f f g e h a l t d e s S t a h l s i m a l l g e m e i n e n s o w e i t g e s e n k t , 

d a ß d i e A u f l ö s u n g d e r T e i l c h e n a u s K i e s e l s a u r e , E i s e n ­

o d e r M a n g a n s i l i k a t e n u n d C h r o m o x i d e n e r r e i c h t w i r d . G l e i c h ­

z e i t i g i s t j e d o c h e i n A n g r i f f d e r S c h m e l z e a u f d i e Z u s t e l -



lung des Reakt ionsgefäßes unerwünscht aber unvermeidbar. 
Da für d i e S tah lentgasung im t e c h n i s c h e n Maßstab wegen 
der unvermeidl ichen Temperaturver lus te nur e i n e b e g r e n z t e 
Ze i t zur Verfügung s t e h t , i s t e s von besonderem I n t e r e s s e , 
d i e Kine t ik der Oxidauf lösung zu untersuchen . Zu den b i s ­
her am me i s t en untersuchten - und im H i n b l i c k auf d i e 
Stahlentgasung und den Hochofenprozeß w i c h t i g s t e h - Reak­
t i o n e n gehört d i e K i e s e l s ä u r e r e d u k t i o n . 



2 . L i t e r a t u r ü b e r s i c h t 

S e i t der A r b e i t von F. K ö r b e r i s t d i e h e r v o r r a ­
gende Bedeutung der K i e s e l s ä u r e r e d u k t i o n für d i e E i s e n -
und S t a h l m e t a l l u r g i e u n b e s t r i t t e n . Unter Zugrundelegung 

s e l s ä u r e r e d u k t i o n heute a l s we i t ge he nd bekannt angesehen 
werden. 

Die E r k e n n t n i s , daß e s b e i den komplexen Vorgängen der 
E i s e n - und S t a h l e r z e u g u n g v i e l f a c h gar n i c h t zur E i n s t e l ­
lung von G l e i c h g e w i c h t e n kommt, sondern daß i n der zur Ver­
fügung s t ehenden Z e i t d i e R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t den e r ­
r e i c h b a r e n Umsatz bes t immt , war der Beginn k i n e t i s c h e r Un­
t e r s u c h u n g e n . Die e r s t e k i n e t i s c h e A r b e i t über d i e K i e s e l ­
s ä u r e r e d u k t i o n von J . C . P u l t o n und J . C h i p -

9) 

m a n h a t t e e i n e V i e l z a h l w e i t e r e r Untersuchungen zur 
F o l g e , j edoch können auch h e u t e noch l ä n g s t n i c h t a l l e Phä­
nomene a l s g e k l ä r t b e t r a c h t e t werden. Einen Überbl ick über 
d i e w i c h t i g s t e n , auf d i e b e t r i e b l i c h e P r a x i s bezogenen Ar-

1 o) 
b e i t e n g i b t A. v . K 1 i t z i g , während H. L e y -

11) 
g r a f durch e i n e Zusammenfassung der F o r s c h u n g s e r ­
g e b n i s s e aus L a b o r a t o r i e n den E r k e n n t n i s s t a n d d e s Jahres 
1970 w i e d e r g i b t . Inzwischen s i n d neuere Arbe i t en e r s c h i e -

121 —24} 
nen ' , d i e , w i e a l l e A r b e i t e n zuvor , n e u e , z u s ä t z l i ­
che E r k e n n t n i s s e l i e f e r n , ohne e i n umfassendes B i l d a l l g e ­
m e i n g ü l t i g e n Aussagewer te s von d e r K i e s e l s ä u r e r e d u k t i o n g e ­
ben zu können. 
Kennzeichnend für d i e v i e l f ä l t i g e n V e r s u c h s e r g e b n i s s e , d i e 
mi t u n t e r s c h i e d l i c h s t e n V e r s u c h s t e c h n i k e n und Versuchsan­
ordnungen auch s e h r v e r s c h i e d e n e I n t e r p r e t a t i o n e n d e s Reak­
t i o n s a b l a u f e s z u l a s s e n , i s t d i e Schwankungsbreite der e r ­

w e i t e r e r A r b e i t e n 2 ) - 8 ) können d i e G l e i c h g e w i c h t e der K i e -



m i t t e l t e n A k t i v i e r u n g s e n e r g i e n d e r K i e s e l s ä u r e r e d u k t i o n , 

d i e b e i V e r s u c h e n m i t S c h l a c k e n 4 6 3 4 ' b i s 2 0 0 2 5 ) k c a l / 
1 2 ) 

M o l u n d b e i V e r s u c h e n m i t r e i n e r K i e s e l s ä u r e 1 8 ' b i s 

1 2 9 7 2 1 k c a l / M o l u m f a ß t . 
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2 . I m u n t e r s u c h t e n T e m p e r a t u r b e r e i c h v o l l z i e h t s i c h u n t e r 

b e s t i m m t e n B e d i n g u n g e n e i n W e c h s e l i m g e s c h w i n d i g k e i t s ­

b e s t i m m e n d e n S c h r i t t d e s R e a k t i o n s a b l a u f e s . D i e e i n z e l ­

n e n T e i l s c h r i t t e s i n d e i n d e u t i g v o n e i n a n d e r z u t r e n n e n 

u n d a l s r e a k t i o n s b e s t i m m e n d n a c h w e i s b a r . 

3 . M e h r e r e T e i l s c h r i t t e d e s R e a k t i o n s a b l a u f e s l i e g e n i n 

i h r e r G r ö ß e s o n a h e b e i e i n a n d e r , d a ß m a n k e i n e n a l s 

a l l e i n m a ß g e b e n d b e z e i c h n e n k a n n u n d v o n e i n e r g e m i s c h t 

k o n t r o l l i e r t e n R e a k t i o n s p r i c h t . 

D i e A u f f a s s u n g d e r e r s t e n u n d g r ö ß t e n G r u p p e w i r d v o n a l l e n 

A u t o r e n v e r t r e t e n , d i e a l s g e s c h w i n d i g k e i t s b e s t i m m e n d e n T e i l -
9 1 1 ) ? 1 ) 

s c h r i t t d i e c h e m i s c h e P h a s e n g r e n z r e a k t i o n a n s e h e n ' l - J 

2 2 ) 2 6 ) 

' o d e r i n e i n e m T r a n s p o r t m e c h a n i s m u s d e n l a n g s a m s t e n 

T e i l s c h r i t t v e r m u t e n . A l s s o l c h e r w i r d m e i s t d i e D i f f u s i o n 

g e s e h e n , w o b e i z w i s c h e n d e r D i f f u s i o n v o n S a u e r s t o f f i n d e r 
M e t a l l p h a s e 1 8 ' 3 0 ' 3 1 ' 3 2 ' , G a s d i f f u s i o n e i n e r i n t e r m e d i ä r e n 

1 3 ) 1 8 ) 
S i O - P h a s e , D i f f u s i o n v o n S i l i z i u m i o n e n i n d e r S c h l a k -

1 4) 7 o ) 
k e u n d D i f f u s i o n v o n S i l i k a t i o n e n i n d e r S c h l a c k e 
2 7 ) 3 3 ) 

u n t e r s c h i e d e n w i r d . 
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s c h e P h a s e n g r e n z r e a k t i o n ( m i t 2 0 0 k c a l / M o l ) . E . T . T ü r k -

d o g a n , P . G r i e v e s o n u n d J . F . B e i s -
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l e r e r m i t t e l n d e n W e c h s e l d e s M e c h a n i s m u s v o n d e r 
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N u r w e n i g e A u t o r e n h a l t e n d i e M ö g l i c h k e i t f ü r g e g e b e n , d a ß 
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Z u d i e s e r A u f f a s s u n g g e l a n g e n B . P r e t n a r u n d H . 
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J a n o w s k i , M . J a w o r s k i , R . K o p e c , 

A . L e d z k i u n d A . W i 1 k o s z k o m m e n e b e n f a l l s 
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R e a k t i o n s k o n t r o l l e e i n s t e l l t , wenn d i e D i f f u s i o n von S i l i ­
zium im Meta l l und in der Schlacke sowie d i e chemische Pha-
sengrenzreakt ion A k t i v i e r u n g s e n e r g i e n der g l e i c h e n Größen­
ordnung aufweisen . 

Daß Mangan 4 0 ' 1 2 ' I Chrom 1 6 ' , Aluminium 3 9 ' und auch andere 
Leg ierungszusätze i n r e i n e n E i s e n - oder i n k o h l e n s t o f f h a l ­
t i g e n Eisenschmelzen 4 0 ) 3 8 ) 4 3 ) 5 0 ) 5 1 ) b e i d e r G l e i c h g e w i c h t s -
e i n s t e l l u n g mit Oxidschlacke a l s R e d u k t i o n s m i t t e l w i r k e n , 
i s t bekannt. Nach W. O e l s e n , H . G . S c h u b e r t 

38) 
und 0 . O e l s e n ü b e r t r e f f e n d i e L e g i e r u n g s e l e m e n t e 
i n i h r e r Reduktionswirkung sogar noch den K o h l e n s t o f f , wo­
b e i d i e Redukt ionskraf t mit s te igendem K o h l e n s t o f f g e h a l t a b ­
nimmt 5 ' " . Bei der Reduktion f e s t e r Oxide wirken d i e Z u s a t z ­
e l e m e n t e , d i e d ü n n f l ü s s i g e S i l i k a t s c h l a c k e n b i l d e n , r e -
d u k t i o n s e r l e i c h t e r n d 1 2 ' 1 6 ) 4 ° ) f wohingegen Aluminium-

40) 
Zusätze zum Bad d i e Reaktion durch D e c k s c h i c h t b i l d u n g 
verlangsamen können. S. M i n o w a , M . K a t o und 

39) 
M. M 1 z u t a haben sogar e i n e n p o s i t i v e n E i n f l u ß 
von S i l i z i u m z u s ä t z e n zum Bad auf d i e G l e i c h g e w i c h t s e i n s t e l ­
lung f e s t g e s t e l l t . 
S i e h t man von S i l i z i u m ab , wurden Reakt ionen von L e g i e r u n g s ­
e lementen b e i der K i e s e l s ä u r e r e d u k t i o n i n k o h l e n s t o f f g e s ä t ­
t i g t e n E i senschmelzen , d i e n i c h t mit der Bi ldung e i n e r f l ü s ­
s i g e n Oxidschlacke oder f l ü s s i g e n S i l i k a t p h a s e n verbunden 
s i n d , b i s l a n g n i c h t u n t e r s u c h t , über d i e Wirkung von S i l i ­
ziumzusätzen i n k o h l e n s t o f f g e s ä t t i g t e n Eisenschmelzen 
h e r r s c h t ke ine e i n h e i t l i c h e Auffassung: So messen e i n i g e 
Autoren e i n e S t e i g e r u n g der R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t mi t 
s te igendem S i l i z i u m g e h a l t ? 4 ) - 3 6 ) ^ w ä h r e n d a n d e r e k e i n e n 
E i n f l u ß 9 ) 2 6 ) 2 7 ) 3 7 ) Q d e r 2 U m i n d e s t b i s 1j4 % s i 22) k e i n e n 

Einf luß f e s t s t e l l e n . A n d e r e r s e i t s wird aber auch e i n e Ver­
langsamung der Reaktion mit s t e igendem S i l i z i u m g e h a l t -



b e i L a n g z e i t v e r s u c h e n a l s o z . B. auch e i n e Abnahme der Ge-
2 9 ) 3 1 ) 3 3 ) 3 8 ) 

s c h w i n d i g k e i t während des Versuchs - gemessen 
wobei H. L e y g r a f 3 0 ' 3 1 ) ]-, ei s e i n e n Untersuchungen 
an N i c k e l s c h m e l z e n im Vakuum e i n Maximum des Wirkungse in­
f l u s s e s von S i l i z i u m f e s t s t e l l t , ä h n l i c h dem der D e s o x i d a ­
t i o n s w i r k u n g von S i l i z i u m i n N i c k e l . 

B e t r a c h t e t man d i e M e i n u n g s v i e l f a l t zum Ablauf der K i e s e l ­
s ä u r e r e d u k t i o n , - das oben Angeführte s t e l l t nur e i n e n k l e i ­
nen A u s s c h n i t t dar - so e r s c h e i n e n w e i t e r e Untersuchungen' 
durchaus g e r e c h t f e r t i g t . Es kann jedoch kaum e r w a r t e t wer­
d e n , daß e i n e neue Untersuchung, s e l b s t wenn s i e neue 
Aspekte a u f z e i g t und neue E r k e n n t n i s s e l i e f e r t , zu e i n e r 
umfassenden a b s c h l i e ß e n d e n Aussage f ü h r t . 



T h e r m e - d y n a m i s c h e V o r a u s s e t z u n g e n d e r u n t e r s u c h t e n 

R e a k t i o n e n 

D i e t h e r m o d y n a m i s c h e n E i g e n s c h a f t e n d e s S y s t e m s F e - C - S i - 0 
5 2 ) 

w u r d e n b e r e i t s i n e i n e r A r b e i t v o n J . C h i p m a n , 

u n d i n n e u e s t e r Z e i t v o n A . M i h a j l o v i c 7 ' s o ­

w i e v o n F . N e u m a n n u n d E . D ö t s c h 8 ^ d a r ­

g e s t e l l t . F ü r d i e v o r l i e g e n d e A r b e i t s i n d d a r ü b e r h i n a u s d i e 

S a u e r s t o f f g l e i c h g e w i c h t e d e r Z u s a t z e l e m e n t e X i m S y s t e m 

F e - C - S i - O - X v o n b e s o n d e r e m I n t e r e s s e . 

3 . 1 D i e S a u e r s t o f f g l e i c h g e w i c h t e i m S y s t e m F e - C - S i - O - X 

D i e W i r k u n g v o n Z u s a t z e l e m e n t e n a u f d e n S a u e r s t o f f i m E i s e n 

i s t a l s D e s o x i d a t i o n i n d e r L i t e r a t u r h i n l ä n g l i c h b e k a n n t . 

Z . B u z e k , M . M a c o s z e k u n d J . S z 1 a u 
fiol 

e r s t e l l e n d i e s e G l e i c h g e w i c h t e f ü r e i n e V i e l z a h l v o n 

E l e m e n t e n d a r ( A b b . 1 ) . S o l l e n d i e e n t s p r e c h e n d e n X - 0 -

G l e i c h g e w i c h t e i n F e - C - S i - O - X - S c h m e l z e n b e r e c h n e t w e r d e n , 

s o m u ß d i e A k t i v i t ä t s b e e i n f l u s s u n g v o n X u n d 0 d u r c h X , 0 , 

S i , C b e r ü c k s i c h t i g t w e r d e n . 

F ü r d a s S a u e r s t o f f g l e i c h g e w i c h t g i l t a l l g e m e i n 

n X + m O = X 0 ( 1 ) 
n m 

D i e G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e l a u t e t d a n n 

T? — n m ., 
X n ° ä e r mi t a = 1 , 

n m n . _m V m 
a X a 0 



\ 0 m = * X • « ? < 2 ) 

F ü r d i e A k t i v i t ä t e n g i l t a l l g e m e i n 

a x = f x • [%x] u n d a 0 = f 0 • [%o] (3) 

u n d i m v o r l i e g e n d e n S y s t e m 

a X = f X • f X • f X • f f • ^ « n d 
( 4 ) 

*o = • *o • f o • f o 1 • &°] 

N a c h E i n s e t z e n v o n ( 4 ) i n ( 2 ) u n d m i t H i l f e d e r 

B e z i e h u n g 

l g f * = e * • [%Y] ( 5 ) 

e r g i b t s i c h s c h l i e ß l i c h : 

( n e * + m e * ) • [%x] + ( n e ^ + m e £ ) • [%c] + 

( n e ^ 1 + m e ^ 1 ) • [%Si] + ( n e ° + m e ° ) • [%o] + 

n l g [%x] + m l g [%o] + l g K x Q = 0 (6) 

n m 

D i e V e r w e n d u n g d e s K o h l e n s t o f f g e h a l t e s [%c] i n d e r B e ­

z i e h u n g (6) e r f o r d e r t d i e B e r ü c k s i c h t i g u n g d e s E i n f l u s s e s 

d e r B e g l e i t e l e m e n t e a u f d i e K o h l e n s t o f f a k t i v i t ä t . 

[%C] = C s ä f c t + m 1 ^ 1 [%Si] + m ' * [%x] + ffl'° §0] (7) 



w o b e i n a c h H . S c h e n c k u n d E . S t e i n -

m e t z 5 3 > 

3 
3 S C 

m , 3 = _ C 1 _ ( 8 ) 

S C 2 , 3 • C s ä t t 

5 4 ) 

i s t u n d n a c h F . N e u m a n n u n d H . S c h e n c k 

s i c h d i e K o h l e n s t o f f S ä t t i g u n g i n A b h ä n g i g k e i t v o n d e r T e m ­

p e r a t u r z u 

C s ä t t L % ] = 1 , 3 + 2 , 5 7 • 1 0 ~ 3 * « f [ ° c ] ( 9 ) 

e r g i b t . 

D i e L ö s u n g d e r t r a n z e n d e n t e n G l e i c h u n g ( 6 ) u n t e r E i n b e z i e ­

h u n g d e r G l e i c h u n g e n ( 7 ) b i s ( 9 ) e r f o l g t e n u m e r i s c h d u r c h 

I n t e r v a l l h a l b i e r u n g ( M ü l l e r s I t e r a t i o n s m e t h o d e ) , w o b e i d i e 

i n T a b e l l e 1 a u f g e f ü h r t e n W e r t e d e r W i r k u n g s p a r a m e t e r V e r ­

w e n d u n g f a n d e n . N i c h t a l l e W i r k u n g s p a r a m e t e r k o n n t e n d e r 

L i t e r a t u r d i r e k t e n t n o m m e n w e r d e n ; i n s b e s o n d e r e m u ß t e n d i e 

v o m K o h l e n s t o f f a b h ä n g i g e n W e r t e n a c h n e u e r e n E r k e n n t n i s s e n 
Q 

b e r e c h n e t w e r d e n . Am B e i s p i e l d e s W e r t e s e A 1 s o l l d i e E r ­

m i t t l u n g d i e s e r G r ö ß e n g e z e i g t w e r d e n . 

N a c h E . S c h ü r m a n n u n d H . J . R i m k u s 5 6 ' 

g i l t 

^ f c 1 = ( e X i + ^ i * " T" + ( d X i + f X i > C O ) 

w o b e i e , g , d , f f ü r b e s t i m m t e , e l e m e n t s p e z i f i s c h e P a r a m e ­

t e r s t e h e n , d i e t a b e l l 

d e r e n H i l f e s o w i e m i t 

t e r s t e h e n , d i e t a b e l l a r i s c h a u f g e f ü h r t s i n d 5 6 ' u n d m i t 

£ C = 3 X A l < 1 1 ) 



s i c h £ = 7 ,64 e r g i b t . Nach H. S c h e n c k und 
53) 

E. S t e i n m e t z g i l t f e r n e r , wenn das z u g e ­
s e t z t e Element i n h ö c h s t e r Verdünnung v o r l i e g t , 

* C 1 = * A 1 < 1 " NC> + £ C * N C < 1 2 > 

S e t z t man nach H. 
E. 

S c h e n c k M.G. 
S t e i n m e t z 

Q 
£ c = 9 , 9 , s o f o l g t daraus £ 
S c h e n c k und E 
durch d i e Beziehung 

und B. 
C 
Al 

S t e i n m e t 

F r o h b e r g 
57) R u t e n b e ; r g 

7 , 0 4 . Wiederum nach H. 
5 3 ' e r m i t t e l t man 

N. 
"Al 0 , 0 0 4 3 4 Fe 

M N 
+ I S . 

MC N F e 

M F e + N C 

Fe 

£ c (1 C A 1 U 
' Fe 

(13) 

+ 1 

s c h l i e ß l i c h e . , = 0 , 0 8 6 . Auf ä h n l i c h e Weise e r g i b t s i c h 
auch e £ = 0 , 0 4 5 . 

Die Abb. 2 z e i g t d i e e r m i t t e l t e Abhängigke i t des G l e i c h g e ­
w i c h t s s a u e r s t o f f g e h a l t e s vom K o h l e n s t o f f g e h a l t des Bades 
b e i konstantem Gehal t [x] im Bad. Der Abbildung können f o l ­
gende i n t e r e s s a n t e Tatsachen entnommen werden: 

1. Mit s t e i g e n d e m K o h l e n s t o f f g e h a l t s t e i g t d i e S a u e r s t o f f ­
k o n z e n t r a t i o n an der f e s t e n Phasengrenze im G l e i c h g e ­
w i c h t m i t dem z u g e s e t z t e n Element X . 

2 . Das S i 0 2 ~ G l e i c h g e w i c h t l i e g t für k l e i n e [si] - G e h a l t e 
zu höheren S a u e r S t o f f wer ten verschoben und damit d e u t ­
l i c h über den G l e i c h g e w i c h t e n der Z u s a t z e l e m e n t e . Die 
hohen [0] - K o n z e n t r a t i o n e n an der f e s t e n Phasengrenze 
b e i K o h l e n s t o f f S ä t t i g u n g können durch D i s s o z i a t i o n 
der K i e s e l s ä u r e g e l i e f e r t werden. 



3 . Der S a u e r s t o f f g e h a l t an der' f e s t e n Phasengrenze l i e g t 
w e i t über dem des CO - G l e i c h g e w i c h t e s . Daraus f o l g t , 
daß das CO - G l e i c h g e w i c h t n i c h t den [0] -Geha l t an der 
f e s t e n Phasengrenze best immt. 



4 . D a s V e r s u c h s s y s t e m 

4 . 1 D i e W a h l d e r V e r s u c h s a n o r d n u n g 

D i e K i e s e l s ä u r e r e d u k t i o n d u r c h k o h l e n s t o f f h a l t i g e E i s e n ­

s c h m e l z e n v e r l ä u f t n a c h e i n e m k o m p l i z i e r t e n R e a k t i o n s m e ­

c h a n i s m u s , d e r s i c h i n m e h r e r e n T e i l s c h r i t t e n v o l l z i e h t 

u n d a n d e m m e h r e r e P h a s e n b e t e i l i g t s i n d . M ö g l i c h e T e i l ­

s c h r i t t e d e r R e a k t i o n s i n d : 

1 . T r a n s p o r t v o n S i l i k a t i o n e n a u s d e m I n n e r e n d e r O x i d ­

p h a s e a n d i e S c h l a c k e - M e t a l l - G r e n z f l ä c h e 

2 . D i s s o z i a t i o n i n S i l i z i u m u n d S a u e r s t o f f 

3 . T r a n s p o r t v o n [c] [o] v o n d e r f e s t e n P h a s e n g r e n z e z u r 

G a s p h a s e n g r e n z e s o w i e v o n [ S i ] i n d a s I n n e r e d e r M e t a l l ­

p h a s e 

4 . R e a k t i o n v o n K o h l e n s t o f f u n d S a u e r s t o f f z u K o h l e n -

m o n o x i d 

5 . I m G r a p h i t t i e g e l : L ö s u n g v o n K o h l e n s t o f f a u s d e r T i e ­

g e l w a n d u n g 

A n d i e s e n F . e a k t i o n s s c h r i t t e n s i n d d i e M e t a l l p h a s e , d i e 

G a s p h a s e , d a s O x i d u n d i n d i r e k t d e r G r a p h i t d e s T i e g e l s b e ­

t e i l i g t . W i l l m a n d i e B e d e u t u n g e i n z e l n e r T e i l s c h r i t t e 

e i n e s s o l c h e n R e a k t i o n s a b l a u f e s u n t e r s u c h e n o d e r d u r c h g e ­

z i e l t e Ä n d e r u n g e i n z e l n e r V e r s u c h s p a r a m e t e r d e n A b l a u f d e r 

G e s a m t r e a k t i o n b e e i n f l u s s e n , s o i s t e s s i n n v o l . " ' u n d n o t w e n -



d i g , d i e Zahl der T e i l s c h r i t t e zu v e r r i n g e r n und d i e Ver­
suchsanordnung m ö g l i c h s t e i n f a c h zu g e s t a l t e n . 

Einen Weg h i e r z u hat H. Leygraf mit der "Morphologischen 
Analyse des P r o b l e m s " 3 0 ' a u f g e z e i g t . Wählt man d i e Ver­
suchsanordnung d e r a r t , daß das f e s t e , r e i n e Oxid auf e i n e r 
k o h l e n s t o f f h a l t i g e n E i senschmelze f r e i schwimmt - wegen 
des D i c h t e u n t e r s c h i e d e s und der Oberflächenspannung des 
E i s e n s i s t das ohne w e i t e r e s mögl ich - so k o n z e n t r i e r t s i c h 
d i e Aufmerksamkeit nurmehr auf d i e T e i l s c h r i t t e 2 . b i s 4 . 
T e i l s c h r i t t 1. kann e l i m i n i e r t werden, da k e i n e i o n i s i e r t e 
Schlacke v o r l i e g t sondern f e s t e s Oxid; T e i l s c h r i t t S. d ü r f t e 

41) 
wegen der hohen Geschwindigke i t des Lösungsvorganges 
und des K o h l e n s t o f f ü b e r s c h u s s e s im Bad k e i n e R o l l e s p i e l e n . 
Für d i e T e i l s c h r i t t e 3 . und 4 . b i e t e t d i e Versuchsanord­
nung (Abb. 3) den V o r t e i l besonders kurzer Transportwege 
und des Vorhandenseins e i n e r D r e i p h a s e n g r e n z l i n i e , an der 
d i e O x i d - , Gas- und Meta l lphase zusammentreffen. S c h l i e ß ­
l i c h wird durch d i e Wahl e i n e r f e s t e n , r e i n e n Oxidphase , 
d i e nur e i n e n ger ingen T e i l der Badoberf läche bedeckt (we­
n i g e r a l s 10 %), auch d i e d i r e k t e Reaktion der "Schlacke" 
mit dem Graphit der Tiegelwand vermieden, d i e andere Auto­
ren 38)42)43) a l s j - , e s o n < 3 e r s reakt ionsbest immend h e r a u s g e ­
s t e l l t haben. 

Ob d i e gewählte Versuchsanordnung l e t z t e n d l i c h i n der Lage 
i s t , zur Klärung der v i e l f ä l t i g e n V o r s t e l l u n g e n über den 
Ablauf der K i e s e l s ä u r e r e d u k t i o n und den g e s c h w i n d i g k e i t s ­
bestimmenden S c h r i t t b e i z u t r a g e n oder gar neue Aspekte auf ­
z u z e i g e n , können nur d i e Versuche s e l b e r z e i g e n . 



4 . 2 Versuchsaufbau 

Die Versuche wurden mit e inem Gasanalysengerät vom Typ 
"Balzers Exhalograph EA1" 4 4 ) durchge führ t , das e n t s p r e ­
chend den besonderen Anforderungen der Untersuchungen ab­
geänder t und durch Zusatzapparaturen e r g ä n z t wurde. 

4 . 2 . 1 A l l g e m e i n e Beschre ibung der Versuchsapparatur 

Die Versuchsanordnung - e i n e P r i n z i p s k i z z e z e i g t Abb. 4 -
b e s t e h t im w e s e n t l i c h e n aus einem w i d e r s t a n d s b e h e i z t e n 
G r a p h i t r o h r o f e n , e i n e r Pumpenkombination bes tehend aus zwei 
D r e h s c h i e b e r - und e i n e r Di f fus ionspumpe , e i n e r a u f g e s e t z t e n 
vakuumdichten P r o b e n s c h l e u s e und einem A n a l y s e n t e i l , der 
d i e g l e i c h z e i t i g e Analyse d r e i e r Gaskomponenten (CO,H 2 ,N 2 ) 
e r l a u b t . E ine z u s ä t z l i c h angebaute e l e k t r o n i s c h e P r ä z i s i o n s -
Druckmesse inr i ch tung , e i n s e l b s t t ä t i g a r b e i t e n d e r Tempera­
t u r r e g e l k r e i s und e i n Kompensat ionsschre iber zur R e g i s t r i e ­
rung d e s Temperaturver laufes v e r v o l l s t ä n d i g e n d i e Apparatur. 

4 . 2 . 2 E i n z e l h e i t e n des Versuchsaufbaus 

4 . 2 . 2 . 1 O f e n t e i l 

Den Reäktionsraum der Anlage b i l d e t e i n doppelwandiger, 
w a s s e r g e k ü h l t e r , vakuumdichter Graphi trohrofen , der m i t t e l s 



e i n e s s t u f e n l o s r e g e l b a r e n Transformators L e i s t u n g e n z w i ­
schen 0 und 9 KW aufnimmt und dabe i maximal 2300° C e r ­
r e i c h t . 

g 

Die Pumpenkombination kann e i n Vakuum von 5 x 10 Torr 
erzeugen und - nach entsprechendem Aushe izen der Apparatur -
auch b e i Versuchstemperaturen von 1600° C über l a n g e Z e i t ­
räume h a l t e n . 

In d i e be iden k o n z e n t r i s c h e i n g e s p a n n t e n Graphi trohre 
(Abb. 5) mit e i n e r b e h e i z t e n Länge von 80 mm wird e i n T i e ­
g e l aus R e i n s t g r a p h i t e i n g e h ä n g t (Abb. 6 a ) . Der obere T e i l 
des T i e g e l s nimmt e i n e n , g l e i c h f a l l s aus Graphit b e s t e h e n ­
den E i n s a t z auf (Abb. 6 b ) , der an s e i n e r U n t e r s e i t e v i e r 
runde G r a p h i t s t i f t e a u f w e i s t . D i e s e d i e n e n der Zentr i erung 
der während des Versuches f r e i auf dem Bad schwimmenden 
Oxidprobe. Abb. 3 z e i g t d i e Versuchsanordnung im T i e g e l i n 
O r i g i n a l g r ö ß e . 

4 . 2 . 2 . 2 P r o b e n s c h l e u s e und Pumpen 

Auf den Ofen a u f g e s e t z t i s t e i n e ausschwenkbare, vakuum­
d i c h t e P r o b e n s c h l e u s e . Die s e i t l i c h e Schleusenkammer d i e n t 
dem Einbringen von Schmelz- und L e g i e r u n g s m a t e r i a l aus der 
Raumatmosphäre i n das Vakuum des Ofens . Senkrecht über dem 
T i e g e l i s t e i n e Quetschverschraubung a l s S c h i e b e d u r c h f ü h ­
rung für d i e Probenabsenkvorrichtung a n g e b r a c h t . Das Absen­
ken der Probe g e s c h i e h t mit e i n e r 10 mm. s t a r k e n E d e l s t a h l -
s t a n g e , d i e mit der e i g e n t l i c h e n Probenha l tung , e inem 1 mm 
s tarken E i s e n d r a h t , verbunden i s t . über das untere Ende des 
E i s e n d r a h t e s , das s o gebogen i s t , daß d i e r ing förmigen P r o -



ben beim Absenken n i c h t hängenb le iben oder v e r r u t s c h e n kön­
n e n , wird d i e Probe geschoben und mit einem kurzen Stück 
0 ,1 mm s t a r k e n Kupferdraht - a l s S c h m e l z v e r r i e g e l u n g -
f e s t g e h a l t e n . 

Ein um 45° g e n e i g t e r Umlenkspiege l aus g e s c h l i f f e n e m , hoch­
g l a n z p o l i e r t e m E d e l s t a h l , der über e i n vergrößerndes Schau­
g l a s an der F r o n t s e i t e E i n b l i c k i n das Ofeninnere gewährt , 
i s t mi t e i n e r S c h l i t z b o h r u n g zur Durchführung der Proben-
h a l t e r u n g v e r s e h e n . Die Probenhal terung kann um 230 mm v e r ­
schoben werden; i n der u n t e r e n Endlage b e f i n d e t s i c h d i e 
Probe u n m i t t e l b a r über dem M e t a l l b a u . 

A l s Verbindung zu den Vakuumpumpen » . e i s t d i e Probensch leuse 
zwei H a n d v e n t i l e auf , von denen e i n e s - e i n D o s i e r v e n t i l 
mit F e i n e i n s t e l l u n g - d i e Evakuierung des Ofenraumes d i r e k t 
e r m ö g l i c h t , während das z w e i t e , j e nach der S t e l l u n g e i n e s 
w e i t e r e n A b s p e r r v e n t i l s , nur d i e Probensch leuse oder Ofen­
raum und P r o b e n s c h l e u s e mi t der Vorpumpe v e r b i n d e t . Ein 
e l e k t r o m a g n e t i s c h e s K n i c k h e b e l v e n t i l s t e l l t d i e Verbindung 
des Ofenraumes mi t der ö l d i f f u s i o n s p u m p e h e r , wenn e i n e n t ­
sprechendes Vorvakuum e r r e i c h t i s t . 

4 . 2 . 2 . 3 Temperaturmessung 

Kur Bestimmung der Temperatur am P.eakt ionsort wurde d i e 
t h e r m o e l e k t r i s c h e Verg l e i chsmessung unter dem Tiege lboden 
herangezogen . Zu d iesem Zweck wird e i n Pt Eh 18 - Ther­
moelement i n e inem A l 2 0 3 - S c h u t z r o h r von unten b i s d i c h t an 
den Boden des T i e g e l s h e r a n g e f ü h r t . Das Schutzrohr i s t v a ­
kuumdicht i n e i n h o c h g l a n z p o l i e r t e s Messingrohr e i n g e k l e b t , 
w e l c h e s durch e i n e Quetschverschraubung i n das Innere des 



O f e n s r a g t . D i e A n z e i g e d e r T h e r m o s p a n n u n g e r f o l g t d u r c h 

e i n e n s e l b s t a b g l e i c h e n d e n K o m p e n s a t i o n s s c h r e i b e r m i t N u l l ­

p u n k t s u n t e r d r ü c k u n g . 

D a b e i d e r i n d i r e k t e n T e m p e r a t u r m e s s u n g u n t e r d e m T i e g e l ­

b o d e n e i n e A b w e i c h u n g v o n d e r t a t s ä c h l i c h e n T e m p e r a t u r a m 

R e a k t i o n s o r t - d e r B a d o b e r f l a c h e - a u f t r i t t , w u r d e n E i c h ­

m e s s u n g e n m i t e i n e m v ö l l i g g l e i c h a r t i g e n T h e r m o e l e m e n t 

d u r c h g e f ü h r t , d a s v o n o b e n i n d i e S c h m e l z e t a u c h t . W i e d i e 

T e m p e r a t u r p r o f i l e ( A b b . 7 ) u n d d i e D a r s t e l l u n g d e r T e m p e ­

r a t u r d i f f e r e n z z w i s c h e n d e r V e r g l e i c h s m e ß s t e l l e u n d d e r B a d ­

o b e r f l ä c h e z e i g e n ( A b b . 8 ) , i s t d i e A b w e i c h u n g g e r i n g . B e i m 

E i n s t e l l e n d e r V e r s u c h s t e m p e r a t u r e n w u r d e d i e s e r A b w e i c h u n g 

R e c h n u n g g e t r a g e n . 

4 . 2 . 2 . 4 T e m p e r a t u r r e g e l u n g 

D a b e r e i t s g e r i n g f ü g i g e T e m p e r a t u r s c h w a n k u n g e n D r u c k ä n d e r u n ­

g e n i m g e s c h l o s s e n e n O f e n r a u m b e w i r k e n , i s t e s n o t w e n d i g , 

d i e V e r s u c h s t e m p e r a t u r m ö g l i c h s t k o n s t a n t z u h a l t e n . Z u d i e ­

s e m Z w e c k e w u r d e e i n e s e l b s t t ä t i g e T e m p e r a t u r r e g e l e i n r i c h ­

t u n g i n s t a l l i e r t ( A b b . 4 ) . Z u r R e g e l u n g w i r d d i e T h e r m o s p a n ­

n u n g b e n u t z t , d i e v o m K o m p e n s a t i o n s s c h r e i b e r a b g e n o m m e n 

u n d ü b e r e i n e S p a n n u n g s t e i l e r s c h a l t u n g u n d e i n e n V e r s t ä r k e r 

d e m e i g e n t l i c h e n R e g l e r z u g e f ü h r t w i r d , D i e s e r g i b t s e i n 

S i g n a l ü b e r e i n e n z u s ä t z l i c h e n T a k t g e b e r , d e r d e m T r ä g h e i t s ­

a u s g l e i c h d e s R e g e l k r e i s e s d i e n t , a n d e n S t e l l m o t o r d e s 

H e i z t r a n s f o r m a t o r s . D i e V e r s u c h e z e i g t e n , d a ß s i c h m i t d i e ­

s e r S c h a l t u n g e i n e T e m p e r a t u r k o n s t a n z v o n ± 2 ° C e r r e i c h e n 

l ä ß t . 



4 . 2 . 2 . 5 Druckmessunq 

Da d i e G e s c h w i n d i g k e i t der Gasentwicklung aus dem Druck­
a n s t i e g im a b g e s c h l o s s e n e n Ofenraum e r m i t t e l t werden s o l l , 
kommt e s darauf a n , neben dem Absolutdruck im Ofenraum, 
d i e Druckänderungen während des Versuches genau zu messen 
und zu r e g i s t r i e r e n . D i e s e Druckänderungen können um Grö­
ßenordnungen k l e i n e r a l s d i e a b s o l u t e Höhe des Druckes 
s e i n , so daß e i n Gerät e r f o r d e r l i c h i s t , das über e i n e n 
w e i t e n Gesamtmeßbereich v e r f ü g t und d a b e i , besonders i n 
den T e i l m e ß b e r e i c h e n , e i n e hohe Meßgenauigkei t a u f w e i s t . 

Das nach dem P r i n z i p der k a p a z i t i v e n Spannungs te i lung mit 
v o r g e s p a n n t e r Membran a r b e i t e n d e , e l e k t r o n i s c h e Manometer 
(Typ 1014 Ä) der Firma CGS D a t a m e t r i c s I n c . wurde d i e s e r 
Forderung am b e s t e n g e r e c h t . Die gasartunabhängige und n a ­
hezu t r ä g h e i t s f r e i a r b e i t e n d e Meße inhe i t b e s t e h t aus einem 
Meßkopf und einem N e t z - und A n z e i g e g e r ä t mit Nul lpunktun­
t e r d r ü c k e r . In neun Meßbereichen können Drücke von 0 -

3 -3 
10 Torr mi t e i n e r G e n a u i g k e i t von 5 x 10 % des e i n g e s t e l l ­
t e n Meßbereiches gemessen v/erden. Der größte Meßbereich 
mißt von 0 - 1000 Torr , der k l e i n s t e von 0 - 0 , 1 Torr, mit 
s t e t s g l e i c h b l e i b e n d e r AusgangsSpannung von 10 V b e i V o l l ­
a u s s c h l a g und e i n e r L i n e a r i t ä t von ± 0 , 0 3 %. Verbunden mi t 
einem L i n i e n s c h r e i b e r von 25 cm S k a l e n b r e i t e l a s s e n s i c h 
Druckänderungen von 1 x 10 Torr f e s t s t e l l e n und a b l e s e n . 

Der Meßkopf wurde s o i n d i e Anlage e i n g e b a u t , daß an der 
e i n e n S e i t e der Meßmembran s t e t s e i n k o n s t a n t e s Referenz ­
vakuum von 5 x 1 0 ~ 6 Torr l i e g t , während d i e andere S e i t e 
mit dem Ofenraum i n Verbindung s t e h t . 



4 . 3 D u r c h f ü h r u n g d e r V e r s u c h e 

4 . 3 . 1 E i n s a t z s t o f f e 

D i e V e r s u c h e w u r d e n i n T i e g e l n a u s S p e k t r a l k o h l e h o h e r 

R e i n h e i t d u r c h g e f ü h r t . E i n R e i n h e i t s p r ü f a t t e s t w e i s t a l s 

G e s a m t v e r u n r e i n i g u n g e n w e n i g e r a l s 2 p p m a u s . D i e T i e g e l ­

a b m e s s u n g e n s i n d d e r A b b . 6 z u e n t n e h m e n . 

A l s P r o b e n f a n d e n r i n g f ö r m i g e A b s c h n i t t e v o n K i e s e l g l a s ­

r o h r e n ( 9 9 , 9 % S i 0 2 ) V e r w e n d u n g . S t a n d a r d a b m e s s u n g w a r e n : 

R i n g h ö h e 1 0 m m , A u ß e n d u r c h m e s s e r 1 0 m m , W a n d s t ä r k e 1 mm. 

V o n d i e s e n M a ß e n w u r d e a b g e w i c h e n , w o d u r c h g e z i e l t e V e r ­

ä n d e r u n g e n g e o m e t r i s c h e r P a r a m e t e r d e r e n B e d e u t u n g f ü r 

d i e R e a k t i o n u n t e r s u c h t w u r d e . 

D i e f ü r e i n i g e V e r s u c h e v e r w e n d e t e n S i 0 2 ~ T i e g e l w a r e n v o n 

g l e i c h e r R e i n h e i t w i e d i e S i O j - R i n g e u n d h a t t e n d i e A b m e s ­

s u n g e n : H ö h e 6 0 mm, A u ß e n d u r c h m e s s e r 2 2 mm, W a n d s t ä r k e 3 mm. 

S i e w u r d e n i m S p e k t r a l k o h l e t i e g e l e i n g e s e t z t . 

A l s B a d m e t a l l d i e n t e E l e k t r o l y t e i s e n , d a s f o l g e n d e V e r u n ­

r e i n i g u n g e n a u f w i e s : 

E l e m e n t C u Mn S i C S 

p p m 5 0 5 0 5 0 3 0 5 0 

D i e v e r w e n d e t e n L e g i e r u n g s e l e m e n t e h a t t e n f o l g e n d e M i n d e s t ­

r e i n h e i t ( i n %) : 



A l u m i n i u m 9 9 , 9 

9 9 , 9 

9 9 , 9 

9 9 , 9 

9 9 , 9 

9 9 , 5 

M o l y b d ä n 9 9 , 5 

9 9 , 7 

9 9 , 9 

B o r N i c k e l 

C h r o m S i l i z i u m 

G e r m a n i u m T i t a n 9 9 , 9 

9 9 , 5 H a f n i u m V a n a d i u m 

M a n g a n Z i r k o n 9 9 , 5 

4 . 3 . 2 V o r b e r e i t u n g 

A l s V e r s u c h s p r o b e n w u r d e n K i e s e l g l a s r i n g e v e r w e n d e t , d e r e n 

e i n e S c h n i t t f l ä c h e g l a t t g e s c h l i f f e n u n d u n t e r e i n e m S t e r e o ­

m i k r o s k o p v e r m e s s e n w u r d e . D a b e i w u r d e d i e W a n d s t ä r k e b e i 

8 0 f a c h e r V e r g r ö ß e r u n g a n z e h n S t e l l e n g e m e s s e n u n d ü b e r d e n 

U m f a n g g e m i t t e l t . R o h r a b s c h n i t t e , d e r e n W a n d s t ä r k e s t a r k 

s c h w a n k t e , f a n d e n k e i n e V e r w e n d u n g . D e r A u ß e n d u r c h m e s s e r 

w u r d e d u r c h m e h r e r e M e s s u n g e n m i t e i n e r M i k r o m e t e r s c h r a u b e 

b e s t i m m t . A n s c h l i e ß e n d w u r d e n d i e P r o b e n m i t A l k o h o l g e r e i ­

n i g t u n d a n d e r P r o b e n h a l t e r u n g b e f e s t i g t . 

N a c h d e m E i n s e t z e n d e s T i e g e l s w u r d e d e r O f e n d u r c h A u f s e t ­

z e n d e r P r o b e n s c h l e u s e v e r s c h l o s s e n , e v a k u i e r t u n d e n t s p r e ­

c h e n d d e m E n t g a s u n g s v e r l a u f d e r G r a p h i t t e i l e u n d d e s O f e n ­

i n n e r e n a u f d i e V e r s u c h s t e m p e r a t u r g e b r a c h t . N a c h E r r e i c h e n 

e i n e s b e f r i e d i g e n d e n V a k u u m s w u r d e d e r O f e n t e i l v o n d e n P u m ­

p e n g e t r e n n t u n d m i t t e l s d e r E i c h e i n r i c h t u n g s o l a n g e r e i ­

n e s CO i n d e n O f e n r a u m e i n g e l a s s e n , b i s d e r V e r s u c h s d r u c k 

( i n d e r R e g e l 1 0 0 T o r r ) e r r e i c h t w a r . D a n a c h w u r d e d i e S t a ­

b i l i s i e r u n g v o n D r u c k u n d T e m p e r a t u r a b g e w a r t e t . B e i m d a n n 

f o l g e n d e n E i c h e n w u r d e n s o v i e l e E i c h e i n h e i t e n C O - G a s b e k a n n ­

t e n V o l u m e n s e i n g e l a s s e n , d a ß d e r G e s a m t d r u c k i m O f e n um 

1 T o r r ( V o l l a u s s c h l a g a m R e g i s t r i e r s c h r e i b e r ) a n s t i e g . 



Der Druck wurde m i t t e l s des D o s i e r v e n t i l s w i e d e r auf d i e 
Ausgangshöhe gebracht und der Eichvorgang mehrmals w i e ­
d e r h o l t . 

4 . 3 . 3 Versuchsablauf 

Mit dem e i g e n t l i c h e n Versuch wurde begonnen, nachdem das 
Eichen beendet war und das e l e k t r o n i s c h e Manometer Druck­
s t a b i l i t ä t im Ofenraum a n z e i g t e . Zunächst wurden 17 ,5 g 
k l e i n s t ü c k i g e s E l e k t r o l y t e i s e n a l s Badmetal l durch d i e P r o ­
b e n s c h l e u s e e ingeworfen und v o l l s t ä n d i g e n t g a s t . Dann wurde 
das Leg ierungsmeta l l auf dem g l e i c h e n Wege i n das nunmehr 
sauers to f farme Bad gegeben. In s c h n e l l e r A u f e i n a n d e r f o l g e 
wurde j e t z t d i e Probe s o w e i t a b g e s e n k t , daß d i e f e i n e 
Kupferdrahtverr iege lung schmolz und d i e Probe auf das Bad 
f i e l , d i e Probenhal terung i n i h r e A u s g a n g s s t e l l u n g zurück­
gezogen , mit dem F e i n d o s i e r v e n t i l e i n e l e t z t e Korrektur des 
Versuchsdruckes vorgenommen und mit der e i g e n t l i c h e n Mes­
sung begonnen. Etwa fünf Minuten nach dem Einwerfen des 
E l e k t r o l y t e i s e n s und etwa d r e i ß i g Sekunden nach dem A u f s e t ­
zen der Probe wurde d i e e r s t e Meßkurve a u f g e z e i c h n e t . Im 
Wechsel von Druckanst ieg im Ofenraum ( in der Regel um 1 
Torr) und E i n s t e l l e n des Ausgangsdruckes mit dem D o s i e r v e n ­
t i l wurden mehrere k o n t i n u i e r l i c h e Schre iberkurven a u f g e ­
nommen . 

Durch den D i c h t e u n t e r s c h i e d von E i s e n und P r o b e n m a t e r i a l , 
d i e hohe Oberflächenspannung des E i s e n s und d i e N i c h t b e n e t z -
b a r k e i t d^s Quarzglases durch E i s e n - K o h l e n s t o f f - S c h m e l z e n 
bed ing t schwimmen d i e Proben während des Versuches f r e i auf 
dem Meta l lbad. Die Proben s inken nur sehr g e r i n g f ü g i g e i n , 



ohne daß d i e Probenf lanken von der Schmelze b e n e t z t werden. 
Bei Proben der Standardabmessungen D = 10 mm, h = 10 mm, 
b = 1 mm l ä ß t s i c h aus der Kantenabschrägung der Proben 
nach dem Versuch e i n e E i n s i n k t i e f e von 0 , 2 mm e r m i t t e l n . 



5. Versuchsauswertung 

Als unmi t t e lbare Meßergebnisse der Geschwind igke i t der Re­
akt ion 

dienen d i e b e i den Versuchen a u f g e z e i c h n e t e n , f a s t l i n e a r e n 
Schre iberkurven , d i e den A n s t i e g des Druckes im Ofenraum­
a l s Funktion der Z e i t wiedergeben. Anhand der vor V e r s u c h s ­
beginn b e i Versuchstemperatur e r f o l g t e n Eichung können dem 
Druckanst ieg bestimmte Gasmengen zugeordnet werden, d i e 
der Berechnung der Geschwindigke i t ( a l s Gasmenge pro Z e i t ) 
d i e n e n . Dazu muß jedoch g e w ä h r l e i s t e t s e i n , daß e s s i c h b e i 
dem ents tandenen Gas t a t s ä c h l i c h um Kohlenmonoxid h a n d e l t . 
Mit H i l f e des A n a l y s e n t e i l s der Apparatur wurde b e i K o n t r o l l ­
versuchen e i n Gehalt der Gasphase an Kohlenmonoxid von 98 
b i s nahe 1O0 % e r m i t t e l t . 

5.1 Mengen- und S t o f f b i l a n z 

Nachdem g e w ä h r l e i s t e t i s t , daß b e i den Versuchen p r a k t i s c h 
r e i n e s Kohlenmonoxid e n t s t e h t , muß d i e Frage g e p r ü f t w e r ­
den, ob d i e s e s t a t s ä c h l i c h a u s s c h l i e ß l i c h der Reaktion (14) 
entstammt, oder ob andere Reaktionen zur CO-Bildung maßgeb­
l i c h b e i g e t r a g e n haben. Mögliche Nebenreakt ionen s i n d 

S i 0 2 + c = (Sil + {co} 

+ {coj 

(15) 

[S i0 j + [ C] = [Si] (16) 



Z w a r i s t d i e H a u p t r e a k t i o n ( 1 4 ) t h e r m o d y n a m i s c h s t a r k b e ­

g ü n s t i g t , d e n n o c h k a n n b e i d e n o b i g e n N e b e n r e a k t i o n e n 

d a m p f f ö r m i g e s S i l i z i u m m o n o x i d e n t s t e h e n , d a s s i c h a n d e n 

k ä l t e r e n T e i l e n d e s T i e g e l s u n d d e s O f e n s w i e d e r n i e d e r ­

s c h l a g e n w ü r d e u n d z u e i n e m S i l i z i u m v e r l u s t d e s B a d e s f ü h ­

r e n m ü ß t e . 

D a a n d e n k ä l t e r e n T e i l e n d e r A p p a r a t u r n u r s e h r u n b e d e u ­

t e n d e N i e d e r s c h l ä g e g e f u n d e n w u r d e n , w u r d e v e r m u t e t , d a ß 

s o l c h e N e b e n r e a k t i o n e n n u r v o n u n t e r g e o r d n e t e r B e d e u t u n g 

s e i n k ö n n e n . E i n e B e s t ä t i g u n g d i e s e r V e r m u t u n g l i e f e r t e n 

M e n g e n - u n d S t o f f b i l a n z e n r e p r ä s e n t a t i v e r V e r s u c h e , d i e 

m i t H i l f e d e r n a c h s t e h e n d e n B e z i e h u n g e n d u r c h g e f ü h r t w u r ­

d e n . 

A l s M e ß g r ö ß e n s i n d b e k a n n t : 

E J G J G e w i c h t d e r M e t a l l e i n w a a g e 

A W [ g ] G e w i c h t s ä n d e r u n g d e r S i 0 2 - P r o b e b e i m 

D a r a u s l a s s e n s i c h f o l g e n d e B e z i e h u n g e n a b l e i t e n : ( s . a . 

R e c h e n a n h a n g S . 7 3 ) 

A n s t i e g d e s S i l i z i u m g e h a l t e s i m B a d 

V e r s u c h 

d a s e n t s t a n d e n e C O - G a s v o l u m e n 

S i l i z i u m g e h a l t d e s M e t a l l e i n s a t z e s 

S i l i z i u m g e h a l t d e s R e g u l u s n a c h d e m 

V e r s u c h 

K o h l e n s t o f f g e h a l t d e s R e g u l u s 

G e w i c h t d e s R e g u l u s 

[c] 
R 

A[siJ = 2 8 , 0 8 6 • V 1 0 0 w ( 1 7 ) 
4 4 7 8 0 R 



R s t e h t d a b e i f ü r d a s G e w i c h t d e s R e g u l u s , d a s n i c h t g e ­

n a u w ä g b a r a b e r a u s d e n ü b r i g e n G r ö ß e n e r r e c h e n b a r i s t . 

D e r i m E i n s a t z m e t a l l b e r e i t s v o r h a n d e n e S i l i z i u m g e h a l t 

[ S i ] b e w i r k t i m R e g u l u s e i n e n G e h a l t d e r G r ö ß e 

[ S i ] ' = [ S i ] o • § [%] ( 1 8 ) 

D a s G e w i c h t d e s R e g u l u s b e r e c h n e t s i c h d u r c h d i e M e n g e n ­

b i l a n z 

R = E + A S i + C = E + ( A[si] + [c]) [ g ] ( 1 9 ) 

A u s d i e s e n B e z i e h u n g e n e r h ä l t m a n 

A [ s i ] + [ S i ] 1 [%] ( 2 0 ) 

( 2 8 , 0 8 6 - V + 4 4 7 , 8 - [si] Q - E ) ( 1 0 0 - [c] ) 

4 4 7 8 0 • E + 2 8 , 0 8 6 • V M 

( 2 1 ) 

f e r n e r g i l t AW =
 6°'°fls'0

 V [ g ] ( 2 2 ) 

E i n r e p r ä s a n t i v e s B i l a n z b e i s p i e l i s t d e m R e c h e n a n h a n g S . 7 5 

b e i g e f ü g t . I h m s i n d z w e i c h a r a k t e r i s t i s c h e A b w e i c h u n g e n z u 

e n t n e h m e n : 

1 . D i e G e w i c h t a b n a h m e d e r P r o b e n i s t s t e t s e t w a s g r ö ß e r 

a l s a u s d e r g e m e s s e n e n C O - G a s m e n g e e r r e c h n e t w i r d , 

2 . d e r S i l i z i u m g e h a l t d e s B a d e s i s t e t w a s g e r i n g e r , a l s 

a u s d e r g e m e s s e n e n G e w i c h t a b n a h m e d e r P r o b e z u e r w a r ­

t e n w ä r e . 

[ S i ] = 

o d e r [ S i ] = 



Die e r s t e Abweichung i s t durch d i e Art der Versuchsfüh­
rung e r k l ä r l i c h : Die Gasmenge, d i e vom Aufse tzen der Probe 
auf das Bad b i s zum Beginn der Messung e n t s t e h t , wird e b e n ­
sowenig r e g i s t r i e r t wie d i e j e n i g e , d i e noch nach Abbruch des 
Versuches e n t s t e h t ; denn d i e Probe v e r b l e i b t während der Ab­
kühlungsphase auf dem Bad. Die Probe v e r l i e r t a l s o mehr an 
Gewicht , a l s aus der r e g i s t r i e r t e n Gasmenge berechnet wer­
den kann. 

Die z w e i t e Abweichung d e u t e t i n der Tat auf g e r i n g e S i l i z i ­
umver lus t e h i n , d i e der B i ldung von dampfförmigem SiO zuge­
s c h r i e b e n werden könnten . Da b e i d e Abweichungen g e r i n g s ind 
und im Rahmen anderer Meß- und A n a l y s e n f e h l e r l i e g e n , wird 
auf e i n e Korrektur der Meßergebnisse v e r z i c h t e t und d i e r e ­
g i s t r i e r t e n Druckänderungen im Ofenraum i n vo l l em Umfang 
der Reakt ion (14) z u g e s c h r i e b e n . 

5 . 2 Berechnung der Redukt ionsgeschwind igke i t 

Wie d i e Mengenbilanz g e z e i g t h a t , i s t d i e CO-Gasentwicklung 
e i n d i r e k t e s Maß für d i e Redukt ionsgeschwind igke i t der K i e ­
s e l s ä u r e nach Gle ichung ( 1 4 ) . 
Es g i l t demnach: 

z e i c h n e t e n Schre iberkurven e r h ä l t l i c h , wenn b e i v o r a u s g e ­
gangener Eichmessung das Gasvolumen V e r m i t t e l t wurde, dem 
e i n e , best immte Druckänderung AP im Ofenraum e n t s p r i c h t . 

j (23) 

Der D i f f e r e n t i a l q u o t i e n t | ^ i s t aus der S t e i g u n g der aufge-



Es g i l t dann: ( s i e h e auch Rechenanhang S. 77) 

dV „ . P A P I . 2 2 3 . dP [ i v m t i i , 2 4 ) 

dt = V K Z -TW d t I H I ^4> 

Hierbe i b e d e u t e t : 

[Ncm 3 /h] auf den Gasuipsatz bezogene Reduk­
t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t 

[cm 3] Kammervolumen der E i c h e i n r i c h t u n g 
P A ' P I [ T o r r ] Außendruck, Druck im Ofeninneren 

[ ° K ] Außentemperatur 

VK 

T A 
Anzahl der Kammervolumina V R , d i e 
zu einem Druckans t i eg A P im Ofen­
raum f ü h r t . 

B e z i e h t man d i e R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t auf d i e R e a k t i o n s ­
f l ä c h e der Probe, so e r h ä l t man 

. 3 dV 
dt 

Ncm (25) 

Die e r m i t t e l t e n R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t e n s i n d den T a b e l l e n 
2 b i s 8 des Tabel lenanhangs zu entnehmen. 

5 . 3 Opt i sche Untersuchungen der Proben 

Die K i e s e l g l a s p r o b e n wurden nach dem Versuch mikroskop i sch 
u n t e r s u c h t . Veränderungen der Transparenz, M e t a l l s p r i t z e r 
an den Wänden oder Formänderungen der R e a k t i o n s f l ä c h e kön­
nen w i c h t i g e A u f s c h l ü s s e über den Versuchsablauf und d i e 
Bedeutung best immter Versuchsparameter geben . Die m e i s t e n 
Proben waren nach dem Versuch ebenso g l a s k l a r wie vor dem 



V e r s u c h , n u r e i n i g e w e n i g e z e i g t e n e i n e g e r i n g f ü g i g e T r ü ­

b u n g o d e r w i e s e n b e s o n d e r s b e i V e r s u c h e n m i t B a d z u s ä t z e n 

u n d b e i h o h e n T e m p e r a t u r e n e i n i g e B a d s p r i t z e r a u f . D i e 

S t i r n f l ä c h e n d e r V e r s u c h s p r o b e n z e i g t e n d a g e g e n n a c h d e m 

V e r s u c h s e h r u n t e r s c h i e d l i c h a u s g e b i l d e t e F o r m e n . 

5 . 3 . 1 P r o b e n f o r m u n d S t r ö m u n g i m T i e g e l 

D a e i n e d i r e k t e K o n t r o l l e d e r S t r ö m u n g s v e r h ä l t n i s s e w ä h r e n d 

d e s V e r s u c h s n i c h t m ö g l i c h i s t , w i r d i m f o l g e n d e n v e r s u c h t , 

d i e v e r m u t e t e n S t r ö m u n g s v e r h ä l t n i s s e a u s d e r F o r m d e r P r o ­

b e n n a c h d e m V e r s u c h a b z u l e i t e n . D e r T e m p e r a t u r g r a d i e n t i n ­

n e r h a l b d e r S c h m e l z e ( A b b . 7 ) l ä ß t K o n v e k t i ö n s s t r ö m u n g e n 

i m T i e g e l e r w a r t e n . D i e A b b . 9 z e i g t c h a r a k t e r i s t i s c h e F o r ­

m e n d e r R e a k t i o n s f l ä c h e n n a c h d e m V e r s u c h u n d d i e d a r a u s 

a b g e l e i t e t e n S t r ö m u n g s b i l d e r . 

D a s A u f s e t z e n d e r k a l t e n , a u s d e r o b e r e n R e g i o n d e s O f e n ­

r a u m e s r a s c h a b g e s e n k t e n P r o b e a u f d a s B a d b e e i n f l u ß t u n d 

v e r s t ä r k t i m B e r e i c h d e r P r o b e n - R i n g f l ä c h e d i e K o n v e k t i o n s -

s t r ö m u n g . D e r W ä r m e e n t z u g d u r c h d i e P r o b e f ü h r t a n d e r A u f ­

s e t z s t e l l e z u e i n e r a b w ä r t s g e r i c h t e t e n S t r ö m u n g s k o m p o n e n t e 

a b g e k ü h l t e r , d i c h t e r e r S c h m e l z p a r t i k e l , d i e w i e d e r u m z w e i 

a u f w ä r t s g e r i c h t e t e K o m p o n e n t e n h e r v o r r u f t u n d s o m i t z u r 

A u s b i l d u n g e i n e s s p e z i f i s c h e n S t r ö m u n g s b i l d e s u n t e r d e r R i n g ­

f l ä c h e d e r P r o b e f ü h r t . I n d e n B e r e i c h e n d e r P r o b e n f l ä c h e , 

d i e v o n d e r a u f w ä r t s g e r i c h t e t e n K o n v e k t i o n s s t r ö m u n g a n g e ­

s t r ö m t w e r d e n , i s t d i e N e r n s t s c h e D i f f u s i o n s g r e n z ­

s c h i c h t w e n i g e r s t a r k a l s i n d e n B e r e i c h e n m i t a b w ä r t s g e ­

r i c h t e t e r S t r ö m u n g ( A b b . 9 a ) . D a d i e G r ö ß e d e s S t o f f ü b e r ­

g a n g e s v o n d e r D i c k e d e r D i f f u s i o n s g r e n z s c h i c h t a b h ä n g t , 



i s t d i e A b t r a g u n g d o r t a m s t ä r k s t e n , w o d i e s e G r e n z s c h i c h t 

am d ü n n s t e n i s t . A l s F o l g e e r g i b t s i c h d i e P r o b e n f o r m d e r 
4 6 ) 

A b b . 9 a a ) n a c h d e m V e r s u c h . D i e s e s , v o n T h . K r a u s 

f ü r r e i b u n g s f r e i e P a r a l l e l s t r ö m u n g e n t w i c k e l t e M o d e l l t r i f f t 

a u c h f ü r n i c h t r e i b u n g s f r e i e S y s t e m e z u , i n d e n e n d e r S t o f f ­

ü b e r g a n g e b e n f a l l s m i t d e r E n t f e r n u n g v o m A n s t r ö m p u n k t a b -

n i m m t 4 7 > 4 8 > . 

M i t s t e i g e n d e r V e r s u c h s t e m p e r a t u r n i m m t d i e V i s k o s i t ä t d e r 

S c h m e l z e a b , d e r T e m p e r a t u r g r a d i e n t i n n e r h a l b d e r S c h m e l z e 

s o w i e d e r T e m p e r a t u r u n t e r s c h i e d z w i s c h e n k a l t e r P r o b e u n d 

S c h m e l z e w e r d e n g r ö ß e r u n d d i e G e s a m t r e a k t i o n h e f t i g e r . 

D a s f ü h r t d a z u , d a ß i n z u n e h m e n d e m M a ß e d i e P r o b e n k a n t e n , 

a n d e r D r e i p h a s e n g r e n z e g e l e g e n , a l s b e v o r z u g t e r A b t r a g u n g s ­

o r t a n B e d e u t u n g g e w i n n e n . D i e t e m p e r a t u r a b h ä n g i g e V e r ä n d e ­

r u n g d e r P r o b e n f o r m z e i g t A b b . 9 a a - 9 c c . 

W ä h r e n d d a s A u f s e t z e n d e r k a l t e n P r o b e d a s a u s l ö s e n d e M o m e n t 

f ü r d a s Z u s t a n d e k o m m e n e i n e r s p e z i f i s c h e n S t r ö m u n g u n t e r d e r 

P r o b e i s t , s o r g e n d e r T e m p e r a t u r g r a d i e n t d e r S c h m e l z e , D i c h ­

t e u n t e r s c h i e d e i n d e r N ä h e d e r P h a s e n g r e n z e a u f g r u n d d e r 

e n t s t a n d e n e n R e a k t i o n s p r o d u k t e u n d d i e e n d o t h e r m e D i s s o z i ­

a t i o n s r e a k t i o n f ü r i h r e A u f r e c h t e r h a l t u n g w ä h r e n d d e s V e r ­

s u c h s . 



5 . 4 D e r E i n f l u ß d e r V e r s u c h s b e d i n g u n g e n 

5 . 4 . 1 D e r D r u c k i m O f e n r a u m 

D e r S p i e l r a u m f ü r d i e W a h l d e s A b s o l u t d r u c k e s i m O f e n r a u m , 

d e r v o r B e g i n n d e s V e r s u c h e s e i n g e s t e l l t w i r d , i s t d u r c h 

a p p a r a t i v e u n d v e r s u c h s t e c h n i s c h e G r e n z e n e i n g e s c h r ä n k t . 

S o s i n d V e r s u c h e i m V a k u u m m i t E i s e n a l s B a d m e t a l l n i c h t 

d u r c h f ü h r b a r , w e i l h o h e B a d v e r l u s t e d u r c h V e r s p r i t z e n u n d 

V e r d a m p f e n a u f t r e t e n u n d s i c h v e r d a m p f t e s E i s e n a u f d e r 

P r o b e n i e d e r s c h l ä g t . E i n e S t e i g e r u n g d e s D r u c k e s ü b e r 

2 6 0 T o r r h i n a u s e r w i e s s i c h e b e n f a l l s a l s u n g e e i g n e t , d a 

K o n v e k t i o n s s t r ö m u n g e n d e r G a s p h a s e m i t z u n e h m e n d e r D i c h t e 

d e r O f e n a t m o s p h ä r e a l s s t a r k e O s z i l l a t i o n am D r u c k m e ß g e ­

r ä t r e g i s t r i e r t w e r d e n . 

D a v o n e i n e r s y s t e m a t i s c h e n V e r ä n d e r u n g d e s D r u c k e s i m O f e n ­

r a u m k e i n e a u s s c h l a g g e b e n d e n E r k e n n t n i s s e z u r r e l a t i v e n 

W i r k s a m k e i t d e r L e g i e r u n g s z u s ä t z e z u e r w a r t e n s i n d , w u r d e n 

d i e U n t e r s u c h u n g e n b e i e i n e m D r u c k v o n 1 0 0 T o r r d u r c h g e ­

f ü h r t . D r e i M e ß p u n k t e , d i e b e i 2 6 0 T o r r O f e n d r u c k a u f g e n o m ­

m e n w u r d e n , s i n d i n A b b . 1 3 b z w . T a b e l l e 6 e n t h a l t e n . 

5 . 4 . 2 D i e H ö h e d e r P r o b e n 

Z u r W a h l d e r o p t i m a l e n V e r s u c h s b e d i n g u n g e n w u r d e d e r E i n ­

f l u ß g e o m e t r i s c h e r P a r a m e t e r d e r g e w ä h l t e n V e r s u c h s a n o r d ­

n u n g u n t e r s u c h t . D e n g e m e s s e n e n E i n f l u ß d e r H ö h e d e r P r o b e n 

a u f d i e E n t g a s u n g s g e s c h w i n d i g k e i t z e i g t d i e A b b . 1 0 . B e i 



g l e i c h e r Wandstärke der Proben, im fo lgenden P r o b e n b r e i t e 
b genannt , i s t d i e Gasentwicklung b e i hohen Proben größer 
a l s b e i n i e d r i g e n . 

Da d i e Proben f r e i auf dem Bad schwimmen, s i n k e n b e i g l e i ­
cher S t i r n f l ä c h e d i e j e n i g e n s t ä r k e r e i n , d i e h ö h e r , d. h. 
schwerer s i n d . Da d i e s e s E ins inken jedoch aufgrund der h o ­
hen Oberflächenspannung des E i s e n s n i c h t mit e i n e r B e n e t ­
zung der Z y l i n d e r f l ä c h e n verbunden i s t , beruht d i e Zunahme 
der Gasentwicklung n i c h t darauf , daß w e i t e r e Flächen der • 
Probe in Kontakt mit der Schmelze t r e t e n . 

Der Grund i s t v i e lmehr d a r i n zu s e h e n , daß s i c h unter den 
Proben Gasbläschen b i l d e n können ( s . a. Kap. 5 . 6 ) , d i e s i c h 
dor t s törend bemerkbar machen, wo e s ihnen g e l i n g t , den Kon­
t a k t zwischen Schmelze und Oxid zu u n t e r b r e c h e n , d i e Probe 
a l s o p r a k t i s c h vom Bad abzuheben. Das i s t umso w a h r s c h e i n ­
l i c h e r , j e l e i c h t e r d i e Proben s i n d . Daher i s t d i e Ga s ent ­
wicklung b e i f l a c h e n Proben g e r i n g e r a l s b e i hohen. D i e s e r 
Tatsache wurde Rechnung g e t r a g e n , indem b e i den w e i t e r e n Un­
tersuchungen nur Proben g l e i c h e r Höhe ( h = 10mm ) verwen­
det wurden. 

5 . 4 . 3 Die B r e i t e der Proben 

Dem Parameter Probenbre i t e kommt in der gewählten V e r s u c h s ­
anordnung besondere Bedeutung zu , da durch s e i n e s y s t e m a t i ­
sche Veränderung unter Umständen Hinweise auf den g e s c h w i n ­
digkei tsbest immenden T e i l s c h r i t t des P .eakt ionsablaufes zu 
e r h a l t e n s i n d . 



F o l g e n d e Ü b e r l e g u n g e n g e b e n z u d i e s e r A n n a h m e A n l a ß : 

W i e a u s d e m K a p . 4,1 e r s i c h t l i c h , h a b e n s o w o h l c h e m i s c h e 

R e a k t i o n e n a l s a u c h T r a n s p o r t m e c h a n i s m e n A n t e i l a m G e s a m t ­

v e r l a u f d e r B r u t t o r e a k t i o n S 1 0 2 + 2 [c] = [ s i ] + 2 [coj . 

F ü r d e n S t o f f t r a n s p o r t s i n d d i e T r a n s p o r t w e g e , d i e z u r ü c k ­

z u l e g e n d e S t r e c k e u n d d e r G r a d i e n t a l s t r e i b e n d e K r a f t d e r 

D i f f u s i o n d i e m a ß g e b e n d e n F a k t o r e n . W ä h r e n d d i e T r a n s p o r t ­

w e g e d u r c h d i e W a h l d e r V e r s u c h s a n o r d n u n g f e s t g e l e g t s i n d , 

k a n n d u r c h V e r ä n d e r u n g d e r P r o b e n b r e i t e E i n f l u ß a u f d i e 

L ä n g e d e r S t r e c k e n g e n o m m e n w e r d e n , d i e d e r a n d e r f e s t e n 

P h a s e e n t s t a n d e n e S a u e r s t o f f z u r ü c k l e g e n m u ß , um a n d e r 

G a s p h a s e n g r e n z e m i t d e m K o h l e n s t o f f . d e s B a d e s z u |coj z u 

r e a g i e r e n . 

D i e A b b . 11 z e i g t d i e A b h ä n g i g k e i t d e r E n t g a s u n g s g e s c h w i n ­

d i g k e i t j [ N c m 3 / h ] u n d d e r a u f d i e B e r ü h r f l ä c h e b e z o g e n e n 

E n t g a s u n g s g e s c h w i n d i g k e i t j * [ N c m 3 / c m 2 h ] a l s F u n k t i o n d e r 

P r o b e n b r e i t e . G e h t m a n v o n P r o b e n d e r B r e i t e b = 1,5 mm 

a u s u n d v e r k l e i n e r t d i e P r o b e n b r e i t e s y s t e m a t i s c h , s o z e i g t 

s i c h z u n ä c h s t ( B e r e i c h B ) k e i n e Ä n d e r u n g d e r E n t g a s u n g s g e ­

s c h w i n d i g k e i t j . D a s s t e h t i n g u t e r Ü b e r e i n s t i m m u n g m i t 

d e m i n K a p . 5.3.1 G e s a g t e n , d a ß n ä m l i c h b e i b r e i t e n P r o b e n 

d e r K a n t e n a b t r a g d e n G e s a m t u m s a t z s o ü b e r w i e g e n d b e s t i m m t , 

d a ß d i e M i t t e d e r P r o b e n f l ä c h e " p a s s i v i e r t " e r s c h e i n t ( s i e h e 

a u c h A b b . 12). D e r G a s u m s a t z b l e i b t k o n s t a n t , s o l a n g e e i n e 

V e r k l e i n e r u n g d e r P r o b e n b r e i t e k e i n e B e e i n f l u s s u n g d e r t a t ­

s ä c h l i c h r e a g i e r e n d e n K a n t e n b e r e i c h e b e d e u t e t . E r s t w e n n 

s i c h d i e s e K a n t e n b e r e i c h e b e r ü h r e n u n d m a n z u n o c h s c h m a ­

l e r e n P r o b e n ü b e r g e h t , z e i g t s i c h e i n e V e r r i n g e r u n g d e s 

G a s u m s a t z e s m i t d e r k l e i n e r w e r d e n d e n F l ä c h e ( B e r e i c h A ) . 

D i e s e r B e r e i c h i s t a u c h d e r f ü r d i e B e u r t e i l u n g d e s T r a n s ­

p o r t e i n f l u s s e s i n t e r e s s a n t e T e i l d e s D i a g r a m m s . 

E i n e b e n s o e i n f a c h e r w i e ü b e r z e u g e n d e r B e w e i s d e s E i n f l u s s e s 

d e r K a n t e n z o n e n b r e i t e r P r o b e n a u f d e n G e s a m t u m s a t z i s t m i t 



V e r s u c h e n m ö g l i c h , b e i d e n e n s t a t t e i n e r R i n g p r o b e , z w e i k o n ­

z e n t r i s c h i n e i n a n d e r g e s t e l l t e P r o b e n a u f g e s e t z t u n d r e ­

d u z i e r t w u r d e n . A l s E r g e b n i s d e r D o p p e l r i n g v e r s u c h e z e i g t 

e b e n f a l l s A b b . 11 d e n a u f g r u n d d e r n a h e z u d o p p e l t e n K a n ­

t e n z o n e e r w a r t e t e n a n n ä h e r n d d o p p e l t e n G a s u m s a t z . G l e i c h ­

z e i t i g e n t k r ä f t e t d e r V e r s u c h d e n V e r d a c h t e i n e r K a p a z i t ä t s ­

g r e n z e d e r D r u c k m e s s u n g o d e r e i n e r C O - G a s b i l d u n g s h e m m u n g 

u n d w e i s t d e n B e r e i c h B d e r A b b . 11 a l s B e s o n d e r h e i t d e r 

g e w ä h l t e n V e r s u c h s a n o r d n u n g a u s . 

B e t r a c h t e t m a n d i e a u f d i e B e r ü h r f l ä c h e b e z o g e n e E n t g a ­

s u n g s g e s c h w i n d i g k e i t j * , s o n i m m t d i e s e i m B e r e i c h A m i t 

k l e i n e r w e r d e n d e r P r o b e n b r e i t e , d . h . f ü r d e n S a u e r s t o f f -

t r a n s p o r t k ü r z e r w e r d e n d e r T r a n s p o r t s t r e c k e , d e u t l i c h z u . 

I m B e r e i c h b r e i t e r P r o b e n ( d . h . k o n s t a n t b l e i b e n d e r G a s ­

m e n g e p r o Z e i t ) i s t d i e b e z o g e n e E n t g a s u n g s g e s c h w i n d i g k e i t 

g e s t r i c h e l t g e z e i c h n e t , w e i l d i e B e r ü h r f l ä c h e , d i e a l s B e ­

z u g s g r ö ß e V e r w e n d u n g f i n d e t , n i c h t d e r F l ä c h e e n t s p r i c h t , 

d i e d e n U m s a t z t a t s ä c h l i c h b e s t i m m t . D a s i s t n u r b e i s c h m a ­

l e n P r o b e n , e t w a u n t e r h a l b b = 0 , 4 mm, g e w ä h r l e i s t e t . Um s o 

i n t e r e s s a n t e r i s t d e r A n s t i e g v o n j * i m B e r e i c h A , d e r a u f 

e i n e T r a n s p o r t a b h ä n g i g k e i t d e r G e s a m t r e a k t i o n s c h l i e ß e n 

l ä ß t . 

D e r B e r e i c h d ü n n e r P r o b e n i s t g e k e n n z e i c h n e t d u r c h " o r i g i ­

n ä r e " D i f f u s i o n + ) d e s S a u e r s t o f f s v o m E n t s t e h u n g s o r t z u m 

O r t d e r R e a k t i o n m i t K o h l e n s t o f f . E i n e V e r k ü r z u n g d e r D i f ­

f u s i o n s s t r e c k e b e w i r k t e i n e B e s c h l e u n i g u n g d e s U m s a t z e s 

p r o F l ä c h e , d e r d o r t s e i n M a x i m u m e r r e i c h t , w o p r a k t i s c h 

D e r B e g r i f f o r i g i n ä r e D i f f u s i o n s o l l i m G e g e n s a t z z u r 

k o n v e k t i v e n D i f f u s i o n d e n T r a n s p o r t d e s S a u e r s t o f f s v o m 

E n t s t e h u n g s o r t z u m R e a k t i o n s o r t a n d e r G a s p h a s e n g r e n z e 

i n e i n e m e i n z i g e n D i f f u s i o n s s c h r i t t k e n n z e i c h n e n . 



d i e g e s a m t e M a s s e d e r P r o b e a n d e r D r e i p h a s e n g r e n z l i n i e 

l i e g t . D i e d a n n a u f t r e t e n d e E n t g a s u n g s g e s c h w i n d i g k e i t e n t ­

s p r ä c h e d e r c h e m i s c h e n R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t . 

D i e f ü r s c h m a l e P r o b e n d u r c h M e s s u n g e n n a c h g e w i e s e n e T r a n s ­

p o r t a b h ä n g i g k e i t d e r B r u t t o r e a k t i o n i s t a u c h a u f b r e i t e P r o ­

b e n ü b e r t r a g b a r . Z w a r i s t d i e M e ß b a r k e i t d o r t a u s d e n o b e n 

a u s g e f ü h r t e n G r ü n d e n n i c h t g e g e b e n , d o c h k a n n m a n d a v o n a u s ­

g e h e n , d a ß a u c h b e i m V o r h a n d e n s e i n e i n e r s p e z i f i s c h e n S t r ö ­

m u n g u n t e r d e r P r o b e d e r T r a n s p o r t d e s D i s s o z i a t i o n s p r o d u k ­

t e s S a u e r s t o f f i n u n m i t t e l b a r e r W ä h e d e r f e s t e n P h a s e n g r e n z e 

( S t r ö m u n g s k o m p o n e n t e = 0 ) u n d s e n k r e c h t z u r S t r ö m u n g d u r c h 

D i f f u s i o n e r f o l g t . 

5 . 5 L e g i e r u n g s e l e m e n t e i m B a d m e t a l l 

5 . 5 . 1 D i e A b h ä n g i g k e i t d e r R e d u k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t v o n 

d e r B a d z u s a m m e n s e t z u n g u n t e r B e r ü c k s i c h t i g u n g , d e r 

P r o b e n b r e i t e u n d P r o b e n h ö h e 

W e n n d e r P r o b e n b r e i t e b u n d d e n d a m i t z u s a m m e n h ä n g e n d e n 

T r a n s p o r t m e c h a n i s m e n d e s D i s s o z i a t i o n s p r o d u k t e s S a u e r s t o f f 

d i e v e r s u c h s s p e z i f i s c h e B e d e u t u n g z u k o m m t , d i e i n K a p i t e l 

5 . 4 . 3 a u s g e f ü h r t i s t , d a n n m u ß d i e s e T r a n s p o r t a b h ä n g i g k e i t 

d e s G e s a m t u m s a t z e s a u c h b e i a n d e r e n S c h m e l z z u s a m m e n s e t z u n g e n , 

a b e r s o n s t g l e i c h e m V e r s u c h s a u f b a u u n d ä h n l i c h e m R e a k t i o n s ­

v e r l a u f , g e l t e n . D i e A b b . 1 3 , i n d e r V e r s u c h e m i t u n d o h n e 

L e g i e r u n g s z u s a t z u n d z u m V e r g l e i c h d i e E r g e b n i s s e e i n e r 

a n d e r e n A r b e i t 3 0 ) d a r g e s t e l l t s i n d , z e i g t d i e s d e u t l i c h . 



D i e R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t ä n d e r t s i c h z w a r m i t d e r B a d ­

z u s a m m e n s e t z u n g , d o c h g i l t d i e g l e i c h e A b h ä n g i g k e i t v o n 

d e r P r o b e n b r e i t e . D i e s e B e s t ä t i g u n g d e s E i n f l u s s e s d e r P r o ­

b e n p a r a m e t e r f ü h r t e z u d e r E n t s c h e i d u n g , a l l e w e i t e r e n V e r ­

s u c h e , d e r e n S c h w e r g e w i c h t a u f d e m V e r g l e i c h u n d d e r K l ä r u n g 

d e r r e l a t i v e n W i r k s a m k e i t v o n T i t a n u n d a n d e r e n L e g i e r u n g s ­

e l e m e n t e n a u f d i e K i e s e l s ä u r e r e d u k t i o n l i e g e n s o l l t e , m i t 

P r o b e n k o n s t a n t e r A b m e s s u n g e n d u r c h z u f ü h r e n . D a z u b o t e n s i c h 

d i e P r o b e n m i t d e n A b m e s s u n g e n b = 1 m m , D = 1 0 m m , h = 

1 0 mm a n , d i e g u t h e r z u s t e l l e n u n d l e i c h t z u h a n d h a b e n w a ­

r e n . S i e b o t e n z u d e m d i e G e w ä h r , d a ß g e r i n g f ü g i g e S c h w a n ­

k u n g e n d e r B r e i t e , d i e p r o d u k t i o n s t e c h n i s c h l e i c h t v o r k o m ­

m e n , n i c h t z u n e n n e n s w e r t e n V e r f ä l s c h u n g e n d e s E r g e b n i s s e s 

f ü h r e n , w i e . d a s i m B e r e i c h s c h m a l e r P r o b e n d e r F a l l w ä r e . 

5 . 5 . 2 D i e E r m i t t l u n g d e r E n t q a s u n g s g e s c h w i n d i g k e i t z u 

B e g i n n d e s V e r s u c h e s 

B e v o r i m f o l g e n d e n d e r E i n f l u ß e i n z e l n e r L e g i e r u n g s e l e m e n t e 

a u f d i e R e d u k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t d e r K i e s e l s ä u r e u n t e r s u c h t 

w i r d , s o l l a n h a n d d e r A b b . 1 4 a u f e i n e n w e s e n t l i c h e n P u n k t 

d e r V e r s u c h s a u s w e r t u n g h i n g e w i e s e n w e r d e n : 

E i n i g e d e r u n t e r s u c h t e n E l e m e n t e b e w i r k e n e i n e n v e r s t ä r k t e n 

A n g r i f f d e r S c h m e l z e a u f d i e f e s t e K i e s e l s ä u r e , v e r b u n d e n 

m i t e i n e r s t a r k e n O b e r f l ä c h e n z e r k l ü f t u n g d e s P r o b e n m a t e r i a l s . 

D i e s e O b e r f l ä c h e n v e r g r ö ß e r u n g f ü h r t z w a n g s l ä u f i g z u e i n e r 

S t e i g e r u n g d e s G a s u m s a t z e s m i t f o r t s c h r e i t e n d e r V e r s u c h s ­

z e i t , w i e d a s d e r A b b . 1 4 a m B e i s p i e l d e s L e g i e r u n g s e l e m e n ­

t e s Z i r k o n z u e n t n e h m e n i s t . D i e s e r A n s t i e g d e r E n t g a s u n g s -



g e s c h w i n d i g k e i t m i t d e r V e r s u c h s z e i t i s t e i n N e b e n e f f e k t , 

d e r b e i d e r D a r s t e l l u n g d e r r e l a t i v e n W i r k s a m k e i t d e r Z u ­

s a t z e l e m e n t e u n b e r ü c k s i c h t i g t b l e i b t . D a s g e s c h i e h t d a d u r c h , 

d a ß d i e V e r s u c h s k u r v e n - w i e a m B e i s p i e l d e r A b b . 1 4 e r ­

s i c h t l i c h - a u f d e n A n f a n g s w e r t z u r Z e i t t - * • 0 e x t r a p o ­

l i e r t w e r d e n . 

D i e E x t r a p o l a t i o n d e r E n t g a s u n g s g e s c h w i n d i g k e i t a u f i h r e n 

A n f a n g s w e r t z u B e g i n n d e s V e r s u c h e s s c h a f f t d i e V o r a u s ­

s e t z u n g f ü r d i e V e r g l e i c h b a r k e i t d e r V e r s u c h s e r g e b n i s s e . 

D i e V e r g r ö ß e r u n g d e r R e a k t i o n s f l ä c h e w ä h r e n d d e s V e r s u c h e s 

i s t d a n n e b e n s o o h n e B e d e u t u n g a u f i h r e n A u s s a g e w e r t w i e 

z . B . d e r A n s t i e g d e s S i l i z i u m g e h a l t e s i m B a d d u r c h d e n 

R e d u k t i o n s v o r g a n g . K u r z : D i e r e l a t i v e W i r k s a m k e i t d e r L e ­

g i e r u n g s e l e m e n t e w i e a u c h a n d e r e r P a r a m e t e r i s t a l s o o h n e 

V e r f ä l s c h u n g d u r c h V e r ä n d e r u n g e n w ä h r e n d d e s V e r s u c h e s e r ­

m i t t e l t . 

5 . 5 . 3 D i e B e e i n f l u s s u n g d e r R e d u k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t 

d e r K i e s e l s ä u r e d u r c h e i n z e l n e L e g i e r u n g s e l e m e n t e 

5 . 5 . 3 . 1 T i t a n 

A u s A b b . 1 3 g e h t b e r e i t s h e r v o r , d a ß T i t a n e i n e n E i n f l u ß 

a u f d i e R e d u k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t d e r K i e s e l s ä u r e h a t . D i e 

A b b . 1 5 u n d d i e T a b e l l e n 2 b i s 7 z e i g e n a l s E r g e b n i s d e r 

s y s t e m a t i s c h e n E r f o r s c h u n g d i e s e s P h ä n o m e n s , d a ß T i t a n z u ­

s ä t z e z u m E i s e n b a d e i n d e u t l i c h e s A n w a c h s e n d e r R e d u k -



t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t z u r F o l g e h a b e n . B e r e i t s s e h r g e ­

r i n g e T i t a n z u s ä t z e v o n 0 , 0 2 G e w % b e w i r k e n e i n e S t e i g e ­

r u n g d e r R e d u k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t j [ N c m 3 / h ] , d i e z . B . 

b e i 1 5 5 0 ° C 6 5 N c m 3 / h b e t r ä g t , a u f d a s D o p p e l t e , u n d 

e i n e S t e i g e r u n g d e s T i t a n z u s a t z e s a u f 0 , 2 3 % b e w i r k t b e i 

1 5 5 0 ° C e i n e V e r z e h n f a c h u n g d e r R e d u k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t . 

E i n a n a l o g e s V e r h a l t e n i s t i n a l l e n u n t e r s u c h t e n T e m p e r a ­

t u r b e r e i c h e n f e s t z u s t e l l e n . B e i T e m p e r a t u r e n o b e r h a l b 

1 4 5 0 ° C i s t e i n e a u s g e p r ä g t e T e m p e r a t u r a b h ä n g i g k e i t v o r ­

h a n d e n , w ä h r e n d d i e M e ß p u n k t e d e r V e r s u c h e v o n 1 3 5 0 ° C -

1 4 5 0 ° C e i n e m g e m e i n s a m e n S t r e u b a n d z u g e o r d n e t w e r d e n k ö n ­

n e n . 

D i e F r a g e , i n w e l c h e r W e i s e T i t a n i n d e n R e a k t i o n s a b l a u f 

e i n g r e i f t , i s t n i c h t o h n e w e i t e r e s z u b e a n t w o r t e n . H e r ­

v o r s t e c h e n d e M e r k m a l e d e s T i t a n s a l s L e g i e r u n g s e l e m e n t 

i n E i s e n s i n d s e i n e g r o ß e S a u e r s t o f f - u n d K o h l e n s t o f f ä f f i -

n i t ä t . Ob s e i n e W i r k u n g s w e i s e m i t d i e s e n E i g e n s c h a f t e n z u ­

s a m m e n h ä n g t , l ä ß t s i c h d u r c h d i e U n t e r s u c h u n g a n d e r e r L e ­

g i e r u n g s e l e m e n t e , d i e ä h n l i c h e E i g e n s c h a f t e n h a b e n , am b e ­

s t e n k l ä r e n . D u r c h e i n e n V e r g l e i c h d e r W i r k u n g e n v e r s c h i e ­

d e n e r S u s a t z e l e m e n t e i s t d a n n u . U . e i n H i n w e i s a u f d e n g e ­

s c h w i n d i g k e i t s b e s t i m m e n d e n T e i l s c h r i t t d e s R e a k t i o n s m e c h a ­

n i s m u s z u e r w a r t e n . 

5 . 5 . 3 . 2 C h r o m , V a n a d i u m , M o l y b d ä n , N i c k e l , B o r , G e r m a ­

n i u m , A l u m i n i u m 

D i e B e s t ä t i g u n g e i n e s Z u s a m m e n h a n g e s d e r W i r k u n g s w e i s e v o n 

T i t a n m i t s e i n e r S a u e r s t o f f a f f i n i t ä t k a n n d u r c h d i e U n t e r ­

s u c h u n g v o n E l e m e n t e n e r r e i c h t w e r d e n , d i e s o w o h l i n k o h -



l e n s t o f f f r e i e n S c h m e l z e n ( A b b . 1 ) a l s a u c h i n E i s e n - K o h ­

l e n s t o f f - S c h m e l z e n ( A b b . 2 ) e i n e a n d e r e S a u e r s t o f f ä f f i n i -

t ä t a u f w e i s e n a l s S i l i z i u m . E s z e i g t s i c h , d a ß E l e m e n t e 

m i t g e r i n g e r e r O x i d b i l d u n g s n e i g u n g a l s S i l i z i u m , w i e C h r o m , 

M o l y b d ä n , N i c k e l , B o r , G e r m a n i u m d i e R e d u k t i o n d e r K i e s e l ­

s ä u r e w e d e r b e s c h l e u n i g e n n o c h v e r l a n g s a m e n ( A b b . 1 6 ) . L e ­

d i g l i c h V a n a d i u m g e h a l t e v o n m e h r a l s 5 G e w % b e e i n f l u s s e n 

d i e R e d u k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t m e r k l i c h . 

V e r s u c h e m i t d e m s t a r k S a u e r s t o f f a f f i n e n A l u m i n i u m a l s L e ­

g i e r u n g s z u s a t z m u ß t e n b e i 1 7 0 0 ° C d u r c h g e f ü h r t w e r d e n , 

w e i l b e i t i e f e r e n T e m p e r a t u r e n d a s CO - u n d d a s A 1 2 0 3 -

G l e i c h g e w i c h t i n k o h l e n s t o f f g e s ä t t i g t e n E i s e n s c h m e l z e n s o 

d i c h t z u s a m m e n l i e g e n , d a ß e s b e i ö r t l i c h e r Ü b e r k o n z e n t r a ­

t i o n v o n [ A l ] ( i n f o l g e d e s E i n w u r f e s ) z u r B i l d u n g v o n 

A l 2 o 3 - D e c k s c h i c h t e n a u f d e m B a d k o m m t , w a s d i e P o r t f ü h r u n g 

d e s V e r s u c h e s u n m ö g l i c h m a c h t . B e i 1 7 0 0 ° C k o n n t e n d i e V e r ­

s u c h e o h n e B e h i n d e r u n g d u r c h g e f ü h r t w e r d e n . E s z e i g t e s i c h , 

d a ß a u c h A l u m i n i u m k e i n e p o s i t i v e W i r k u n g a u f d i e R e d u k ­

t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t h a t s o n d e r n i m G e g e n t e i l v e r l a n g s a ­

m e n d w i r k t ( A b b . 1 7 ) . 

5 . 5 . 3 . 3 Z i r k o n , H a f n i u m , C e r 

W e n n n i c h t d i e S a u e r s t o f f a f f i n i t ä t d e r Z u s a t z e l e m e n t e d e r 

m a ß g e b l i c h e B e s c h l e u n i g u n g s f a k t o r f ü r d i e R e a k t i o n i s t , s o 

k a n n d i e p o s i t i v e B e e i n f l u s s u n g d e r K i e s e l s ä u r e r e d u k t i o n 

d u r c h T i t a n u . U . b e i d e r K a r b i d b i l d u n g s n e i g u n g z u s u c h e n 

s e i n . D o c h o b g l e i c h z . B . C h r o m u n d M o l y b d ä n a l s K a r b i d -

. b i l d n e r i n E i s e n - K o h l e n s t o f f - S c h m e l z e n b e k a n n t s i n d , z e i g e n 

s i e k e i n e W i r k u n g a u f d i e R e a k t i o n . E r s t Z i r k o n , a l s s t a r ­

k e r K a r b i d b i l d n e r u n d s t a r k e r O x i d b i l d n e r b e k a n n t , w i r k t 



w i e T i t a n a u f d i e R e a k t i o n b e s c h l e u n i g e n d . N u n w i r d d e u t ­

l i c h , d a ß o f f e n s i c h t l i c h b e i d e E i g e n s c h a f t e n , d i e O x i d -

b i l d u n g s - u n d d i e K a r b i d b i l d u n g s n e i g u n g , z u s a m m e n k o m m e n 

m ü s s e n , um b e s c h l e u n i g e n d a u f d i e R e d u k t i o n d e r f e s t e n 

K i e s e l s ä u r e z u w i r k e n . 

W e n n d a s t a t s ä c h l i c h s o i s t u n d d i e o b i g e A u s s a g e A l l g e ­

m e i n g ü l t i g k e i t z u m i n d e s t f ü r d a s v o r l i e g e n d e V e r s u c h s S y s t e m 

b e s i t z t , m u ß s i c h d a s a n h a n d w e i t e r e r E l e m e n t e b e s t ä t i g e n 

l a s s e n . D i e E l e m e n t e H a f n i u m u n d C e r e r f ü l l e n d i e g e n a n n t e n 

V o r a u s s e t z u n g e n u n d w i r k e n e b e n f a l l s b e s c h l e u n i g e n d . Z w a r 

m u ß t e n d i e V e r s u c h e m i t C e r a u s d e n g l e i c h e n G r ü n d e n w i e 

d i e V e r s u c h e m i t A l u m i n i u m b e i 1 7 0 0 ° C d u r c h g e f ü h r t w e r d e n 

u n d d i e V e r s u c h e m i t d e m s c h w e r l ö s l i c h e n H a f n i u m ( S c h m e l z ­

p u n k t 2 2 2 2 ° C) z e i g e n g r ö ß e r e S t r e u u n g e n , d o c h i s t d e r 

A b b . 1 8 d i e b e s c h l e u n i g e n d e W i r k u n g d i e s e r E l e m e n t e e i n ­

d e u t i g z u e n t n e h m e n . 

D a m i t i s t e i n e s h i n r e i c h e n d s i c h e r b e l e g t : 

D i e R e d u k t i o n r e i n e r , f e s t e r K i e s e l s ä u r e d u r c h k o h l e n s t o f f ­

g e s ä t t i g t e E i s e n s c h m e l z e n k a n n d u r c h d e n Z u s a t z b e s t i m m t e r 

E l e m e n t e z u m B a d m e t a l l b e s c h l e u n i g t w e r d e n . D i e Z u s a t z e l e ­

m e n t e m ü s s e n z w e i V o r a u s s e t z u n g e n e r f ü l l e n : S i e m ü s s e n 

1 . s t a r k e O x i d b i l d n e r u n d 

2 . s t a r k e K a r b i d b i l d n e r s e i n . 

5 . 5 . 3 . 4 S i l i z i u m 

E i n e S o n d e r s t e l l u n g b e i d e n L e g i e r u n g s e l e m e n t e n n i m m t d a s 

S i l i z i u m e i n . D a s b e i d e r R e a k t i o n S i 0 2 = [si] + 2 [o] 

f r e i g e s e t z t e S i l i z i u m w i r d i m B a d g e l ö s t u n d , w i e s c h o n d e r 



E i n z e l v e r s u c h z e i g t , n i m m t d i e R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t 

m i t z u n e h m e n d e r V e r s u c h s d a u e r u n d d a m i t s t e i g e n d e n [s i ] -

G e h a l t e n i m B a d a b . E i n e g e z i e l t e S i l i z i u m - Z u g a b e z u m B a d 

z e i g t g r o ß e n n e g a t i v e n E i n f l u ß a u f d i e R e d u k t i o n s g e s c h w i n ­

d i g k e i t ( A b b . 1 8 ) . 

A u s d e r b e r e i t s b e i s e h r g e r i n g e n Z u s ä t z e n e r k e n n b a r e n W i r ­

k u n g d e s S i l i z i u m s l a s s e n s i c h u . U . w e r t v o l l e H i n w e i s e a u f 

d i e t h e r m o d y n a m i s c h e L a g e d e r u n t e r s u c h t e n R e a k t i o n a b l e i ­

t e n : D a f ü r d e n F a l l d e s p a r t i e l l e n G l e i c h g e w i c h t s z w i s c h e n 

S i 0 2 u n d d e r S c h m e l z e i m S y s t e m F e - C - S i - O - X a n d e r P h a s e n ­

g r e n z e z u m O x i d h o h e S a u e r s t o f f k o n z e n t r a t i o n e n ( A b b . 2 

w e i s t f ü r d e n s p e z i e l l e n F a l l v o n 0 , 1 Gew % S i l i z i u m u n d 

4 G e w % K o h l e n s t o f f 1 G e w % S a u e r s t o f f a u s ) u n d n a t ü r l i c h 

e n t s p r e c h e n d h o h e S i l i z i u m k o n z e n t r a t i o n e n a u f t r e t e n , k a n n 

d a v o n a u s g e g a n g e n w e r d e n , d a ß s i c h f ü r d i e s e n F a l l a u c h 

e r s t S i l i z i u m z u s ä t z e e i n e r v e r g l e i c h b a r e n G r ö ß e n o r d n u n g 

d e u t l i c h a u f d i e R e d u k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t b e m e r k b a r m a c h e n 

s o l l t e n . A u s d e r e m p f i n d l i c h e n R e a k t i o n d e s U m s a t z e s a u f 

b e r e i t s s e h r g e r i n g e [si] - G e h a l t e d e s B a d e s k a n n m a n d a h e r 

s c h l i e ß e n , d a ß s i c h v e r m u t l i c h w e i t g e r i n g e r e S i l i z i u m k o n ­

z e n t r a t i o n e n a n d e r P h a s e n g r e n z e e i n g e s t e l l t h a b e n , d i e 

D i s s o z i a t i o n s r e a k t i o n s i c h a l s o n i c h t i m G l e i c h g e w i c h t s o n ­

d e r n w e i t d a v o n e n t f e r n t b e f i n d e t . 

5 . 5 . 4 V e r s u c h e i n Q u a r z g i a s t i e g e l n , T a u c h v e r s u c h e 

Um z u g e w ä h r l e i s t e n , d a ß d i e g e m e s s e n e n B e s c h l e u n i g u n g s -

e f f e k t e g e n e r e l l f ü r S y s t e m e m i t r e i n e r f e s t e r K i e s e l s ä u r e 

g e l t e n u n d n i c h t e t w a e i n e v e r s u c h s s p e z i f i s c h e B e s o n d e r ­

h e i t d e r a u f d e m B a d s c h w i m m e n d e n P r o b e n s i n d , w u r d e n f o l ­

g e n d e K o n t r o l l v e r s u c h e d u r c h g e f ü h r t : 



1 . S i 0 2 - K i n g e w u r d e n s o a n e i n e r G r a p h i t v e r l ä n g e r u n g d e r 

A b s e n k v o r r i c h t u n g b e f e s t i g t , d a ß s i e w ä h r e n d d e s V e r ­

s u c h e s v o l l k o m m e n i n d i e S c h m e l z e e i n g e t a u c h t w a r e n . 

O h n e a u f d i e a b s o l u t e G r ö ß e d e r g e m e s s e n e n R e a k t i o n s ­

g e s c h w i n d i g k e i t n ä h e r e i n z u g e h e n - h i e r s p i e l e n d i e 

v e r ä n d e r t e R e a k t i o n s f l ä c h e , d a s F e h l e n e i n e r 3 - P h a s e n -

G r e n z l i n i e u n d g e ä n d e r t e S t r ö m u n g s v e r h ä l t n i s s e e i n e 

R o l l e - k a n n d i e e i n d e u t i g b e s c h l e u n i g e n d e W i r k u n g 

e i n e s T i t a n z u s a t z e s a u s A b b . 1 9 e r s e h e n w e r d e n . 

2 . S i 0 2 - T i e g e l d e r i n K a p . 3 . 3 . 1 b e s c h r i e b e n e n A b m e s s u n g e n 

w u r d e n i n d i e G r a p h i t t i e g e l e i n g e s e t z t u n d k o h l e n s t o f f ­

g e s ä t t i g t e s E i s e n o h n e b z w . m i t T i t a n z u s a t z e i n g e w o r ­

f e n . D i e b e s c h l e u n i g e n d e W i r k u n g d e s T i t a n s i s t e b e n ­

f a l l s d e r A b b . 1 9 z u e n t n e h m e n . A u c h Z i r k o n u n d H a f n i u m 

b e e i n f l u s s e n d i e E n t g a s u n g s g e s c h w i n d i g k e i t i n ä h n l i c h e r 

W e i s e w i e T i t a n . 

5 . 5 . 5 E r g e b n i s s e v o n P r o b e n u n t e r s u c h u n g e n m i t l i i l f e 

e i n e s R a s t e r e l e k t r o n e n m i k r o s k o p s 

B e i d e r A u f k l ä r u n g d e r G e s e t z m ä ß i g k e i t e n d e s E i n f l u s s e s d e r 

L e g i e r u n g s e l e m e n t e a u f d e n R e d u k t i o n s v o r g a n g l e i s t e t e n U n ­

t e r s u c h u n g e n am R a s t e r e l e k t r o n e n m i k r o s k o p h e r v o r r a g e n d e 

D i e n s t e . D u r c h g e f ü h r t w u r d e n d i e U n t e r s u c h u n g e n m i t e i n e m 

R a s t e r e l e k t r o n e n m i k r o s k o p " S t e r e o s c a n 1 3 0 " ( d e r F i r m a C a m ­

b r i d g e ) , d e m e i n e n e r g i e d i s p e r s i v e s A n a l y s e n s y s t e m ( O r t e c ) 

u n d e i n w e l l e n l ä n g e n d i s p e r s i v e s A n a l y s e n s y s t e m ( M i c r o s p e c ) 

a n g e s c h l o s s e n w a r e n . N e b e n A u f n a h m e n a u s g e z e i c h n e t e r T i e ­

f e n s c h ä r f e v o n P r o b e n f o r m e n u n d P r o b e n o b e r f l ä c h e n w a r e n 

d a m i t a u c h e n e r g i e d i s p e r s i v e A n a l y s e n v o n A n h a f t u n g e n d e r 



P r o b e n f l ä c h e n m ö g l i c h . F ü r d i e s e U n t e r s u c h u n g e n w u r d e n 

a l l e Q u a r z p r o b e n z u v o r m i t d e r S p u t t e r - A n l a g e " M i n i c o a t e r " 

( C o m m e n w e a l t h S c i e n t i f i c ) g o l d b e s c h i c h t e t , d a m i t d i e A b l e i ­

t u n g d e r E l e k t r o n e n d e s P r i m ä r s t r a h l e s g e w ä h r l e i s t e t w a r 

u n d A u f l a d u n g e n v e r h i n d e r t w u r d e n . 

A l s B e i s p i e l f ü r d i e g u t e B i l d q u a l i t ä t , d a s h o h e A u f l ö s a n g s -

v e r m ö g e n u n d d i e d a r a u s r e s u l t i e r e n d e n A n a l y s e n e r g e b n i s s e 

m ö g e n d i e A b b . 2 0 / 1 b i s 2 0 / 4 d i e n e n . A b b . 2 0 / 1 z e i g t a i n e n 

A u s s c h n i t t d e r O b e r f l ä c h e e i n e s S i 0 2 ~ T i e g e l s n a c h d e m V e r ­

s u c h m i t Z i r k o n a l s L e g i e r u n g s e l e m e n t , w o b e i i m o b e r e n 

B i l d t e i l e i n S t ü c k u n r e d u z i e r t e r O r i g i n a l o b e r f l ä c h e zi< s e ­

h e n i s t . A b b . 2 0 / 2 v e r d e u t l i c h t d e n S c h m e l z a n g r i f f i m G r e n z ­

b e r e i c h z w i s c h e n r e d u z i e r t e r u n d n i c h t r e d u z i e r t e r O b e r f l ä ­

c h e . E i n e n e t z a r t i g e S t r u k t u r d e r r e d u z i e r t e n F l ä c h e m i t 

z a h l r e i c h e n k l e i n e n M e t a l l t r ö p f c h e n w i r d e r k e n n b a r . A u s 

A b b . 2 0 / 3 i s t b e i w e i t e r e r V e r g r ö ß e r u n g d i e s e " N e t z s t r u k ­

t u r " d e r r e d u z i e r t e n O b e r f l ä c h e z u e r s e h e n . S i e b e s t e h t , 

a u s m a s s i v e n H ü g e l n u n d u m g e b e n d e r k ö r n i g e r S u b s t a n z 

s o w i e e i n z e l n e n M e t a l l k ü g e l c h e n . D i e w e i t e r e A u f l ö s u n g 

d e r A b b . 2 0 / 4 z e i g t n e b e n e i n e m M e t a l l k ü g e l c h e n v o n 6 um 

D u r c h m e s s e r d e u t l i c h d i e k ö r n i g e S t r u k t u r d e r S u b s t a n z , 

d i e d a s " N e t z w e r k " um d i e H ü g e l b i l d e t . E i n e " L i n e s c a n " -

A u f n a h m e + ' ( A b b . 2 1 ) w e i s t d i e B e r e i c h e k ö r n i g e r S u b s t a n z 

a l s z i r k o n h a l t i g a u s . 

E i n e " L i n e s c a n " - A u f n a h m e d e r a b g e b i l d e t e n A r t e n t s t e h t 
d u r c h d i e D o p p e l b e l i c h t u n g d e r A u f n a h m e m i t e i n e m B i l d 
u n d a n s c h l i e ß e n d e r " Y - M o d u l a t i o n " f ü r e i n b e s t i m m t e s E l e ­
m e n t ( h i e r Z i r k o n ) . E n t l a n g d e r h o r i z o n t a l e n L i n i e e r ­
f o l g t d i e A b t a s t u n g d e s O b j e k t e s . S t e l l e n m i t Z i r k o n g e -
h a l t e r f a h r e n e i n e Y - A u s l e n k u n g . 



Um d i e A n a l y s e z u q u a n t i f i z i e r e n , w u r d e n v e r g l e i c h e n d e U n ­

t e r s u c h u n g e n d e r e n e r g i e d i s p e r s i v e n R ö n t g e n s p e k t r e n v o n 

V e r s u c h s - u n d V e r g l e i c h s p r o b e n d u r c h g e f ü h r t . A l s V e r g l e i c h s ­

p r o b e n d i e n t e n d a b e i h o c h v e r d i c h t e t e S i n t e r t a b l e t t e n a u s 

F e 2 ° 3 ~ Z r 0 2 ~ G e m i s c n e n » d i e i n d e r S t r u k t u r d e r k ö r n i g e n 

S u b s t a n z d e r V e r s u c h s p r o b e n s e h r ä h n l i c h w a r e n ( A b b . 2 2 ) , 

s o w i e r e i n e s m e t a l l i s c h e s Z i r k o n . E i n V e r g l e i c h d e r P e a k -

h ö h e n d e r R ö n t g e n s p e k t r e n v o n V e r s u c h s p r o b e n m i t d e n e n d e r 

V e r g l e i c h s p r o b e n l ä ß t d e n S c h l u ß z u , d a ß e s s i c h b e i d e r 

k ö r n i g e n S u b s t a n z ( " N e t z s t r u k t u r " ) um Z i r k o n d i o x i d h a n d e l t 

( A b b . 2 3 ) . D i e R e a k t i o n s f l ä c h e n v o n S 1 0 2 - R i n g p r o b e n n a c h 

d e m V e r s u c h m i t Z i r k o n a l s L e g i e r u n g s e l e m e n t s e h e n ä h n l i c h 

z e r k l ü f t e t a u s , u n d a u c h a n i h n e n i s t Z r 0 2 n a c h w e i s b a r 

( A b b . 2 4 / 1 u n d 2 4 / 2 ) . 

B e i d e r A u s w e r t u n g d e r T i t a n - V e r s u c h e a n S i C ^ - R i n g p r o b e n 

w u r d e e t w a s a n d e r s v e r f a h r e n , d a s E r g e b n i s i s t j e d o c h ä h n ­

l i c h . B e i e n t s p r e c h e n d e r V e r g r ö ß e r u n g z e i g e n d i e R e a k t i o n s ­

f l ä c h e n d e r P r o b e n n a c h d e m V e r s u c h n e b e n d e r c h a r a k t e r i ­

s t i s c h e n A b r u n d u n g d e r K a n t e n a u c h B e r e i c h e , d i e A n h a f t u n -

g e n a u f w e i s e n ( A b b . 2 5 / 1 u n d 2 5 / 2 ) . D i e R ö n t g e n v e r t e i l u n -

g e n + ' f ü r d i e E l e m e n t e E i s e n , S i l i z i u m , T i t a n z e i g e n d e u t ­

l i c h ( A b b . 2 6 / 1 b i s 2 6 / 3 ) , d a ß d i e A n h a f t u n g e n E i s e n u n d 

T i t a n e n t h a l t e n , w ä h r e n d d a s u m l i e g e n d e G e b i e t S i l i z i u m a n ­

z e i g t . B e i d e r Q u a n t i f i z i e r u n g d e s E r g e b n i s s e s w u r d e e b e n s o 

m i t F e 2 0 3 - T i 0 2 - S i n t e r p r o b e n v e r f a h r e n , w i e o b e n f ü r Z i r ­

k o n b e s c h r i e b e n . D a s E r g e b n i s l ä ß t d a r a u f s c h l i e ß e n , d a ß 

" R ö n t g e n v e r t e i l u n g e n " b e s t i m m t e r E l e m e n t e s i n d A b b i l d u n ­
g e n d e r E l e m e n t v e r t e i l u n g , b e i d e n e n w ä h r e n d d e r A b r a s t e -
r u n g d e r E l e k t r o n e n s t r a h l d e r B i l d r ö h r e i m p u l s a r t i g h e l l 
g e s t e u e r t w i r d , w e n n e i n R ö n t g e n q u a n t m i t d e r e n t s p r e c h e n ­
d e n ( f ü r d a s E l e m e n t v o r g e g e b e n e n ) Q u a n t e n e r g i e n a c h g e w i e ­
s e n w i r d . I n d u n k l e n B i l d t e i l e n k ö n n e n e i n z e l n e h e l l e 
P u n k t e a u c h d u r c h d e n U n t e r g r u n d d e r B r e m s s t r a h l u n g e r ­
z e u g t s e i n . 



e i n e T i t a n a n r e i c h e r u n g vom Faktor 100 - 200 an der f e s t e n 
Phasengrenze v o r l i e g t . (Bei 0 , 1 Gew % Ti tan a l s L e g i e r u n g s ­
e l ement in der Schmelze werden b i s 20 Gew % Tx i n den 
Anhaftungen f e s t g e s t e l l t ) . D i e s e Anreicherung l ä ß t n i c h t 
r e i n e s T i t a n o x i d sondern E i s e n - T i t a n - M i s c h o x i d e a l s Anhaf­
tungen vermuten. 

Die A n a l o g i e d i e s e r Untersuchungsergebn i s se - auch b e i Haf­
nium wurde e i n e s t a r k e Anreicherung des Elementes an der 
Phasengrenze gefunden - l ä ß t den Schluß zu , daß d i e z u g e ­
s e t z t e n , b e s c h l e u n i g e n d wirkenden Leg ierungse lemente 

1. s t a r k e Oxid- und Karbidbi ldner s e i n müssen ( s . a. Kap. 
5 . 5 . 3 . 3 ) , 

2 . d i r e k t an der Phasengrenze f l ü s s i g - f e s t zur Wirkung kom­
men und s i c h an der f e s t e n Phase an lagern . 

L e g i e r u n g s e l e m e n t e , d i e ke inen besch leun igenden Einf luß auf 
d i e E n t g a s u n g s g e s c h w i n d i g k e i t ausüben, l a g e r n s i c h - mit 
Ausnahme des Aluminiums - n i c h t an der f e s t e n Oxidprobe an. 
Im F a l l e des verlangsamend wirkenden Aluminiums konnten An­
lagerungen f e s t g e s t e l l t (Abb. 27) und a l s A l 2 ° 3 i d e n t i f i ­
z i e r t werden. An der Oberf läche der M e t a l l r e g u l i konnten, 
unabhängig vom Z u s a t z e l e m e n t , k e i n e Elementanreicherungen 
f e s t g e s t e l l t werden; auch n i c h t im Bere ich der A u f s e t z s t e l ­
l e n der Proben. 



5 . 5 . 6 T e m p e r a t u r a b h ä n g i g k e i t 

T r ä g t m a n d e n L o g a r i t h m u s d e r E n t g a s u n g s g e s c h w i n d i g k e i t 

j [ N c m 3 / h ] i n d e r ü b l i c h e n W e i s e g e g e n 1 / J a u f , s o 

e r g i b t s i c h d i e A b h ä n g i g k e i t d e r A b b . 2 8 . D i e P u n k t e d e r 

K u r v e f ü r d i e r e i n e E i s e n - K o h l e n s t o f f - S c h m e l z e e n t s p r e c h e n 

d i r e k t e n M e ß w e r t e n , w ä h r e n d d i e P u n k t e d e r K u r v e f ü r 

0 , 1 % T i t a n d e n A u s g l e i c h s k u r v e n d e r A b b . 1 5 e n t n o m m e n s i n d . 

D i e K u r v e n b i l d e n e i n e , m i t s t e i g e n d e m T i t a n g e h a l t i m o b e ­

r e n B e r e i c h s t ä r k e r g e k r ü m m t e , K u r v e n s c h a r . D e r B e r e i c h 

n i e d r i g e r T e m p e r a t u r e n i s t n u r a l s g e m e i n s a m e r S t r e u b e r e i c h 

a n z u g e b e n u n d d a h e r n i c h t u n m i t t e l b a r f ü r d i e A u s w e r t u n g 

v e r w e n d b a r ; b e i T e m p e r a t u r e n 1 7 0 0 ° C b e g i n n t d i e f e s t e K i e ­

s e l s ä u r e z u e r w e i c h e n , w a s e b e n f a l l s z u k e i n e n v e r w e r t b a ­

r e n P u n k t e n f ü h r t . • 

A u s d e m I n k r e m e n t d e r K u r v e f ü r d i e r e i n e E i s e n - K o h l e n s t o f f -

S c h m e l z e e n t s p r e c h e n d A b b . 2 8 e r r e c h n e t s i c h e i n e A k t i v i e ­

r u n g s e n e r g i e d e r K i e s e l s ä u r e r e d u k t i o n v o n 1 0 0 ± 5 k c a l / M o l . 

D i e v o n F . D . R i c h a r d s o n 7 1 ' b e r e c h n e t e A k t i v i e ­

r u n g s e n e r g i e d e r K i e s e l s ä u r e d i s s o z i a t i o n v o n m a x i m a l 

2 7 0 k c a l / M o l t r i f f t n u r f ü r d e n u n w a h r s c h e i n l i c h e n F a l l d e s 

g l e i c h z e i t i g e n Z e r r e l ß e n s a l l e r v i e r S i - O - B i n d u n g e n z u . 

W a h r s c h e i n l i c h e r i s t e i n s t u f e n w e i s e r A b l a u f d e r R e a k t i o n 

i n m e h r e r e n T e i l s c h r i t t e n , v e r b u n d e n m i t d e r Z e r s t ö r u n g 

e i n z e l n e r B i n d u n g e n , w o f ü r d a n n e i n e w e i t g e r i n g e r e , d e m 

l a n g s a m s t e n T e i l s c h r i t t e n t s p r e c h e n d e A k t i v i e r u n g s e n e r g i e 

a u f t r i t t . T a t s ä c h l i c h w u r d e n 2 7 0 k c a l / M o l b i s l a n g n o c h 

n i c h t i m V e r s u c h g e m e s s e n - d e r H ö c h s t w e r t v e r s u c h s t e c h n i s c h 

e r m i t t e l t e r A k t i v i e r u n g s e n e r g i e b e i d e r R e d u k t i o n r e i n e r 

K i e s e l s ä u r e l i e g t b e i 1 2 9 k c a l / M o l 7 2 ' . 



5 . 5 . 7 D e r M e c h a n i s m u s d e r R e d u k t i o n s r e a k t i o n 

Om a u s d e r e r m i t t e l t e n A k t i v i e r u n g s e n e r g i e e i n e s V o r g a n g e s 

R ü c k s c h l ü s s e a u f d e n g e s c h w i n d i g k e i t s b e s t i m m e n d e n S c h r i t t 

z i e h e n z u k ö n n e n , m ü s s e n D a t e n a n d e r e r S y s t e m e h e r a n g e z o ­

g e n w e r d e n , s o l a n g e d i e u n t e r s u c h t e R e a k t i o n n i c h t b i s i n s 

L e t z t e g e k l ä r t i s t . S o r e c h n e t m a n f ü r D i f f u s i o n s v o r g ä n g e 

i n f l ü s s i g e n M e t a l l e n a l l g e m e i n m i t A k t i v i e r u n g s e n e r g i e n 

v o n 2 - 3 0 k c a l / M o l 7 3 ) 7 4 ) 7 5 ) ; w ä h r e n d D i f f u s i o n s v o r g ä n g e n 
2 0 ) 

i n f l ü s s i g e n S c h l a c k e n p h a s e n b i s 9 0 k c a l / M o l z u g e s c h r i e ­

b e n w e r d e n . T r e t e n n o c h h ö h e r e W e r t e a u f , w i r d d i e U r s a c h e 

i m g e s c h w i n d i g k e i t s b e s t i m m e n d e n E i n f l u ß e i n e r c h e m i s c h e n 

P h a s e n g r e n z r e a k t i o n g e s e h e n . 

D i e i m v o r l i e g e n d e n S y s t e m e r m i t t e l t e A k t i v i e r u n g s e n e r g i e 

v o n 1 0 0 - 5 k c a l / M o l i s t z u g r o ß , um e i n e n T r a n s p o r t m e c h a ­

n i s m u s a l s a l l e i n m a ß g e b e n d f ü r d i e R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g ­

k e i t z u k e n n z e i c h n e n , z u m a l D i f f u s i o n i n f l ü s s i g e r S c h l a k -

k e n p h a s e n i c h t a u f t r i t t . ( E s w e r d e n f e s t e Q u a r z g l a s p r o b e n 

r e d u z i e r t , u n d d i e M i k r o a n a l y s e d e r P r o b e n o b e r f l ä c h e n n a c h 

d e m V e r s u c h g i b t k e i n e r l e i A n h a l t f ü r d a s A u f t r e t e n e i n e r 

f l ü s s i g e n o x i d i s c h e n P h a s e ) . 

D i e F e s t l e g u n g d e s g e s c h w i n d i g k e i t s b e s t i m m e n d e n S c h r i t t e s 

a u f d i e c h e m i s c h e P h a s e n g r e n z r e a k t i o n i s t j e d o c h e b e n f a l l s 

n i c h t z u l ä s s i g , d a i n K a p . 5 . 4 . 3 m i t d e r A b h ä n g i g k e i t d e r 

E n t g a s u n g s g e s c h w i n d i g k e i t v o n d e r P r o b e n b r e i t e g e z e i g t w u r d e , 

d a ß d u r c h g e o m e t r i s c h e V e r ä n d e r u n g d e r P r o D e n f o r m E i n f l u ß 

a u f d e n G a s u m s a t z g e n o m m e n w e r d e n k a n n . D a s i s t n u r e r k l ä r ­

l i c h , w e n n m a n d a m i t d i e W e g l ä n g e d e s D i f f u s i o n s t r a n s p o r t e s 

v o n [c][o] z u r G a s p h a s e n g r e n z e b e e i n f l u ß t h a t , d i e G e s a m t ­

r e a k t i o n a l s o a u c h v o m T r a n s p o r t a b h ä n g i g i s t . 



A u s d e m o b e n G e s a g t e n m u ß m a n f ü r d i e R e d u k t i o n d e r r e i n e n , 

f e s t e n K i e s e l s ä u r e i m u n t e r s u c h t e n S y s t e m f o l g e n d e S c h l ü s ­

s e z i e h e n : 

1 , D i e c h e m i s c h e P h a s e n g r e n z r e a k t i o n ( D i s s o z i a t i o n ) k a n n 

s i c h n i c h t i m G l e i c h g e w i c h t b e f i n d e n , S i e i s t a l s o 

d u r c h b e s t i m m t e P a r a m e t e r i n i h r e r G e s c h w i n d i g k e i t b e ­

e i n f l u ß b a r , 

2 . D a s R e a k t i o n s S y s t e m b e f i n d e t s i c h i n e i n e m s t a t i o n ä r e n 

Z u s t a n d , d e r d u r c h e i n G l e i c h g e w i c h t z w i s c h e n c h e m i ­

s c h e r R e a k t i o n u n d T r a n s p o r t g e k e n n z e i c h n e t i s t . 

D i e c h e m i s c h e R e a k t i o n a n d e r f e s t e n P h a s e n g r e n z e u n d d e r 

A b t r a n s p o r t d e s D i s s o z i a t i o n s p r o d u k t e s S a u e r s t o f f b e e i n ­

f l u s s e n s i c h g e g e n s e i t i g . J e d e B e e i n f l u s s u n g e i n e s d e r b e i ­

d e n M e c h a n i s m e n z i e h t a u c h d i e V e r ä n d e r u n g d e s a n d e r e n n a c h 

s i c h u n d f ü h r t z u r E i n s t e l l u n g e i n e s n e u e n s t a t i o n ä r e n Z u -

s t a n d e s . 

5 . 5 . 7 . 1 D e r E i n f l u ß d e r L e g i e r u n g s e l e m e n t e a u f d e n R e d u k ­

t i o n s m e c h a n i s m u s 

5 . 5 . 7 . 1 . 1 B e s c h l e u n i g e n d w i r k e n d e E l e m e n t e 

D i e r e a k t i o n s b e s c h l e u n i g e n d e W i r k u n g d e r E l e m e n t e T i t a n , C e r , 

Z i r k o n , H a f n i u m l ä ß t s i c h n a c h a l l e m G e s a g t e n s o d e u t e n : 

D i e s t a r k e S a u e r s t o f f ä f f i n i t ä t d e r g e n a n n t e n E l e m e n t e f ü h r t 



zu i h r e r Anlagerung an der S t e l l e des höchsten S a u e r s t o f f ­
p o t e n t i a l s - der f e s t e n Phasengrenze . 
Mit der Anlagerung a l s Oxid muß e i n e ümlagerung von Sauer­
s t o f f e i n h e r g e h e n , d i e d e r a r t denkbar i s t , daß P a r t i k e l 
des S a u e r s t o f f ä f f i n e n Z u s a t z e l e m e n t e s , d i e s i c h im Moment 
des A u f s e t z e n s der Probe an der Phasengrenze der A u f s e t z ­
s t e l l e b e f i n d e n , S a u e r s t o f f aus dem Si-O-Verband der K i e ­
s e l s ä u r e h e r a u s r e i ß e n und abbinden. Dadurch wird z w e i e r l e i 
b e w i r k t : 

1. Durch das Aufbrechen e i n z e l n e r Si-O-Bindungen wird der 
Rest -S i -O-Verband i n s e i n e r chemischen Bindungskraft 
geschwächt und i s t damit l e i c h t e r d i s s o z i i e r b a r . 

2 . Durch d i e Ablagerung des Zusatze lementes a l s Oxid e n t ­
s t e h t für das Element i n der Phasengrenzsch ich t e i n 
G r a d i e n t , der v / e i t ere E l e m e n t p a r t i k e l an d i e f e s t e Pha­
se h e r a n b r i n g t und den Vorgang so lange a u f r e c h t e r ­
h ä l t , b i s entweder d i e gesamte Probe bedeckt oder das 
L e g i e r u n g s e l e m e n t verbraucht i s t . 

D i e s e r Mechanismus a l l e i n kann j edoch n i c h t e i n e b e s c h l e u ­
n i g t e Entgasung e r k l ä r e n - im übr igen g e l t e n d i e obigen 
Punkte 1. und 2 . auch für das s ehr S a u e r s t o f f a f f i n e Alumi­
nium, wie i n Kap. 5 . 5 . 3 . 2 a u s g e f ü h r t wurde. Die für den g e ­
messenen Gasumsatz e n t s c h e i d e n d e Hauptreaktion S i 0 2 + 2 [c] = 
[si] + 2 { c o } i s t j edoch auch vom K o h l e n s t o f f g e h a l t abhängig , 

genauer: vom K o h l e n s t o f f g e h a l t der unmi t t e lbar an d i e f e s t e 
Phase angrenzenden P h a s e n g r e n z s c h i c h t . 

Der Transport des S a u e r s t o f f s im Metal lbad i s t auf zwei Ar­
ten denkbar: Entweder e s wird angenommen, daß d i e Sauer-
s t o f f m o l e k ü l e e i n z e l n zur Gasphasengrenze d i f f u n d i e r e n , 



d o r t m i t K o h l e n s t o f f P a r t i k e l n z u s a m m e n s t o ß e n u n d z u C O - G a s 

r e a g i e r e n ; o d e r m a n g e h t d a v o n a u s , d a ß s i c h d i e S a u e r s t o f f -

P a r t i k e l b e r e i t s b e i i h r e m e r s t e n Z u s a m m e n t r e f f e n m i t K o h -

l e n s t o f f p a r t i k e l n a n d i e s e a n l a g e r n u n d g e m e i n s a m m i t i h n e n 

- g e w i s s e r m a ß e n a l s [c][o] - K o m p l e x - z u r n ä c h s t g e l e g e n e n G a s ­

p h a s e n g r e n z e d i f f u n d i e r e n . D i e l e t z t e r e M ö g l i c h k e i t s c h e i n t 

i m F a l l e d e s k o h l e n s t o f f g e s ä t t i g t e n B a d e s d i e w a h r s c h e i n l i ­

c h e r e z u s e i n . A u c h H . A b r ä t i s s p r i c h t d a v o n , d a ß S a u ­

e r s t o f f u n d K o h l e n s t o f f g e m e i n s a m z u r G a s p h a s e n g r e n z e d i f -

2 0 ) 

f u n d i e r e n . I n d i e s e m F a l l e i s t f ü r d e n G e s a m t u m s a t z j e ­

d o c h e n t s c h e i d e n d : 

a ) w i e v i e l e K o h l e n s t o f f p a r t i k e l d e m S a u e r s t o f f i n d e r 

P h a s e n g r e n z s c h i c h t z u r V e r f ü g u n g s t e h e n , 

b ) w i e g r o ß d e r G r a d i e n t a l s t r e i b e n d e K r a f t f ü r d i e D i f f u ­

s i o n i s t . 

E s i s t O f f e n s i c h t l i e h , d a ß d e r A b b a u d e r e r h ö h t e n S a u e r s t o f f -

k o n z e n t r a t i o n e n , d i e am D i s s o z i a t i o n s o r t a u f t r e t e n n u r d a n n 

o h n e S c h w i e r i g k e i t e n e r f o l g e n k a n n , w e n n e n t s p r e c h e n d v i e l 

K o h l e n s t o f f am E i n t r i t t s o r t d e s S a u e r s t o f f s i n d i e f l ü s s i g e 

P h a s e - a l s o i n d e r P h a s e n g r e n z s c h i c h t - v o r h a n d e n i s t . 

E i n e s t a r k e K o h l e n s t o f f a n r e i c h e r u n g e r f o l g t d u r c h d i e E l e ­

m e n t e T i t a n , Z i r k o n , Cer , H a f n i u m . D i e s e E l e m e n t e , n e b e n i h ­

r e r s t a r k e n O x i d b i l d u n g s n e i g u n g a u c h a l s s t a r k e K a r b i d ­

b i l d n e r b e k a n n t , s i n d i m s t a t i s t i s c h e n M i t t e l v o n e i n e r 

g r ö ß e r e n A n z a h l v o n K o h l e n s t o f f p a r t i k e l n u m g e b e n a l s N i c h t ­

k a r b i d b i l d n e r , a u c h o d e r g e r a d e , w e n n n o c h k e i n e f e s t e n 

6 9 ) 

K a r b i d e a u s f a l l e n . A u f i h r e m W e g z u r f e s t e n O x i d - P h a ­

s e n g r e n z e b r i n g e n d i e K a r b i d b i l d n e r d i e s e K o h l e n s t o f f p a r ­

t i k e l a u f g r u n d i h r e r N a h o r d n u n g s b i n d u n g s k r ä f t e m i t i n d i e 



f l ü s s i g e P h a s e n g r e n z s c h i c h t e i n und s e t z e n s i e f r e i , wenn 
d i e thermodynamisch g ü n s t i g e r e Oxidreakt ion e r f o l g t i s t . 
D i e s e r q u a s i k a t a l y t i s c h e E f f e k t der Elemente T i t a n , Zirkon, 
Cer, Hafnium bewirkt im E x t r e m f a l l n i c h t nur , daß in der 
f l ü s s i g e n P h a s e n g r e n z s c h i c h t genügend Kohlens to f f vorhan­
den i s t , e s i s t sogar denkbar, daß i n d i e s e r Grenzschicht 
e i n e höhere K o h l e n s t o f f k o n z o n t r a t i o n a l s im M i t t e l des Bad-
m e t a l l e s e n t s t e h t , was zu einem K o h l e n s t o f f g r a d i e n t e n zwi­
schen der Phasengrenze f e s t / f l ü s s i g und der Hauptschmelze 
f ü h r t . In d iesem F a l l e e r f o l g t d i e D i f f u s i o n von [ c ] [p] 
zur n ä c h s t g e l e g e n e n Gasphasengrenze besonders b e g ü n s t i g t , da 
b e i d e D i f f u s i o n s p a r t n e r durch g l e i c h g e r i c h t e t e Gradienten 
g e t r i e b e n werden. S e l b s t wenn der Extremfa l l e i n e s so l chen 
K o h l e n s t o f f g r a d i e n t e n n i c h t a u f t r i t t , sorgen d i e genannten 
Elemente durch das mit der Oxidanlagerung gekoppe l te E i n ­
br ingen von K o h l e n s t o f f in d i e Phasengrenzsch i ch t für o p t i ­
male Reakt ionsbedingung . 

Im F a l l e d e s l e g i e r u n g s f r e i e n Badmetall es s ind opt imale Re­
a k t i o n s b e d i n g u n g e n nur dann g e w ä h r l e i s t e t , wenn 

a) für den Abbau der S a u e r s t o f f k o n z e n t r a t i o n an der f e s t e n 
Phase und in der f l ü s s i g e n Phasengrenzsch icht überhaupt 
genügend K o h l e n s t o f f zur Verfügung s t e h t und 

b) der i n Form von |CJ[oj von der Phasengrenze w e g d i f f u n d i e ­
rende K o h l e n s t o f f genauso s c h n e l l durch neuen e r s e t z t 
w i r d . 

Das kann n i c h t mit l e t z t e r Bes t immthe i t a l s gegeben ange­
sehen werden und t r i f f t ganz s i c h e r n i c h t im F a l l e von koh­
l e n s t o f fverdrängenden Elementen, wie z . B. Aluminium, zu. 



5 . 5 . 7 . 1 . 2 V e r l a n g s a m e n d w i r k e n d e E l e m e n t e 

S i l i z i u m - u n d A l u m i n i u m z u s ä t z e v e r l a n g s a m e n d i e K i e s e l ­

s ä u r e r e d u k t i o n d e u t l i c h ( A b b . 1 7 u n d 1 8 ) . 

S i l i z i u m z u s ä t z e z u m B a d m ü s s e n i n j e d e m F a l l e v e r l a n g s a ­

m e n d a u f d i e R e a k t i o n w i r k e n ; u n a b h ä n g i g d a v o n , a n w e l c h e r 

S t e l l e d e s R e a k t i o n s a b l a u f e s s i e z u r W i r k u n g k o m m e n . D i e 

P h a s e n g r e n z r e a k t i o n , d i e S a u e r s t o f f - u n d d i e S i l i z i u m d i f f u ­

s i o n w e r d e n d u r c h [sX - G e h a l t e d e s B a d e s b e e i n t r ä c h t i g t . 

A l u m i n i u m b i l d e t D e c k s c h i c h t e n a u f d e r R e a k t i o n s f l ä c h e , 

w i e d i e A b b . 2 7 d e u t l i c h z e i g t . D e c k s c h i c h t e n w i r k e n a u f 

d i e G e s a m t r e a k t i o n v e r l a n g s a m e n d , d a s i e d i e z u r V e r f ü g u n g 

s t e h e n d e R e a k t i o n s f l ä c h e v e r k l e i n e r n . D a s m a c h t s i c h d a n n 

n i c h t b e m e r k b a r , w e n n d i e D e c k s c h i c h t b i l d u n g n u r N e b e n e f f e k t 

e i n e r w e i t g r ö ß e r e n B e s c h l e u n i g u n g i s t , d i e w i e i m F a l l e 

v o n T i t a n , Z i r k o n , H a f n i u m o d e r C e r d u r c h d a s E i n b r i n g e n 

v o n K o h l e n s t o f f i n d i e P h a s e n g r e n z s c h i c h t z u s t a n d e k o m m t . 

D i e s e r B e s c h l e u n i g u n g s e f f e k t k a n n v o n d e m k o h l e n s t o f f v e r -

d r ä n g e n d e n A l u m i n i u m n i c h t b e w i r k t w e r d e n , d e s h a l b w i r d 

e i n e V e r l a n g s a m u n g d e r R e a k t i o n a u f g r u n d d e r D e c k s c h i c h t ­

b i l d u n g f e s t g e s t e l l t . 

5 . 5 . 7 . 1 . 3 N e u t r a l e E l e m e n t e 

E l e m e n t e , d i e w e d e r v e r l a n g s a m e n d n o c h b e s c h l e u n i g e n d w i r ­

k e n , w i e C h r o m , M o l y b d ä n , N i c k e l , G e r m a n i u m u n d B o r , k ö n n e n 

i m u n t e r s u c h t e n K o n z e n t r a t i o n s b e r e i c h a l s n e u t r a l i n i h r e m 



V e r h a l t e n z u r K i e s e l s ä u r e r e d u k t i o n b e t r a c h t e t w e r d e n . D a 

e s s i c h b e i a l l e n g e n a n n t e n u m E l e m e n t e h a n d e l t , d e r e n 

S a u e r s t o f f ä f f i n i t ä t g e r i n g e r i s t a l s d i e j e n i g e d e r K i e s e l ­

s ä u r e , e r f o l g t k e i n e A n l a g e r u n g a n d i e f e s t e P h a s e - a u c h 

n i c h t v o n V a n a d i u m , d a s b e i h o h e n G e h a l t e n e i n e n g e r i n g e n 

B e s c h l e u n i g u n g s e f f e k t z e i g t . D e r E f f e k t s o l c h e r r e l a t i v 

h o h e r L e g i e r u n g s k o n z e n t r a t i o n e n i s t s i c h e r l i c h a u c h n i c h t 

v e r g l e i c h b a r m i t d e m V e r h a l t e n d e r i m B e r e i c h b i s 0 , 3 % 

b e s c h l e u n i g e n d w i r k e n d e n E l e m e n t e s o n d e r n u n t e r s t r e i c h t 

e h e r d e r e n h e r v o r r a g e n d e B e d e u t u n g . 

O b g l e i c h E l e m e n t e w i e C h r o m . , M o l y b d ä n o d e r V a n a d i u m d i e 

K o h l e n s t o f f a k t i v i t a t i n d e r S c h m e l z e v e r r i n g e r n , b e e i n f l u s ­

s e n s i e d i e E e d u k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t n i c h t . D i e a l l e i n i g e 

T a t s a c h e d e r K a r b i d b i l d u n g s n e i g u n g g e n ü g t a l s o e b e n f a l l s 

n i c h t z u r B e s c h l e u n i g u n g d e r R e a k t i o n , e s f e h l t d i e t r e i ­

b e n d e K r a f t z u r A n l a g e r u n g a n d e r f e s t e n P h a s e ( O x i d b i l ­

d u n g s n e i g u n g ) u n d d a m i t d a s E i n b r i n g e n d e s K o h l e n s t o f f s 

i n d i e P h a s e n g r e n z s c h i c h t . 

T i t a n , Z i r k o n u n d H a f n i u m ( C e r w u r d e i n d i e s e m Z u s a m m e n h a n g 

n i c h t u n t e r s u c h t ) w i r k e n d a g e g e n a u c h b e i v o r g e g e b e n e r K o h ­

l e n s t o f f k o n z e n t r a t i o n d e s B a d e s ( z . B . i m Q u a r z t i e g e l ) b e ­

s c h l e u n i g e n d , i n d e m s i e d e n K o h l e n s t o f f g e h a l t d e r P h a s e n ­

g r e n z s c h i c h t , w i e b e r e i t s g e s c h i l d e r t , b e e i n f l u s s e n . 



5 . 6 D e r E i n f l u ß d e r G a s p h a s e a u f d i e R e d u k t i o n d e r 

K i e s e l s ä u r e 

Ü b e r d e n E i n f l u ß d e s G a s d r u c k e s i m O f e n r a u m w u r d e b e r e i t s 

i n K a p . 5 . 4 . 1 b e r i c h t e t . 

I n Ü b e r e i n s t i m m u n g m i t d e n E r f a h r u n g e n v o n S . K . S h a r m a 

u n d R . G . W a r d 2 9 ' s o w i e v o n H . A b r a t i s 1 8 ' 2 0 ' 
1 3 ) 

u n d M i t a r b e i t e r n ' w i r d d a v o n a u s g e g a n g e n , d a ß a n d e n f e ­

s t e n Q u a r z p r o b e n G a s b l a s e n o d e r p a r t i e l l e G a s f i l m e e n t s t a n ­

d e n s e i n k ö n n e n u n d T e i l e d e s g e m e s s e n e n C O - G a s e s d a n n ü b e r 

e i n e i n t e r m e d i ä r e S i O - G a s p h a s e g e b i l d e t w u r d e n . R e a k t i o n e n 

ü b e r d i e G a s p h a s e k ö n n e n n a c h f o l g e n d e m S c h e m a a b l a u f e n : 

S i 0 2 + [ c o j = {s±o} + {C02] ( 2 6 ) 

\C02\ + [ c ] = 2 | c o j ( 2 7 ) 

j s i o j + [ c ] = [ S i ] + J C O J ( 2 8 ) 

S i 0 2 + 2 [ c ] = [si] + 2 { C O J ( 1 4 ) 

W ä h r e n d s i c h d i e R e a k t i o n ( 2 6 ) a n d e r P h a s e n g r e n z e f e s t / 

g a s f ö r m i g a b s p i e l e n w ü r d e , w ä r e d e r R e a k t i o n s o r t d e r R e a k ­

t i o n e n ( 2 7 ) u n d ( 2 8 ) d i e P h a s e n g r e n z e g a s f ö r m i g / f l ü s s i g . 

D i e A b b . 2 9 / 1 u n d 2 9 / 2 z e i g e n d i e R e a k t i o n s f l ä c h e n z w e i e r 

S i 0 2 - R i n g p r o b e n n a c h d e m V e r s u c h o h n e L e g i e r u n g s z u s a t z . 

D i e m u l d e n f ö r m i g e n A u s w a s c h u n g e n d e u t e n a u f G a s b l a s e n a n -



h a f t u n g e n h i n , i n d e r e n B e r e i c h - d u r c h d i e S c h a f f u n g n e u e r 

D r e i p h a s e n g r e n z e n u n d d a m i t k ü r z e r e r D i f f u s i o n s w e g e f ü r 

[c] [o] - e i n v e r s t ä r k t e r A b t r a g e r f o l g t e . 

I n b e z u g a u f d i e A u s w e r t u n g d e r V e r s u c h s e r g e b n i s s e s i n d d i e 

A b b . 2 9 / 1 u n d 2 9 / 2 i n s o f e r n n i c h t r e p r ä s e n t a t i v , a l s s i e 

d e n B e d e c k u n g s g r a d d e r P r o b e m i t G a s z u e i n e m w e i t f o r t g e ­

s c h r i t t e n e n V e r s u c h s z e i t p u n k t e r k e n n e n l a s s e n , d i e V e r s u c h s ­

a u s w e r t u n g j e d o c h s t e t s d i e A n f a n g s w e r t e z u B e g i n n d e s V e r ­

s u c h e s e r f a ß t ( s . a . K a p . 5 . 5 . 2 ) . 

N i m m t m a n n u n a b e r e i n m a l a n , e i n w e s e n t l i c h e r T e i l d e s g e ­

m e s s e n e n C O - G a s e s s e i ü b e r d i e N e b e n r e a k t i o n e n ( 2 6 ) b i s 

( 2 8 ) e n t s t a n d e n , s o s e t z t d a s b e i d e n g e m e s s e n e n U m s ä t z e n 

v o r a u s , d a ß e r h e b l i c h e T e i l e d e r P r o b e m i t e i n e m G a s p o l s t e r 

b e d e c k t s e i n m ü ß t e n , d a s d e n S c h m e l z k o n t a k t u n t e r b r i c h t u n d 

d i e R e a k t i o n ü b e r e i n e i n t e r m e d i ä r e S i O - P h a s e a b l a u f e n l ä ß t . 

D a n n w ä r e a l s o s i c h e r l i c h a u c h z u e r w a r t e n , d a ß m i t d e m s t e ­

t i g e n t w e i c h e n d e n C O - G a s s t r o m m e r k l i c h e M e n g e n n i c h t u m g e ­

s e t z t e n S i O - D a m p f e s e n t w e i c h e n u n d z u d e u t l i c h e n V e r l u s t e n 

i n d e r S i l i z i u m b i l a n z d e r R e a k t i o n ( 1 4 ) f ü h r e n . D i e M e n g e n -

u n d S t o f f b i l a n z e n ( K a p . 5 . 1 u n d R e c h e n a n h a n g S . 7 5 ) b e s t ä ­

t i g e n d i e s j e d o c h n i c h t s o n d e r n l a s s e n a l l e n f a l l s S i l i z i u m ­

v e r l u s t e z u , d i e i m R a h m e n d e r A n a l y s e n g e n a u i g k e i t l i e g e n . 

E b e n s o w ä r e f ü r d e n o b e n a n g e n o m m e n e n F a l l z u e r w a r t e n , d a ß 

s i c h d i e G a s d i f f u s i o n d e r i n t e r m e d i ä r e n S i O - P h a s e a u f d i e 

G e s a m t g e s c h w i n d i g k e i t a u s w i r k t 1 3 ' 1 8 )

 u n d d i e a u s d e r T e m ­

p e r a t u r a b h ä n g i g k e i t e r m i t t e l t e A k t i v i e r u n g s e n e r g i e d e r R e ­

a k t i o n w e s e n t l i c h k l e i n e r a u s f ä l l t a l s d i e e r m i t t e l t e n 

1 0 0 k c a l / M o l . 



S i c h e r i s t das oben angeführte e i n e Art I n d i z i e n b e w e i s , 
der d i e B e t e i l i g u n g e i n e r in termediären SiO-Dampfphase 
an der Reaktion (14) n i c h t a u s s c h l i e ß t . Doch kann mi t 
e i n i g e r S i c h e r h e i t davon ausgegangen werden, daß d i e s e r 
Mechanismus i n der v o r l i e g e n d e n Versuchsanordnung n i c h t 
der überwiegende i s t sondern a l l e n f a l l s e i n e u n t e r g e o r d ­
n e t e Ro l l e s p i e l t . 



6. Z u s a m m e n f a s s e n d e D i s k u s s i o n d e r E r g e b n i s s e 

E i n e f r e i a u f d e m B a d s c h w i m m e n d e S i 0 2 - R i n g p r o b e 3 0 ' e r ­

w i e s s i c h a l s e i n f a c h z u h a n d h a b e n d e , ü b e r s c h a u b a r e V e r ­

s u c h s a n o r d n u n g z u r U n t e r s u c h u n g d e s E i n f l u s s e s v o n L e g i e ­

r u n g s e l e m e n t e n a u f d i e K i e s e l s ä u r e r e d u k t i o n . D i e V o r t e i l e 

d i e s e r V e r s u c h s a n o r d n u n g 

- d i e B e r ü h r f l ä c h e P r o b e / B a d h a t e i n e b e k a n n t e G r ö ß e 

- d i r e k t e r K o n t a k t d e r S c h m e l z e m i t d e m G a s r a u m 

- k e i n T r a n s p o r t v o n S i l i k a t i o n e n i n d e r S c h l a c k e 

- k e i n R e a g i e r e n d e r S c h l a c k e m i t d e m K o h l e n s t o f f 

d e s T i e g e l s 

ü b e r t r e f f e n b e i v / e i t e m i h r e n N a c h t e i l , 

- d i e V e r ä n d e r u n g d e r F o r m u n d G r ö ß e d e r R e a k t i o n s ­

f l ä c h e m i t d e r V e r s u c h s z e i t 

d e r , a l s s o l c h e r e r k a n n t , d u r c h E x t r a p o l a t i o n d e r V e r s u c h s ­

e r g e b n i s s e a u f d e n a n f a n g s w e r t ( t - * 0 ) e l i m i n i e r t w e r d e n 

k o n n t e . 

V e r b u n d e n m i t e i n e r s e n s i b l e n , g a s a r t u n a b h ä n g i g e n e l e k t r o ­

n i s c h e n D r u c k m e 3 e i n r i c h t u n g i s t d i e f a s t k o n t i n u i e r l i c h e 

E r f a s s u n g e i n e r d e r w e s e n t l i c h e n M e ß g r ö ß e n d e r K i e s e l s ä u r e ­

r e d u k t i o n e n t s p r e c h e n d 

S i 0 2 + 2 [ c ] = [ S i ] + 2[C0J 



m ö g l i c h : d i e C O - G a s e n t w i c k l u n g w ä h r e n d d e r R e a k t i o n , 

A l s E r g e b n i s s e s y s t e m a t i s c h e r U n t e r s u c h u n g e n e r g a b e n 

s i c h : 

1 . G e z i e l t e V e r ä n d e r u n g e n d e r g e o m e t r i s c h e n P a r a m e t e r d e r 

S i 0 2 - R i n g p r o b e n , i n s b e s o n d e r e d e r P r o b e n b r e i t e , o f f e n ­

b a r e n d e n E i n f l u ß d e s T r a n s p o r t e s a u f d i e G e s a m t r e a k ­

t i o n : I m N a h b e r e i c h d e r D r e i p h a s e n g r e n z e , d e m B e r e i c h 

o r i g i n ä r e r D i f f u s i o n , k a n n d u r c h V e r r i n g e r u n g d e r P r o ­

b e n b r e i t e E i n f l u ß a u f d i e L ä n g e d e s D i f f u s i o n s w e g e s 

d e s i m B a d g e l ö s t e n S a u e r s t o f f s g e n o m m e n u n d d i e R e ­

d u k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t b e s c h l e u n i g t w e r d e n . 

2 . E s e x i s t i e r e n E l e m e n t e ( T i t a n , Z i r k o n , H a f n i u m , C e r ) , 

d i e d i e R e d u k t i o n r e i n e r , f e s t e r K i e s e l s ä u r e i n e r h e b ­

l i c h e m M a ß e b e s c h l e u n i g e n k ö n n e n . S o b e w i r k e n b e r e i t s 

s e h r g e r i n g e T i t a n z u s ä t z e v o n 0 , 0 2 G e w % z u r S c h m e l z e 

e i n e S t e i g e r u n g d e r R e d u k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t a u f d a s 

D o p p e l t e , u n d e i n G e h a l t v o n 0 , 2 3 G e w % T i t a n v e r z e h n ­

f a c h t d i e E n t g a s u n g s g e s c h w i n d i g k e i t . 

3 . B e i d e r R e d u k t i o n r e i n e r , f e s t e r K i e s e l s ä u r e k ö n n e n n e ­

b e n f l ü s s i g e n 1 6 ) 2 0 > u n < j g a s f ö r m i g e n 1 3 > 2 0 )

 a u c n f e s t e 

R e a k t i o n s p r o d u k t e e n t s t e h e n . O b g l e i c h d i e o x i d i s c h e n 

A n h a f t u n g e n d e r E l e m e n t e T i t a n , Z i r k o n , H a f n i u m u n d C e r 

d i e K o n t a k t f l ä c h e z w i s c h e n S c h m e l z e u n d P r o b e v e r r i n ­

g e r n , v e r l ä u f t d i e E n t g a s u n g s c h n e l l e r a l s o h n e d e n Z u ­

s a t z d i e s e r E l e m e n t e . 

4 . A n h a n d d e r v e r g l e i c h e n d e n B e t r a c h t u n g i h r e r W i r k u n g s ­

w e i s e a u f d i e R e d u k t i o n d e r f e s t e n K i e s e l s ä u r e l a s s e n 

s i c h d r e i G r u p p e n v o n E l e m e n t e n u n t e r s c h e i d e n : 



1) B e s c h l e u n i g e n d w i r k e n n u r E l e m e n t e , d i e s o w o h l 

s t a r k e O x i d b i l d n e r a l s a u c h s t a r k e K a r b i d b i l d n e r 

s i n d . D i e s i s t n a c h g e w i e s e n f ü r d i e E l e m e n t e T i ­

t a n , Z i r k o n , H a f n i u m u n d C e r . 

2 ) W e d e r b e s c h l e u n i g e n d n o c h v e r l a n g s a m e n d w i r k e n 

E l e m e n t e , d e r e n S a u e r s t o f f ä f f i n i t ä t g e r i n g e r i s t 

a l s d i e j e n i g e v o n S i l i z i u m ( N i c k e l , B o r , G e r m a ­

n i u m ) , u n d z w a r a u c h d a n n , w e n n d i e s e E l e m e n t e 

a l s K a r b i d b i l d n e r b e k a n n t s i n d ( C h r o m , M o l y b d ä n , 

V a n a d i u m ) . 

3 ) V e r l a n g s a m e n d w i r k e n S i l i z i u m , d a s b e i d e r R e d u k ­

t i o n d e r K i e s e l s ä u r e l a u f e n d e n t s t e h t , u n d A l u m i ­

n i u m , d a s z w a r s t a r k e r O x i d b i l d n e r a b e r k e i n K a r ­

b i d b i l d n e r i m f l ü s s i g e n E i s e n b a d i s t . 

D e r R e a k t i o n s m e c h a n i s m u s d e r b e s c h l e u n i g t v e r l a u f e n d e n 

K i e s e l s ä u r e r e d u k t i o n b e r u h t a u f z w e i w e s e n t l i c h e n T e i l ­

v o r g ä n g e n : 

1 ) A u f g r u n d i h r e r s t a r k e n O x i d b i l d u n g s n e i g u n g l a g e r n 

s i c h d i e b e s c h l e u n i g e n d w i r k e n d e n Z u s a t z e l e m e n t e 

a n d e r f e s t e n P h a s e n g r e n z e a n , r e i ß e n d a b e i e i n ­

z e l n e S i - O - B i n d u n g e n a u f u n d b i l d e n s t a b i l e O x i d ­

v e r b i n d u n g e n . 

2 ) B e d i n g t d u r c h i h r e g l e i c h z e i t i g v o r h a n d e n e s t a r k e 

K a r b i d b i l d u n g s n e i g u n g b r i n g e n d i e L e g i e r u n g s e l e ­

m e n t p a r t i k e l a u f i h r e m W e g z u r O x i d p h a s e n g r e n z e 

d i e s i e v e r m e h r t u m g e b e n d e n K o h l e n s t o f f p a r t i k e l 

i n d i e f l ü s s i g e P h a s e n g r e n z e e i n u n d s e t z e n s i e 

d o r t f r e i , w e n n d i e O x i d r e a k t i o n e r f o l g t i s t . 



6 . A u s d e r T e m p e r a t u r a b h ä n g i g k e i t d e r G e s a m t r e a k t i o n e r ­

m i t t e l t m a n e i n e s c h e i n b a r e A k t i v i e r u n g s e n e r g i e v o n 

1 0 0 ± 5 k c a l / M o l , w a s d e n E i n f l u ß d e r c h e m i s c h e n P h a s e n -

g r e n z r e a k t i o n a u f d i e G e s c h w i n d i g k e i t d e r R e a k t i o n v e r ­

m u t e n l ä ß t . D a a n d e r e r s e i t s d i e B e d e u t u n g g e o m e t r i s c h e r 
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Mit Hilfe von (1.7) läßt sich (1.6) nunmehr umformen und 
man erhäl t s c h l i e ß l i c h : 

r ^ (28,086 • V + [si] Q • E • 447,80) (100 - [c] ) 
LSlJ = 44780 • E + 28,086 • V M 

(1.8) 

Für den Gewichtsverlust des Si0 2~Ringes g i l t : 

A w = 6 0 , 0 8 5 ' v r q ] ( 1 . 9 ) 
ö S i 0 2 44780 L9J u , a ; 

Will man aus der gemessenen Gewichtsabnahme der Probe die 
Gasmenge berechnen, die dabei entstanden sein muß, so 
g i l t entsprechend (1.9) 

AW • 44780 r , , 
v, = q e m ^ s A R . N c m J ( 1 - 1 0 > 

ber. 60,085 L J 

Setzt man (1.1o) in (1.8) e i n < s o 1 S ß t s i c h d e r Silizium­
gehalt des Bades berechnen, der durch den gemessenen Ge­
wichtsverlust der Ringprobe entstanden i s t . 

Eine repräsentative Bilanz s ieht dann wie fo lgt aus (hier 
für einen Doppelring-Versuch): 

' Abwei-

C V [Ncm3] 35,07 chung 

gemess. L J 

A V r . M ° ' 0 4 7 

f—Aw [gl 0,048 gemess. L J J 

:fTVu [Ncm3] 35,77 ber. L J 

[pi] ,_ [oew %1 0,125 L J ber. L J 

[Sil [Gew %] 0,121 L -I gemess. 

+ 2 % 
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Pbb. 1 : 
S a u e r s t o f f g l e i c h g e w i c h t e f ü r v e r s c h i e d e n e E l e m e n t e 

( i n E i s e n s c h m e l z e n b e i 1 6 0 0 ° C) 

a u s Z . B u z e k , M. M a c o s z e k , J . S z l a u e r 6 0 ' 



Abb. 2 Abhängigkeit der Sauerstoffgleichgewichte verschiedener Legierungs-
elemente X vom Kohlenstoffgeholt des Eisenbodes 
(für 0,1 % X im Bad. 1600°C , 100 Torr ) 



A b b . 3 : S c h n i t t d u r c h d e n V e r s u c h s t i e g e l ( 1 : 1 ) 
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Abb. 4 : Prinzipskizze der Versuchsanordnung 



Abb 5 Ofenschmtt 

Ofenteil 
Probenschleuse Absenkvorrichtung Ouetschverschraubung Chargierrinne Chargieröffnung Edelstahl - Spiegel Einwurf - Kipphebel Phosphorpentoxidbehälter Zur Diffusionspumpe Graphittrichter Kieselglasprobe Spektralkohletiegel Inneres Heizrohr Außeres Heizrohr Graphit-Schutzrohr 
4 /JOJ - Schutzrohr Kühlwasseranschlu/I Messingrohr Thermoelement 



a) Tiegel 6 . ) Tiegeleinsatz mit 
Zentrierstift 

Abb. 6 . Schnittbilder zum Versuchstiegel 
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Abb. I : Temperaturdifferenz zwischen der Vergleichs-
meßstelle und der Badoberflache 



Abb 9 : Strömung unter der Proben fläche, ihre Auswirkung auf die 
Diffusionsgrenzschicht und die Form der Proben noch dem 
Versuch, bei unterschiedlichen Temperaturen 



Abb. 10 : Abhängigkeit der Entgasungsgeschwindigkeit j von der Probenhöhe h , bei 

unterschiedlicher Probenbreite b. (1550 *C, ohne Legierungszusatz ) 
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Abb. 11 : Abhängigkeit der Entgasungsgeschwindigkeit j (m) und der 

bezogenen Entgasungsgeschwindigkeit f*(A) von der Pro­

benbreite ( 1550'C , ohne Legierungszusatz ) 



Abb. 12: A u s s c h n i t t e i n e r SiOg-Ringprobe nach dem Versuch 
b e i 160C° C 



Abb. 13 : Abhängigkeit der Entgasungsgeschwindigkeit von der Probenbreite für 

verschiedene Probenhöhen bei 1550 "C, ohne /mit Titanzusatz zum Bad 
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Abb. 14 : Abhängigkeit der Entgasungsgeschwindigkeit von der Reaktionszeit 
bei 1600 " C 



Abb 15 Abhängigkeit der Entgasungsgeschwindigkeit vom Titangehalt der Eisenschmelze bei verschiedenen 
Temperaturen (1350°C-H50°C einem gemeinsamen Streuband zugeordnet ) 
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ABB. 76 . Abhängigkeit der Entgasungsgeschwindigkeit vom Gehalt an 

Legierungselementen bei 1500'C 



Abb. 17 Abhängigkeit der Entgasungsgeschwindigkeit vom Aluminium -
Zusatz bei 1700'C. im Vergleich mit Silizium bei 1600'C 
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Abb. 18 Abhängigkeit der Entgasungsgeschwindigkeit vom Gehalt an 
Legierungselementen im Bad (Cer 1700"C.alle anderen 1600'C ) 



Abb. 19 .- Abhängigkeit der Entgasungsgeschwindigkeit vom Titangehalt des 

Metallbades für verschiedene Versuchsanordnungen 
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Abb. 23 Abhängigkeit der Peakhöhe der energiedispersiven Röntgenspektren vom 
Zirkongehalt des Probenmaterials 
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T a b e l l e 3 : Versuchserc febnis se 1400° C 
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T a b e l l e 5 : V e r s u c h s e r q e b n i s s e 1 5 0 0 ° C 
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