(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Biiro

00O 0O

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum (10) Internationale Veroffentlichungsnummer
12. September 2003 (12.09.2003) PCT WO 03/074996 A2

(51) Internationale Patentklassifikation”: GO1IN 25/00 CU, CZ, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, FI, GB, GD, GE, GH,
GM, HR, HU, ID, IL,, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, L.C,

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/DE03/00722 LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW,
MX, MZ, NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE,

(22) Internationales Anmeldedatum: SG, SK, SL, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ,

5. Mirz 2003 (05.03.2003) VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW.

(25) Einreichungssprache: Deutsch  (84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH,
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW),

(26) Veroffentlichungssprache: Deutsch eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ,
TM), europdisches Patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE,

(30) Angaben zur Prioritit: DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL,
102 09 427.6 5. Miirz 2002 (05.03.2002)  DE PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPL-Patent (BE, BJ, CF, CG,

CL CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

(71) Anmelder und
(72) Erfinder: KUHN, Uwe [DE/DE]; Buscheritz Nr. 1A, Verdffentlicht:
02633 Goda (DE). —  ohne internationalen Recherchenbericht und erneut zu
verdffentlichen nach Erhalt des Berichts
(74) Anwalt: ADLER, Peter; Lippert, Stachow, Schmidt &
Partner, Krenkelstrasse 3, 01309 Dresden (DE). Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen
Abkiirzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on
(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, Codes and Abbreviations") am Anfang jeder reguliren Ausgabe
AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO,CR, der PCT-Gazette verwiesen.

(54) Titlee METHOD AND DEVICE FOR ANALYZING MOLTEN MASSES
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(57) Abstract: The invention relates to a method for analyzing
molten masses and the resulting solids. The inventive method
comprises the following steps: placing a relatively small sample
(9) of the molten mass in a test vessel (1) having at least one
temperature sensor (4), wherein the test vessel has at least one test
chamber (2) with walls (3); detecting the time/temperature curve of
the sample fraction during cooling; evaluating the temperature/time
curve using a computer program and assessing the chemical and
physical state of the molten mass, wherein the gas permeability
of the walls (3) of the test chamber (2) can be adjusted in a defined
manner. The invention also relates to a device for analyzing molten
masses.
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(5§7) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren zur Analyse von
Schmelzen und den daraus entstehenden Festkorpern vorgeschlagen,
umfassend die Verfahrensschritte: Einbringen einer verhéltnismis-
sig kleinen Probe (9) der Schmelze in ein Probengefiss (1) mit min-
destens einem Temperaturfiihler (4), wobei das Probengefiss min-
destens eine Probenkammer (2) mit Winden (3) aufweist, Erfassen
der Temperatur-Zeit-Kurve der Probenmenge wihrend der Abkiih-
lung, Auswerten der Temperatur-Zeit-Kurve mit einem Computer-
programm, Bewerten des chemischen und physikalischen Zustandes
der Schmelze, wobei de Gasdurchlédssigkeit der Wénde (3) der Pro-
benkammer (2) definiert eingestellt wird. Es wird auch eine Vorrichtung zur Analyse von Schmelzen vorgeschlagen.
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Verfahren und Vorrichtung zur Analyse von Schmelzen

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Analyse von Schmelzen und den
daraus entstehenden Festkérpern umfassend die Verfahrensschritte: Einbringen
einer verhéltnismassig kleinen Probe der Schmeize in ein Probengeféss mit
mindestens einem Temperaturfﬁhler, wobei das Probengefdss mindestens eine
Probenkammer mit Wanden aufweist, Erfassen der Temperatur-Zeit-Kurve der
Probenmenge wahrend der Abkihlung, Auswerten der Temperatur-Zeit-Kurve mit
einem Computerprogramm und Bewerten des chemischen und physikalischen
Zustandes der Schmelze. Die Erfindung bezieht sich auch auf eine Vorrichtung zur

Analyse von Schmelzen.

Beim Abkiihlen einer Schmelze, die zusammengesetzt ist aus den verschiedenen
Elementen oder Komponenten einer Legierung, kann der Temperaturverlauf der
Schmelze als Funktion der Zeit aufgezeichnet werden. Fur die Aufzeichnung ist
eine kleine Probemenge der Schmelze, ein Probengeféss und eine méglichst
genaue Temperaturmessung notwendig. Die so erhaltene Temperatur-Zeit-Kurve
zeigt, je nach der Zusammensetzung, einen besonderen Verlauf. Bei der
Abkihlung eines reinen Stoffes kénnen beispielsweise aus der Temperatur-Zeit-
Kurve Phasenumwandlungen,; modifizierte Kristallformen und
Unterkthlungseffekte abgelesen werden. Aus dem Verlauf der Temperatur-Zeit-
Kurve kann der Anteil der verschiedenen Komponenten und der verschiedenen
Kristallisationsformen der Legierung berechnet werden. Eine wichtige
Voraussetzung fir die Aussagekraft der Temperatur-Zeit-Kurve tber die
Eigenschaften der Schmelze ist die Vergléichbarkeit des AkahNorganges im
Probengefass mit dem Abkiihlvergang in der Giessform in der Produktion. Die
Geometrie des Probengeféasses spielt also eine wichtige Rolle. Wenn man dieses
Verfahren sowie die Vorrichtung fir die Angleichung der Zusammensetzung der
Schmelze an der Produktspezifikation einsetzen will, spielt die Zeit, die fur die
Probennahme, die Durchfiihrung der Analyse und dem Vorliegen der Resultate

gebraucht wird, ebenfalls eine wichtige Rolle.
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Aus der DE-19951618-A1 ist eine Vorrichtung zur Analyse von Metallschmelzen
mit einem Thermoelement bekannt. Ein zylindrischer Kérper aus Keramik mit einer
Probenkammer weist am Boden des Kdrpers einen Einlass fiir die Schmelzeprobe
auf. Die Probenkammer wird {iber einen Kanal an der Oberseite des Kérpers
entliftet. Am Kérper ist eine weitere Bohrung ausgebildet. Durch diese Bohrung
wird das Thermoelement in der Probenkammer angeschlossen und in diese

Bohrung wird ein Stiel zur Handhabung des Kérpers eingebracht.

Ausgehend von diesem Stand der Technik ist es Aufgabe der Erfindung, ein
Verfahren anzugeben, das in méglichst kurzer Zeit méglichst genaue Aussagen

uber die physikalischen und chemischen Eigenschaften der Schmelze

gewahrleistet.

Diese Aufgabe wird gel6st durch ein Verfahren zur Analyse von Schmelzen und
den dafaus entstehenden Festkdrpern umfassend die Verfahrensschritte:
Einbringen einer verhaltnismassig kleinen Probe der Schmelze in ein
Probengefass mit mindestens.einem Temperaturfihler, wobei das Probengefass
mindestens eine Probenkammer mit Wénden aufweist, Erfassen der Temperatur-

Zeit-Kurve der Probenmeﬁge wahrend der Abkihlung, Auswerten der Temperatur-

- Zeit-Kurve mit einem Computerprogramm, Bewerten des chemischen und

physikalischen Zustandes der Schmelze, wobei die Gasdurchlassigkeit der Wande
der Probenkammer definiert eingestellt wird. Diese Aufgabe wird auch geldst

durch eine Vorrichtung nach diesem Verfahren.

Bevorzugte Weiterbildungen der Erfindung ergeben sich aus den abhangigen

Ansprichen.

Gasblasen besitzen andere Warmeflussmechanismen und andere
Warmekapazitaten als die Schmelze und beeinflussen so die Temperatur-Zeit-

Kurve. Es ist von Vorteil, dass in die Probe keine Fehlstellen in der Form von
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Gasblasen entstehen kénnen. Es ist auch von Vorteil, dass bei offenen
Probengefassen die Gase noch entweichen kdnnen, nachdem sich die
Probenoberfliche verfestigt hat. Dies wird dadurch erreicht, dass die
Gasdurchlassigkeit der Wande der Probenkammer definiert eingestellt wird.

Es ist auch von Vorteil, dass das Gas, das sich aufgrund der abnehmenden
Loslichkeit bei der Abkithiung aus der Schmelze freisetzt, vollstandig und lUber den
gesamten Zeitraum der Analyse aus der Probe abgeflhrt werden kann. Dies wird
dadurch erreicht, dass die Gasdurchlassigkeit iber mindestens einen Luftkanal mit
mindestens einem Drosselventil und/oder mit einer Membrane definiert eingestellt
wird. Dies wird auch dadurch erreicht, dass das Probengefass aus einem
Werkstoff mit einer bestimmten Korngrdsse und mit einer bestimmten
Bindemittelzusammensetzung ausgebildet ist, der eine definierte
Gasdurchl'assigkeit aufweist. Dies wird weiter auch dadurch erreicht, dass die
Gasdurchlassigkeit der Wande der Probenkammer (iber Kapillaren eingestellt
wird, die in einer bestimmten Anzahl und mit einem beétimmten Querséhnitt in den
Wanden der Probenkammer angeordnet sind. Die Gasdurchlassigkeit der Wande

kann in unterschiedlichen Wandbereichen unterschiedlich eingestellt werden.

Es ist auch _voh Vorteil, dass die Erfassung der Temperatur-Zeit-Kurve nicht durch
den Flllvorgang und den Fillgrad der Probenkammer beeinflusst wird. Dies wird
dadurch erreicht, dass das Probengefédss derart ausgebildet ist, dass das Volumen -

der Probenkammer vollstédndig befillt wird.

Es ist weiter auch von Vorteil, dass der Einfluss der Zugabe von Hilfsstoffen zu der
Schmelze mit gesicherten Aussagen aus dem Verlauf der Temperatur-Zeit-Kurven
bewertet werden kann. Dies wird dadurch erreicht, dass ein oder mehrere
Hilfsstoffe mit einem definierten Gewichtsverhéltnis zum Gewicht der Probe in die
Probenkammer oder in den Zulauf zur Probenkammer eingebracht werden. Dies
wird auch dadurch erreicht, dass die Hilfsstoffe in Form eines Pulvers, einer

Kapsel, einer Pille oder einer Beschichtung in die Probenkammer eingebracht
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werden.

Es ist auch von Vorteil, dass die Maximaltemperatur der Schrﬁelze vor und
wahrend dem Einbringen der Schmelzeprobe in die Probenkammer richtig erfasst
werden kann. Dies wird dadurch erreicht, dass der Temperaturﬁihler vor dem
Einbringen der Probe in die Probenkammer vorgewarmt wird. Dies wird auch
dadurch erreicht, dass in dem Probengefass mindestens ein zusatzlicher

Temperaturfihler zur Messung der Maximaltemperatur der Schmelze angeordnet

ist.

Es ist weiter auch von Vorteil, dass die Probe auch ohne Erzeugung eines
Vakuums in die Probenkammer des Probengefasses eingebracht werden kann.
Dies wird dadurch erreicht, dass die Probenkammer des Probengéfésses

aufgrund des metallostatischen Druckes gefullt wird.

Ausfithrungsbeispiele der Vorrichtung zu diesem erfindungsgemassen Verfahren

zur Analyse von Schmelzen werden anhand der Figuren beschrieben. Es zeigen:

Figur 1 einen Schnitt durch eine erfindungsgemésse Vorrichtung zur Analyse von

Schmelzen,
Figuren 2 bis 12 Schnitte durch weitere Vorrichtungen analog der Figur 1,

Figur 13 einen Schnitt durch einen Temperaturfiihler zur Vorrichtung aus Figur 1

und
Figuren 14 bis 19 Schnitte durch weitere Vorrichtungen analog der Figur 1.

In Figur 1 ist schematisch ein Probengeféss 1 zur Verwendung in einem Verfahren
zur Analyse von Schmelzen geschnitten dargestellt. Das Probengefass 1 hat

Winde 3, die beispielsweise aus einem anorganischen Material aufgebaut sind.
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Das Probengeféss 1 nimmt in einer Probenkammer 2 die Schmelzeprobe 9 auf. In
der Probenkammer 2 ist ein Temperaturfihler 4 in einem Schutzrohr 5
angeordnet. Die Wande des Probengefésses 1 werden &hnlich wie die
Giessformen in einer Giesserei aus einem Formstoff hergestellt. Als-anorganischer

Formstoff wird beispielsweise ein feuerfester Quarzsand mit einer Korngrésse von

0,1 bis 0,8 mm verwendet. Als Bindemitte!l flir den Sand kann ein Gemisch von

Siliziumoxiden und Natriumoxiden, wie beispielsweise Natriumwaéserglas,
verwendet werden. Das Verhéltnis Bindemittel zu Sand betragt etwa 2 bis 3 %.
Die Korngrosse des Formstoffes und der Bindemitteigehélt werden so gewahlt,
dass eine Biegefestigkeit von mindestens 250 N/cm? und eine Gasdurchlassigkeit
von mindestens 160 Einheiten, gemessen mit einem tblichen Messgerat zur

Gasdurchlassigkeitspriifung, erreicht wird.

In Figur 2 ist ein weiteres Ausfiihrungsbeispiel ei'nes Probengefasses 1 dargestellt.
Das Probengefass 1 kann in die Schmelze eingetaucht werden und die
Probenkammer 2 fiillt sich dabei iber einen Einlasskanal o'der“(jber eine
Fullleitung 6, die so in die Wand 3 angeordnet ist, dass die Schmelze durch den
metallostatischen Druck in die Kammer 2 gedriickt wird. Die Probenkammer 2
weist weiter einen Luftkanal 7 mit einem darin angeordneten Drosselventil 8 auf.
Der Luftkanal 7 ist in der Wand 3 oberhalb der Probe 9 ausgebildet. Das
Drosselventil 8 bewirkt eine definierte Be- und / oder Entliftung der

Probenkammer 2. Mit dem Drosselventil 8 wird ein kontrolliertes Beflllen der

Probenkammer 2 erméglicht.

Die Stromungsgeschwindigkeit der in die Probenkammer 2 einstrémenden
Schmelze kann mit dem Drosselventil 8 kontrolliert werden. Somit wird verhindert,
dass die Schmelze zu schnell in die Kammer einstrémen oder sogar durch den
Luftkanal 7 wieder austreten kann. Wenn sich in der Kammer 2 ein Hilfsstoff
befindet, wird mit dem Drosselventil 8 verhindert, dass der Hilfsstoff mit der
Schmelze wieder ausgespiilt wird und so ein undefiniertes Verhaltnis vom

Hilfsstoffgewicht zum Probengewicht in der Probenkammer 2 entstehen kann.
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In Figur 3 ist ein Probengeféss 1 analog zum Probengefédss von Figur 2
dargestelit. Im Luftkanal 7 ist anstelle des Drosselventils eine Membrane 10
angeordnet. Die Membrane 10 ist durchlassig fiir den Gasstrom, jedoch nicht
durchlassig fur die Schmelze. Die Membrane kann beispielsweise realisiert
werden durch ein Metallgitter, das den Gasstrom durch den Luftkanal 7 durchl&sst,
das aber die Temperatur der Schmelze durch Warmeentzug erniedrigt und die
Viskositat der Schmelze soweit erhoht, dass diese nicht aus den Luftkanal 7

austritt.

In Figur 4 ist ein Probengefass 1 analog zum Probengefédss von Figur 1
dargestellt. In den seitlichen Wanden 3 der Probenkammer 2 sind Kapillaren 11
ausgebildet. Die einzelne Kapillare 11 ist so dimensioniert, dass diese fiir den
Gasstrom durchlassig ist, fir die Schmelze jedoch nicht. Die Kapillaren 11 werden
in den Wanden 3 beispielsweise hergestellt durch dem Formstoff beigemischten
Faden aus Polystyrol, die durch die Temperaturbeaufschlagung beim Einbringen
der Schmelze zersetzen und verdampfen. Durch die Anzahl und die Verteilung der

Polystyrolfaden kann die Gasdurchlassigkeit der Wiande 3 definiert eingestellt

werden.

In Figur 5 ist ein weiteres Ausflihrungsbeispiel eines Probengeféssés 1 analog
zum Gefass von Figuren 1 und 4 dargestelit. Die Wande 3 weisen
unterschiedliche Wandbereiche 12, 13 mit einer unterschiedlichen
Gasdurchlassigkeit auf. Es ist vorteilhaft, die Wande 3 aus Werkstoffen mit einer
héheren und den Boden aus Werkstoffen mit einer tieferen Gasdurchlassigkeit
auszubilden. Die Wandbereiche, die eine hohere Gasdurchlassigkeit aufweisen,

haben Ublicherweise eine geringere mechanische Festigkeit.

In den Figuren 6, 7 und 8 sind Probengefasse 1 dargestellt, die alle beispielsweise
derart ausgebildet sind, dass das Volumen der Probenkammer 2 volisténdig befiillt

wird. Wenn das Fullvolumen der Probenkammer 2 von Analyse zu Analyse
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konstant bleibt, hat das Volumen der Probenkammer 2 einen gleichbleibenden
Einfluss auf die Erfassung der Temperatur-Zeit-Kurve und kann daher
mathematisch bertcksichtigt werden. In Figur 6 ist der eigentlichen
Probenkammer 2 ein sogenanntes Flllsystem 14 mit einefn Zulauftrichter 15
vorgeschaltet. Das eigentliche Probengeféss 1 weist eine Probenkammer 2 auf

und ist bis auf eine Einfulléffnung 16 geschlossen.

Die Schmelzeprobe 9 ist von der Umgebung des Probengefasses 1
abgeschlossen, was den Zutritt von stdrender Umgebungsluft ausschliesst. Das
Probenvolumen der Kammer 2 ist definiert und es wird erreicht, dass jedes mal
das gleiche Probengewicht eingefiillt wird. Wenn Hilfsstoffe zur Schmelzeprobe
zugegeben werden, wird erreicht, dass das Verhaltnis des Probengewichtes zum
Gewicht der Hilfsstoffe konstant und reproduzierbar bleibt. Die
Stromungsverhaltnisse in der Schmelze an der Einfiilléffnung 16 sind klar definiert.

In Figur 7 ist anstelle des vorgeséhalteten Flllsystems 14 von Figur 6 ein
Auffangsystem 17 nach der Probenkammer 2 nachgeschaltet. Zwischen der
Probenkammer 2 und dem Auffangsystem 17 ist im Probengefass 1 von Figur 7
ein.Uberlauf 18 ausgebildet. Auch hiermit wird sichergestellt, dass immer die

gleiche Schmelzemenge in die Probenkammer 2 eingebracht wird.

In Figur 8 ist ein Probengefass 1 dargestelit, bei dem die Flache, die die Grenze
zwischen der Schmelzeprobe in der Probenkammer 2 und der Umgebungsluft
bildet, moglichst klein gehalten wird. Das Uberlaufen der Schmelze ist abhangig
von der Oberflachenspannung der Schmelze. Wenn die Flachen 19, 20, auf die
die Oberflachenspannung zwischen Luft und Schmelze wirksam ist, méglichst
klein gehalten werden, dann ist der Einfluss der Oberflachenspannung auf das
Uberlaufen der Schmelze moglichst gering. Die Schmelze wird immer beim
gleichen Einflillvolumen aus der Probenkammer 2 Uberlaufen. Wenn das
Schmelzevolumen reproduzierbar und konstant gehalten wird, ist die Aussagekraft

der Temperatur-Zeit-Kurve gesichert.
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Vor der Probenahme kénnen in die Probenkammer 2 oder die Fillleitung 6
Hilfsstoffe eingebracht werden. Als Hilfsstoffe werden alle Zusatze bezeichnet, die
in der Produktion zugegeben werden, um die Eigenschaften der Schmelze zu
beeinflussen. Die Hilfsstoffe miissen so eingebracht werden, dass sie mit der
Schmeilze ‘reagieren kénnen. Um eine reproduzierbare Reaktion zu gewahrleisten,
dirfen die Hilfsstoffe nicht von der Schmelze aus der Kammer 2 herausgesplilt

werden. Die Hilfsstoffe diirfen nicht aufschwimmen und missen von der Schmelze

gut benetzt werden.

Um die Hilfsstoffe einfacher und geschitzt vor der Umgebung transportieren zu
kénnen, ist es vorteilhaft, die Hilfsstoffe in eine gut handhabbare Form zu bringen.
Die Hilfsstoffe kdnnen in Form eines Pulvers, einer Kapsel oder einer Pille in die
Probenkammer eingebracht werden. Die Probenkammer 2 kann auf der
Innenseite auch mit dem oder den Hilfsstoffen beschichtet werden. Wenn
beispielsweise Tellur oder Schwefel als Hilfsstoffe verwendet werden, missen
diese eingekapselt werden, weil der Siedepunkt unterhalb der Temperatur der
Schmelze liegt. Die Hilfsstoffe kénnen vor dem Einbringen in die Kammer

beispielsweise mit Hartgelatine zu einer Pille geformt werden.

In den Fig‘uren 9, 10, 11 und 12 sind weitere Ausflihrungsbeispiele des
Probengefasses 1 schematisch geschnitten dargestellt. In Figur 9 ist ein
Probengefass 1 mit zwei identischen Probenkammern 2 dargestelit. Jede
Probenkammer 2 weist einen Speiser 21 auf. Als Speiser bezeichnet man einen
Hohiraum benachbart zum eigentlichen Gussformteil. Aus diesem Hohlraum fliesst
wahrend dem Abkuhlen und Schwinden des Gussformteiles Schmelze nach.

Hiermit wird erreicht, dass im Gussformteil selbst Lunker vermieden werden.

Wenn bei der Schmelzeprobe 9 ein Speiser 21 angeordnet ist, wird erreicht, dass
die Probe 9 tiberall die gleiche Dichte, und somit die gleiche Warmeleitfahigkeit
und die gleiche Warmekapazitat hat. Dabei ist der Speiser 21 prinzipbedingt der
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Teilbereich der Schmelzeprobe 9, der als letzter abkihlt und erstarrt. Bei der
Bildung von Teilbereichen mit unterschiedlicher Dichte aufgrund unterschiedlicher
Abkl‘.‘lhlgeschwindigkeitén treten mechanische Spannungen auf. Um den
Temperaturfihler 4 vor diesen mechanischen Spannungen zu schitzen, darf
dieser nicht im Bereich des Speisers 21 angeordnet sein. Aus dem gleichen Grund
darf der Temperaturflhler sich nicht im thermischen Zentrum der Probe befinden.

Die Probe‘nkammern 2 werden (ber eine gemeinsame Hauptfi]llleitung 22, die mit
dem Fullsystem 14 in Verbindung steht, gefillt. Die Fillleitung 22 ist so mit den
Probenkammern 2 verbunden, dass sdmtliche Kammern gleichzeitig und
gleichméssig beflillt werden. Die Fllleitung 22 ist auch so mit der Probenkammer
2 verbunden, dass der Temperaturfiihler 4 sowohl mechanisch als auch punktuell
thermisch keine Gberméassigen Belastungen ausgesetzt ist. In Figur 10 ist die
Fullleitung 22 tangential mit der Probenkammer 2 verbunden. Die Ubermassige
Belastung wird weiter auch vermieden, wénn die Probenkammer 2 von unten her
angestrémt wird. Durch diese Anordnung wird auch erreicht, dass die Hilfsstoffe

gut durchwirbelt werden.

In den Figuren 11 und 12 sind Pfobenkammern 2 mit unterschiedlichen
Geometrien dargéstellt‘ Die Probenkammer kann beispielsweise ein kubische,
eine zylindrische, eine kegelférmige, eine keilférmige oder eine stufenkeilférmige
Geometrie aufweisen. Je nach Geometrie der Probenkammer 2 kénnen
unterschiedliche Abkuhlgeschwindigkeiten erreicht werden. Je nach
Abkihlgeschwindigkeit der Probe 9 kénnen unterschiedliche
Phasenumwandiungen beobachtet werden. In verschiedenen Bereichen der
Probenkammer 2 kdnnen mehrere Temperaturfihler 4 angeordnet werden, um
diese Phasenumwandlungen zu beobachten. Fir symmetrisch ausgebildete.
Warmeflusslinien ist eine sphéarische Geometrie der Probenkammer 2 mit dem
Temperaturfiihler 4 im Kugelmittelpunkt optimal. Fur die Bestimmung der
Warmleitfahigkeit der erstarrten Schmelzeprobe 9 ist eine kubische Geometrie der

Probenkammer 2 optimal.
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In Figur 13 ist der Temperaturfiihler 4 fir sich alleine dargestellt. Der
Temperaturfihler 4 besteht aus einem temperatursensitiven Element 23, das in
einem Schutzrohr 5 angeordnet ist. Das Schutzrohr 5 kann aus Quarzglas oder
einem anderen keramischen, temperatur- und schmelzebestandigen Werkstoff
bestehen. Das temperatursensitive Element 23 liegt mdglichst flach, ohne Spalt
auf der Innenwand des Schutzrohres 5 an. Hiermit wird verhindert, dass ein

weiteres Medium mit Temperaturiibergangseffekten die Temperaturmessung

nachteilig beeinflusst.

Das Schutzrohr 5 dient auch zur elektrischen Isolation der
Temperaturmessleitungen gegen die elektrisch leitende Schmelze. Wenn das
Schutzrohr aus Quarzglas hergestellt ist, findet eine gute optische Ankoppélung
des temperatursensitiven Elementes 23 an die Schmelze statt, da es gut
durchidssig ist fiir optische Strahlungv. Das Schutzrohr 5 hat einen méglichst
geringen Durchmesser d. Die Grsse des Schutzrohres beeinflusst das
Abkihlverhalten der Schmelze, da die Phaseniibergange und somit die
Temperaturmessung durch Fremdkorper, Inhomogenitaten und Veranderungen

der Schmelze beeinflusst werden.

Die Temperatur; die am temperatursensitiven Eilement 23 gemessen wird, soll
moglichst genau mit dér Temperatur der Schmelze ibereinstimmen. Ein
Schutzrohr mit einem Durchmesser d, der kleiner als 1/16 der langsten Strecke
zwischen zwei Punkten auf der Oberflache der Probe 9 ist, erfiillt diese
Forderungen am besten. In Versuchen wurde elrmittelt, dass ein grésserer
Durchmesser des Schutzrohres 5 die Ankeimung der Primérphase der Schmelze
negativ beeinflusst. Die Temperatur der Schmelze wird von Anfang des
Analyseverfahrens an méglichst genau gemessen, wenn der Temperaturfihler 4
vor dem Einbringen der Schmelze vorgewarmt wird. Das Vorwarmen kann mit
elektrischer Energie durchgefiihrt werden, weil die Temperaturfihler selber einen

Widerstand flr den elektrischen Strom aufweisen.
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In den Figuren 14, 15 und 16 sind weitere Ausfiihrungsbeispiele von
Probengefassen fiir die Analyse von Schmelzen schematisch geschnitten
dargestellt. In Figur 14 ist eine Probenkammer 2 rﬁit zwei parallelen Seitenwédnden
3 dargestellt. An die parallele Seitenwand der Probe 9 kann eine Ultraschallsonde
angekoppelt werden. Hiermit kann die Schallgeschwindigkeit des Metalls
gemessen werden. In Figur 15 weist die Probenkammer 2 eine Iéngliche und
‘méanderarﬁge Form, die sogenannte Viskositatsspirale auf. In die Probenkammer
kann {ber der gesamten L&nge ein Widerstandsdraht zur elektrischen Messung
der Viskositat eingebracht werden. In Figur 16 ist mit der eigentlichen
Probenkammer 2 eine Vorrichtung 25 mit einer elektrischen Spule zur Messung

des Wirbelstromes in der Probe 9 kombiniert.

In Figur 17 ist ein Probengefass 1 mit einer langlichen Probenkammer 2
dargestellt. In zwei Wanden 3, die sich auf den entferntesten Seiten der
Probenkammer 2 befinden, .sind zwei elektrisch leitende Drahte 26 zur
Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit eingebaut. Die Drahte 26 sind
verbunden mit einer Konstantstromquelle 27, einem Voltmeter 28 und einem
Amperemeter 29. Wahrend des Abkiihlvorgangs kann der Spannungsabfall iber
der Schmelzeprobe gemessen werden und die elektrische Leitfahigkeit kann
berechnet werden. Die leitende Dréhté 26 sind so tief in die Probenkammer 2

eingelassen und soweit isoliert, dass nicht in der Randzone 30 der Probe 9

gemessen wird.

In Figur 18 ist ein Probengefass 1 mit einer Saugleitung 31 dargestellt. In der
Saugleitung 31 ist, wie auch in Figur 3 beschrieben, eine Membrane 10 ersichtlich.
An der Saugleitung 31 kann ein Unterdruck oder Vakuum angelegt werden. Die
Fullleitung 22 wird unter der Oberfiache der Schmelze S gebracht und die
Probenkammer 2 wird von unten her, direkt, das heisst ohne Verwendung eines
Zwischengefasses, gefilllt. Hiermit wird erreicht, dass die Schmelze S ohne

Kontakt mit der Umgebungsluft in die Probenkammer 2 des Probengeféasses 1
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eingebracht werden kann. Auch wird hiermit erreicht, dass die Schmelze mit der
héchst méglichen Temperatur in die Probenkammer 2 eingebracht wird. Diese
Arbeitsweise ist vor allem notwendig, wenn der Ort der Probenahme schwer
zuganglich ist oder wenn die Schmelzebereiche sehr kiein sind. Der Unterdruck
wird solange aufrecht erhalten, bis die Schmelze S in der Fullleitung 22 eine so

hohe Viskositat erreicht hat, dass ein Zuriickfliessen unmoglich wird.

In Figur 19 ist ein Probengefass 1 dargestellt, das in die Schmelze S eingetaucht
ist. Durch das Eintaucher in die Schmelze wird sich die Probenkammer 2
aufgrund des metallostatischen Druckes selbst fiillen. In der Fullleitung 22 ist ein
zusatzlicher Maximaltemperaturfihler 32 zur Messung der. Schmelzetemperatur
beim Einfillen der Probenkammer 2 dargestellt. Die Fillleitung 22 weist einen
Siphon 33 auf. Hiermit wird verhindert, dass die Schmelze S nach dem Einfillen

aus der Probenkammer 2 ausfliesst.

Mit der erfindungsgemassen Vorrichtung kénnen gegebenenfalls weitere
chemische oder physikalische Grossen wahrend oder nach der Erstarrung der
Probe gemessen werden. Die Vergleichbarkeit der verschiedenen Messverfahren
wird verbessert, wenn méglichst viele Parameter an der selben Probe gemessen
werden. Hiermit wird erreicht, dass der Vorgang der Probenahme selbst als
mogliche Fehlerquelle bei der Analyse der Schmelze ausgeschaltet wird. Fir die
Messung kénnen auch weitere Probenkammern 2 mit oder ohne Temperaturfihler
4 im gleichen Probengeféss 1 angeordnet sein. Wenn beispielsweise der
Sauerstoffgehalt der Probe gemessen werden muss, kann eine Cr/Cr,0;
Elektrode als Referenzelement fiir die Sauerstoffpotentialmessung in die

Probenkammer eingebracht werden.

Viele Werkstoffe haben im festen Zustand eine hohere Dichte als im
geschmolzenem Zustand. Bei der Erstarrung kommt es deshalb in den meisten
Fallen zu einer Volumenreduktion. Die Schmelzeproben neigen wéhrend oder

nach der Erstarrung zur Bildung von Makro- und /oder Mikroporositaten, die als
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Dichteschwankungen gemessen werden konnen. Wenn die Probe zur
Dichtebestimmung nach dem archimedischen Prinzip verwendet werden muss, ist
die Geometrie der Probenkammer so zu gestalten, dass die Dichteschwankungen
nicht am Rande der Probe auftreten. Dazu weist die Probenkammer im
Querschnitt ein kreuzférmiges Profil auf, wobei das thermische Zentrum im
Kreuzungspunkt von Vier gleich langen Armen liegt. Die Lunkerbildung wird bei
dieser Geometrie bevorzugt an diesem Kreuzungspunkt stattfinden. Wenn die
Proben zur Dichtebestimmung optisch oder elektrisch vermessen werden, ist die
Geometrie der Probenkammer so zu gestalten, dass die Dibhteschwankungen am
Rand der Probe auftreten. Hierzu weist die Probenkammer im Querschnitt ein V-
formiges Profil auf, wobei das thermischen Zentrum im Kreuzungspunkt der zwei
Arme des V zu liegen kommt. Allgemein werden Dichteschwankungen in der
Probe auftreten, wenn die Probenkammer keine Mdglichkeit zur Dichtspeisung

aufweist und wenn die Probe ein ausgepragtes thermisches Zentrum aufweist.

Das Probengefass 1 kann-bereichsweise auch aus Werkstoffen mit einer von
Sand abweichenden Warmeleitfahigkeit und/oder Warmekapazitat hergestellt
werden. Beispielsweise kdnnen bestimmte Wandbereiche auch aus Stahl statt aus

Sand hergestelit sein.

Die Geometrie der Probenkammer 2 und das \/olumen wird so gewahilt; dass eine
Aussage (ber den Zustand der Schmelze innerhalb von zwei Minuten gemacht
werden kann. So kénnen beispielsweise innerhalb von zwei Minuten gésicherte
Aussagen (ber das Eutektikum gemacht werden, wenn das Probengefass 1
Winde 3 aus anorganisch gebundenem Quarzsand aufweist, wenn die
Probenkammer 2 sphérisch ausgebildet ist und einen Durchmesser von héchstens
32 mm aufweist. Die zu untersuchende Schmelze S hat dabei beim Einflilen eine
Maximaltemperatur von 1400 °C, ein Eutektikum bei ca. 1100 °C, eine spezifische
Warmeleitfahigkeit von mehr als 0.3 W / cm.K und ein Produkt aus spezifischem

Gewicht und spezifischer Warme von weniger als 5 J / K.cm?®.
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Das Probengefass 1 wird vorteilhaft aus einem hitzebesténdigen Material mit
einem anorganischen Binder hergestellt. Organische Bindemittel entwickeln bei
den hohen Schmelzetemperaturen Zersetzungsprodukte, die haufig gasférmig
sind. Diese Gase wirken stdrend, da sie aus der Probe 9 entweichen miissen und
andernfalls das Resultat der Analyse verfalschen wiirden. Die
Zersetzungsreaktion ist endo- oder exotherm, so dass die Zu- oder Abfuhr von
Energie zu falschen Werten bei der Temperaturmeséung fUhrt. Die
Zersetzungsprodukte von orgahischen Bindemitteln sind haufig schéadlich fir die
Umwelt. Organische Bindemittel enthalten meist Kohlenstoff, der zu e-inér
Veranderung der Zusammensetzung der Schmelze fihrt. Anorgan'ische

Bindemittel enthalten keinen Kohlenstoff, bilden keine Gase und sind meistens

umweltneutral.

Als Werkstoff fir das Probengeféss wird beispiel‘sweise Quarzsand mit einer
Korngrosse von 0.3 bis 0.8 mm verwendet. Als Bindemittel wird dem Quarzsand 2
bis 3% Bindemittél, beispielsweise auf der Basis von Natriumwasserglas,
zugefugt. Die Probengefasse 1 werden auf einer Anlage hergestellt, die &hnlich
arbeitet, wie eine Kernschiessanlage in einer Giesserei. Nach dem Schiessen des
Formstoffes in die Form mit einem Schiessdruck von etwa 5 bar werden die |
Probengefasse 1 aus der Form genommen und ausgehartet. Die Aushértung kann
durch Trocknung, durch Begasung mit Kohlendioxid oder durch Selbstaushartung

geschehen, wenn als Bindemittel Zement verwendet wird,
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Analyse von Schmelzen und den daraus entstandenen
Festkérpern umfassend die Verfahrensschritte:

- Einbringen einer verhaltnismassig kleinen Probe (9) der Schmelze in ein
Probengefass (1) mit mindestens einem Temperaturfihler (4), wobei das
Probengefiss mindestens eine Probenkammer (2) mit Wéanden (3) aufweist,

- Erfassen der Temperatur-Zeit-Kurve der Probenmenge wahrend der AbkUhlung,
- Auswerten der Temperatur-Zeit-Kurve mit einem Computerprogramm und

- Bewerten des chemischen und physikalischen Zustandes der Schmelze,
dadurch gekennzeichne_i, dass

- die Gasdurchlassigkeit der Wande (3) der Probenkammer (2) definiert eingestellt

wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
Gasdurchlassigkeit (iber mindestens einen Luftkanal (7) mit mindestens einem

Drosselventil (8) definiert eingestelit wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
Gasdurchlassigkeit Uber mindestens einen Luftkanal (7) mit mindestens einer

Membrane (10) definiert eingestelit wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
Gasdurchléssig‘keit iber in den Wanden (3) der Probenkammer (2) angeordneten

Kapillaren (11) definiert eingestellt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Wande (3) des
Probengefasses (1) aus einem Werkstoff ausgebildet sind, der eine definierte

Gasdurchlassigkeit aufweist.
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6. Verfahren nach mindestens einem der Anspriichen 1 oder 4, dadurch
gekennzeichnet, dass die definierte Gasdurchléssigkeit durch die Anzahl und den

Querschnitt der Kapillaren (11) eingestellt wird.

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 oder 5, dadurch
gekennzeichnet, dass die definierte Gasdurchiassigkeit Uber die Kérngrosse und
die Bindemittelzusammensetzung bzw. -eigenschaften des Werkstoffes der

Wande (3) der Probenkammer (2) eingestellt wird.

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspriichen 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass die Gasdurchléssigkeit in unterschiedlichen Wandbereichen

(12,13) des Probengefasses (1) unterschiedlich eingestelit wird.

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass das Probengefass (1) derart ausgebildet ist, dass das

Volumen der Probenkammer (2) volistandig befiillt wird.

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dass ein oder mehrere Hilfsstoffe mit einem definiertem
Gewichtsverhaltnis zum Gewicht der Probe (9) in die Probenkammer (2) oder in

den Zulauf (15) zur Probenkammer (2) eingebracht werden.

11. Verfahren nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dass die Hilfsstoffe in Form eines Pulvers, einer Kapsel, einer

Pille oder einer Beschichtung in die Probenkammer (2) eingebracht werden.

12. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, dass der Temperaturfiihler (4) vor dem Giessen der Probe (3) in

die Probenkammer (2) vorgewarmt wird.
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13. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, dass die Probenkammer (2) des Probengefasses (1) aufgrund

des metallostatischen Druckes gefiillt wird.

14. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch
gekennzeichnet, dass die Geometrie der Probenkammer (2) und das Volumen des
Probengefasses (1) derart gewahlt werden, dass die Aussagen Uber den Zustand

der Schmelze innerhalb von 2 Minuten gemacht werden kénnen.

15. Vorrichtung nach dem Verfahren von mindestens einem der Anspriiche 1 bis
14, dadurch gekennzeichnet, dass das Probengefass (1) mindestens eine
Probenkammer (2) mit definiertem Volumen aufweist und bis auf eine

EinfUlloffnung (16) geschlossen ist.

16. Vorrichtung nach dem Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass an
mindestens einer der Probenkammern (2) ein Speiser (21) zur Dichtspeisung der

Probe (9) angeordnet ist.

17. Vorrich.tung nach dem Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens einer der Temperaturfiihler (4) in der Probenkammer (2) ausserhalb

des thermischen Zentrums der erstarrenden Probe (9) angeordnet ist.

18. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspriiche 15 bis 17, dadurch
gekennzeichnet, dass mindestens eine Probenkammer (2) sphérisch ausgebildet

ist.

19. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspriche 15 bis 18, dadurch
gekennzeichnet, dass der Temperaturfihler (4) aus einem Schutzrohr (5) und

einem darin angeordneten temperatursensitiven Element (23) ausgebildet ist.
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20. Vorrichtung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass der
Durchmesser d des Schutzrohres (5) kleiner als der 1/16 Teil der l&ngsten Strecke

zwischen zwei Punkten auf der Oberfldche der Probe (9) ist.

21. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspriiche 15 bis 20, dadurch
gekennzeichnet, dass die Probenkammer (2) und der Zulauf (15) eine Geometrie
zur Verwirbelung oder zur Erreichung einer hohen Strémungsgeschwindigkeit der
Schmelze aufweist, wobei eine bestmogliche Auflésung und Durchmischung der

Hilfsstoffe mit der Schmelze bewirkt wird.

22. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspriiche 15 bis 21, dadurch
gekennzeichnet, dass das Probengefass (1) Probenkammern (2) unterschiedlicher

Anzahl, Grisse und Geometrie aufweist.

23. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspriiche 15 bis 22, dadurch
gekennzeichnet, dass das Probengefass (1) aus einem im Wesentlichen

anorganischen Formstoff, beispielsweise Sand, besteht.

24. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspriiche 15 bis 23, dadurch
gekennzeichnet, dass das Pfobengeféss (1) zumindest bereichsweise aus
We_rkstoffen mit einer spezifischen Warmeleitfahigkeit oder -kapazitat ausgebildet

ist, die hoher ist als die Wérmeleitféhigkéit oder -kapazitat von Sand.

25. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspriiche 15 bis 24, dadurch
gekennzeichnet, dass die Geometrie der Probenkémmer (2) derart keilférmig,
kegelférmig oder stufenkeilférmig gestaltet ist, dass die Probe (9) an
unterschiedlichen Stellen definiert unterschiedliche Abkiihlgeschwindigkeiten
aufweist, wobei die Temperatur - Zeit - Kurve durch die Temperaturfuhler (4)

erfassbar ist.
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26. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspriiche 15 bis 25, dadurch
gekennzeichnet, dass die Probenkammer (2) derart ausgebildet ist, dass diese zur .
Messung weiterer chemischer und physikalischer Gréssen, beispielsweise der
Viskositat, der Schallgeschwindigkeit, des Klangspektrums, der Magnetisierung,
der Wirbelstromleitung, der Gefiigeausbildung, der Dichte, der Speiserfahigkeit
und der Dilatation wahrend odér nach der Erstarrung der Probe (9) verwendet

werden kann.

27. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspriiche 15 bis 26, dadurch
gekennzeichnet, dass das Probengeféss (1) mindestens eine zusatzliche
Probenkammer (2) zur Messung weiterer chemischer und physikalischer Grossen

wahrend oder nach der Erstarrung der Probe (9) aufweist.

28. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspriiche 15 bis 27, dadurch
gekennzeichnet, dass die Probenkammer (2) zur Messung der elektrischen

Leitfahigkeit wahrend oder nach der Erstarrung der Probe (9) ausgebildet ist.

29. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspriiche 15 bis 28, dadurch
gekennzeichnet, dass die Proberikammer (2) zur Messung der elektromotorischen
Kraft in Bezug auf eine Referenz wahrend der Erstarrung der Probe (9)

ausgebildet ist.

30. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspriiche 15 bis 29, dadurch
gekennzeichnet, dass die Probenkammer (2) zur Messung der Neigung zur
Ausbildung von Mikro- oder Makroporositaten wahrend oder nach der Erstarrung

der Probe (9) ausgebildet ist.

31. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspriiche 15 bis 30, dadurch
gekennzeichnet, dass mindestens eine Probenkammer (2) eine Fillleitung (22)

und eine Saugleitung (31) zum Anlegen eines Unterdruckes aufweist.
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32. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspriiche 15 bis 31, dadurch
gekennzeichnet, dass das Probengeféss (1) eine Hauptfullleitung (22) fur alle
Probenkammern (2) aufweist, wobei die Fiillleitung mit den Probenkammern derart

verbunden ist, dass die Probenkammern gleichmaéssig beflllbar sind.

33. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspriiche 15 bis 32, dadurch
gekennzeichnet, dass das Probengeféss (1) eine Hauptflllleitung (22) fur alle
Probenkammern (2) aufweist, wobei die Fullieitung mit den' Probenkammern derart

verbunden ist, dass die Probenkammern gleichzeitig befilibar sind.

34. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspriiche 15 bis 33, dadurch
gekennzeichnet, dass die Fullleitung (22) ein Siphon (33) zur Verhinderung des

Auslaufens der Schmelze S aufweist.

35. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspriiche 15 bis 34, dadurch
gekennzeichnet, dass die Fllleitung (22) derart angeordnet ist, dass die
Temperaturfihler (4) beim Befillen der Probenkammer (2) mechanisch oder

punktuell thermisch moglichst wenig belastbar sind.

36. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspriiche 15 bis 35, dadurch
gekennzeichnet, dass in dem Probengeféass (1) mindestens ein weiterer
Maximaltemperaturfiihler (32) zur Messung der Maximaltemperatur der Schmelze

S angeordnet ist.
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