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Im Schrifttum bisher veroffentlichte Zusammensetzung des Oxydes. Sauerstoff
sittigung in Eisen-Titan-Legierung. Zusammensetzung des Titanoxydes im Gleichge-
wicht mit Eisen-Titan-Legierungen. Der Aktivitdtskoeffizient von Titan in der Sch-
melze.

Uber das Gleichgewicht zwischen Titan und Sauerstoff in fliissiger Eisen-Titan-
Legierung sind bisher zahlreiche Untersuchungen durchgefithrt worden. Da die
Desoxydationsfahigkeit von Titan sehr stark ist, wird der gelsste Sauerstoff im
Gleichgewicht sehr wenig und ein analytischer Fehler ergibt sich wegen des
Titandampfes wdhrend der Sauerstoffbestimung beim HeiBextraktionsverfahren,
wenn der Titangehalt hoher ist als 1°.

Wenn man liber die verschiedenen experimentalen Schwierigkeiten nachdenkt,
muB man urteilen, daP die in Schrifttum angegebenen Abhdngigkeiten zwischen
Titan-und Sauerstoffgehalt im Gleichgewicht sehr gut iibereinstimmten, einige
Forschungen ausgenommen.

Uber das Gleichgewicht zwischen Chrom und Sauerstoff in der vorangegange-
nen Arbeit” haben die Verfasser bereit berichtet. Ware die chemische Formel
des Oxydes, im Gleichgewicht mit der Eisen-Chrom-Legierung, hinreichend genug
bekannt, dann kénnte man die Reaktionsgleichung des Oxydes im Gleichgewicht
mit einer fliissigen Eisen-Chrom-Legierung folgern und die Gleichgewichtskon-
stante daher auswerten.

Wie in dem Zustandsschaubild” des Titan-Eisen-Oxydes wiedergegeben wurde,
wurden in der Schlacke die verschiedenen Oxyde und Mischkristalle als auch
Chromoxyde gefunden. In den bisherigen Forschungen iiber die Oxyde im Gleich-
gewicht mit Titan-Eisen-Legierung sind verschiedene Oxyde behandelt worden.
Eine Zusammenstellung der im Schrifttum®-'9 angegebenen Oxyde wird kurz in
Tafel 1 gezeigt. Wenn die Forschungen durch ihr MeBverfahren unterschieden
werden, ergeben sich zwei Gruppen, wie es in Tafel 1 in Klammer gezeight wurde;
(1) zeigt das mittelbaren Verfahren, bei dem die Gleichgewichte zwischen Eisen-
Titan-Legierung und Oxyd untersucht wurden, und (2) das unmittelbare Verfahren,
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TAFEL 1. Bisherige Untersuchungen iiber die Titanoxyde
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bei dem die Zusammensetzung des Oxydes durch réntgenographische Analyse der
erstarrten Probe bestimmt wurde.

Nach ebengenannten Ergebnissen in Tafel 1 stimmen die Oxyde, im Gleich-
gewicht mit Eisen-Titan-Legierung mit verschiedenem MeBverfahren, nicht mit
einander iiberein.

Die Oxyde wurden in der vorliegenden Arbeit in einem weitgehend unverdn-
derten Zustande genommen. Die Zusammensetzung konnte mit der Elektronnen-
mikrosonde und die Rontgenanalyse untersucht werden. Zugleich wurde auch das
Gleichgewicht zwischen Schmelze und Oxyd unter Argonatmosphdre bestimmt.

Versuchseinrichtung

Die Versuchseinrichtung bestand aus einer Gasspiilapparatur und einem Hoch-
frequenzofen. Die Versuchsanlage ist in den Bildern 1 und 2 wiedergegeben.

Der Wasserstoff wurde mit Blaugel, erhitzten Platinasbest bei 350°C und Phos-
phorsdureanhydrid von Sauerstoff gereinigt. Argon wurde mit Blaugel, Phos-
phorsdureanhydrid, Natronasbest, erhitzten Magnesiumschichten bei 600°C und
feinen Kupferdrihten bei 400°C gereinigt. Das Gasgemisch wurde auf die Sch-
melze aufgeblasen.

Der Hochfrequenzofen bestand aus einem Quarzrohr (68 mm Dmr., 450 mm L.),
das an beiden Seiten durch eine Messingskappe mit Siliziumgummiring festgemacht
war. Oben in Kappe wurde ein Loch fiir die Gaszuleitung (22 mm Dmr.) gemacht
und durch dieses Loch wurden die Temperaturmessugen von Zwei Farbe-Pyro-
meter, die Probenahme der Schmelze mit Quarzrohren (3 mm Dmr.) und die Ein-
setzung der Abkiihlstange durchgefiihrt. Der Ahstand zwischen Gaszuleitungsrohr
und Oberfliche der Schmelze wurde immer auf 15~20 mm gehalten.
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BiLD 2. Schema des Hochfrequenzofens

Im Magnesiatiegel oder im Tonerdetiegel wurden rd. 220 ~ 250 g Elektolyteisen
gewogen und unter 200 cc/min Wasserstoff und 300 cc/min Argon Atmosphire
eingeschmolzen. Danach wurde Zwei Farbe-Pyrometer kompensatrisch gemessen:
Nachdem die Schmelze unter Wasserstoff-Argon-Gemischgas geniigend reduziert
war, wurde die Schmelze langsam erstarrt. Unter der Argon-Atmosphidre wurde
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das erstarrte Eisen wiederholt geschmolzen und die Schmelze wurde langsam
erstarrt. Es wird angenommen, daP die Erstarrungstemperatur dieser Schmelze
1535°C der Schmelzpunkt des Eisens ist. Der Fehler des Zwei Farbe-Pyrometers
war +5°C. Die Schmelze wurde nach der Kompensation des Pyrometers wahrend
5~30 min reduziert. Nach der Reduktion der Schmelze wurde die Schmelzung
nur unter Argon-Atmosphédre durchgefiihrt und auf einer Temperatur von 1600°C
gehalten.

Das metallische Titan (99.8%) wurde in die Schmelze zulegiert. Durch Zusatz
des Titans bedeckten die diinnen Desoxydationsprodukte vollends die Oberfliche
der Schmelze.

Fiir die Untersuchung der Sauerstoffsittigung entsprechend dem Titangehalt
wurden bei einer Schlackenschicht mit bedeckter Oberfliche nach 30 min Ver-
suchsdauer bei konstanter Temperatur 1600°C Probe mit Quarzrohren aus der
Schmelze gesaugt. Das metallische Titan wurde danach wieder in die Schmelze
zulegiert und die Probe wurde nach 30 min wieder gesaugt. Diese Behandlung
wurde zwei oder dreimal bei jeder Schmelze wiederholt. Bei jeder Probe wurden
rd. 20 g gesaugt.

Zur Probenahme der Oxydschicht wurde nach der letzten Probenahme ein
kohlenstoffarmer Stahlstab (18 mm Dmr. 150 g) von oben in den Tiegel in das
fliissige Eisen hineingelassen und gleichzeitig der Strom des Ofens abgestellt. Die
Probe wurde im Ofen unter Argon abgekiihlt.

Wenn die Probe héher war als 0.1% Ti, wurde die Titanbestimmung nach dem
Wasserstoffperoxydverfahren durchgefiihrt; weniger als 0.1¢% Ti nach dem Chro-
motropsdure-Natriumsalzverfahren.

Die Sauerstoffbestimmung wurde nach dem HeiBextraktionsverfahren durch-
gefithrt: dabei wurde dem Titangehalt der Schmelze im Vakuumofen immer nie-
driger als 0.5°% gehalten.

Nachdem die Abkiihlstange und die erstarrte Probe zusammengeschnitten und
poliert waren, wurden sie iiber Eisen und Titan mit der Mikrosonde quantitativ
analysiert. Diese Probe wurde danach weiter noch diinner geschnitten und die
Oxyde in der Probe wurde mit dem Jod-Alkoholverfahren extrahiert und dann
wurden sie mit dem Debye-Hull-Scherrerverfahren analysiert.

Ergebnisse und Erorterungen

Gleichgewicht zwischen fliissiger Eisen-Titan-Legierung und Oxyd.

Die Abhingigkeit zwischen Titangehalt der Legierung und der Sauerstoff-
siattigung im Gleichgewicht mit Oxyd bei 1600°C ist in Bild 3 wiedergegeben. In
Bild 3 zeigen die offenen Kreise die Ergebnisse im Tonerdetiegel und die gesch-
loBenen Kreise sind die im Magnesiatiegel. GemdPf Bild 3 ist bei Erniedrigung
des Titangehaltes die Sauerstoffsdttigung im Magnesiatiegel Kleiner als die im
Tonerdetiegel. Die Ursache dafiir ist in den Zustandsschaubildern 4'¥ und 5%
bzw. der Systeme TiO.-Al:O; und TiO.-Al:O; folgendermaben dargestellt: Das
Oxyd, das sich im Gleichgewicht mit Eisen-Titan-Losung bei 1600°C hdlt, reagiert
den Tiegelbaustoff Magnesia; dann setzt es sich leicht um das fliissige Oxyd 2 MgO-
TiO. (Schmelzpunkt 1583°C) oder MgO-TiO; (Schmelzpunkt 1592°C). Der Sauer-
stoffgehalt wurde deshalb infolge der Erniedrigung der Aktvitdt des Titanoxydes
erniedrigt, Wenn dagegen das Titanoxyd im Tonerdetiegel den Tiegelbaustoff
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umsetzen wiirde, wiirde es sich eine Mischungsliicke 3A1,0:+TiO.--TiO. ergeben.
Gemdh dem Zustandsschaubild ist der niedrigste Schmelzpunkt dieser Mischungs-
liicke 1705°C. Dann ist die Erniedrigung der Aktivitdt des Titanoxydes in der
Schlacke vernachldssigt. Es wird auch das Eisen(II)-oxyd mit Tonerde kaum
reagiert, oder den Schmelzpunkt der Mischungsliicke erniedrigt, wenn es bei
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BILD 5. Zustandsschaubild des Systems MgO-TiO:

armem Titangehalt in der Schmelze erzeugt wiirde.

Bei Beobachtung des bedeckten Oxydes erweist sich die obige Annahme als
wahr; d.h, wirend des Gleichgewichtsverfahrens im Magnesiatiegel wurde anfangs
die Oberfliche der fliissigen Eisen-Losung mit der diinnen festen Oxydschicht so-
fort nach Titanzusatz bedeckt. Durch die Reaktion mit dem Tiegelbaustoff ver-
schwand langsam das Oxyd auf der Oberfliche beim Verlauf des Schmelzverfah-
rens. Diese Erscheinung dagegen konnte man wihrend der Schmelze im Toner-
detiegel nicht beobachten.

Die vorliegende oben angegebenen Ergebnisse im Tonerdetiegel stimmen mit
den von B. K. Liaudis und Mitarbeiter und auch mit den von K. Sanbongi und
Mitarbeitern sehr gut iiberein. Die oben angegebene Ergebnissekurve im Bild
wird spdter genau beschrieben.

Zusammensetzung des Titancxydes im Gleichgewicht mit
Eisen-Titan-Legierung

Zur Probenahme des Oxydes auf der Oberfliche wurde ein kohlenstoffarmer
Stahlstab von oben in der Tiegel in das fliissige Eisen hineingelassen, gleichzeitig
wurde der Strom des Ofens abgestellt. Bei Untersuchung mit bloBem Auge war
an der Grenzefliche keine Liicke zu sehen, bei der Durchfiihrung der Probenahme
der Eisen-Chrom-Legierung.

Die Grenze zwischen erstarrter Probe und Stange ist gezeigt in Bild 6. Die
Oxyde, die im Bereich von 70 . sind, wurden mit der Mikrosonde untersucht.
Bilder 7~9 zeigen die Mikroschliffbilder, Scanning-Annahmen des Eisens und
Titans. Die quantitativen analytischen Verhéltnisse zwischen Titan und Eisen sind
in Bild 10 wiedergegeben. Wenn ein Oxyd aus 2FeO. TiO:. besteht, ist das
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BILD 6. Grenze zwischen erstarrten Probe und Abkithlstange ( x1200)

Verhéltnis Fe/Ti gleich 2.33; diese Werte sind durch die Linie in Bild 10 ange-
zeigt.

Der Eisengehalt im runden Oxyd im Gleichgewicht mit 0.0055% Ti-Losung ist
nur rd. 4%. Wenn man den analytischen Fehler der Mikrosonde in Betracht zieht,
mup man annehmen, daf der wahre Eisengehalt dieses Oxydes noch geringere
Werte zeigt. Der Grund ist; das umgebende Eisen hat Einflup auf die Zunahme
der analytischen Werte.

Der Konzentrationsverlauf in der Oxydschicht wurde mit Mikrosonde entlang
dem Druchmesser des Oxydes analysiert, aber keine bedeutende Unterschiede
waren bemerkbar und der Eisengehalt war in jedem Oxydteil homogen und sehr
minimal.

Diese Probe wurde danach weiter noch diinner zusammengeschnitten und die
Oxyde nahe an der Grenze wurden mit Jodin-Alkohol isoliert. Die isolierten Oxyde
wurden dann mit der Paste an die Glasstange festgeklebt und mit Debye-Hull-
Scherrerverfahren untersucht.

Die Ergebnisse sind wie folgt; Bei Titangehalt zwischen 0.0001 und 0.49% ist
das Oxyd ein Anosovit Ti;Os; zwischen 0.4 und 29 Ti, Ti:0; wie a-AlO;. Die
eigenen Ergebnisse fiir das Oxyd im Gleichgewicht stimmen mit denen von H.
Chino und Mitarbeitern und von K. Sanbongi und Mitarbeitern sehr gut iiberein.

Der Alktivitatskoeffizient von Titan in Schmelze

Die Reaktionsgleichung fiir Titanoxyd im Gleichgewicht mit einer fliissigen
Eisen-Titan-Legierung ergibt.

TiO. —[Ti]+[O]

Die Gleichgewichtskennzahl wird daher durch die Gleichung
Ky =[%Til-[%0T

oder

1g[%0) =1/x (g Kt — 1g [%Til)
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BILD 10. Verhiiltnis zwischen Titan und Eisen in der Oxydphase
in Abhdngikeit vom Titangehalt der Schmelze

errechnet.

Die Sauerstoffaktivitit im Gleichgewicht zwischen fliissiger Eisen-Titan-Legier-
ung und Oxyd unter Wasserstoff-Wasserdampf Gemisch wurde von K. Sanbongi
und Mitarbeitern und auch von B. K. Liaudis und Mitarbeiter untersucht. Die
Reaktionsgleichung dieses Systems ergibt,

H, (g) + 0= H,0 (g)
Die Gleichgewichtskennzahl und Konstante werden durch die Gleichungen
K'= Pugo/Pu:‘[%O]
K= Pﬂgoi’PH:'ao

errechnet. Dann Konnte der Aktivitidtskoeffizient /5" durch die Gleichung

lgfe™ =1gK ~1gK
errechnet wird. Da der experimentale Fehler groB ist, wird der Wirkungskoeffi-
zient f5™” von K. Sanbongi und Mitarbeitern folgende Formel ergeben;

lg fo™ = —0.158 [%Ti]

Der gewonnene Wert stimmt auch mit dem errechneten Wert von J. Chipman
und von H. Sawamura und Mitarbeitern ziemlich tiberein.
Die Sauerstoff- und Titanaktivitit in der Losung werden bzw. durch folgende

Gleichungen errechnet:
ar = fryf1f [ % Til
) :f(;'f(()T“'[%OJ

Angenommen, daB die Eisen-Titan-Legierung reguldre Loésung ist, wurde fi
nach den von K. Sanbongi und Mitarbeitern Ergebnisse errechnet.
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lg fri = 0.046 [ % Ti]

Der Wirkungskoeffizient fi” wurde unbeachtet gelassen, da der Sauerstoffgehalt
in der Legierung so minimal ist.

Wenn man die Abhdngigkeit zwischen l1g[% Ti] und lg[¢ O] im Bild auf-
zeigt, kann man x aus der Steigung der Kurven errechnen und somit die chemische
Zusammensetzung des Titanoxyds bestimmen. Die gewonnenen Ergebnisse sind
folgende: Wenn die Losung weniger als 0.04% Ti enthdlt, besteht das Oxyd aus
2Fe0-TiO:; zwischen 0.04% und 2% Ti, aus TiO..

Nach rontgenographischer Untersuchung, wie schon oben gesagt, unterscheidet
sich die Umsetzung des Titanoxyds von der Umsetzung gemd® der Annahme aus
der Reaktionsgleichung fiir Titanoxyd; d.h, bei weniger als 0.4% besteht das Oxyd
aus Ti;0;, deshalb muf die Reaktionsgleichung fiir Titanoxyd im Gleichgewicht
mit der Eisen-Titan-Legierung so niedergeschriben werden.

Ti,0; == 3[Til+5L0]
Die Gleichgewichtskonstante wird daher durch folgende Gleichung errechnet.
Ky (1) = a‘?‘; 'af)/(lﬂ:o‘

Gemdf dem Zustandsschaubild vermutet man, daB Titanoxyd und ALQ; kein
Mischkristall erzeugt. Die Aktivitdt des Titanoxyds ist deshalb immer 1.
ErwdhntermaBen ergibt die Reaktionsgleichung zwischen 0.4% und 2° Ti,

Ti:0: Z=2[Til+3[0]

und
Kril2) = ahe a?)/d'rigna
wobei folgende Formel gilt:

Arino, =1

Da der Sauerstoffgehalt in der Legierung minimal ist, sind die Wirkungs-
koeffizienten fi und f3"" nicht in Betracht gezogen. Wie schon oben erwadhnt
unter der Voraussetzung, dap Eisen-Titan-Legierung reguldre Losung ist, wurde
St schon von K. Sanbongi und Mitarbeitern gefunden. Wenn die Legierung
weniger als 0.5% Ti ist, ist fi; vernachldssigt; wenn hoher als 0.5% Ti, muB man
den Wirkungskoeffizienten bei der Berechn-und benutzen.

Da der Wirkungskoeffizient fi'" groBer ist als andere Wirkungskoeffizienten,
wurde f5'" durch folgende Prozesse erechnet:

(1) Der Sauerstoffgehalt bei 0.0001% Ti wurde durch Interpolation der eigenen
Ergebnisse bestimmt und dann wurde der Wert Ky (1) errechnet.

(2) Diesen Sauerstoffgehalt setzte man als Anfangspunkt fest. Wenn die
Losung weniger ist als 0.49% Ti, gibt das Bild von diesem Punkt die Kurve mit der
Neigung —3/5 wieder; wenn hsher als 0.49%, gibt die Kurve mit der Neigung
—2/3 wieder. In Bild 11 wurde die Abhanglgkelt zw1schen der Aktivitdt des
Sauerstoffs und der des Titans wiedergegeben.

(3) Von den Werten awn und @, bzw. von den Kurven im Bild 11 wird der
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BILD 11. Abhdngigkeit zwischen die Aktivitit des Sauerstoffs
und die des Titans
(): eigene Werte
©: K. Sanbongi und Mitarbeiter

Titangehalt errechnet;
% Til = an/fu

den Sauerstoffgehalt aber kann man nicht nach der Gleichung
9% 01 = ao/ 5™

errechnen.
Bei Beniitzung mit dem errechneten Titangehalt und dem zugehorigen Sauer-
stoffgehalt kann man f§'"’ errechnen. Die Abhdngigkeit zwischen Wirkungskoeffi-
{TH)

zienten £3"™ und Titangehalt wird in Bild 12 wiedergegeben. Die Linie im Bild
12 ergibt.

lg f&™ = —0.37[% Ti]
oder
sfgjl = —T74

Die Kurve in Bild 11 zeigte die Abhidngigkeit zwischen Sauerstoff- und Titan-

gehalt, welche durch die Beniitzung der Aktivitdtsabhdngigkeit zwischen Sauer-

stoff und Titan und mit dem abgeschdtzten Wirkungskoeffizienten £’ umgekehrt

errchnet wurde. Die Werte im Bild 11 wurden auch durch den abgeschédtzten
Wirkungskoeffizienten f5" bestimmt.

Der eigene Wert f5'" ist ungefahr doppelt groB als der von K. Sanbongi und
Mitarbeitern und der errechnete Werte von J. Chipman. Wenn man deren Wert

von ihnen bei der Berechnung beniitzt, kann man experimentelle Tatsache nicht
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BIiLD 12. Abhingigkeit zwischen Wirkungskoeffizienten
F5PY und Titangehalt.

beweisen, daB der Sauerstoffgehalt in der Legierung bei 1% Ti am tiefsten ist
und daB bei Titangehalt {iber 19¢ sich der Sauerstoffgehalt mit dem Titanzusatz
erhsht; d.h, die Aktivitdt des Sauerstoffs vergeringelt sich sehr mit dem Titan-
gehalt.

Es ist eine bekannte Tatsache, daf die Abhidngigkeit zwischen Wirkungs-
koeffizienten und seiner Ordnungszahl in unendlich verdiinnter Lésung reguldr ist.
Den unsicheren Wirkungskoeffizienten eines Stoffs x kann man durch Extra-
polation dieser Abhdngigkeit mutmaRen;

6y = —8~ —13",  ff)= —4.5~ =70
Der Wirkungskoeffizient des Aluminiums, dessen Desoxydationsfahigkeit gleich-
gradig ist mit der des Titans, ist —110~ —1337. Nach diese Werte kann man
vermuten, daB die Formel eft] = — 74 zu recht besteht.

Bei Titangehalt im Bereich 0.01~19% zeigten die eigenen Sauerstoffgehalte
hohere Werte als die Errechneten. Der Tiegelbaustoff von Tonerde dissoziiert
in die Legierung in diesem Konzentrationsbereich. Entsprechend der Desoxy-
dationsgleichgewichtskonstante aber ist der zugehérige Aluminiumgehalt entspre-
chend dem Sauerstoffgehalt in diesem Bereich rd. 0.008%. Deshalb nimmt man
nicht an, daB der geringe Aluminiumgehalt stark auf die Aktivitdt des Titans
oder auf die Erniedrigung des Sauerstoffs einwirkt. Die Ursache des Unter-
schiedes im Sauerstoffgehalt ist noch unerklédrlich.

Zusammenfassung

Bei 1600°C wurde die Gleichgewichtsabhingigkeit zwischen der zugehorigen
Sauerstoffsdttigung und dem Titangehalt in fliissiger Eisen-Titan-Legierung unter-
sucht.

Das Oxyd, das an der Oberfliche der fliissigen Eisen-Titan-Legierung in Gleich-
gewicht gehalten wurde, konnte durch einen in die Schmelze eingetauchten Stahl-
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stab schnell abgekiihlt werden. Das hierbei erstarrte Oxyd wurde durch eine
Elektronenmikrosonde und ein réntgenographisches Verfahren analysiert.

Bei weniger als 0.49% Ti in der Schmelze wird das Gleichgewichtsoxyd aus
einem Anosovit Ti:Os gebildet. Bei Titangehalt zwischen 0.4~2% Ti beseht das
Oxyd aus Ti,0s.

Die Reaktionsgleichung dieser Oxyde und die Gleichgewichts konstante wurden
durch die Gleichungen errechnet, dann konnte der Aktivitdtskoeffizient f'" durch
die Gleichung ergeben werden.
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