Montanuniversitit Leoben — University of Leoben

Department Metallurgie — Department of Metallurgy

Nichteisenmetallurgie — Nonferrous Metallurgy MONTAN
UNIVERSITAT
WINW.UNILEOBEN.AC.AT
MASTERARBEIT
Thema:

Phasenbestimmung in ternaren- und quartaren
Sn-Basislegierungen zur

Legierungsoptimierung

Ersteller:

Bernd Taferner

Betreuer:

Dipl.-Ing. Dr.mont. Carina Schlogl|
Univ.-Prof. Dipl.-Ing. Dr.mont. Helmut Antrekowitsch

Leoben, September 2017



Eidesstattliche Erklarung

Ich erklare an Eides statt, dass ich diese Arbeit selbststandig verfasst, andere als die
angegebenen Quellen und Hilfsmittel nicht benutzt und mich auch sonst keiner unerlaubten
Hilfsmittel bedient habe.

Affidavit

| declare in lieu of oath, that | wrote this thesis and performed the associated research

myself, using only literature cited in this volume.

Datum Unterschrift



Kurzfassung

Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Untersuchung von zwei ternaren Sn-
Basislegierungen, hinsichtlich ihrer thermodynamischen Eigenschaften der
Phasenzusammensetzung bei verschiedenen Abkihlraten, Anderungen im Gefiige durch
bestimmte Warmebehandlungen sowie Entstehung von Hartephasen. Dabei kommen drei
unterschiedliche Analyseverfahren zum Einsatz.

Um einen ersten Eindruck Uber die Ausbildung intermetallischen Phasen beider
Legierungstypen zu erhalten, erfolgt eine thermodynamische Berechnung mittels
FactSage 6.3. Fur detaillierte Aussagen in Bezug auf Phasenausbildung und Eutektika sind
dabei vor allem die berechneten Abkuihlkurven eine wichtige Informationsgrundlage.

Den Schwerpunkt der praktischen Versuche bilden die DSC-Messungen beider
Legierungssysteme, welche bei unterschiedlichsten Aufheizraten durchzufiihren sind. Diese
Experimente sollen infolge eines Vergleiches zwischen kalkulierten Werten (FactSage) und
den, in enger Beziehung zur industriellen Anwendung stehenden Testergebnissen, genitzt
werden. Insbesondere sind, durch eine sorgfaltige Auswertung der einzelnen DSC-Kurven,
genaue Informationen hinsichtlich der Entstehung von intermetallischen Phasen und
Eutektika zu gewinnen. Des Weiteren sind auch Riuickschlisse betreffend der
Reproduzierbarkeit der einzelnen Ergebnisse mit den unterschiedlichen Aufheizraten sowie
der bendtigten Energie zum Schmelzen des Materials feststellbar.

Die letzte Betrachtungsmethode bildet eine metallographische Untersuchung mittels LIMI,
REM/EDX. Somit sind die Phasenverteilungen beider Legierungen und vor allem die
jeweilige Zusammensetzung vor bzw. nach den DSC-Versuchen eindeutig nachweisbar.
Durch Zusammenfihrung der Ergebnisse ist eine klare Aussage mdglich, welches der
beiden Systeme aufgrund seiner Gefligeeigenschaften fir einen Einsatz als

Gleitlagerwerkstoff in Schiffsmotoren am besten geeignet ist.



Abstract

Abstract

The thesis occupied with the investigation of ternary Sn-based alloys. The compositions Sn-
Mg-Zn and Sn-Mg-Bi are to be submitted in this paper of an exact consideration concerning
phase composition with different cooling-rates, changes in the structure by certain heat
treatments and phases of hard-phases. Three different analysis methods will be applied.

To receive the first impression about the intermetallic phases of both types of alloys,
thermodynamic calculation will be done by using FactSage 6.3. For detailed statements
regarding intermetallic phases and eutectic compounds, calculated cooling curves are an
important source of information.

The key part of the analysis is the DSC-measuring of both alloying systems which are carried
out at different heating rates. These experiments are important in order to draw values
between theoretically calculated values (FactSage) and the results which have a relativity
“real” reference to applications as they are also used in the industry. Through a carefully
evaluation of the different DSC-curves, it is able to get concerning the origin of intermetallic
phases and eutectics. In addition to conclusions on the reproducibility of every single sample
with different heating-rates, it also possible to get informations about the required energy for
melting the material.

The last step is a metallographic examination using LIMI and REM. Therefore the phase
distribution of both alloys before and after the DSC-tests is definitely ascertainable.

By combining the results of all these experiments, a defined statement should be possible,

which of both systems is better to use as a bearing material for marine engines.
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Einleitung

1 Einleitung

Das Anforderungsprofil moderner Gleitlagerwerkstoffe ist breit gefachert und resultiert aus
dem komplexen, anwendungsspezifischen tribologischen System. Dieses umfasst neben
den eigentlichen Gleitpartnern (Lager und Welle) auch die Zwischen- und
Umgebungsmedien, sowie das Beanspruchungskollektiv im Einsatzfall. Aufzuweisende
Eigenschaften dieser Gleitlagerwerkstoffe, welche durchaus gegensatzlicher Natur sein

kénnen, lauten wie folgt [1]:

o hohe Harte zur Verringerung des Verschleiles

e gute Einbettfahigkeit von Verunreinigungs- und Abriebpartikeln
e ausreichende Einlaufverhalten

e grolRe Warmeleitfahigkeit

e geringere Warmeausdehnung

o Korrosionsbestandigkeit

Um allen unterschiedlichen Anforderungen Gentge zu tun, haben sich Lagerwerkstoffe aus
einem mehrphasigen Geflige bewehrt, welches sowohl harte als auch weiche
Phasenbestandteile beinhaltet. Unter diesem Aspekt kristallisieren sich Weillmetalle,
Legierungen auf Blei- bzw. Zinnbasis, als besonders geeignet heraus. Durch gesetzliche
Restriktionen und vom Okologischen Standpunkten aus gesehen, ist die Verwendung von
bleihaltigen Lagerlegierungen nicht mehr zeitgemalt. Deshalb finden sich keine
Untersuchungen hinsichtlich dieses Legierungselements in der Arbeit. [1]

Als Projektpartner zielt die MIBA Bearing Group (im Folgenden kurz MIBA genannt) auf neue
Legierungskonzepte in der Gleitlagertechnik ab, die es ermdglichen Motoren mit hdheren
Leistungsdichten und zugleich gesenkten Emissionen bzw. Treibstoffverbrauchen
umzusetzen. Daneben spielt der zunehmende Verbrennungsdruck in neusten Aggregaten
eine immer wichtigere Rolle. Durch diese Entwicklung sind auch Gleitlager betroffen, deshalb
stoRen die aktuell eingesetzten Lagerwerkstoffe an ihre Leistungsgrenze. [1,2]

Die Konsequenz aus den erhdhten Belastungen ist, dass die momentan als
Gleitlagerwerkstoff eingesetzte AISn-Legierung nicht mehr den zuklnftigen technischen
Anforderungen entspricht und durch neue Weillmetalllegierungen ersetzt werden soll.
Zusatzlich zur Ausnitzung der tribologischen gutmutigen Zinnmatrix soll durch Einbringen
von Hartphasen mittels Begleitelementen, eine neuartige Legierung entstehen. Abbildung 1.1
zeigt die Entwicklungsstrategie der MIBA, welche auch in diese Arbeit miteinflief3t. [2]
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Zielbeschreibung und Entwicklungsstrategie bei
Sn-Basislegierungen

Sicherheit Festigkeit
€ | HS-WM/ WM
AlSn40
HS-WM
A (@P182
AlSn40 ¢ WM
Ressourcen Ressourcen

AP 1: Entwicklung von hochfesten Sn-Basis Legierungen < 400 mm
T AP1& 2 AP 2: Entwicklung von Kornfeinung / Durchmesser & 1200 mm
e AP 3: Entwicklung von induktiven Ringumschmelzen

Abbildung 1.1: Entwicklungsstrategie des Firmenpartners bei Sn-Basislegierung [2]

Abbildung 1.1 spiegelt die aktuelle Situation mit herkdmmlichem AlISn40-Gleitlagerwerkstoff
wieder und zeigt in welche Richtung die Forschungsbemuhungen laufen. Im Bereich der
Sicherheit zeigt sich, dass erste Versuche der neuen Legierungen bereits den gewilinschten
Erfolg bringen. Anders verhalt es sich im Zusammenspiel zwischen Kosten und Festigkeit.
Hier ist noch ein grofRes Verbesserungspotenzial vorhanden. Um so nah wie mdglich an
diese Forderungen heran zu kommen, erfolgt die Unterteilung in einzelne Arbeitspakete
(AP).

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich ausschliel3lich mit der Erfullung der Aufgaben aus

dem AP1. Dabei liegt der Fokus auf folgenden Punkten:

e Literatur und Patentrecherchen
e FactSage-Berechnungen
e DSC-Messungen

o metallographische Untersuchungen

Bei den metallographischen Untersuchungen findet in erster Linie das
Rasterelektronenmikroskop (REM) und das Lichtmikroskop (LIMI) Verwendung. Ergédnzend
erfolgen noch weitere Analysenmethoden wie zum Beispiel Mikrohartemessungen. In

Abbildung 1.2 ist die Herangehensweise des AP1 schematisch dargestellt.
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Auswertung und
Schlussfolgerungen |

e e FactSage
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Abbildung 1.2: Verlauf der Einzelschritte fur die Entwicklung der neuen Legierung
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2 Aufgabenstellung

In einer vorangegangenen Arbeit erfolgte die Betrachtung verschiedenster Elemente fur die
Entwicklung einer neuen Zinnbasis-Legierung zur Gleitlageranwendung. In Zusammenarbeit
mit MIBA entstand eine finale Auswahl zweier geeigneter Gleitlagerwerkstoffe. Die beiden

Systeme sind Zinn-Basislegierungen, wobei die terndaren Zusammensetzungen wie folgt

lauten:
e Sn-Mg-Zn
e Sn-Mg-Bi

Ziel dieser Abhandlung ist es, mit diesen Elementkombinationen weitere Untersuchungen
durchzufiihren, um  Fragen  hinsichtlich der Phasenzusammensetzungen bei
unterschiedlichsten ~ Abkiihlraten,  Anderungen im  Geflige durch  bestimmte
Warmebehandlungen oder die Entstehung von Hartephasen beantworten zu kénnen.

Im ersten Schritt erfolgt eine Kalkulation der ternaren Systeme mittels FactSage 6.3, wobei
das Augenmerk auf der Ausbildung von Gefligebestandteilen, wie beispielsweise Eutektika,
Peritektika oder intermetallischen Phasen, liegt.

Neben den thermodynamischen Berechnungen erfolgen parallel DSC-Untersuchungen
(Differential Scanning Calorimetry) und metallographische Analysen, um weitere quantitative
Erkenntnisse zu sammelin.

Dabei dient die Zuhilfenahme des Rasterelektronenmikroskops (REM) und die
energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) dazu, die erhaltenden Ergebnisse aus den
DSC-Versuchen zu interpretieren.

Das Zusammenfihren der einzelnen Ergebnisse, soll eine konkrete Legierungsauswahl fur

die Gleitlagerentwicklung ermdglichen.
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3 Stand der Technik

Lager, welche in groRen Schiffsdieselmotoren zur Anwendung kommen, bestehen aus einer
Zinn-Basislegierungen, auch Weil3- oder Babbitmetall genannt. Der Aufbau dieser
Lagerwerkstoffe beinhaltet eine weiche Matrix, in der harte intermetallische Phasen
eingebettet sind. Neben dem Hauptelement Zinn (Sn), welches mit mindesten 88 Massen-%
vorliegen muss, finden vor allem Elemente wie Antimon (Sb), Kupfer (Cu) oder Cadmium
(Cd) in diesen technischen Bauteilen Verwendung. Anhand der chemischen
Zusammensetzung lassen sich hervorragende charakteristische Attribute, wie Trag- und
Gleiteigenschaften, einstellen. Ebenso wird eine feinere Kornstruktur und Homogenitat
wahrend des Erstarrens erreicht. Tabelle 3.1 zeigt verschiedenste handelslibliche Gleitlager
fur Schiffsmotoren und deren Legierungsgehalte. Die Angabe der Elemente erfolgt in

Massen-%. Des Weiteren sind auch Maximalwerte haufiger Verunreinigungen angefuhrt. [1]

Tabelle 3.1: Zusammensetzung von Gleitlagern fur Schiffsdieselmotoren [1]

Industriename Sn Sb Cu Pb
Marine 11 D 92,0-90,0 5,5-4,5 4,5-3,5 0,2
No. 1 92,0-90,0 5,0-4,0 5,0-4,0 0,2
Marine 11 R 89,5-89,0 8,5-7,5 3,0-2,5 0,2
Nickel Genuine 90,0-88,0 8,0-7,0 4,0-3,0 0,2
Marine 11 90,0-88,0 6,0-5,5 5,5-5,0 0,2

max. erlaubte Verunreinigungen: Fe =0,08; As = 0,10; Bi = 0,08; Zn = 0,005;
Al = 0,005; Cd = 0,05;

Es ist deutlich zu erkennen, dass der Pb-Gehalt in allen Legierungen mit maximal
0,2 Massen-% feststeht. Durch die Erniedrigung des Bleis auf ein Minimum ist eine viermal
héhere Trageigenschaft, sowie eine zweieinhalbfache héhere Oberflachengeschwindigkeit
erreichbar. Ein weiterer Grund in der Verwendung von sehr kleinen Mengen Blei liegt darin,
dass auch die Ermudungsfestigkeit eine Verschlechterung durch sein Vorhandensein erfahrt.
Ein Grund, warum dieses Element trotzdem zum Einsatz kommt liegt daran, dass friihere

Gleitlager sehr oft aus Bleibronzen bestanden. [3,11,22]
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3.1 Mehrschichtgleitlager

Durch den technischen Fortschritt in der Motorenindustrie und dem daraus resultierenden
steigenden Anforderungen, ist es nicht mehr zeitgemaly Einschichtlager einzusetzen. Ziel ist
es hdheren Drehzahlen einerseits und geringen fressenden Verschleil® andererseits zu
gewahrleisten. Deshalb geht der Trend in der Gleitlagerindustrie vermehrt zu sogenannten
Mehrschichtlagerelementen. Abbildung 3.1 zeigt den Aufbau verschiedener Modelle von
Mehrschichtgleitlager. [3,23]

Motorlager Struktur
Dreischicht-Lager Dreischicht-Lager mit Zinnhaut Zweischicht-Lager

Aluminium
Lagerlegierung

Mickel-
Sperrschicht

Aluminium
Klebeschicht

Kupfer-
legierung

Stahl
Stahl

Abbildung 3.1: Aufbau verschiedener Mehrschichtlager [23]

Im Falle von Schiffslagern lautet die Strukturierung wie folgt [3]:

e Stahltragerschicht
e Mittlere Bindeschicht

e Lagerlegierungsschicht

Die mittlere Bindeschicht besteht aus Aluminium (Al) oder einer Al-Legierung ohne Sn-
Zusatz und ist nur wenige Millimeter dick. Der Hauptbestandteil der Lagerlegierung, auch
Laufschicht genannt, ist Zinn, dessen Gehalt sich zwischen 50-60 Massen-% bewegt. Um
allen Anforderungen zu genligen, kann dieser Belag auch Spuren der Elemente Nickel (Ni),
Silizium (Si), Mangan (Mn) und Zink (Zn) enthalten, welche aber eine Gesamtmenge von
unter zwei Massen-% nicht Ubersteigen durfen. Dadurch ist gewahrleistet, dass die
mechanische Festigkeit steigt. Ein Uberschreiten dieser Gehaltgrenzen hat zur Folge, dass
Kompatibilitat und die Einbettfahigkeit keine oder nur eine sehr geringe Verschlechterung
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erfahren, jedoch erhéhen sich die Kosten hinsichtlich des Einsatzes dieser Elemente,
wodurch eine weitere Steigerung nicht wirtschaftlich ist. Durchgeflihrte Hartemessungen
dieser Schicht ergaben bei Temperaturen oberhalb von 100 °C, dass das Material eine
Vickers-Harte zwischen 25-17 HV und bei Temperaturen um 200 °C Werte zwischen 20-12
HV aufweist. Bei Raumtemperatur ist eine relativ geringe Harte feststellbar, welche den Wert
von 27 HV nicht Ubertrifft. [4,5]

Der Aufbau dreischichtiger Gleitlager ist in vielen Fallen sehr &hnlich, wobei verschiedensten
Zusammensetzungen der Laufschicht zum Einsatz kommen. Handelsubliche

Legierungssysteme lauten wie folgt [5]:

o Lagermetalle auf Al-Basis: AISngCu, AlSngCuNi, AlSnye;

e Lagermetalle auf Cu-Basis: CuPbsy, CuPb1oSn4o, CuSny;

e Lagermetalle auf Pb-Basis: PbSb,Sng, PbSnsCu,, PbSn;g;
o Lagermetalle auf Sn-Basis: SnSbgCu,, SnSb1,CugPb;

Das Aufbringen dieser Laufschicht kann durch unterschiedlichste Verfahren erfolgen. Am
Haufigsten finden Prozesse wie Sputtern, Walzen oder Plattieren Anwendung. [5]

Durch bestehende Umwelt- und Sicherheitsregeln, ist eine Verwendung des toxischen
Elementes Pb zu unterlassen. Daher mussen neue Wege hinsichtlich alternativer
Legierungselemente eingeschlagen werden. Im technischen Bereich sind vor allem
Schmelzpunkt, Benetzbarkeit, Oberflachenspannung, Viskositat bei unterschiedlichen
Temperaturen, das Oxidationsverhalten und die thermische Ermidung von grolder
Bedeutung. Als geeignetste Losung stellt sich beispielsweise das Element Zink heraus, da
es durch seine Verwendung zu keinen negativen Auswirkungen betreffend der oben
genannten Eigenschaften kommt. Auf’erdem haben Versuche gezeigt, dass durch
Zulegieren von Mg eine Erniedrigung des Schmelzpunktes der Legierung stattfindet.
AuRerdem ist die eutektische Temperatur des ternaren Sn-Mg-Zn-Systems vergleichbar, mit

jener der binaren Sn-Pb-Legierung. [5,6,10]

3.2 Bestimmung der ternaren Phasendiagramme

In dieser Arbeit liegt das Augenmerk ausschlieBlich auf Gleitlagerwerkstoffen, welche auf
Basis von Zinn-Legierungen aufgebaut sind. Vor allem folgende terndren Systeme werden

genauer analysiert:

e Sn-Mg-Zn
e Sn-Mg-Bi
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In den nachsten Punkten erfolgen genaue Betrachtungen dieser beiden ternaren Systeme

hinsichtlich ihrer bekannten thermodynamischen Daten und deren Weiterentwicklung.

3.2.1 Wirkung der Legierungselemente auf Zinnbasiswerkstoff

Es folgt eine kurze Beschreibung der fir diesen Gleitlagerwerkstoff relevanten Elemente und

deren charakteristische Wirkung aufeinander.

Zinn (Sn)

Das Element Zinn bildet das Hauptmaterial der beiden ausgewahlten Lagerlegierungen. In
einem heterogenen Gefuge bildet es die weiche Grundmatrix aus, in welche gegebenenfalls
artfremde harte intermetallische Verbindungen eingebettet sind. Durch die sehr guten
Eigenschaften wie Einbettfahigkeit von Fremdpartikeln, Notlaufverhalten, Warmeableitung
und Einlauffahigkeit hat sich das weiche Zinn als Werkstoff fir Gleitlageranwendungen
besonders bewahrt. In Kombination mit den harten Partikeln wird auch eine Verbesserung
des mechanischen VerschleilBwiderstandes erreicht und die Belastbarkeit erhoht sich
deutlich. [11]

Eine charakteristische Eigenschaft des Elementes Zinn ist seine allotrope Umwandlung bei
13,2 °C. Oberhalb dieser Temperatur liegt es tetragonal als B-Sn vor, welches sich beim
Unterschreiten dieser Temperatur kubisch vorliegt. Bei der Umwandlung von 3-Sn zu a-Sn
tritt eine Volumenzunahme ein. Diese Wandlung von weifem zu grauem Zinn kann zu einem
Zerfall des Werkstiickes flihren. Dieses Phanomen wird Zinnpest genannt und kommt vor
allem bei Reinzinn vor. Des Weiteren ist durch Biegen eines Zinnstabes ein typisches
Gerausch zu hoéren, der so genannte Zinnschrei, welcher auf die Aneinanderreibung der [3-
Kristalle zurick zu fihren ist. Um diese Umwandlung zu Grauzinn zu verhindern, erfolgt ein
Zulegieren von Begleitelementen, wie Cu, Pb, Sb, Cd oder Bi in sehr geringen Mengen
(tausendstel Gew-%). [36,37,38]

Tabelle 3.2 gibt einen Uberblick Uber die wichtigsten Eigenschaften von Metallen in
Verbindung mit Zinn. Ebenso erfolgt eine Auflistung von Mischkristallbildnern, welche fur

eine Steigerung der Festigkeit durch Mischkristallverfestigung verantwortlich sind. [11]
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Tabelle 3.2: Ubersicht der Eigenschaften von Metallen in Verbindung mit Zinn [11]

Element  Gittertyp  Schmelzpunkt bindres Sn-Me-System
[*C] Eutektisch/  Verbindung  Léslichkeit in
Peritektisch T [°C] Sn [Masen-%]
Sn tetr. 232 - - -
Cu kfz. 1083 227 CueSns 0,2 bei 195 °C
Sb rh. 631 246 SbSn ca. 10,2
Bi rh. 271 139 - ca. 21
Te hex. 449 232 SnTe aulerst gering
Zn hex. 420 199 - 0,3
Ni hex. 1453 795 NizSn, 27
Ag kfz. 960 221 AgsSn <0,1
As rh. 817 231 As3Sny aulerst gering
Cd hex. 321 176 - 1,1
Pb kfz. 328 183 - 2,2
Al kfz. 660 228 - -
Wismut (Bi)

Durch das Zulegieren von Wismuts ist es mdglich, bei Sn-haltigen Gleitlagern die
Adhasionskrafte zu verringern, vor allem dann, wenn sie auf einer Welle aus Stahl gelagert
sind. Weiters ist eine Steigerung der Festigkeit dieser Legierung durch den Einsatz von Bi
zwischen 0,1 und 18 Massen-% moglich. Durch seine schmelzpunkterniedrigende Wirkung

wird Wismut nur bis zu einer Menge von 0,1 Massen-% verwendet. [11,14]

Zink (Zn)

Zink hat in sehr geringen Konzentrationen keinen Einfluss auf das Gefuge. Mengen bis zu
0,7 Massen-% bewirken eine Zunahme der Stauchgrenzed @4. und ermdglichen bei
Anwesenheit von SnSb- oder CugSns-Ausscheidungen eine kornfeinende Wirkung. In
Zusammenspiel mit der Mischkristallhartung wirkt sich dies positiv auf die mechanischen
Eigenschaften aus. Auch ein geringer Preis spricht in diesem Fall fur den Einsatz von
Zink. [11]

3.2.2 Sn-Mg-Zn-System

Erste experimentelle Untersuchungen Uber den gesamten Konzentrationsbereich des Sn-

Mg-Zn-Systems fanden schon im Jahre 1933 statt. Einige bindre Mg-Zn-Verbindungen
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waren zu dieser Zeit nicht bekannt, was zu einer unvollstandigen Abbildung des ternaren
Systems fuhrte. Anhand spaterer Betrachtungen, wie jene von M. Mingolo [27,28], mittels
Analyse durch Réntgenbeugung, konnten weitere bis dato unbekannte intermetallische
Phasen nachgewiesen werden. Eine interessante Eigenschaft des terndren Sn-Mg-Zn-
Systems ist, dass es nur zur Ausbildung einer einzigen intermetallischen Verbindung
zwischen den Elementen Mg und Sn kommt, namlich jener der Mg,Sn-Phase. Groliere
Schwankungen gibt es beziglich der Loéslichkeit von Sn in MgZn,-Verbindungen, welche
zwischen 3,6 Massen-% bei einer Temperatur von 400 °C bzw. einer maximalen Loslichkeit
von 0,7 Massen-% bei den Versuchen von Godecke und Sommer [25] liegen. Dies zeigt,
dass Sn eine geringe Loslichkeit in der Mg-Zn Verbindung hat. [7,8]

Weiter thermische Analysen und mikroskopische Verfahren im Mg,Sn-MgZn,-Sn-Zn-Bereich
des Sn-Mg-Zn-Systems brachten die Erkenntnis, dass es Uber eine Reihe von vertikalen
Abschnitten im Phasendiagramm, zum Auftreten von zwei pseudo-binaren Sektionen kommt.
Die Abbildung 3.2 zeigt den pseudobinaren Ausschnitt Zn-Mg,Sn des Mg-Sn-Zn-

Phasendiagramms. [13]

800

0.5°C —+
700
| L
9
- 600
2
E ]
o ]
g | Mg,Sn
E ]
= 500
b L+MgsSn
7 L+(Zn) | 419.58°C
400
1! 355 \/ | (Zn)
| Mg, Sn+(Zn) —
300 T — T —T —T T — T — T
Mg 66.67 20 40 60 80 Zn
Zn 0.00
Sn 33.33 Zn, at.%

Abbildung 3.2: Pseudobinarer Zn-Mg,Sn-Ausschnitt des Mg-Sn-Zn-Systems [13]

Der zweite Abschnitt dieses pseudobindren Systems bildet eine MgZn,-Mg,Sn-Phase im Mg-
Sn-Zn-System. Dies ist in Abbildung 3.3 ersichtlich. [13]
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Abbildung 3.3: Pseudobinarer MgZn,-Mg,Sn-Ausschnitt des Mg-Sn-Zn-Systems [13]

In diesen Bereichen wird ein Augenmerk auf die Ldslichkeit des Zn in Mg,Sn-Phase gelegt.
Diese betragt 0,2 Massen-% im Bereich des Mg,Sn-MgZn,-Abschnittes und 0,1 Massen-%
im Teilbereich Mg,Sn-Zn. Bei intermetallischen Verbindungen des Typs Mg;Zn; oder Mg.Zn;
zeigt sich keine Zinnléslichkeit. [7]

Diese experimentellen Ergebnisse wurden von Rokhlin [13] aufgegriffen und nochmals
genauer untersucht. Dadurch ergab sich ein neuer Verlauf der FlUssigkeitsoberflache und
der beiden pseudo-bindren Phasen im System. [7]

Durch die Zuhilfenahme von Computersystemen wie ThermoCalc oder FactSage ist es
mittlerweile moglich genauere Analysen durchzufihren. Meng [26] betrachtete die ternare
Flussigkeitsphase bestehend aus den vier Verbindungen Mg, Sn, Zn und Mg,Zn. Das
thermodynamisch  modelliete  System konnte dabei zum groften Teil die
Gleichgewichtspunkte wiedergeben, jedoch zeigten sind gro3e Diskrepanzen zwischen den
einzelnen Versuchen zu erkennen. Folgende Gleichungen zeigen die eutektischen bzw.

peritektischen Reaktionen des Sn-Mg-Zn-Phasendiagrammes bei 341 °C [7]:

L & Mg(hex) + MgZn + MgzZn; (Mgs:1Zny) (1)

L + Mg>Sn < Mg(hex) + MgZn (Mg12Zn;3) (2)

11
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Alle experimentellen Daten des ternaren Systems sind laut Meng [26] kritisch zu betrachten,
da es aufgrund verschiedenster Versuchsmethoden zu grof’en Unterschieden in den
Ergebnissen kommen kann. Die Abbildungen 3.4 und 3.5 zeigen isotherme Schnitte bei 340
°C bzw. 500 °C durch das Phasendiagramm. Es ist zu sehen, dass die experimentell
bestimmten Punkte im Diagramm, mit jenen Werten, welche aus alteren Literaturstellen

stammen, Ubereinstimmen. [7]

0 flissig + SnMg, Sn e SnMg, + Zn;Mg, + Zn1Mg12
O SnM92 + Zn18Mg12 A SnMgz + Zn3M92 + Man2
+ Mgg1ZNn20 " <\.§; A SnMg; + MgZn; + Zn11Mg,

A SnMg, + MgZn, + Zn;;Mg, 7. AN + SnMg; + Zn;;Mg, + hex
o SnMg; + HCP + Mgs:Zn, o i \ ¢ flissig + SnMg, + hex

m hex X flussig + hex

* hex + Mge1Zn2g
A flussig

e Einphasengebiet
A Zweiphasengebiet
* Dreiphasengebiet

Mg Massenanteil Zn

Abbildung 3.4: Kalkulierter isothermischer Schnitt des Sn-Mg-Zn-Systems bei 340 °C [7]
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Abbildung 3.5: Kalkulierter isothermischer Schnitt des Sn-Mg-Zn-Systems bei 500 °C [7]

Ein ahnliches Bild ergibt sich bei der Darstellung der Flussigkeitsprojektion des Sn-Mg-Zn-
Systems. Die Berechnung nach Godecke und Sommer [25] liefert Ubereinstimmende
Ergebnisse, sowohl in Bezug auf Temperatur und Zusammensetzung. [7]

Als letzte zu vergleichenden Ergebnisse, wahlt Meng [26] die vertikalen Abschnitte des
Mg,Sn-MgZn,- und des Mg,Sn-Zn-Systems, welche wie schon oben erwahnt pseudo-binare
Phasen darstellen. Aus den thermodynamischen Daten geht dabei hervor, dass die
Zusammensetzung des eutektischen Punktes bei 356 °C einen Sn-Gehalt von 89,6 Masse-%
im Mg,Sn-MgZn,-Abschnitt ausmacht und dies sehr gut mit alteren Literaturwerten zu
vergleichen ist. Ebenso stimmen Fachpublikationen und Berechnungen im zweiten Abschnitt
Uberein. Hier ist der eutektische Punkt bei einer Temperatur von 570 °C erreicht und der Sn-
Gehalt mit 72,8 Massen-% bestimmt. Die Daten zeigen auch ein Auftreten einer sehr kleinen
Menge einer Mg.Zn41-Phase (0,0002 Massen-%). Bei schnellen Abklhlraten wird die Bildung
dieser Phase wegen Schwierigkeiten in der Keimbildung unterdrickt. [7]

Auch bei verschiedenen Zusammensetzungen der Sn-Mg-Zn-Legierung stimmen die
kalkulierten Daten mit jenen aus der Literatur Uberein. Lediglich bei einem Zn-Gehalt von
90 Massen-% und einer Menge von 5-6 Massen-% Sn kommt es zu gréReren Diskrepanzen
im dreiphasigen Bereich. Die Abbildung 3.6 zeigt den vertikalen Schnitt mit der soeben

diskutierten Zusammensetzung. [6,7]
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Abbildung 3.6: Kalkulierter vertikaler Abschnitt mit 90 Massen-% Zn und 5-6 Massen-%
Sn [7]

In der Literatur lassen sich fiur diesen Bereich eine dreiphasige Region bestehend aus
Liquid+MgZn,+MgSn, sowie ein Zweiphasengebiet aus Liquid+Mg,Sn nachweisen. In
Abbildung 3.6 sind aber diese Punkte nicht ersichtlich. [7]

Weitere Berechnungen bzw. Experimente zum Phasensystem Sn-Mg-Zn beschaftigen sich
im Speziellen mit den Ergebnissen der Differential Scanning Calormetry (DSC). Die
vorliegenden Werte spiegeln den isothermen Schnitt des Phasendiagramms bei 300 °C
wieder. Die Auswertungen ergeben kein Vorhandensein von ternaren intermetallischen
Verbindungen, was auch schon in alteren Versuchen von Godecke und Sommer [25] und
deren Verodffentlichungen beschrieben wurde. Wie schon friher erwahnt, kommt es
wiederum zur Ausbildung der Phase Mg,Sn im Gleichgewicht bei einer Temperatur von 300
°C und einer Zink-Konzentration von 90-Massen-%. [8]

Die Auswertung der DSC-Kurven der vorliegenden Mg.sSnoZnes-Legierung zeigt das
Auftreten eines starken endothermen Peaks und drei schwache Peaks in der Aufheizkurve
der Probe, sowie zwei exotherme Abkuhlkurven. In Tabelle 3.3 sind alle thermodynamischen
Daten des DSC-Versuchs aufgelistet. [8]
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Tabelle 3.3: Thermodynamischen Daten des DSC-Versuches nach J.Wang und P. Hudon [8]

System Legierungs- Thermische Signale (°C) Interpretation der
zusammensetzung (at%) Aufheizen Kihlen berechneten
Phasengrenzen
Mg-Sn-Zn Mg25Sn+1oZngs 518 521 flussig/flissig+Mg,Sn
485 - flissig + Mg.Sn/flussig

+ Mg,Sn + MgZn,

362 - )

352 345 flussig + MgZn; <
Mg2Zn1 + Mg2Sn

Die Loslichkeit des Zn ist in der Mg,Sn-Verbindung mit 0,2 Massen-% begrenzt und von Sn
in der binaren Mg-Zn-Phase entspricht einen Wert zwischen 0,0-4,0 Massen-%. [7,8]

Abbildung 3.7 zeigt die Aufheiz- und Abklhlkurve der Legierung bei einer Heizrate von
5 °C/min.

Mg25Sn10Zngs
I DSC: 5 °C/min

Kﬁkufheizen" _. 2 .

L J P — Abkihlen j]l}L
;_n_-?\ A ufraiean = I-7:_ e — .

Warmefluss (exo)

R 15 ) 450 S(H) 5 S0 YL

Temperatur "C

Abbildung 3.7: Aufheiz- und Abkuhlkurve eines DSC-Versuchs der Legierung
Mg25SNn10Znes [8]

Annlich den Ergebnissen aus alteren Literaturstellen (siehe Mingolo [27,28]), ist hier eine

gute Ubereinstimmung zwischen den verfligbaren experimentellen Daten und den Werten
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aus den durchgefiihrten Versuchen zu sehen. In der nachfolgenden Abbildung 3.8 sind die

charakteristischen Punkte im kalkulierten Bereich eingezeichnet. [7,8]

LU ¥ T v T ¥ T ¥ T v T v T v T T

TO0 L Liquid in dieser Arbeit:

A klhlen
V erhitzen E
GO0 L e — —1'—1"-._ -
N e 1
. Liquid + 1 ||' -

L) :'.I e Mg.Sn 4 -

"'w-..\:: |
“ MgZny+MgoSn \
| \ /" +Liauid MaZnse ~

. - i . MgSn+ h
400 L) \ ,/ a1 |, Liquid \\ .
L _ h, - | - " - |
UN - I- ! I H\'- -
I %

| | Liquid +Mg,Sn +hcp(Zn) ‘N
200 H '
Mg1ZZn13+MQZSn 1

100 +hcp bct(Sn)+

Mg.Sn +
hcp(Zn) 1

10 X L)) ) Sl ol ) il =

Abbildung 3.8: Kalkulierter isothermer Bereich des terndren Mg-Sn-Zn-Phasendiagramms
nach Wang [8]

3.2.3 Sn-Mg-Bi-System

Vizdal und Braga [9] verwenden fir die sequentielle Modellierung von
Phasengleichgewichten und zur Bestimmung thermodynamischer Eigenschaften das
CALPHAD-Verfahren. Dabei wird von bindren Systemen ausgegangen. Anschliel3end erfolgt
eine Ubertragung in mehrphasige Bereiche. Die Grundoperation dieser Methodik liegt in der
Berechnung der freien Gibb’schen-Energie fir alle beteiligten Phasen. Besonders deren

Minima sind zu berlcksichtigen. Die allgemeine Formulieren der Gibb’schen Energie lautet

[9]:

Gtot — Z WPGp (1)
Gl totale Gibbs-Energie [J]
wP o Menge der Phase [-]
GP oo Gibbs-Energie [J]
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Fir die Bestimmung der Gibbs-Energie einer bestimmten Lésungsphase ist die allgemeine

Formel gultig:
GP = Z x°GF + G+ GE + 6™ + - (2)
i
XiGF oo Gibbs-Energie i in der kristallographischen Struktur [J]
P die molare Fraktion des Elementes i [-]
OGE molare Gibbs-Energie des reinen Elementes [J]
G i, ideale Vermischung [J]
GE o, Beitrag der nicht idealen Wechselwirkung [J]
GMAI Beitrag der magnetischen Gibbs-Energie [J]

Wie schon beim terndren Phasendiagramm Sn-Mg-Zn, ist auch in diesem Fall eine
Diskrepanz zwischen der berechneten und der unter Vizdal und Braga [9] experimentell
bestimmten Ldslichkeit des Wismut (Bi) im Zink gegeben. Noch gréfRer ist der Unterschied
bei den Elementen Bi und Sn, vor allem in der Region der Sn-reichen Seite des binaren Bi-
Sn-Phasendiagrammes. Durch die Erkenntnisse beziiglich einer geringeren Ldslichkeit, ist
unter Vizdal Und Braga [9,10] eine neue thermodynamische Berechnung des binaren Bi-Sn-
Phasensystems durchgefiuhrt worden. Als Hilfsmittel dieser Untersuchungen kommt auch
hier eine DSC zum Einsatz. Erste Versuche mit dieser Methode stammten von Ohtani und
Ishida [30] sowie Lee [31], indem diese die Liquidus- bzw. die eutektische Temperatur
gemessen haben. Zwischen den einzelnen thermodynamischen Modellierungen dieser
Systeme gibt es verschiedenste Einschatzungen, da jeder einzelne die verwendeten Daten
unterschiedlich einsetzte. Die Abbildung 3.9 zeigt das modellierte Bi-Sn-Phasendiagramm
mit den Daten von Ohtani und Ishida. [9,10,29]
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Abbildung 3.9: Bi-Sn-Phasendiagramm mit den Werten von Ohtani und Ishida [30]

Bei der Durchflihrung von DSC-Messungen stellten Ohtani und Ishida [30] fest, dass darauf
zu Achten ist, dass Warmestrominstrumente Verwendung finden, damit die Méglichkeit einer
Aufnahme der latenten Warme besteht. Des Weiteren bedienten sie sich an Probengefalien
aus Aluminiumoxid und Argonatmosphare. Typische Heizraten fur diese Art von Versuchen

sind:

20 °C/min
e 10 °C/min
5 °C/min
2.5°C/min

Als Ergebnis stellte sich heraus, dass die Loslichkeit des Sn in der rhomboedrischen Bi-
Phase unterschiedlich ist. In Bezug darauf ist in der Sn-reichen festen Lésung festzustellen,
dass es zwischen den Ergebnissen von Ohtani und Ishida [30] (ca. 10 Gew.-%) und den
vorliegenden Daten von Oelsen und Golicke [35] (25 Gew.-%) grolle Schwankungen
herrschen.  Weitere = Berechnungen mit  neueren  Daten, hinsichtlich  des
Phasengleichgewichts, sowie aktuellere thermodynamische Werte aus den Versuchen von
Asryan und Mikula [32] sind von Braga [9] und Niu [29] zur Hand genommen worden, um
diese Lucke zu schlielRen. [9,10,29]
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Untersuchungen von J. Vizdal, M.H. Braga und Ch. Niu [9,10,29] haben gezeigt, dass die
Punkte aus den Versuchen von Ohtani und Ishida [30] heranzuziehen sind. Dabei ist auf die
Ldslichkeit des Wismuts in Zinn Rucksicht zu nehmen. Das neu kalkulierte Phasendiagramm

ist in Abbildung 3.10 ersichtlich. Es enthalt alle berechneten Werte der einzelnen Versuche.

300 +—1— B 1
|
250~ - I
|
200 B, w2
_'l i * W '.i
E_'? ¢ --5 e 5 l:' .
. | Ly
s 150 b O
8 (EECIE I N P ————
g | . T e
g .
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«O X Braga et al. (2006)
[0 Magasaka & Fupta (1952)

50 % Oelsen & Goliicke (1958) \ I
& Ohtani & Ishida (1994) |

0 T T T T
4 0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

o Cewichtsanteil Sn [%4]
Abbildung 3.10: Bi-Sn-Phasendiagramm mit den kalkulierten Werten aus unterschiedlichen

Literaturstellen [9]

Im Fall des modellierten Bi-Sn-Systems liegt die eutektische Temperatur bei 138,4 °C, was
eine sehr guten Ubereinstimmung mit dem gemessen Wert von Braga [10] (136,6 C)
darstellt. Auch die ermittelten Werte von Ohtani und Ishida [30] mit 140,7 °C bzw. von Lee
[31] mit 138,8 °C bewegen sich in einem engen Rahmen. Ebenso ist nach einer
metallographischen Untersuchung eine pro-eutektische und eutektische Struktur in den
Proben dieser Legierung nachzuweisen. Die bindre eutektische Reaktion, welche bei diesen
Temperaturen ablauft, lautet wie folgt [9,10]:

L < Bi+Sn (3)

Neben der Untersuchung des bindren Bi-Sn-Zustandsdiagrammes erfolgte unter Niu [29]
auch eine genaue Bertachtung der ternaren Bi-Zn-Sn-Legierung. Wie schon bei
vorgeschalteten Analyse wird auch unter Niu [29] die DSC-Methode angewandt. Die

Ergebnisse von Niu [29] stimmen hinsichtlich ihres Gleichgewichtes mit denen von J. Vizdal
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[9] im bindren Systems nahezu Uberein. Die eutektische Temperatur liegt im Fall des Bi-Zn-

Sn-Diagramms bei 134,1 °C und die entsprechende Reaktion lautet [9,10,29]:

L < Bi+ Sn + Zn (4)

Es zeigt sich, dass die gemessene Temperatur um ca. 4,2 °C hoher liegt als jene, welche in
alteren Literaturstellen angegeben ist (z. B. bei den Versuchen von Muzaffar [33]). Abbildung
3.11 zeigt die Aufnahme der DSC-Heizkurve einer Bi-Zn-Sn Legierung, welche eine
Zusammensetzung aus 53,3 Gew.-% Bi, 41,8 Gew.-% Zn und 4,9 Gew.-% Sn hat. [9,10]

20 20 *C/min

Endotherm

H
50 | \ ]

A 'l

100 200 300 400 500
Temperur [*C]

Abbildung 3.11: DSC-Heizkurve der einer Bi-Zn-Sn-Legierung [10]

Die Resultate der Aktivitdtsmessungen unter Vizdal und Braga [10] stimmen mit jenen von
Asryan und Mikula [32] Uberein. Um eine erneute Bestatigung dieser Werte zu erhalten
erfolgte unter Vizdal und Braga [10] eine weitere Reihe von Versuchen, welche die Zustédnde
in der Nahe der thermodynamischen Gleichgewichte dokumentieren. Die scheibenférmigen
Proben wurden dabei in einem vorbestimmten Zeitintervall, bei unterschiedlichsten
Temperaturen (100 und 120 °C) gegliht und in kaltem Wasser abgeschreckt. Auch hier
erfolgte der Nachweis von koexistierenden Phasen durch Messung mittels DSC, welche zum
Ergebnis einer unbestimmten Gleichgewichtsphase in der entsprechenden Bi-Sn-
Komposition kommen. Obwohl einige Arbeiten bzw. Untersuchungen auf dem Gebiet der
thermodynamischen Berechnungen von Bi-Sn- und Bi-Sn-Zn-Systemen mittels DSC-

Methode vorgenommen worden sind, sind die Ergebnisse kritisch zu betrachten. [9,10]
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Aufgrund unterschiedlichster Messmethoden kommt es zu breiten Streuung in den
Ergebnissen. Dies steht in Diskrepanz mit den Werten aus dem Phasendiagramm von Vizdal
[9]. Eine neue Auswertung des bindren sowie terndren Phasendiagrammes ist laut Vizdal
und Braga [9,10] sowie Niu [29] erstrebenswert. [9,10,29]

Neben den DSC-Versuchen finden in der Literatur auch andere Verfahren zum Einsatz. So
ist beispielsweise eine Messung der Enthalpien beim Vermischen der Flissigkeitsphase von
Sn-Bi-Legierungen moglich. Jedoch fuhren die verschiedensten Werten auch zu
unterschiedlichen Ergebnissen (siehe Sn-Mg-Zn-Legierung). Ein neuerer Ansatz ist die
Messung der elektromotorischen Kraft (EMK) in der flissigen Phase, vor allem die Versuche
von Asryan und Mikula [32] sind hier hervor zu heben. [9,10,29]

Aktivitatsmessungen der einzelnen Elemente bei unterschiedlichen Temperaturen zeigen
eine leichte positive Abweichung von den Idealwerten. Allerdings kommt es laut Braga und
Vizdal [9,10] zu einer starken Streuung der Ergebnisse beim Vergleich der Enthalpien. Nur
die Auswertungen von Seltz und Dukerley [34] bringen eine akzeptable Ubereinstimmung mit
den Werten aus den Literaturstellen von Vizdal [9], Braga [10] oder Niu [29].

In Anbetracht der Ubereinstimmung zwischen den experimentell bestimmten Phasen und
den thermodynamischen Werten aus der Literatur, ist es moglich eine relativ gute Bilanz zu
ziehen. [9,10,29]
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4 Differential Scannning Calorimetry (DSC)

Einen essentiellen Teil dieser Arbeit bildet die Untersuchung der temperaturabhangigen
Stoffeigenschaften beider Legierungssysteme. Als eines der wichtigsten Analysegerate flr
hierfur hat sich die Differential Scanning Calorimetry (im weiteren DSC genannt)
herauskristallisiert, da mit ihr eine Vielzahl von Informationen bezlglich des
Werkstoffverhaltens zu gewinnen sind. Wichtige Daten, wie die ungefahre
Reaktionstemperaturen oder Art der Reaktion (exotherm, endotherm), lassen sich mit diesen
Verfahren einfach ermitteln. Eine anschlieRend durchgefuhrte Auswertung der Ergebnisse,
I&sst quantitative Rickschlisse zu, wie z. B. die charakteristische Temperatur der Reaktion
oder Umwandlung, die Reaktionswarme oder den Warmestrom. Damit ergibt sich die
Moglichkeit zur Aufstellung von Phasendiagrammen und einer erganzenden kinetischer
Betrachtung. Vor allem Letzteres ist fur die vorliegende Arbeit von entscheidender
Bedeutung. [16,20]

4.1 Messprinzip und Messmethodik der DSC

Fir Messungen mittels DSC wird eine Probe, auch ,Sample“ genannt, neben einer
Vergleichssubstanz ,Reference® einem strengen Temperaturprogramm unterworfen. Mittels
Thermoelementen unter den jeweiligen Messstellen, erfolgt die Aufzeichnung der Proben-,
der Referenz- und der Systemtemperatur in Abhangigkeit von dem aktuellen Punkt im
Aufheiz- bzw. Abkihlprogramms. Abbildung 4.1 zeigt die schematische Darstellung des
Grundprinzips der Anlage. Da Probe und Referenz mit getrennten, elektrischen
Heizelementen verbunden sind, besteht die Médglichkeit diese stets auf gleichen
Temperaturen zu halten. Thermische Effekte kdbnnen durch zusatzliche Heizung der kalteren
Seite Ausgleich finden. Dabei handelt es sich um eine ,Dynamische Leistungs-Differenz
Kalorimetrie®. [16,18]

Ofen

Probe Referenz

AT ~ Al

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung einer DSC-Analge [18]
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Als Vergleichsproben dienen meist Stoffe, die im untersuchten Temperaturbereich dem
thermischen Verhalten der Probe sehr ahnlich sind, aber keine Peaks aufweisen. [16]

In Hinblick auf die Durchfihrung von DSC-Versuchen, haben sich bestimmte Methoden
Laufe der Jahre bewahrt. Ein Messzyklus, welcher oft in der Literatur zu finden ist besteht
aus einer Aufheizung mit nachfolgender Abkihlung. Diese Fahrweise wird meistens dreimal
durchlaufen, um reprasentative Kurven zu bekommen. Abbildung 4.2 zeigt ein solches
Thermogramm eines DSC-Versuches. [20]

endotherm
1. Aufheizung
E
E 1. Abkihlung
= S
L IU.E (Kristalisation
2. Autheizung
| | | | | ] ] | ] ] ] | | | |

G0 a0 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Temperatur [*C]

Abbildung 4.2: Thermogramm eines DSC-Versuches [18]

Bei der Wahl der geeigneten Heiz- bzw. Kuhlraten ist auf den gewinschten, zu messenden
Effekt zu achten. Auch hier gibt die Literatur geeignete Werte vor. In Hinblick auf Schmelz-

und Kristallisationsuntersuchungen haben sich Heizraten in folgenden Schritten bewahrt: [17]

e 10 K/min
e 7.5 K/min
e 50 K/min
e 2.5 K/min

Fir einen besseren Temperaturausgleich in der Probe und der Herstellung definierter
thermischer Konditionen, erfahrt das zu untersuchende Material am Beginn und am Ende
jedes Messzyklus eine isotherme Belastung. Dadurch ist sichergestellt, dass der
Versuchskdrper vor jeder neuer Aufheizphase eine homogene Starttemperatur besitzt.
Abbildung 4.3 zeigt einen Abschnitt eines Messprogrammes, indem diese isothermen
Bereiche gut zu erkennen sind. [20]
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Abbildung 4.3: Darstellung eines Temperatur-Zeit-Messprogramms mit isothermen
Bereichen [18]

4.2 Kalibration der DSC

Bevor eine Versuchsreihe mit einer neuen Heizrate durchgefihrt wird, ist es notwendig eine
Kalibration mit Referenzmaterialien vorzunehmen. Die Grundforderung einer solchen
Kalibrierung ist, eine mdglichst groe Ahnlichkeit zwischen Proben- und Gerateparameter
einerseits und Kalibrier- und Messbedingungen andererseits herzustellen. Vor allem
Warmeverluste sind wahrend der Versuche vom zeitlichen Verlauf abhangig und sollten fir
Kalibrierung und Messung gleich sein. Die Einteilung dieser Prozedur erfolgt dabei in zwei
Bereiche, namlich in Temperatur- und Empfindlichkeitskalibration. Fur die verwendeten

Substanzen gelten dabei bestimmte Anforderungen, wie [16,19]:

e hohe (mdglichst definierte) Reinheit

e genaue bekannte Stoffdaten (Umwandlungsenthalpie, Umwandlungstemperatur)
e nicht hygroskopisch, lichtempfindlich oder toxisch

e Kkeine Zersetzung

o keine Reaktion mit dem Tiegelmaterial oder der Atmosphare

Ein wichtiger Aspekt hinsichtlich der Kalibrationssubstanzen ist der zu untersuchende

Temperaturbereich. Da es sich im vorliegenden Fall um Sn-Basislegierungen handelt, sind
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nur Kalibrierwerkstoffe mit einer maximalen Schmelztemperatur von 660 °C ndétig. Tabelle
4.1 zeigt die benutzten Metalle. [17,19]

Tabelle4.1: Kalibriersubstanzen fur die durchgefihrten DSC-Versuche [19]

Substanz Temperatur Art der Umwandlung Umwandlungsenthalpie
[°C] [kd/mol]
In 156,6 Schmelzen 3,28
Sn 231,9 Schmelzen 7,19
Bi 2714 Schmelzen 11,09
Al 660 Schmelzen 10,7

4.2.1 Temperaturkalibrierung

Beim Aufschmelzen der Kalibriersubstanzen ergeben sich Messkurven in Form von ,Peaks®,
aus welchen die extrapolierte Anfangstemperatur T, zu entnehmen ist. Dieser ist der
tatsachliche Probentemperatur zuzuordnen. Die Punkte auf der entstehenden Kurve sollen
dabei so eng wie mdglich beieinander liegen, damit ein reprasentatives Ergebnis vorliegt. Da
Te von der Heizrate abhangig ist, muss eine Kalibrierung fur jede dieser versuchsrelevanten
Raten erfolgen. Sollte dies nicht mdglich sein, erfolgt eine Kalibrierung in mehreren Schritten
mit abnehmender Heizrate. Als Messunsicherheit von Seiten der Thermoelemente ist ein
Wert von 0,5 °C unterhalb von 300 °C oder bis zu 2 °C bei Temperaturen tber 700 °C zu
beachten. [19,20]

4.2.2 Enthalpiekalibrierung

Durch eine weitere Auswertung des Messsignales bzw. der Peakflachen soll der
Enthalpiekalibrierung der wahre Reaktionswarmestrom bzw. die wahre Reaktionswarme
zugeordnet werden. Die Unsicherheitsbereich flr Kalibriersubstanzen belauft sich in diesem
Fall auf 0,1 %. Bei DSC-Apparaturen erfolgt durch Aufnahme von Stoffwerten dieser
Substanzen die Bestimmung der relativen Warmemengen der Materialien. Die

Grundgleichung dafir lautet [20]:

AT(t) =—R.®, — R.(C, — Cg).B — R.C,. (%T (7)
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Wichtige Voraussetzungen flir eine erfolgreiche Enthalpiekalibration sind in erster Linie
gleichbleibende Geometrien des Messsystems, prazise Temperaturmessungen, moglichst
weitgehende Unabhangigkeit des Messsignals von Probenparametern und nur von der
Temperatur abhangige, thermophysikalische Eigenschaften des Messsystems. [20]

Durch eine grofRe Sorgfalt bei der Durchfihrung der Kalibrationen, ist auch eine hohe

Qualitat bei den Messergebnissen erreichbar.

4.3 Gerateparameter der DSC

Fir die Durchfihrung der Versuche am Institut flr Nichteisenmetallurgie kommt eine DSC-
Apparatur vom Typ DSC 204 F1 Phoenix der Firma NETSCH zum Einsatz. Die wichtigsten

technischen Daten lauten [21]:

e Temperaturbereich: 180-700 °C
e Heizraten: 0,001-100 K/min
e Signalrauschen: < 60 nV

e Leistungsvermogen: 230 V, 50 Hz

In Abbildung 4.4 ist das DSC-Messgerat, welches fur die jeweiligen Versuche Verwendung

findet, zu sehen.

Abbildung 4.4: DSC-Apparatur am Institut fir Nichteisenmetallurgie

4.4 Probenpraparation

Neben der Kalibrierung ist flr qualitativ hochwertige Messergebnisse auch eine sorgfaltige
Probenvorbereitung wichtig. Die Masse hangt dabei stark von den zu untersuchenden

kalorischen Effekten ab. Durch eine zu schwere Einwaage des Materials, kann es zu
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Uberlagerungen von thermischen Signalen kommen, wobei bei zu geringen Massen durch
starkes Rauschen des Messsignals der zu detektierende Warmestrom verschwindet. Ein
essentieller Punkt bei der Praparation der Probe ist die Erzeugung einer ebenen
Grundflache, da diese einen definierten Warmekontakt zum Boden des Tiegels haben soll.
Somit eine prazise Messung der Aufheiz- bzw. Erstarrungssignale moglich. Ebenfalls ist
darauf zu achten, dass im Tiegel selbst, das zu untersuchende Material in der Mitte liegt, um
eine gleichmalige und definierte Warmelbertragung zwischen Probe, Tiegel und
Temperatursensoren des Kalorimeters zu erméglichen. [18]

Ebenso darf wahrend der gesamten Versuchsdurchfuhrung keine Reaktion zwischen Tiegel
und Probe stattfinden. In dieser Arbeit werden Al,O3-Tiegel verwendet, da diese nicht mit der
Sn-Basislegierung interagieren. In Abbildung 4.5 sind die praparierte Proben sowie der

Tiegel zu sehen. [18]

D

Dcm 1 2 3 4 5

Abbildung 4.5: DSC-Proben mit Al,O;-Tiegel und Tiegeldeckel
4.5 Auswertung und Interpretation der Messkurven

Wie schon erwahnt liegen die Messergebnisse in Kurvenform dar. Fir die Auswertung dieser
dient das Computerprogramm ,NETSCH Proteus Thermal Analysis“. Allein der Verlauf eines
Messsignals kann schon Ruckschlisse auf bestimmte Werkstoffe geben, da es zuerst zu
Abgleichungen dieses mit Referenzdaten kommt. Danach erfolgt die Ermittlung
charakteristischer Temperaturen, wie Anfangstemperatur, auch ,Onset-Temperatur® genannt
oder der Peaktemperatur (sieh Abbildung 4.6). Zur Ermittlung der Reaktionswarme ist die
Auswertung der Flachen unter den Kurven und der Basislinie notwendig. Die Bestimmung
des Reaktionswarmestroms hingegen dient zur kinetischen Untersuchung des Materials.
Hier kann es zu =zeitlichen Verzdgerungen und zum Verschmieren des Messsignals
gegeniuber dem Original kommen. Grad und Qualitat dieser ,Schmierung® unterscheidet sich
je nach Art der DSC, sowie deren Abhangigkeit von den Messparametern wie
Erwarmungsrate, Temperatur oder ProbengrofRe. Um dieses Problem zu beseitigen ist ein
Verfahren welches ,Entschmierung“ genannt wird notwendig, welches im Folgenden

beschrieben wird. [19]
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Zuerst erfolgt eine lineare Transformation einer Abszisse, welche meistens die Temperatur-
Achse ist, in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der beiden Kalibrierstufen (Temperatur
und Enthalpie). Daraus ergibt sich die Bestimmung der Basislinie und eine Elimination von
Warmetransportphdanomenen, welche schadliche Einflisse auf Messkurven haben. Als
letzten Schritt wird erfolgt eine Umwandlung der Warmestromratenfunktion in eine
spezifische Warmekapazitat und die Integration stark ausgepragter thermodynamischer
Potentialfunktionen. [19]

Abbildung 4.6 zeigt eine ausgewertete Kurve mit den verschiedensten charakteristischen
Temperaturen und den dazugehdrenden Begriffen, welche auch nétig sind um eine spatere
Interpretation durchfihren zu koénne. Die jeweiligen Bezeichnungen sind nachfolgend
erklart. [19]

Peakhihe __

Peakweite —_ )

Nulllinie g F | 1 Y
ﬁ lineare Basislinie

. . . >

ReferenZtemperatur [OC] Ti TuntereGrenze TOnset Tm TEndset Tf

Abbildung 4.6: DSC-Messkurve mit charakteristischen Kennwerten [18]

Nulllinie

Die Nulllinie ist mit Hilfe einer Leermessung zu generieren. Dabei wird ein Versuch gestartet,
ohne dass sich ein Tiegel bzw. eine Probe in der Apparatur befindet. So erfolgt lediglich das
Aufzeigen des thermischen Verhaltens des Messsystems. [19,20]

Basislinie

Die Bestimmung der Basis- und Grundlinie erfolgt durch das verbinden von Anfang und Ende
des gemessenen Peaks. Zwischen diesen Punkten findet kein Warmeaustausch
statt. [19,20]
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Peak

In einer gemessenen Kurve bildet sich dann ein Peak aus, wenn der stationdre Zustand
durch thermisch aktive Warmeproduktion oder -verbrauch in der Probe gestort wird. Je
nachdem ob es sich zu einen endothermen oder exothermen Prozess handelt, bildet sich
dieser nach oben oder unten aus. Bei der Initialtemperatur T; beginnt der Peak sich
auszubilden und erreicht das Maximum bzw. Minimum bei der maximalen Peaktemperatur T,
und lauft danach wieder mit der Basislinie zusammen. Nur wenn ein Ubergang mit Warme
(z. B. Schmelzen) assoziiert wird, fuhrt dies zu einer Peakausbildung, ansonsten tritt nur eine

Anderung der Form der gemessenen Kurve auf. [19,20]

Initialisierte Peaktemperatur T;
Hier startet die Abweichung der Messkurve von der Basislinie und der Peak beginnt, wie in
Abbildung 4.6 dargestellt, zu wachsen. [19,20]

Onset-Temperatur Topset
Die Auswertung der Onset-Temperatur erfolgt dadurch, dass die Tangente des
aufsteigenden Peaks mit der Basislinie geschnitten wird. Im deutschsprachigen Raum ist sie

auch unter dem Namen Anfangstemperatur bekannt. [19,20]

Peaktemperatur T,

Die maximale Differenz zwischen den gemessenen Daten und der interpolierten Grundlinie
ist die Peaktemperatur. Dieser ist nicht notwendigerweise das absolute Maximum der Kurve
(siehe Abbildung 4.6). [19,20]

Hochstfertigungstemperatur Te,gset

Sie bildet das Gegenstick zur Onset-Temperatur und wird durch Schneiden der Tangente
des absteigenden Peaks mit der Basislinie erzeugt, welches in Abbildung 4.6 ersichtlich
ist. [19,20]

Finale Hochsttemperatur T

Der ausgebildete Peak geht dabei wieder in die Grundlinie zurtick. [19,20]

Nachdem Auswertung der Kurven, ist diese noch zu interpretieren, worauf oftmals auf bereits
bekannte Referenzkurven zurtckgegriffen wird.

Trotz einer zuvor durchgeflhrten Kalibrierung, zur Beseitigung von Parametern welche die
Messung beeinflussen, ist bei der Interpretation der einzelnen Peaks mit Vorsicht

vorzugehen. Denn diese Kurven kénnen noch immer durch Konstanten wie die Warmerate,
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Warmeleitfahigkeit des Tiegels, der Warmekapazitat der Probe oder deren Struktur belastet
sein. Ebenso ist die Lage des Samples im Tiegel oder auch die Art des Gases im Hohlraum

des Messsystems zu bericksichtigen. [19]

Um die richtigen Ruckschlisse von Phasendiagrammen und deren Auf- bzw. Abkuihlkurven
ziehen zu kdnnen sind einige Aspekte in Bezug auf DSC-Kurven zu beachten [20]:

o UnterkUhlung: dies fuhrt zu einer relativ scharfen Unstetigkeit in den Abkuhlkurven,
wobei die Temperatur kurz zu steigen beginnen kann.

o Ungleichgewichtszustédnde: durch ein rasches Abkihlen (Entmischung) sind diese
Phanomene zu beobachten, da die Diffusion nicht mehr fir einen
Konzentrationsausgleich reicht. Dadurch kann eine genaue Zuordnung signifikanter
Punkte (Soliduskurve, Eutektikale) zu den jeweiligen Gleichgewichtstemperaturen
nicht mehr erfolgen. Es stellen sich ,scheinbare Soliduslinien oder ,unerwartete”
Eutektika mit abweichenden Zusammensetzungen ein. Abhilfe leistet eine langsam
durchgefiihrte Abkiihlung.

o Fest-Fest-Umwandlungen: durch das Erreichen der Ldslichkeitslinie ist nur eine

Freisetzung von kleinen Umwandlungswarmen moglich.

Ein wichtiger Aspekt fur jede Art von Interpretation ist, dass die Ergebnisse mit anderen
Analyseverfahren (z.B. FactSage-Berechnungen, metallographischen Schliffen,...) zu

vergleichen sind. [19,20]
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5 Ergebnisse

Die Legierungssysteme und deren genauen Zusammensetzung, welcher flr eine genaue
Untersuchung zu betrachten sind, finden sich in den nachfolgenden Tabellen 5.1 und 5.2.

Dabei sind die Gehalte der Elemente ist in Gew-% angegeben.

Tabelle 5.1: Zusammensetzung der Proben aus dem Sn-Mg-Zn-Legierungssystem

Name Sn Mg Zn
DZ 1 93,0 3,5 3,5
Dz 2 91,8 4,7 3,5
Dz 3 92,0 3,7 4,3
Dz 4 91,3 4,5 4,2
Dz 5 92,4 4.1 3,5

Tabelle 5.2: Zusammensetzung der Proben aus dem Sn-Mg-Bi-Legierungssystem

Name Sn Mg Bi
X1 94,1 24 3,5
DB (*) 93,2 2,5 4,3
DB 4 94,0 2,2 3,8

Um eine quantitative Aussage Uber die Resultate der DSC-Versuche hinsichtlich der
Phasenbildung treffen zu koénnen, ist eine Gegenlberstellung mit theoretischen
Berechnungen, sowie metallographische Untersuchungen erforderlich. Fur die Auswertung
und Diskussion der Ergebnisse wird jeweils eine bestimmte Zusammensetzung der Sn-Mg-
Zn- bzw. Sn-Mg-Bi-Legierung genauer betrachtet. Die hier im Kapitel abgebildeten Grafiken
beinhalten nur die Resultate dieser Proben. Naturlich erfolgt zudem auch eine Bewertung der

anderen Versuche, welche im Anhang aufgelistet sind.

5.1 Auswertung der FactSage-Berechnung

Im ersten Schritt erfolgt eine thermodynamische Kalkulation der beiden Legierungssysteme
mit Hilfe des Computerprogrammes FactSage 6.3. Neben den ternadren Phasendiagrammen,
ist das Augenmerk auf die Abkuhlkurven bei den einzelnen Zusammensetzungen gerichtet.
Die Berechnung der individuellen Kurven basiert auf Grundlage des Scheil-Gulliver-Modells,

welches davon ausgeht, dass die Diffusion in der Schmelze unendlich schnell ist und somit
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jederzeit eine homogene Zusammensetzung der Flissigphase eintritt. Ebenso gilt die
Annahme, dass eine Diffusion im Festen vernachlassigbar ist, was dazu fuhrt, dass an der
Phasengrenze zwischen Schmelze und Feststoff ein lokales thermisches Gleichgewicht
vorliegt. Dies ist durch folgende Formeln beschrieben [12]:

Ca = k.co. (1= f)* T (5)
S
- Ts—T \k-1
£=1- (=) ©®
Cyevnn... Konzentration im Festen [mol/l]
foeueinnn Konzentration fir den erstarrten Anteil [mol/l]

kooooo.. Verteilungskoeffizient [-]

co----....Anfangskonzentration in der Schmelze [mol/l]
Tio.o.... Schmelztemperatur [°C]
Ts...... Erstarrungstemperatur [°C]

In Abbildung 5.1 ist ein bindren Systems A-B zu sehen, welches nach dieser Methodik
berechnet wird. [12]

Schmelze

Temperatur / °C

Massen-%% B

Abbildung 5.1: Darstellung des Scheil-Gulliver-Modells bei einem binaren Systems A-B [12]
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Die Ausgangszusammensetzung c, erfahrt, im Vergleich zum Erstarrungsintervall eine
geringe Unterkihlung im Temperaturintervall AT, dabei wird das lokale thermodynamische
Gleichgewicht berechnet. Der erstarrte Kristall hat nun die Zusammensetzung c,; und die
Restschmelze verandert ihre Zusammensetzung zu csq. Da, wie schon zuvor erwahnt, keine
Diffusion im Festen zulassig ist, bleibt der erstarrte Festkdrper unverandert. [12]

Die berechneten Phasendiagramme der beiden terndren Sn-Basis-Systeme sind in den
Abbildung 5.2. bzw. 5.3 zu sehen. Dabei handelt es sich um Kalkulationen bei
Atmospharendruck und bei einer Temperatur von 25 °C. Des Weiteren sind die genauen
Konzentrationen der untersuchten Proben hervorgehoben. Die Datenbanken fir die
Kalkulation des binaren Mg-Bi-Phasendiagramms sind luckenhaft, weshalb es zu Fehlern bei
der Berechnung kommt. Diese zeigen sich unter anderen dadurch, dass ,falsche*

Liquiduslinien im Diagramm dargestellt sind (siehe Abbildung 5.3, Mitte).

G’a:tﬁage"

Zn

Massenanteil

Abbildung 5.2: Ternares Sn-Mg-Zn-Phasendiagramm bei 25 °C laut FactSage
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LFactlay'

Bi(s) + Mgis) + Mg, Snis)

LT T Y w W o w o N o o

Massenanteil

Abbildung 5.3: Ternares Sn-Mg-Bi-Phasendiagramm bei 25 °C laut FactSage

Um eine genauere Aussage in Bezug auf ausgebildete Phasen, Eutektika und deren
Zusammenspiel mit der Temperatur treffen zu konnen, ist es sinnvoll auch die Abklhlkurven
der Legierungen zu berechnen. Nachfolgende Abbildungen zeigt eine Gegenuberstellung
dieser fur die Sn-Mg-Zn-Legierung mit unterschiedlichster Zusammensetzung. Tabelle 5.3

steht die beiden analysierten Proben da.

Tabelle 5.3: Zusammensetzung der mittels Abkuhlkurve dargestellten Proben

Name Sn Mg Zn
DZ 1 93,0 3,5 3,5
DZ 4 91,3 4,5 4,2

Bei beiden Systemen zeigt sich, dass es zuerst zur Bildung der intermetallischen Phase
Mg,Sn bei ca. 273 °C kommt. Wird beim Abklhlen eine Temperatur von 190 °C erreicht,
erfolgt auch die Erstarrung des Zinks. Zum Schluss tritt die Bildung der Zinnmatrix ein. Eine
weitere Ubereinstimmung beider Systeme ist, dass sich das Eutektikum bei einer

Temperatur von 183 °C einstellt. Die dabei ablaufende Reaktion lautet:
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L — Mg,Sn + BSn + Zn; T = 183 °C; (7)

Die in Abbildung 5.4 dargestellte Kurve zeigt die AbkUhlkurve der Probe DZ1.

100 : : .
90/

80}
70}

Masse [g?::I
5:' L

40 Sn
3{] L
20+
10

/n

0 ] ) Mg:Snis) - )
170 4133 190 210 230 250 270 290

Temperatur [°C]

Abbildung 5.4: Abkuhlkurve der DZ1-Probe laut FactSage

Als Gegenuberstellung ist in Abbildung 5.5 die Kurve der DZ4-Probe zu sehen.

Masse [g] * | Sn
N -
T /n
"1 \ ——MgSnisp———
) ™ ill: : ;. =

183
Temperatur [°C]

Abbildung 5.5: Abkuhlkurve der DZ4-Probe laut FactSage
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Trotz der groRen Ahnlichkeit beider Abkihlkurven lassen sich Unterschiede in den jeweiligen
Zusammensetzungen erkennen. Die signifikanteste Diskrepanz zwischen den beiden
Systemen liegt darin, dass der eutektische Bereich der Probe DZ4 gréRer ausfallt als jener
von DZ1. Dies ist dadurch zu erklaren, dass diese Zusammensetzung einen geringeren
Basisgehalt an Zinn und einen hoheren Anteil der Begleitelemente aufweist. Des Weiteren
erfolgt die Erstarrung des Zinks aus der Schmelze in der DZ4-Legierung bei geringeren

Temperaturen als jene der DZ1.

5.2 Auswertung der DSC-Versuche

Hauptaugenmerk der Auswertung liegt auf den durchzuflihrenden Versuchen mittels DSC
(siehe Kapitel 4). Durch die Aufnahme von Abkuhlkurven und deren Auswertung ist es
moglich, genaue Vorhersagen betreffend Phasenumwandlung bei bestimmten Temperaturen
zu treffen. Diese Ergebnisse haben einen relativ ,realen“ Bezug zu jenen Prozessen, wie sie
in der Industrie Anwendung finden. Ein Vergleich dieser Werte mit jenen aus den
idealisierten Berechnungen mittels FactSage wird ebenso dargestellt.

Die Proben befinden sich wahrend des Versuches in einem Al,Os-Tiegel, damit es zu keinen
Reaktionen zwischen dem Material und dem Gefal® kommt. Stickstoff fungiert als Spulgas,
welcher mit einer Durchflussrate von 20 ml/min in den Probenraum der DSC-Anlage stromt.
Bei der Auswahl der Aufheizraten erfolgt eine Anlehnung an die fachspezifische Literatur.

Somit belaufen sich die unterschiedlichsten Heizprogramme auf folgende Werte:

e 10 K/min
e 7,5K/min
e 5,0K/min
e 2,5K/min

Die Abkuhlrate erfolgt immer mit 30 K/min. Die Durchfihrung des Versuches erfolgt dabei in
drei Zyklen pro Probe (siehe Kapitel 4.1). Der genaue Ablauf der Versuchsreihe fiir 10 K/min
ist in Tabelle 5.4 dargestellt.
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Tabelle 5.4: Programm fir die DSC-Versuche mit einer Aufheizrate von 10 K/min

Abschnitt Aufheizrate/Abkihlrate Temperatur Zeit
[K/min] [°C] [min]
Aufheizen 10 400 -
Halten - 400 10
Abklhlen 30 25 -
Halten - 25 5

Abbildung 5.6 zeigt das terndre Sn-Mg-Zn-Phasendiagramm als Liquidus-Projektion. Von
Interesse ist wiederum die zinnreiche Ecke des Zustandsschaubildes. Wie zu sehen ist,
erstreckt sich der dortige Temperaturbereich zwischen 200 - 300 °C. Die intermetallische
Phase Mg,Sn ist bei diesen Temperaturen schon in kristalliner Form vorhanden. In diesem
Gebiet des Phasendiagrammes, kommt es schon bei sehr geringen Mg-Gehalten zu einem
Ausscheiden der Mg,Sn-Phase.

Mg-Sn-Zn
Flussigkeits-Projektion &d&age 3
Mg
;.- - B Tirmga) = ] iC
3 . l :
£ RN 3 :

e —— ——,

f LY I e LT SRELY I
Zn ' : ' ' Sn

Massenanteil

Abbildung 5.6: Berechnetes Zustandsdiagramm der DZ1-Probe als Liquidus-Projektion laut
FactSage
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Aus den erhaltenen Abklhkurven der DSC-Versuche erfolgt schlussendlich die Ermittlung

wichtiger Parameter wie:

e Peak-Temperatur
e Flache

e Onset-Temperatur

Mit den erhaltenden Informationen ist es nun mdglich, Vergleiche auf Basis der zuvor
kalkulierten Abkihlkurven aus FactSage (siehe Kapitel 5.1) zu ziehen.

Als erstes ist zu klaren, ob eine Reproduzierbarkeit in der industriellen Fertigung erreichbar
ist. Um eine Aussage hinsichtlich dieser Fragestellung zu erlangen, erfolgt die Feststellung
der Onset-Temperatur der einzelnen Kurven der verschiedenen Heizraten. Das Resultat in
Abbildung 5.7 zeigt, dass die Werte in einem sehr kleinen Temperaturbereich liegen und

dadurch diese Frage positiv zu beantworten ist.

DSC /(uVimg)
| exo
251
[ ] 10K/min Onset:181,8 °C
0 B 75Kmin  Onset181,5°C
i B 5K/min Onset:181,4 °C
|:| 2,5 K/min Onset:181,4 °C
1.0 1
0.5
i r".': : - . — »= —
0.01 Onset 1814 °C, 0076498 pVimg  Onset: 1815 °C, 0.090845 Vimg Onset: 181.8 °C, 0.14161 pV/mg
160 180 200 220 240 260

Temberatur /°C

Abbildung 5.7: Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der DZ1-Probe bei unterschiedlichsten

Aufheizraten

Es ist auch festzustellen (siehe Abbildung 5.7), dass bei geringeren Aufheizraten (2,5 K/min)
eine Entschmierung der Kurven auftritt. Dadurch ist die Phasenbildung wahrend des

Versuches deutlicher erkennbar. Nachstehende Abbildung 5.8 zeigt das Resultat der Probe
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DZ1 bei einer Aufheizrate von 2,5 K/min. Dabei weist die Flache unter der Kurve einen Wert
von 238,5 pVs/mg auf, was jener Energie entspricht, welche aufzuwenden ist, um die Probe
zu schmelzen. Ebenso ist die Ausbildung von zwei Peaks ersichtlich, wobei sich ein kleinerer
bei 168,1 °C und der Hauptpeak bei 159,4 °C ausbildet. Bei einer Temperatur von ca. 202 °C
fangt das Auskristallisieren des Zink-Mischkristalles (Zn-MK) an. Wird eine Temperatur von

ungefahr 183 °C erreicht, findet die Umwandlung des Mischkristalls in ein Eutektikum statt.

DSC [uV/mg]
| 8x0
01 Flache: 238,5 yVs/mg
\ |'I
a4
4 1
Peak: 168,0 °C
e |
Wert: 164,6 °C
Yy Peak: 1594 °C
100 120 140 160 180 200 220 240

Temperatur [°C]

Abbildung 5.8: Ausgewertete DZ1-Probe beim Abkuhlen nach einer Aufheizrate von
2,5 K/min

Wie schon bei der Sn-Mg-Zn-Legierung ist auch beim Sn-Mg-Bi-System eine
Reproduzierbarkeit gegeben. Abbildung 5.9 enthalt die Werte der Onset-Temperaturen der

unterschiedlichen Aufheizraten.
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Abbildung 5.9: Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der X1-Probe bei unterschiedlichsten

Aufheizraten

Desweitern folgt so wie bei der DZ-Probe zuvor die Auswertung der Flache unter der Kurve
und den Peaks (siehe Abbildung 5.10).

DSC f(pV/mg)

| exo Flache: 200,8 uVs/mg
0.0

=S

iy

Mg Bi,

Eutektikum

—— Peak: 190,7 °C

Wert: 184,3 °C

oy
o '._
Wy A I
_—
e
S

Peak: 176,6 °C

1
120 140 160 180 200 220 240 260
Temperatur /°C
Abbildung 5.10: Ausgewertete X1-Probe beim Abkuhlen nach einer Aufheizrate von

2,5 K/min
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Der Wert der Flache belauft sich auf 200,8 yVs/mg. Der Vergleich der Flachen der beiden
Proben zeigt ein erstaunliches Ergebnis. Obwohl die Masse der X1-Probe (100,26 mg)
anndhernd doppelt so schwer ist, wie jener der DZ1 (51,77 mg), ist fir das Schmelzen der
Sn-Mg-Bi-Legierung weniger Energie aufzubringen als bei der Legierung mit der
Zusammensetzung Sn-Mg-Zn. Auch das erneute Auftreten zweier Peaks ist zu sehen. Dabei
belaufen sich die Temperaturen auf 190,7 °C flr den kleinen und 176,6 °C flr den
Hauptpeak. Es fallt auf, dass beim Sn-Mg-Bi-System eine deutlich starkere Entschmierung
erkennbar ist. Ebenso ist der Bereich, welche den Beginn des Wachstums der
intermetallischen Mg3Bi,-Phase kennzeichnet groRer. Das Gefluge fangt bei einer
Temperatur von 260 °C an auszuscheiden und geht bei 202 °C Uber in ein Eutektikum.

Als letzten Punkt ist auch der Massenverlust der einzelnen Proben festzustellen, um
Aussagen etwaiger Oxidationserscheinungen bestatigen zu kénnen. Deshalb erfolgt die
Ermittlung des Gewichtes der Proben unmittelbar vor und nach der DSC-Messung. Tabelle

5.5 spiegelt die Massendifferenzen wieder.

Tabelle 5.5: Massenverlust der Proben DZ1 und X1 nach der DSC-Analyse

Probennummer Am [mg] bei 10 K/min Am [mg] bei 2,5 K/min
Dz1 0,01 0,25
X1 0,00 0,24

Die Aussage dieser Tabelle ist, dass bei der geringeren Aufheizrate von 2,5 K/min eine
grélkere Abnahme des Gewichtes stattfindet als bei jener mit der Aufheizrate von 10 K/min.
Hier findet keine Anderung der Masse statt (siehe X1). Bei der Probe mit der Bezeichnung
DZ1 ist sogar eine Gewichtszunahme zu erkennen, welche aber verschwindend gering ist
und eventuell auf Messungenauigkeiten zurlickzufiuihren ist. Generell zeigt sich also, dass die
Oxidation stark von der Zeit, in der die Legierung hdherer Temperaturen ausgesetzt ist

abhangt.
5.3 Auswertung der metallographischen Untersuchungen

Die Aussagen aus den Versuchen der DSC und den kalkulierten Phasendiagrammen aus
FactSage sind noch mit den Ergebnissen aus den metallographischen Beobachtungen zu
vergleichen. Dafur erfolgt eine Praparation der Proben vor und nach dem DSC-Versuch,
welche anschliefend unter dem Lichtmikroskop betrachtet wird. Um eine genauere Aussage
Uber ausgebildete Phasen wahrend der DSC-Versuche und deren Verteilung in der Probe

treffen zu kénnen, erfolgt ergdnzend eine Untersuchung mittels Rasterelektronenmikroskop
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(REM) und EDX. Durch die weiche Zinn-Matrix stellt sich die Praparation der Proben als
schwierigster  Analyseschritt heraus. Die Vorgehensweise zur Erstellung eines

metallographischen Schliffes umfasst folgende Schritte:

e Schleifen der Probe mit einem SiC-Schleifpapier (P400, P1200, P4000)

o Polieren der Probe mit Diamandpaste (1 ym, 0,25 pym)

Dabei ist darauf zu achten, dass wahrend der Praparationsschritte die Probe nicht mit
wasserhaltigen Flissigkeiten in Berihrung kommt, weil es zu Auswaschungen bestimmter
Phasen kommen kann. Aus diesem Grund dient als Schleifmittel eine 1-Methoxy-2-Propanol
Diamantlésung auf Alkoholbasis der Firma ATM. Die Schliffe sind nach dem Schleifen bzw.
Polieren sofort mit Isopropanol zu reinigen, mit heiRer Luft zu trocknen und in feuchtefreien

Raumen aufzubewahren.

5.3.1 Ergebnis der Probe DZ1

Die Abbildung 5.11 zeigt die Aufnahme des Schliffes der Probe DZ 1 vor der Durchfuhrung
des DSC-Versuches bei einer 10-fachen Vergroflerung. Es ist zu erkennen, dass sich eine
untereutektische Struktur ausbildet, in dem ein ,dendritenférmiger® Mischkristall in einem
Eutektikum vorliegt. Die intermetallische Phase bilden sich clusterformig aus und der
Durchmesser dieser Partikel entspricht ca. 40 ym. Unabhangig davon ist auch ein Schliff bei

der Firma MIBA entstanden, welcher dieselben Erkenntnisse bringt (siehe Abbildung 5.12)

Abbildung 5.11: Metallographischer Schliff Abbildung 5.12: Metallographischer
der Probe DZ1 vor DSC-Versuch Schliff der Probe DZ1 vor DSC-Versuch
(Institut fiir Nichteisenmetallugie) (MIBA)
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Nachdem die Probe den DSC-Zyklus durchlaufen hat, zeigen sich eindeutige Veranderungen
im Geflige. Wie in Abbildung 5.13 zu sehen ist, haben sich die intermetallischen Phasen
durch Diffusionsvorgange wahrend der langen Haltezeit stark vergrof3ert (ca. 100 pm).

Ebenso liegen im Vergleich zum vorherigen Geflige das Eutektikum sowie die Mischkristalle

wesentlich feiner vor.

Abbildung 5.13: Metallographischer Schliff der Probe DZ1 nach dem DSC-Versuch

Fir die Bestimmung der Phasenverteilung in der Probe ist auch eine Analyse mittels
REM/EDX notwendig. Dazu erfolgt eine Aufnahme der Probe im Randbereich. In Abbildung
514 ist eine REM-Aufnahme mit einem definierten Spektrum innerhalb einer

intermetallischen Phase zu sehen.
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Abbildung 5.14: Analyse der intermetallischen Partikel mittels REM/EDX

Die genaue Zusammensetzung der unter Abbildung 5.14 ersichtlichen Spektren in Massen-

% ist in Tabelle 5.6 aufgelistet.

Tabelle 5.6: Zusammensetzung der ausgewahlten Spektren (aus Abbildung 5.14)

Spektrum Zusammensetzung (Massen-%)
Sn Mg Zn
72,3 27,7 -
73,4 26,6 -
46,0 - 54,0

Spektrum 4 (siehe Abbildung 5.14 und Tabelle 5.6) zeigt die gebildete SnMg,-Hartephase
mit der genauen Zusammensetzung aus dieser Probe. Die Elementverteilung in Spektrum
deckt sich mit den Werten aus der Literatur (siehe Tabelle 5.7).

Tabelle 5.7: Zusammensetzung der intermetallischern SnMg.-Verbindung [24]

Symbol Atomgewicht Atome Massenprozent [%]
Sn 118,7 1 70,9
Mg 24,3 2 29,1

44



Ergebnisse

Neben der SnMg,-Hartphase, ist auch eine SnZn-Phase (Spektrum 7) zu erkennen, welche

sich streifenformig ausscheidet und in die weichen Sn-Matrix eingebettet ist.

5.3.2 Ergebnis der Probe X1

Fiar die Bestimmung der Phasen in der Sn-Mg-Bi-Legierung (hier Probe X1) erfolgt eine
REM-Aufnahme und EDX-Analyse. Wiederum sind interessante Teilbereiche auf ihre
Zusammensetzung hin zu untersuchen, um Rickschlisse auf die Phasenverteilung ziehen

zu kénnen. In Tabelle 5.8 sind die Bereiche aufgelistet und in Abbildung 5.15 dargestellt.

Tabelle 5.8: Zusammensetzung der ausgewahlten Spektren

Spektrum Zusammensetzung (Massen-%)
Sn Mg Bi
1 100 - -
2 98,33 1,67 -
3 2,28 4,18 93,53
4 96,95 3,05 -
5 94,55 5,45 -

Die Auswertung zeigt das Auftreten von Sn-Mischkristallen mit leicht unterschiedlichster
Zusammensetzungen (Spektrum 2, 4, 5), sowie die Bildung einer MgBi-Phase in der weichen
Sn-Matrix. Diese Mg-Bi-Verbindung ist nach den DSC-Versuchen nochmals genauer zu

untersuchen.
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20um : Elektronenbild 1

Abbildung 5.15: Ausgewahlte Bereiche der X1-Probe im Rasterelektronenmikroskop;
Spektren fur EDX-Analyse

Eine sehr aufschlussreiche Beobachtung dieser Legierung ist nach den DSC-Zyklen
feststellbar. Das Geflige neigt bei einer schnellen Abkuhlrate (10 K/min) im Vergleich zu
einer langsameren (5 K/min) eher zu dendritischen Aussehen. Dies ist in den Abbildungen

5.16 und 5.17 ersichtlich.

Abbildung 5.16: X1-Probe nach DSC-Versuch und langsamer Abkuhlrate (5 K/min)
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Abbildung 5.17: X1-Probe nach DSC-Versuch und schneller Abkuhlrate (10 K/min)

Neben den zuvor angefuhrten Effekten, kommt es wahrend des Aufschmelzvorganges in der
DSC zu einem Aufschwimmen von Phasen. In der Abbildung 5.18 ist dieses auf der

Oberflachenspannung basierende Phanomen deutlich sichtbar.

,ZAufschwimmen®

Abbildung 5.18: Aufschwimmen einer Phase an den Rand der Probe

Im nachsten Schritt ist liegt die Bestimmung dieser aufschwimmenden Phase im
Vordergrund. Hierfur ist wieder eine EDX-Analyse notwendig, um eine genauen Aussage
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treffen zu kénnen. Wie in Abbildung 5.19 zu sehen ist, erfolgt, die Analyse interessanter

Bereiche. Die Auswertung ist in Tabelle 5.9 abgebildet.

Tabelle 5.9: Zusammensetzung der ausgewahlten Spektren aus Abbildung 5.19

Spektrum Zusammensetzung (Massen-%)
Sn Mg Bi
- 13,6 86,4
; 13,5 86,5
; 13,5 86,5

Spektrum 2

Spektrom 1 _

Abbildung 5.19: Ausgewahlte Bereiche der X1-Probe fir die EDX-Analyse

Laut diesen Messungen handelt es sich bei der aufschwimmenden Phase um die Mg;Bi,-
Verbindung. Klarheit verschafft ein Vergleich mit Werten aus der Literatur, welche in Tabelle
5.10 abgebildet sind.
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Tabelle 5.10: Zusammensetzung der intermetallischen Mg;Bi>-Verbindung [24]

Symbol Atomgewicht Atome Massenprozent [%]
Bi 209,0 2 14,9
Mg 24,3 3 85,1

Eine Gegenuberstellung dieser Werte zeigt eindeutig, dass es sich um die vermutete

intermetallische Verbindung handelt.

5.4 Vergleich zwischen den einzelnen Proben mittels lllers-

Diagramm

Wie schon in Kapitel 5.2 erwahnt, kommt es bei geringen Aufheizraten zum Phanomen der
Entschmierung. In Abbildung 5.20 ist zu sehen, dass sich bei einer Heizrate von 2,5 K/min
ein zweiter Peak deutlich erkennbar macht. Dies ist dadurch zu erklaren, dass durch eine
groRe Aufheizraten, es zu Uberlagerungen der Systemreaktionen kommt und so nur ein
einziger Peak sichtbar. Je kleiner die gewahlten Raten sind, desto besser spiegeln sie

Bedingungen wieder, welche bei einem thermodynamischen Gleichgewicht vorherrschen.

DSC /(uV/mg)

35 | exa Peak: 212.3 °C, 3.4678 uV/mg
' D 10 K/min  Peaktemperatur:212,3 °C
210.0 °C, 2.9928 pV/mg
5 . 7,5 K/min Peaktemperatur:210,0 °C
251 o . 5K/min  Peaktemperatur:209,2 °C
50 ] |:| 2,5 K/min Peaktemperatur:206,5 °C
151 Peaktemperatur:218,1 °C
1.0
0.5
48
0.0] -
180 190 200 210 220 230 240 250 260 270

Temperatur /°C

Abbildung 5.20: Peaktemperaturen der X1-Probe bei unterschiedlichen Aufheizraten
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Um eine genaue Erkenntnis zu erlangen, in welchen Bereich des Phasendiagrammes die
Temperaturspitzen der jeweiligen Heizraten befinden, erfolgt eine Ubertragung dieser in das
binare Phasendiagramm Sn-Bi, welches aus der Datenbank von FactSage genommen wird.
Das Ergebnis ist in Abbildung 5.21 zu sehen, wobei nur der relevante Bereich
herausgezeichnet ist. In einer vergrolBerten Darstellung, sind die Werte der
Peaktemperaturen der unterschiedlichen DSC-Messungen zu sehen. Um einen guten
Vergleich bzw. Einschatzung des Ergebnisses zu erlangen, sind auch die Temperaturen der

Peaks der DB-Probe eingezeichnet.

X1-Probe: DB-Probe

m 10 K/min Peaktemperatur: 485,45 K A 10 K/min Peaktemperatur: 486,25 K
o 7,5 K/min Peaktemperatur: 483,15 K 0 7,5 K/min Peaktemperatur: 483,55 K
e 5 K/min Peaktemperatur. 482,35 K Vv 5 K/min Peaktemperatur: 482,75 K

o 2,5 K/min Peaktemperatur: 479,65 K
Peaktemperatur: 491,25 K

4375

—{ 250
4925

500 7 500
— 1 475

P — 450

- 4 425

T475 Sn(s) 4 400
\ {Tgmgeratur [K]

1 350

325

Bi(z) + S 200

sl 00

00 Bx 1

Abbildung 5.21: Peaktemperatur der Proben X1 und DB im bindren Phasendiagramm
dargestellt

Neben den Temperaturspitzen sind auch die Onset-Temperaturen ein entscheidender Faktor
bei der Auswertung und Interpretation von DSC-Messungen. Vor allem wenn die

Kurvendarstellung Uber die Probentemperatur erfolgt. Eine Darstellung der
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Peaktemperaturen fiihre in diesem Fall zu Fehlern in der Auswertung. In Abbildung 5.22 sind

im definierten Bereich des Sn-Bi-Phasendiagramms die spezifischen Onset-Temperaturen

der jeweiligen Aufheizraten dargestellt. [40]

X1-Probe:

m 10 K/min
o 7,5 K/min
e 5 K/min
o 2,5 K/min

Onset-Temperatur
Onset-Temperatur
Onset-Temperatur
Onset-Temperatur
Onset-Temperatur

147495 K
147485K
. 474,35 K
1 475,15 K
: 486,65 K

473

450
425

DB-Probe

A 10 K/min Onset-Temperatur: 475,15 K
¢ 7,5 K/min Onset-Temperatur: 474,75 K

K/min Onset-Temperatur: 475,55 K

‘L

S

Bi(s) + S

sn(s) A

Bi(s)

09 &%

1

a7d
250
225
500
475
450

1 T%%geratur K]

400
375
350
325
300
275
250

Abbildung 5.22: Onset-Temperatur der Proben X1 und DB im binaren Phasendiagramm Sn-

Bi dargestellt

Das Ergebnis der Auswertung zeigt, dass sich die Onset-Temperaturen der DB-Probe auch

bei unterschiedlichen Heizraten in einem sehr kleinen Fenster bewegen und sich nah an der

Liquiduslinie befinden. Bei der Auswertung der X1-Probe ist zu erkennen, dass die beiden

Temperaturen der langsamsten Aufheizrate den héchsten Wert aufweisen.

Durch die Hilfenahme der von lllers entwickelten Methode ist es leicht mdglich einen

Zusammenhang zwischen Heizrate und Peaktemperatur herzuleiten. Ein essentieller Punkt

dieses Verfahrens ist es, dass die jeweiligen Massen der Proben und deren Einfluss auf die
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Heizrate mit Null extrapoliert werden. Dadurch ist es auch mdoglich, die beiden Werte
unabhangig von Parametern wie Tiegelart oder DSC-Typ zu bewerten. [40,41]

Die eigens von lllers entwickelte Formel lautet:

Tm = Tpmo +V2.R.Ah./m. B (7)
J Peaktemperatur [°C]
I auf Heizrate und Masse Null extrapolierte Peaktemperatur [°C]
R, thermische Widerstand [K/W]
Ah............. spezifische Schmelzenthalpie [J/kg]
M., Probenmasse [mq]
B, Heizrate [°C/sek]

Erfolgt die Darstellung dieser Gleichung in einem Diagramm, so wird die Peaktemperatur
Uber der Wurzel aus dem Produkt von Probenmasse und Heizrate aufgetragen. Das
Ergebnis ist eine Gerade, deren Anstieg von Ah abhangig ist. Da es sich in diesem Fall um
keinen Reinstoff handelt, wirde eine Verwendung der Onset-Temperaturen zu keinen
reprasentativen und vergleichbaren Werten flhren. Ursache daflr ist, dass es bei einem
Stoffgemenge zu einem breiteren Schmelzbereich aufgrund ihrer KristallgroRenverteilung
kommt. In nachfolgenden Abbildung 5.23 sind die einzelnen Auswertungen der

verschiedenen Proben nach der Methode nach lllers zu sehen. [41]

215

210

? / —.—DB(*)
é 200 » DB4

o

[+

g_ 195 == DZ1

2 —¥=DZ2

190 : — DZ3
~-D74

185

/ ——DZ5

180 3 T T T T 1

(m.B)A0,5

Abbildung 5.23: Auswertung der einzelnen Proben im lllers-Diagramm

52



Ergebnisse

Als Ergebnis zeigt sich, dass bei der Sn-Mg-Bi-Legierung die extrapolierte Temperatur bei
ca. 202 °C liegt. Im Vergleich dazu, ist der Wert der Sn-Mg-Zn-Legierung deutlich geringer

und ist mit ca. 182 °C festgeschrieben.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit ist es, eine definierte Legierung zu analysieren, welche als
Gleitlagerwerkstoff in  Schiffsdieselmotoren zum Einsatz kommen soll. In einer
vorangegangenen  Arbeit erfolgte  bereits eine  Vorauswahl von  diversen
Legierungszusammensetzungen. Gemeinsam mit dem Firmenpartner MIBA ist eine
Entscheidung getroffen worden, welche Systeme zur weiteren Betrachtung heranziehen
sind. Dabei handelt es sich um zwei ternare Elementkombinationen. Zum einen wird eine Sn-
Mg-Zn- und zum anderen eine Sn-Mg-Bi-Legierung untersucht.

Der erste Teil der Arbeit verschafft einen kurzen Uberblick, welche Gleitlagerwerkstoffe auf
Sn-Basis bereits Einsatz finden und zeigt auf, in welche Richtung die aktuellen
Entwicklungen gehen. Vor allem wird ein grolRes Augenmerk auf jene Legierungssysteme
gelegt, welche auch fir unsere Arbeit von Bedeutung sind. Dabei ist festzuhalten, dass die
Ergebnisse aus diversen Literaturstellen sehr lickenhaft sind und dadurch eine genaue
Abbildung einzelner intermetallischer Phasen nicht mdglich ist. Ein Grund dafir liegt darin,
dass die einzelnen Untersuchungen aus einer Zeit stammen, wo die verwendeten
Messgerate nicht die technischen Mdéglichkeiten hatten, wie es heutzutage der Fall ist. Da es
auf dem Gebiet der Sn-Basislegierungen in den letzten Jahren keine intensiven
Entwicklungen bzw. Forschungen gegeben hat, ist man gezwungen, diese unvollstandigen
Ergebnisse immer wieder heranzuziehen und darauf aufbauende Nachforschungen
anzustellen. Dadurch ist es von grol3er Bedeutung, neue DSC-Messungen mit Methoden,
welche sich auf dem Stand der Technik befinden, vorzunehmen, um genauere Erkenntnisse
Uber die einzelnen Legierungen zu erhalten.

Den Hauptteil der Abhandlung bilden die einzelnen Untersuchungen beider Systeme, worauf
im speziellen Phasenzusammensetzungen bei unterschiedlichsten Abklhlraten, die Bildung
von Eutektika sowie die Gefugeausbildung bei bestimmten Warmebehandlungen im
Vordergrund steht. Mit der Hilfe von thermophysikalischen Kalkulationen, welche mit dem
Programm FactSage 6.3 durchzufihren sind, ist es mdglich, die einzelnen
Phasendiagramme zu kalkulieren. Ebenso sind Berechnungen hinsichtlich deren
Abkuhlkurven hilfreich, durch die erste Rickschliisse auf das Zusammenwirken zwischen
Phasenausbildung und Temperaturbereich moglich sind.

Um die auf rein idealisierten Wege beruhenden Erkenntnisse zu bestatigen, ist im zweiten
Analyseschritt eine DSC-Messung mit verschiedensten Aufheizraten durchgeflihrt worden.
Durch eine sorgfaltige Auswertung der einzelnen Kurven, lassen sich diese Resultate mit
jenen aus den FactSage-Berechnung gut vergleichen. Dadurch ist es mdglich erste
Erkenntnisse hinsichtlich der Phasenausbildung, Gefligezusammensetzung sowie des

Oxidationsverhaltens wahrend der Versuchsreihen zu sammeln.
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Fir eindeutige Aussagen und zur weiteren Uberpriifung der bisher erlangten Ergebnisse sind
noch weitere Recherchen notwendig. Aus diesem Grund bilden metallographische
Untersuchungen den letzten Teil dieser Versuchsreihe. Die Analyse der Proben erfolgt
sowohl im LIMI als auch im REM/EDX. Durch die Verknipfung der Resultate aus den
einzelnen Versuchen und Analysen ist somit eine definierte Aussage in Bezug auf die am
Anfang gestellten Fragen moglich.

Ein besonderes Phanomen stellt sich bei den Untersuchungen bei der Firma MIBA ein. Es
kommt zum Auftreten der sogenannten Zinnpest (siehe Kapitel 3.1), was in erster Linie auf
das Legierungssystem Sn-Mg-Zn zutrifft. Diese Auswirkung wird durch den Kontakt der
Probenoberflache mit wasserhaltigen Ldsungen hervorgerufen. Bei Verwendung einer
bindren Sn-Mg-Legierung ist dadurch mit dem Auftreten des Heyn-Wetzel-Effekts zu
rechnen, welcher sich, in einer Oxidation des Zinns wiederspiegelt. Ganz stark ist dieses
Verhalten bei Schleuderguss-Proben festzustellen, wo es zu einem direkten Abspringen der
Sn-Legierung con Stahlband kommt.

Aus diesem Grund ist es essentiell, Bi als weiteres Begleitelement zu verwenden, denn dies
hat eine hemmende Wirkung in hinsichtlich der Umwandlungsgeschwindigkeit von wei3en zu
grauen Zinn. Wie stark diese Hemmung wirkt, hangt auch von der thermischen
Vorgeschichte des Werkstoffes ab.

Durch eine Zusammenfiihrung aller Ergebnisse und Erkenntnisse aus den durchgefihrten
Messungen, liegt es nahe, das Sn-Mg-Zn-System zu bevorzugen. Sowohl die Werte der
DSC-Messungen, als auch die metallographischen Untersuchungen stimmen mit den
FactSage-Berechnungen sehr gut Uberein und fihren zu dem gewlinschten Ziel. Ebenso
spricht fir die Verwendung dieser Elementkomposition der niedrigere Preis des Zinks
gegenlber dem teuren Bismuth, was sich auf die Wirtschaftlichkeit positiv widerspiegelt.

Das grofe Problem ist aber das schnelle Oxidationsverhalten dieser Legierung, welches
durch das Vorhandensein des Magnesiums noch verstarkt wird.

Dadurch ist die Sn-Mg-Bi-Legierung als zukUnftiger Werkstoff in Gleitlagern zu bevorzugen,
trotz des etwas hoheren Preises des Legierungselementes Bi und der aufwandigeren
Praparation. Wie schon oben erwdhnt, ist durch den Einsatz von Bi die
Umwandlungsgeschwindigkeit, welche fir die treibende Kraft fir das Auftreten Zinnpest
verantwortlich ist, gehemmt. Dadurch kann gewahrleistet werden, dass es zu keinen Zerfall
dieser Schicht kommt. Ebenso sprechen auch die Auswertungen der anderen Analysen
(DSC-Kurven, FactSage-Berechnungen, Metallographie) fur eine Verwendung des Sn-Mg-

Bi-Systems als finale Legierung in Gleitlager.
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11 Anhang

Im diesem Kapitel sind die Auswertungen der Ergebnisse aller Proben aus den drei

unterschiedlichsten Versuchen aufgelistet.
11.1 Berechnete Phasendiagramme der DZ- und DB-Legierung mittels FactSage

Die Abbildungen 11.1-11.4 zeigen die kalkulierten Phasendiagramme der Sn-Mg-Zn-

Legierung.
DZ2
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Abbildung 11.1: Berechnetes Zustandsdiagramm der DZ2-Probe
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Abbildung 11.2: Berechnetes Zustandsdiagramm der DZ3-Probe
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Abbildung 11.3: Berechnetes Zustandsdiagramm der DZ4-Probe
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Abbildung 11.4: Berechnetes Zustandsdiagramm der DZ5-Probe
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Die nachfolgenden Abbildungen 11.5-11.7 zeigen die kalkulierten Phasendiagramme der Sn-

Mg-Bi-Legierungen.
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Abbildung 11.5: Berechnetes Zustandsdiagramm der DB-Probe
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Abbildung 11.6: Berechnetes Zustandsdiagramm der DB4-Probe
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Abbildung 11.7: Berechnetes Zustandsdiagramm der X1-Probe

11.2 DSC-Kurven der unterschiedlichsten Aufheizraten

Die Abbildungen 11.8-11.15 zeigen jeweils die zweite bzw. dritte Auf- und Abkuhlkurve bei
einer Aufheizrate von 2,5 K/min der Sn-Mg-Zn- und Sn-Mg-Bi-Legierung.
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Abbildung 11.9: DZ1-Probe_2,5K_2.ab
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Abbildung 11.11: DZ1-Probe_2,5K_3.ab
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Die Abbildungen 11.16-11.47 zeigen jeweils die zweite bzw. dritte Auf- und Abkihlkurve bei
einer Aufheizrate von 5 K/min der Sn-Mg-Zn- und Sn-Mg-Bi-Legierung.
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Abbildung 11.17: DZ1-Proben_5K_2.ab
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Anhang

Die Abbildungen 11.48-11.79 zeigen jeweils die zweite bzw. dritte Auf- und Abkihlkurve bei

einer Aufheizrate von 7,5 K/min der Sn-Mg-Zn- und Sn-Mg-Bi-Legierung.
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Anhang

Die Abbildungen 11.80-11.111 zeigen jeweils die zweite bzw. dritte Auf- und Abklhlkurve bei
einer Aufheizrate von 10 K/min der Sn-Mg-Zn- und Sn-Mg-Bi-Legierung.
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Abbildung 11.107: DB4-Probe_10K_3.ab
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Abbildung 11.108: X1-Probe_10K_2.auf
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Abbildung 11.109: X1-Probe_10K_2.ab
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Abbildung 11.110: X1-Probe_10K_3.auf
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Abbildung 11.111: X1-Probe_10K_3.ab
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11.3 Massenverluste der Proben

Die folgenden Tabellen 11.1 und 11.2 listen den Gewichtsverlust der Proben bei den

jeweiligen Aufheizraten auf.

Tabelle 11.1: Massenverlust der Proben DZ-Proben

Probennummer Am [mq] bei 10K/min  Am [mg] bei 7,5K/min Am [mg] bei 5K/min

DZ1 0,01 0,0 -0,01
DZ2 0,02 0,01 0,02
DZ3 1,9 0,01 0,03
DZ4 0,02 0,02 0,06
DZ5 -0,01 0,0 0,02

Bei der Probe mit der Bezeichnung DZ3 ist nach dem Versuch mit der Aufheizrate von 10
K/min ein kleiner Teil der Probe abgebrochen, dadurch ist dieser grole Massenverlust
erklarbar.

Tabelle 11.2: Massenverlust der Proben DB-Proben

Probennummer Am [mq] bei 10K/min  Am [mg] bei 7,5K/min Am [mg] bei 5K/min

X1 0,0 0,09 0,02
DB 0,02 0,0 0,0
DB4 0,01 0,03 0,0

11.4 Schiliffbilder der metallographischen Untersuchungen

Die Abbildungen 11.112-11.115 zeigen weitere Schliffbilder unterschiedlichster Proben und
verschiedensten Vergrofierungen. Bei den Bildern handelt es sich sowohl um die Sn-Mg-Zn-

als auch Uber die Sn-Mg-Bi-Legierung.
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Abbildung 11.112: DZ1-Probe vor dem DSC-Versuch (10K/min) bei einer 50-fachen
Vergroferung

Abbildung 11.113: DB-Probe vor dem DSC-Versuch (10K/min) bei einer 10-fachen
VergroRerung
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Abbildung 11.114: DB4-Probe vor dem DSC-Versuch (10K/min) bei einer 10-fachen
Vergroferung

Abbildung 11.115: X1-Probe vor dem DSC-Versuch (10K/min) bei einer 50-fachen
VergroRerung
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