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KURZFASSUNG

Kurzfassung

Die Kornfeinung von Al-Si Legierung ist eine unabdingbare Methode fur die Verbesserung
der VergielRbarkeit und der mechanischen Eigenschaften. Industriell werden daftr Impfmittel
eingebracht, welche aus TiB2 Partikel bestehen, welche durch Adsorption mit metastabilem
AlsTi beschichtet sind. Fur die Bildung dieser metastabilen Phase, sowie fur die nachfolgende
Wachstumsbehinderung ist freies Titan in der Schmelze notwendig. Daher wird industriell
meist der Uberstéchiometrische Kornfeiner Al-5Ti-1B verwendet, welcher 2,2 Gew.-% Titan
Uber dem Verhaltnis der TiB; Partikel enthalt. Uber eine peritektische Reaktion dieser Schicht
bildet sich a-Aluminium. Allerdings wird ab einem Silizium-Gehalt von 3,5 Gew.-% eine
Vergroberung der Kérner verzeichnet, welche aufgrund der Siliziumvergiftung auftritt. Dabei
handelt es sich um die Bildung der ternaren t1 Phase (TizAlsSi14), wodurch keine peritektische
Reaktion mehr mdglich und somit der Kornfeinungseffekt beeintrachtigt ist. Im Rahmen dieser
Arbeit konnte mithilfe des, nach ASTM standardisierten, TP1-Tests die Siliziumvergiftung einer
Al-10Si Legierung mit stéchiometrischem und Uberstéchiometrischem Kornfeiner quantifiziert
werden. Im Anschluss wurde 0,02 Gew.-% Tantal als Gegenmittel gegen die t1 Phase
eingebracht, wodurch sich wieder ein feineres Gefilige einstellte. Grund dafir ist die Bildung
einer AlsTa Schicht auf TiB, Partikel, welche auch Uber eine peritektische Reaktion a-
Aluminium bildet und keine ternaren Phasen mit Ti oder Si aufweist. Parallel zu den TP1-Tests
wurde ein PoDFA (Porous Disc Filtration Analysis) Apparatur verwendet, um die
Vergiftungsphase im Filterkuchen zu sammeln und mithilfe des Rasterelektronenmikroskops
zu untersuchen. Nach der Zugabe von Tantal zu einer ,vergifteten® Schmelze konnte im Zuge
dessen eine Loslichkeit von Tantal in der 11 Phase, bei gleichzeitiger Verfeinerung der

Mikrostruktur, nachgewiesen werden.
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ABSTRACT

Abstract

Grain refinement of AI-Si alloy is an essential method for improving castability and
mechanical properties of the material. Industrially, inoculants consisting of TiB, particles
coated with metastable AlsTi by adsorption, are added into the melt. Free titanium in the melt
is necessary for the formation of this metastable phase and the subsequent growth restriction.
For this reason, the superstoichiometric grain refiner Al-5Ti-1B, which contains 2.2 wt.-%
titanium above the ratio of TiB; particles, is used. Via a peritectic reaction of this layer, a-
aluminium is formed. However, above a silicon content of 3.5 wt.-%, a coarsening of the grains
is observed, which occurs due to silicon poisoning effect. This is the formation of the ternary
11 phase (Ti7AlsSi14), whereby a peritectic reaction is no longer possible and thus the grain
refinement effect deteriorates. Within the scope of this work, the silicon poisoning of an Al-10Si
alloy with stoichiometric and superstoichiometric grain refiner was quantified with by using the
ASTM standardised TP1 test. Subsequently, 0.02 wt.-% tantalum was added as an antidote to
the 11 phase, resulting in a finer microstructure. The reason for this is the formation of an AlsTa
layer on TiB; particles, which also forms a-aluminium via a peritectic reaction and has no
ternary phases with Ti or Si. In parallel with the TP1 tests, a PoDFA (Porous Disc Filtration
Analysis) apparatus was used to collect the poisoning phase in the filter cake and examine it
using the scanning electron microscope. After the addition of tantalum to a “poisoned” melt, a
solubility of tantalum in the t1 phase with simultaneous refinement of the microstructure were

detected.
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EINLEITUNG

1 Einleitung

Die Relevanz von Aluminium-Legierungen hierzulande steigt stetig seit den letzten Jahren.
Grund dafir ist die immer weiter in den Fokus rlickende Streben nach leichter werdenden
Bauteilen. Beispielsweise kann dadurch in der Automobilindustrie der 6kologische FuRabdruck
der Produkte verbessert werden. Insbesondere recycelte Aluminium-Legierungen besitzen ein
hohes CO- Sparpotential gegentber primaren Aluminium-Legierungen. Mit zunehmender
Nachfrage am Werkstoff steigen allerdings auch die Anforderungen der Eigenschaften daran.
Aufgrund der besseren Verformung von Fe-haltigen Phasen kénnen durch die Verfeinerung
des Gefliges mechanische Eigenschaften optimiert und Unganzen verringert werden.

Somit ist die Kornfeinung von Aluminium-Silizium Legierungen ein wesentlicher Bestandteil
in der Herstellung von Gusssticken, um die Massenspeisung zu verbessern und mechanische
Eigenschaften positiv zu beeinflussen [1]. Industriell wird dazu bevorzugt im Al-Ti-B System
gearbeitet. Das am haufigsten verwendete Kornfeinungsmittel ist der Gberstéchiometrische
Kornfeiner Al-5Ti-1B, welcher aus TiBz Partikel, AlsTi in einer Matrix aus Aluminium besteht.
Nach der Zugabe zur Schmelze geht AlsTi in Lésung, wahrend die TiB- Partikel als heterogene
Phase bestehen bleiben. Auf diesen heterogenen Partikeln befinden bzw. bilden sich
epitaktische Schichten aus AlsTi, welche Uber eine peritektische Reaktion zur Keimbildung von

a-Aluminium fihren.

Jedoch wird ab einem Si-Gehalt von 3,5 Gew.-% eine negative Beeinflussung der
Kornfeinung in diesem System beobachtet [2]. Dabei handelt es sich um die Bildung der 74
Phase (TizAlsSi14), welche auch als Si-Vergiftung bekannt ist. Sie fuhrt zur einer Unterbindung
der peritektischen Reaktion, wodurch in das Prinzip der kornfeinenden Wirkung

Uberstochiometrischer Kornfeiner eingegriffen wird.
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EINLEITUNG

Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der Vergiftungsphase und deren Wechselwirkung mit
Tantal. — Warum Tantal? Tantal bildet mit Aluminium ein Peritektikum, gleich wie Titan. Die
peritektische Temperatur liegt leicht Gber jener von Ti und AlsTa weist keine ternaren Phasen

mit Silizium auf.

Zunachst wurde die Kinetik der Si-Vergiftung mit steigendem Titan-Gehalt untersucht. Die
Bewertung der resultierenden Korngrofien erfolgte auf Basis des nach ASTM standardisierten
TP1-Tests. Fur einen starken Effekt der Siliziumvergiftung wurde eine Legierung mit hohem
Si-Gehalt, Al-10Si, fir die praktische Versuchsdurchfihrung verwendet. Nachdem die
Entwicklung der KorngréRe durch Zugabe von stochiometrischem Kornfeiner mittel TP1
festgestellt wurde, wurde neben dem stochiometrischen Kornfeiner der freie Ti-Gehalt Uber
0,03 und 0,06 auf 0,12 Gew.-% erhdht. Durch thermodynamische Modellierung (ThermoCalic)
konnte die theoretisch erreichbare Korngrofte bestimmt und mit jener aus den Versuchen
resultierenden KorngroRe verglichen werden. Zur genaueren Untersuchung der
Vergiftungsphase wurde eine PoDFA (Porous Disc Filtration Analysis) Apparatur eingesetzt.
Die gesammelten Vergiftungsphasen bei 0,12 und 0,2 Gew.-% freiem Titan in Anwesenheit

von TiB2 Partikel wurden am Rasterelektronenmikroskop (REM) untersucht.

Im letzten Schritt wurden 0,02 Gew.-% Tantal der vergifteten Schmelze zulegiert und die
Entwicklung der KorngroRRe wieder mittels TP1 dokumentiert. Der Tantal-Gehalt wurde
anschlieRend auf 0,05 Gew.-% erhoht, woraufhin TP1 und PoDFA-Versuche durchgefuhrt
wurden. Die Wechselwirkung zwischen Tantal und der t1 Phase wurde am REM genauer

untersucht.

Diese Arbeit gliedert sich in vier Kapitel. Nach einer Ubersicht tiber theoretische Grundlagen
Uber kornfeinende Prozesse, Aluminium-Silizium Legierungen und Siliziumvergiftung wird auf
die Vorgehensweise in der praktischen Durchflihrung eingegangen. Anschlielend werden die
Resultate prasentiert und diskutiert. Im letzten Teil werden die Ergebnisse der theoretischen

Grundlage gegeniibergestellt und ein kleiner Ausblick auf mogliche weitere Schritte gegeben.
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THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2 Theoretische Grundlagen

Diese Kapitel umfasst die theoretischen Grundlagen von Kornfeinungsmechanismen.
Anfangs wird auf allgemeine Zusammenhange der heterogenen Keimbildung und des
Wachstumsbehinderungsfaktors Q eingegangen. Darauf folgt die Spezifikation dieser Themen

auf Al-Si-Legierungen.

2.1 Kornfeinung

Bei den meisten Anwendungen von Gussteilen werden deren wichtigsten Eigenschaften im
festen Zustand genutzt. Die daflr erwiinschte Gussstruktur belauft sich dabei auf feine,

globulitisch erstarrte Primargeflige [2—4].

Nach John Campbell werden durch eine feinere Mikrostruktur samtliche Verbesserungen in
der Anwendung verzeichnet — besserer Widerstand gegen (Heil3-)risse, geringere Streuung
bei zerstérungsfreier Prifung mittels Roéntgenstrahlung, verbesserter Widerstand gegen
interkristalline Korrosion, hoéhere Zugfestigkeit, hdhere Duktilitat und Zahigkeit, bessere
Ermidungsbestandigkeit und weniger und kleinere Porenbildung [5]. Aullerdem fihrt die
Kornfeinung zu Isotropie und homogene mechanische Eigenschaft [6].

Eine oft zitierte und weit verbreitete Formel, welche den Zusammenhang zwischen
KorngroRe und resultierender erhdhter Streckgrenze fur kubisch flachenzentrierte
Geflgestrukturen beschreibt, ist von Hall [7] und Petch [8]:
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THEORETISCHE GRUNDLAGEN

ky (1)
va

0y = 0g +

wobei 0p und ki Konstanten sind und d der mittleren Korngrof3e entspricht. Die Spannung
0o enthalt Beitrage von geldsten Stoffen und Partikeln, aber nicht von Versetzungen. Dadurch
ergibt sich jener Zusammenhang, dass die Festigkeitssteigerung umso groRer ist je feiner die
Mikrostruktur ist [9]. Armstrong beschreibt in seiner Arbeit die Zusammenhange der Hall-Petch
Beziehung und dem kubisch flachenzentrierten Aluminium [10]. Aufgrund der relativ gro3en
Gehalte an geldsten Stoffen in Aluminium variieren die Konstanten oo und k1 deutlich starker
als in anderen Metallsystemen, wodurch die Beziehung nicht direkt angewendet werden kann.
Durch die Anwendung der Taylor-Theorie, welche das Versetzungskonzept beschreibt, konnte
die positive Beeinflussung der Verformungseigenschaften durch Kornfeinung in Aluminium-
Legierungen beschrieben werden [10]. AuRerdem missen fiir die genaue Beschreibung der
Anderung der mechanischen Eigenschaften von  Aluminium-Legierungen alle

Verfestigungsmechanismen beriicksichtigt werden [11].

Korngefeinte Geflige kdnnen aus sehr hohen Kiihlraten resultieren. Speziell bei geringen
Abklhlraten muss auf weitere Mechanismen zurtickgegriffen werden. Mdgliche angewandte

Vorgehenswesen sind:

e Impfung der Schmelze: Zugabe von feinen Partikeln zur heterogenen Keimbildung,

o Agitation der Schmelze: Einsatz kontrollierter elektromagnetischer Felder oder

Ultraschall.

Dabei ist die sogenannte Impfung, dem die Theorie der heterogene Keimbildung zugrunde

liegt, eine sehr verbreitete Methode fir Al-Legierungen [2].

2.2 Heterogene Keimbildung

Die heterogene Keimbildung ist neben der homogenen Keimbildung Teil der
Gleichgewichtstheorie der Keimbildung. Unter homogener Keimbildung versteht man die

spontane Formierung von Eigenteilchen in einer homogenen Schmelze, welche aufgrund
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THEORETISCHE GRUNDLAGEN

atomarer Fluktuationen auftreten und somit intrinsisch auftritt [4]. Diese ist jedoch kaum
erreichbar, da meist Fremdatome in oder um die Schmelze (z.B. Feuerfestmaterialien, etc.)
am Keimbildungsprozess beteiligt sind, welche die Keimbildung katalysieren und daher als
extrinsische Prozesse bezeichnet werden. Abbildung 2-1 zeigt das zugehérige Prinzip der

heterogenen Keimbildung auf einer soliden Fremdphase aus einer Schmelze [1].

Fremdphase (F)

Abbildung 2-1: Schema der heterogenen Keimbildung auf

einer festen Fremdphase [1].

In der flissigen Schmelze liegen Atome ungeordnet vor und sind in standiger Bewegung.
Die treibende Kraft fiir den Ubergang zum festen Aggregatzustand stammt aus der Abnahme
des Energiegehalts durch den Warmeentzug wahrend der Abklhlung [6]. Im Bereich der
Phasenumwandlung wird in der Praxis oft beobachtet, dass die Umwandlung nicht unmittelbar
beim Uberschreiten der Stabilitatsgrenze geschieht. Dies bedeutet, dass sich das System vor
der Umwandlung in den thermodynamischen stabilen Zustand im Ungleichgewicht befindet.
Schlussfolgernd wird deutlich, dass dies eine Uberwindung einer Energieschwelle zu bedeuten
hat, welche zu Beginn die Umwandlung hemmt. Man spricht dabei von der Unterkihlung als
treibende Kraft [1].

Bei der heterogenen Keimbildung stammt die Gesamtanderung der Gibbs Energie AG aus
der Summe der Verringerung der Volumenenergie AGy, die Anderung der Oberflachenenergie
AGo, s zwischen Keim und Schmelze und der geanderten Oberflachenenergie AGosr

zwischen Keim und Wand [1]:

Seite 5



THEORETISCHE GRUNDLAGEN

AGgeim = AGy + AGp 15 + AGo s (2)

Durch Einsetzen der entsprechenden Energiebilanzen und Umformen erhdlt man die
Aktivierungsenergie bei der heterogenen Keimbildung. Diese entspricht der homogenen

Keimbildung, welche mit dem Benetzungsfaktor f(8) multipliziert wird [1]:

. 16w yf,sf(ﬁ) . (3)
AGhet = 3 AG2 = AGhomf(g)
\%4

Der Benetzungsfaktor f(8) variiert abhangig vom Benetzungswinkel 8 zwischen 0 (6=0) und

1 (6=11) und wird mittels folgender Formel bestimmt [1]:
1
() = Z(Z — 3 cos(0) + cos3(0))

Da die einzelnen freien Enthalpien Funktionen vom Radius sind, kann dieser
Zusammenhang wie in Abbildung 2-2 zu sehen ist, visualisiert werden. Zur Bildung eines
Keims muss dabei der kritische Keimradius r* Uberschritten werden, um die bendtigte

Energieschwelle AG* zu tberschreiben [1].

AG A /

/ AGhom

AG het

(0}

» Radius

AG,~R?

\ !
[€«—— Keimbildung =—x——>!<—— Wachstum
i
\

\
\

Y A\

Abbildung 2-2: Abhangigkeit der freien Enthalpie vom Keimradius.
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THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Durch die Ableitung der freien Enthalpie und dessen Gleichsetzung mit Null wird das

Maximum berechnet

d(aa) _ (5)
dr 0

und in weiterer Folge der kritische Keimradius r* bestimmt:

L2y _ 2yTy (6)
"~ AG, AH,,AT

r=r

Somit hangt der kritische Keimbildungsradius von mehreren Faktoren ab, wodurch sich

folgende Zusammenhange ergeben: [12]

o Bei grolRer Unterkihlung ist der kritische Keimradius klein,

o Eine Keimbildung ist ohne Unterkiihlung nicht mdglich,

¢ Durch eine grol3e Kristallisationswarme oder eine kleine Grenzflachenenergie ergibt
sich ein keiner kritischer Keimbildungsradius,

o Beim Erreichen des kritischen Keimradius r* wird die bendtigte Energieschwelle AG*

Uberschritten und das Wachstum beginnt.

In Aluminiumlegierungen werden meist heterogene Keime in die Schmelze eingebracht,
worauf in 2.4.1 genauer eingegangen wird. Auf Basis der heterogenen Keimbildung wurde von
Greer et al. das freie Wachstumsmodell entwickelt, welches in Abbildung 2-3 am Beispiel
eines TiB Partikels erklart wird [13]. Durch Adsorption kénnen Teilchen aus der Schmelze an
der Oberflache des Partikels schon bei geringer Unterkihlung einen Keim bilden. Dieser
wachst seitwarts bis die Basalebene des TiB2 Partikels benetzt ist, woraufhin er vom Partikel
weg wachst [14]. Dadurch wird der Krimmungsradius zwischen Keim und Schmelze reduziert.
Wird im Rahmen dieses Fortschritts der kritische Keimradius Gberschritten, wurde erfolgreich
ein Keim gebildet. Voraussetzung daftr ist, dass der Durchmesser d des Partikels mindestens

zweimal dem kritischen Keimbildungsradius r* (d > 2r*) entspricht [15].
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minimum-radius
hemispherical cap
]
|

v

Abbildung 2-3: Kristallwachstum nach der Keimbildung basierend auf dem Modell der heterogenen

Keimbildung oder auf Adsorption auf der Basalebene eines TiB2 Partikels [13].

2.3 Wachstumsbehinderung

Nach der Bildung eines stabilen Keims erfolgt dessen weiteres Wachstum, welches durch
den Aufstau von Legierungselementen vor der Erstarrungsfront unterdriickt wird. Dieses
Phanomen ist neben der heterogenen Keimbildung ein wichtiger Faktor fiir einen erfolgreichen
Kornfeinungseffekt und kann mithilfe der konstitutionellen Unterkihlung quantifiziert werden
[16].

Durch die Abklhlung bei der Erstarrung von der Liquidustemperatur T,. auf die
Solidustemperatur Ts bei anfanglichen Legierungskonzentration co kann der Ausgleich der
Konzentrationen zwischen Feststoff und Schmelze nicht rapide genug ablaufen, wodurch vor
der Erstarrungsfront Seigerungen oder Verarmung an Legierungselementen auftreten [17].
Durch Mikroseigerungen tritt lokal eine Verschleppung der Erstarrung ein und die Temperatur
unmittelbar vor der Erstarrungsfront fallt unter die Liquidustemperatur. Dieser
Temperaturunterschied entspricht der konstitutionellen Unterkihlung und bestimmt die
Morphologie der Erstarrung. Der Konzentrationsunterschied, woraus die konstitutionelle

Unterkuhlung resultiert, wird durch den Verteilungskoeffizienten k definiert [18]:
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THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Abbildung 2-4 zeigt das Schema der konstitutionellen Unterkiihlung flr dendritisches
Wachstum [12].

Abbildung 2-4: Darstellung des dendritischen Wachstums durch
konstitutionelle Unterkiihlung und Ubersattigung [12].

Im Laufe der Erstarrung sind die wichtigsten Einflussgréen die chemische Analyse und die
Abklhlgeschwindigkeit. Das dendritische Wachstum erflogt schneller als jenes des planaren
Wachstums, wodurch sich eine dinnere Diffusionsgrenzschicht ausbildet und die Diffusion

unmittelbar vor der Erstarrungsfront des Dendriten den limitierenden Faktor darstellt. [12,18].

Die Wachstumsgeschwindigkeit von Dendriten und somit der Primarabstand sind stark von
den Vorgangen an der Dendritenspitze abhangig. Fur eine ideal runde Dendritenspitze besteht
ein Zusammenhang zwischen dem Verhdltnis des Spitzenradius zur charakteristischen
Diffusionslange und der Ubersattigung Q. Dieser Zusammenhang wird Uber die Peclet-Zahl
beschrieben [12]:

Ry ®)

P=55

mit R als Radius der Dendritenspitze, v der Wachstumsgeschwindigkeit und D dem

Diffusionskoeffizienten. Daraus ergibt sich, dass bei konstanter Uberséttigung (das Produkt
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THEORETISCHE GRUNDLAGEN

R*v ist konstant) ein Dendrit mit kleinem Radius schnell oder ein Dendrit mit grolem Radius
langsam wachst. Bei sehr geringen Radien wird das Wachstum nicht mehr von Diffusion
limitiert, sondern auch noch von der Kapillaritat zwischen den Dendriten, wodurch sich ein
minimaler Radius fur die Dendritenspitze ergibt [12].

Bei der Interpretation des rechten Bildes von Abbildung 2-4 (weiterer Ausschnitt in
Abbildung 2-5), also einem idealen bindren System an der Stelle fs=0 mit geraden
Phasengrenzlinien, sind die Steigung m. und k nicht vom gelésten Gehalt abhangig [19]. cs*
und c.* sind die Gleichgewichtskonzentrationen in der jeweiligen Phase an der Grenzflache.
Deren Grad der Verteilung wird durch die Differenz c.* - cs* bestimmt und wird oft durch
co(1-k) genahert wenn ATs << (Tm-TL), wobei ATs der Unterkiihlung entspricht und sich eine
inverse Proportionalitat zur konstitutionellen Unterkiihlung ergibt [19]. Diese Naherung ist nur
zulassig, da die zugegebenen Partikel fir die Kornfeinung das Kornwachstum schon bei sehr
geringer Unterkiihlung bewirken und der Vorgang somit als isotherm betrachtet werden kann
[13,16].

Temperature

Solute Content

Abbildung 2-5: Ideales Zweistoffsystem mit linearen Phasengrenzlinien

und Uberleitung zum Wachstumsbehinderungsfaktor Q [19].

Die Entwicklung der Bugwelle an der Erstarrungsfront bzw. der Diffusionslange Ax kann
durch die Verwendung der Unterkihlung ATs und des Temperaturgradienten G bzw. des

Diffusionskoeffizienten D und der Erstarrungsgeschwindigkeit v beschrieben werden:
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ATs D ©)
1%

~2s \wird deutlich, dass sich bei

Durch die Formel des Konzentrationsgradienten ¢; — ¢, = —
L

einer gegebenen Unterkiihlung mit gréRerer Steigung my ein kleinerer Konzentrationsgradient
ergibt und daher auch die treibende Kraft fir Diffusion abnimmt und die
Wachstumsbehinderung Q zunimmt. Diese Behinderung des Wachstums auf die erstarrende

Phase kann nach Quested et al. durch den Faktor Q quantifiziert werden [19]:

Q=my (k—1c (10)

Die bendtigten Werte kdnnen aus binaren Phasendiagrammen abgeleitet werden oder auch
aus der Literatur, wie zum Beispiel von Johnsson und Backerud fur Al-Systeme, enthommen
werden (siehe Tabelle 2-1) [20]. Aus der Tabelle geht hervor, dass Titan den grofiten Effekt
auf die Wachstumsbehinderung hat. Der Beitrag von Silizium zu Q ist im Rahmen dieses

Experiments auch nicht zu unterschatzen, da 10 Gew.-% Si eingesetzt wurden.

Tabelle 2-1: Parameter binarer Phasendiagramme von relevanten Legierungselementen mit

Aluminium zur Bestimmung des Wachstumsbehinderungsfaktors Q [20]:

Max. Konz.
Element ki m; (ki-1)m; Reaktion
[Gew.-%]
Ti ~9 30,7 245,6 0,15 Peritektisch
Ta 2,5 70 105 0,1 Peritektisch
Si 0,11 -6,6 5,9 12,6 Eutektisch

Diese Methode zur Bestimmung von Q ist allerdings nur zuldssig, wenn m und k als konstant
und somit unabhangig von der Legierungskonzentration annimmt, wodurch Abweichungen
zwischen theoretischen Bestimmungen und der Praxis entstehen. Aulerdem werden die
Wechselwirkungen mehrerer geldster Stoffe nicht berlcksichtigt und ist somit nur fir binare

Systeme geeignet [19].
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Als Naherung fir Multiphasensysteme kann Q nach

Q~ Zmi(ki = 1)co,i (1)

aufsummiert werden, wobei auch hier keine Wechselwirkungen der gelosten Stoffe

berlcksichtigt werden [19].

Fir eine genaue Bestimmung des Wachstumsbehinderungsfaktors Q muss die Entwicklung
der konstitutionellen Zone unter Berlcksichtigung von fs im Bereich fs > 0 einbezogen
werden. Dies kann mithilfe einer thermodynamischen Software durchgefiihrt werden,
beispielsweise mittels ThermoCalc [21] unter Gulliver-Scheil Erstarrungsbedingungen. Hierfir
wird die Temperatur Uber den Feststoffanteil aufgetragen und aus dem kleinstmoglichen
Temperaturschritt der verwendeten Software funf Punkte entnommen und unter Verwendung

der folgenden Formel fir die konstitutionellen Unterkiihlung

ATg =T, —T (12)

ATs =a+bx*f; +c* f? (13)

ein Fit durchgefuhrt [22]. Die Ableitung des Feststoffanteils fs bezugnehmend auf die

Unterklhlung ist invers proportional zu Q [23]:

_ d(ATy) (14)
= (a_fs)fs—m

Dadurch ergibt sich aus Formel (13) fir fs > 0: Q = b.

Greer et al. [13] erstellten ein Diagramm (siehe Abbildung 2-6), welches die KorngréfRe als
Funktion des Wachstumsbehinderungsfaktors darstellt. Dabei beinhaltet es Daten aus einem
berechneten Modell und experimentelle Daten von Spittle und Sadli [24], welche hochreine

Legierungszusatze verwendeten.
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Abbildung 2-6: Korngréfie als Funktion des Wachstumsbehinderungsfaktors Q mit (o)
Werten aus dem Modell von Greer et al. [13] im Vergleich mit () experimentellen Werten von
Spittle und Sadli [24].

Schmid-Fetzer und Kozlov [22] berechneten den Wachstumsbehinderungsfaktor Q im Al-
Si-Ti System (Abbildung 2-7). Bei der Anwesenheit von Ti in Kombination mit héheren Si-
Gehalten wurde das metastabile System verwendet, um die Bildung metastabiler Phasen zu
unterdriicken. Es wird deutlich, dass aus einem hoheren Legierungsgehalt eine groRere
Wachstumsbehinderung resultiert. Auflerdem nimmt der Einfluss von Ti auf den
Wachstumsbehinderungsfaktor mit zunehmendem Si-Gehalt ab [22].

45 -
40 -
35 -,\
30
« 25 ’ :
Cig N4 0 >4
] s NS
18 ] 0.02Ti_~ %d?‘ Constrained
0] o s L= (A)
| o S primary (Al)
5 / o e Stable
| O__Metastable
0 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
w % Si

Abbildung 2-7: Berechnete Werte des Wachstumsbehinderungsfaktors Q in Al-Si-Ti
Legierungen bei konstanten Ti-Gehalten (von 0-0,1 Gew.-%) und variierenden Si-Gehalten
unter metastabilen Bedingungen bei héherem Si-Gehalt in Anwesenheit von Ti zur

Unterdrickung der Bildung intermetallischer Phasen [22].
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2.4 AI-SiLegierungen

Aluminium ist eines der am weitesten verbreiteten Nichteisenmetalle. Grund dafir sind die
Breite an Anwendungsgebieten und die herausragenden Materialeigenschaften, worunter die
gute Korrosionsbestandigkeit, hohe Fliel3fahigkeit, geringe Schrumpfung und niedrige
Ausdehnungskoeffizienten wahrend der Erstarrung fallen. In Kombination mit dem geringen
Gewicht sind diese Legierungen aulerst attraktiv fur den Leichtbau in der Automobilindustrie
[25].

Aluminium mit Silizium legiert bildet ein einfaches eutektische System mit einer
Randléslichkeit bis zu 1,65 Gew.-% Si bei eutektischer Temperatur, wie in Abbildung 2-8 zu
sehen ist [26]. Der eutektische Punkt des bindren Al-Si-Phasendiagramms wird bei
12,6 Gew.-% Si und einer Temperatur von 577 °C erreicht. Links von diesem Punkt spricht
man vom hypo- bzw. untereutektischen Bereich und rechts davon vom hyper- bzw.
Ubereutektischen Legierungsbereich. Jedoch werden Legierungen um das Eutektikum bei
11-13 Gew.-% Si als naheutektisch bezeichnet [27].

Oberhalb der Randl6slichkeit von Silizium und im hypoperitektischen Bereich bildet sich bei
der Erstarrung der a-Mischkristall dendritenférmig aus. Nach Erreichen der Solidustemperatur
erfolgt die Erstarrung der eutektischen Strukturen in den Zwischenrdumen der Dendriten.
Diese eutektische Erstarrung erfolgt irregulér, ist grobkornig und plattenartig, wodurch
mechanische Eigenschaften negativ beeinfluss werden. Durch die Zugabe geringer Mengen
an Natrium und Strontium wird die Morphologie des Eutektikums positiv beeinflusst und die
mechanischen Eigenschaften optimiert [27,28]. In der Regel beeinflusst die Kornfeinung nicht
den Veredelungseffekt. AuRer die Anwendung von AIB; in Kombination mit Strontium flhren

zu Vergiftungseffekten.

g = g
700 | = o o
@ L, g
5 :
= 5 Z
w = -
& 650 8 § §
5 Schmel
% 600 | e ze Schmelze + Si
@ Schmelze + o /
[«
= i3
@
o
550 -
o+ Si
500
1 . 1
0 10 20 30

Gewichtsanteil Si/ %

Abbildung 2-8: Al-Si binares Phasendiagramm [26].
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Neben der Veredelung des Eutektikums ist es auch wichtig ein feines, ungerichtetes
Primargefiige zu erreichen, um die mechanischen Eigenschaften und die VergieRbarkeit zu

verbessern [29].

2.4.1 Kornfeinung von Al-Si Legierungen

In der Vergangenheit wurde viel Forschung in der Metallurgie rund um die
Festigkeitssteigerung und Verbesserung der Zahigkeit betrieben [30]. Fir Aluminium ging
dabei besonders die Methode der Kornfeinung hervor. Guan und Tie fassten die Fortschritte,
Herausforderungen und Aussichten der Kornfeinung von Aluminiumlegierungen zusammen
[29]. In diesem Rahmen gehen sie auf elektromagnetisches Rihren und Vibration, die
Verwendung beschleunigter Abkihlung und auf die Anwendung von Kornfeinungsmittel ein.
Daim Rahmen dieser Arbeit letzteres als Kornfeinungseffekt verwendet wurde, wird nur darauf

eingegangen.

Die Kornfeinung durch Impfmittel ist eine sehr haufig verwendete Methode in der Industrie,
um eine feine Mikrostruktur zu erreichen [29]. Allerdings wird im industriellen Gebrauch das
Kornfeinungsmittel oft Gberdosiert, da zu wenig Uber den tatsachlichen Kornfeinungseffekt
bekannt ist [31].

Der Mechanismus der Kornfeinung mit Impfmittel, also mittels chemischer Substanzen,

kann in zwei Prinzipien unterteilt werden [32,33]:

e heterogene Keimbildung, wie sie schon in 2.2 beschrieben wurde und
o geléste Stoffe zur Erzielung feinerer Strukturen, auf welche in 2.3 als

Wachstumsbehinderung eingegangen wurde.

Fir eine erfolgreiche Kornfeinung von Al-Si Legierungen sind beide Prinzipien notwendig
[34]. Als heterogener Keim wird hauptsachlich an Karbiden und Boriden geforscht. Diese
Partikel haben einen sehr hohen Schmelzpunkt und kénnen fein verteilt in der Schmelze
vorliegen [29].

TiB2 Partikel in Kornfeinungsmittel liegen als hexagonales Prisma [14,35,36] vor und kdnnen
Durchmesser von 0,1-10 ym haben, wobei der durchschnittliche Durchmesser bei 0,76 um
liegt [37]. Quested und Greer [35] beschéftigten sich nach Bunn et al. [38] genauer mit den
anwesenden Partikeln in Uberstdchiometrischem Kornfeinungsmittel und kamen zu der
Erkenntnis, dass eine logarithmische Normalverteilung (Abbildung 2-9) der Gr6R3e der TiB2

Partikel, welche zur Kornfeinung beitragen, vorliegt. Basierend auf diese Verteilung und deren

Seite 15



THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Erkenntnisse sind nur 1-2 % der geimpften Partikel an der Keimbildung beteiligt. Die restlichen
Partikel werden vor die Phasengrenze gepusht und befinden sich nach der Erstarrung an

Korngrenzen [13,14].

+10% error

fitted 1.05
log normal
function

Relative no. of particles
o
o]
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S SRR S L 1
2 3 4 5 6
Particle diameter, d (um)

Abbildung 2-9: Normalverteilung keimbildender TiB2 Partikel von
Quested und Greer [35] nach A. Bunn et al. [38].

Haufig werden 0,1 bis 1 Gew.-% von Al-3Ti-1B (nahestéchiometrisch) oder AI-5Ti-1B
(Uberstdchiometrisch) als Impfmittel verwendet [2,39]. Beim stdchiometrischen Kornfeiner
handelt es sich um TiB. Partikel in einer Matrix aus Aluminium. Der Uberstdchiometrische
Kornfeiner AI-5Ti-1B besteht aus TiB, Partikel und 2,2 Gew.-% freiem Titan Uber dem
stéchiometrischen Verhaltnis von TiB2, welches im Kornfeiner als Aluminid AlsTi vorliegt. Nach
Zugabe des Kornfeinungsmittels |0st sich AlsTi auf, wodurch das freie Titan auf der
Basalebene der TiB. Partikel reagiert und eine epitaktische AlsTi Schicht bildet und die
Basalbene des Partikels benetzt [14,37,40]. Bei den heutzutage verwendeten
Kornfeinungsmitteln liegen meist TiB» Partikel vor, welche schon mit AlsTi benetzt sind. Bei Ti-
Gehalten kleiner 0,15 Gew.-% ist AlsTi instabil und kann auch nur als Monolayer am Partikel
existieren und in weiterer Folge Uber die peritektische Reaktion zu a-Aluminium reagieren
[2,41]:

L+ Al;3Ti — Al (15)
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2.4.2 Siliziumvergiftung im Al-Si-Ti System

Schon seit Jahrzehnten wird der negative Einfluss von Silizium auf die Kornfeinung im Al-
Ti-B System ab 3,5 Gew.-% Si untersucht [42—44]. Als haufigster Grund fur den schadlichen
Effekt wird die Bildung von Ti-Siliciden genannt, welche die betroffenen TiB, Partikel fir die
heterogene Keimbildung beeintrachtigen bzw. inaktivieren [45]. Allerdings bestehen mehrere
Theorien um den Vergiftungseffekt von Silizium auf die Kornfeinung im Al-Si-Ti-B System,

welche von Doppelhofer zusammengefasst wurden [46].

Fir ein besseres Verstandnis dieses Effekts missen thermodynamische und kinetische
Vorgange berticksichtigt werden, welchen sich Grobner et al. angenommen haben [39]. Sie
beschaftigten sich mit der Modellierung der ternaren Systeme AlI-Si-Ti, Al-B-Ti und Al-Si-B und

dem quarternaren System Al-Si-Ti-B.

Aus dem resultierenden Phasendiagramm des Al-Si-Ti Systems (Abbildung 2-10) geht
hervor, dass sich im isothermen Schnitt bei 700 °C zwei terndre Phasen bilden: t1 Phase
(TizAlsSi14) und 12 Phase (TizAlSis). Die Reaktion zur Bildung der 71 Phase

findet vergleichsweise zur binaren peritektischen Reaktion (664,2 °C und 0,1 Gew.-% Ti) bei
niedrigen Temperaturen (653,6 °C) und niedrigen Ti-Gehalten(0,03 Gew.-%) statt [39].

700 °C L TiSi
% Tisi,
§\° TiAl, L s 1, - Ti,AlLSi;,
& 2 T, - TizAl,Sig
L
Al 0 20 40 60 80 100 g;

Gew.-% Si

Abbildung 2-10: Ternarer Schnitt des Phasendiagramms Al-Si-Ti
bei 700 °C nach Grébner et al. [39].
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Die ternare 1, Phase weist keine primare Phasenbildung auf, sondern tritt Gber eine
peritektische Reaktion mit 4 bei 704 °C auf. Bei geringen Si-Gehalten (1 Gew.-%) und
zunehmendem Ti-Gehalt bilden sich Ti-Silicide (TiSi und TiSiz). Die vorwiegend primar
gebildeten Phasen werden bei héherem Si-Gehalt (in unserem Fall 10 Gew.-%) von der

ternaren Phase 14 bis 900 °C (siehe Abbildung 2-11) abgel6st [39].

1200 4

L P -
L+TiS, L el
e —_—
© - e
° / L+TiSi+ 1,
o /
= /
2 800/
@ L+,
Q.
E
8
ooy
L+ (Al) + T,
(Si) + (Al) + 1,
400
Ti 0 ‘ 2 T 3
Si10 Si 10
A: 90 wt.% Ti Al 87

Abbildung 2-11: Berechnetes Al-reicher Bereich des vertikalen Schnitts
des Al-Si-Ti System bei 10 Gew.-% Si nach Grobner et al. [39].

2.4.3 Tantal in Al-Si Legierungen

Tantal wurde 1802 entdeckt und zahlt zu den Refraktdrmetallen in der Vanadiumgruppe. Mit
8 ppm Tantal in der Erdhdlle z&hlt es zu den seltenen Elementen der Erde [47]. Tantal ist ein

sehr dichtes Material (16,6 g/cm?®) mit einem sehr hohen Schmelz- (~ca. 3100 °C) und
Siedepunkt (~5425 °C) [48].

Erste Erkenntnisse Uber Tantal in der Kornfeinung von Al-Si Legierungen erfolgten von
Schumacher et al. vor Uber 20 Jahren [49]. Dabei gelang Tantal versehentlich als
Verunreinigung von Legierungszugaben in die Schmelze. Ziel war die Untersuchung der

Aluminidschichten, wobei Tantal in der benetzenden Schicht um TiB, Partikel gefunden wurde
[49].

Das Zustandsdiagramm von Aluminium und Tantal in der aluminiumreichen Ecke ist in

Abbildung 2-12 abgebildet [47] und zeigt, dass eine peritektische Reaktion (Formel (17) bei
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668 bis 669 °C erfolgt [47]. Somit liegt die peritektische Temperatur héher als jene von AlsTi,
was darauf hindeutet, dass Tantal positive Effekte auf die Kornfeinung von Al-Si Legierungen

hervorrufen kann [49].

L+ AlyTa - Al (17)
| T '[ T
Schmeize | S +TaAl,
?w_;g! f i !mcﬁ
® | |
500+ —-l - S D -
& L ..
s o o + g Al
8500} . . A
h |
" L]
I |
300 | I O | |
a ar a2 az a& a5 ae
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Abbildung 2-12: Aluminiumreiche Ecke des Al-Ta Phasendiagramms [47].

In vorangegangenen Arbeiten wurden erste Vorversuche zur Uberpriifung der Eignung von
Tantal in der Kornfeinung einer Al-Si Legierung durchgefiihrt. Erste Ergebnisse stammen von
Spacil et al., der mithife der DFT (Dichtefunktionaltheorie) Simulation die
Grenzflachenenergien zwischen Al, AlzTi und AlsTa auf der Basalebene von TiB, Partikel
bestimmte. Dabei wurde deutlich, dass die abschlieRende Atomschicht der TiB, Partikel an
der Grenzflache aus Ti besteht, da die freie Energie geringer ist als jene bei B-terminierten
Partikeln. AuBerdem wurde Ti durch Ta fur die Bildung von AlsTi bzw. AlsTa berechnet. Daraus
resultierte, dass die Grenzflachenenergien bei TiB2 — AlsTi ahnlich jener von TiB2 — AlsTa ist,

was darauf hindeutet, dass freies Ti durch Ta ersetzt werden kann [50].

Auf diese Erkenntnisse folgten praktische Versuche im Rahmen einer Bachelorarbeit.
Mithilfe der standardisierten TP1-Tests wurde der Kornfeinungseffekt von 0,07 Gew-& Tantal
auf eine Al-10Si-0,4Mg Legierung bestimmt. Ohne Zugabe gangiger Kornfeinungsmittel und

nur durch eine Al-10Ta Vorlegierung konnte dadurch eine Abnahme der Korngré3e um ca.
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80 % erreicht werden (siehe Abbildung 2-13). Durch darauffolgende Zugabe von
stéchiometrischem Kornfeiner konnte die Mikrostruktur noch weiter verfeinert werden [51].

Abbildung 2-13: Mikrostruktur (a) vor der Zugabe von Tantal und (b) nach der
Zugabe von Tantal [51].

Der Grund fir diese erfolgreiche kornfeinende Wirkung konnte auch mithilfe des
Rasterelektronenmikroskops bestimmt werden. Dort wurde jene Probe mit stdchiometrischem
Kornfeiner und 0,07 Gew.-% Ta untersucht. Die markierte Ta-reiche Phase in Abbildung 2-14
entspricht AlsTa und ist jenem Layer zuzuordnen, der den Partikel zur Kornfeinung aktiviert
[51].

Abbildung 2-14: Agglomerat von TiB2 Partikel, welche mit einer Ta-

reichen Schicht auf der Basalebene benetzt sind [51].
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Auch Doppelhofer hat erste Versuche mit Tantal im Rahmen ihrer Masterarbeit Gber die
Kornfeinung in Al-Si-Legierungen durchgefiihrt. Das Hauptaugenmerk ihrer Arbeit lag auf der
Untersuchung der Siliziumvergiftung, allerdings konnte durch die Zugabe von Tantal ein guter

Einfluss auf die Kornfeinung beobachtet werden [46].
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3 Praktische Durchfuhrung

Im Rahmen der praktischen Durchfihrung wurden drei Ofenreisen unternommen. Dabei
wurde in der ersten Ofenreise zur Analyse der Silizium-Vergiftung die Titan-Gehalte einer
40 kg Schmelze auf Pilotskala variiert. Nach einer Spllgas-Behandlung wurde der Schmelze
Kornfeiner zugegeben und im Anschluss der standardisierte TP1-Test durchgefiuhrt. Daraufhin

wurde der freie Ti-Gehalt erhoht.

Waéhrend der zweiten Ofenreise wurden PoDFA-Versuche im kleinen Maf3stab (1,5-2 kg
Schmelze) bei kritischem freien Ti-Gehalten als Vorversuch durchgefiihrt und das Gefiige des

Filterkuchens mittel REM untersucht.

Aufbauend auf die Vorversuche wurden wahrend der dritten Ofenreise mit 40 kg Schmelze
mit kritischem (0,12 Gew.-%) und Uberkritischem (0,20 Gew.-%) freiem Ti-Gehalt PoDFA- und
begleitend TP1-Versuche ausgelubt. Nachdem die Si-Ti-Vergiftung schon in vorhergehenden
Ofenreisen eruiert wurde, wurde als Gegengift Tantal eingesetzt. Daraufhin erfolgte die
Bewertung der KorngréRe von TP1- und Auswertungen mittels Rasterelektronenmikroskopie
mit integrierter EDX Analyse der PoDFA-Filterkuchen-Proben.
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3.1 Ofenreisen

Fir die Herstellung der Schmelze wurde ein widerstandsbeheizter Schmelzofen der Marke
Nabertherm GmbH (Mod. KF 40/12, Nr. 206423, Baujahr 2009) herangezogen, welcher in
Abbildung 3-1 abgebildet ist. Die genauen Angaben zur Einwaage und der Schmelzplan

kénnen Anhang A entnommen werden.

Abbildung 3-1: Verwendeter Schmelzofen von Nabertherm fir die

Herstellung von 40 kg Schmelze.

Im ersten Schritt sollte der Vergiftungseffekt ein Al-10Si Schmelze bestimmt werden. Der
Schmelzvorgang startete hierfiir am Vorabend, um zu Versuchsbeginn eine flissige Schmelze
vorzufinden. Daraufhin erfolgte die Si-Zugabe. Nach dem Erreichen einer Schmelztemperatur
von ca. 780 °C (Bestimmung mittels Typ-K Thermoelement) erfolgte die Entgasung mithilfe
eines Minidegassers der Firma Foseco GmbH (Gerate-Nr.: 1345, Baujahr 2009).
AnschlieBend wurde wieder die Temperatur bestimmt, bevor abgekrazt und die ersten TP1-
Abgusse erfolgten.

Far erste Vorversuche von PoDFA wurden kleine Schmelzmengen (~ 2 kg) erzeugt, welche
in zwei kleineren widerstandbeheizten Ofen (Nabertherm, Modell T20, Seriennummer 35804,
Baujahr 1976 und Nabertherm, Modell K1, Seriennummer 78084, Baujahr 1990) erschmolzen
wurden (siehe Abbildung 3-2). Dabei konnte aufgrund der Grofle des Ofens und keinem
kompatiblen Entgasungsapparat keine Entgasung durchgefuhrt werden. Diese Versuche
stellten sich als ungeeignet heraus, da sich grof3e Oxide nicht sammeln konnten und zu
groliteils erfolglosen PoDFA-Proben flihrten. Nur durch die Verwendung eines Vorfilters fur

Oxide konnte eine weiter verarbeitbare Probe hergestellt werden.
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Abbildung 3-2: Verwendete Schmelzofen fir PODFA Vorversuche.

Abschlielend wurde wieder die gréRere Schmelzmenge von 40 kg verwenden, wobei keine
Impeller Entgasung durchgefiihrt wurde, um eine mdglichst reine Schmelze ohne Oxiden
vorzufinden, da diese zu Komplikationen bei der Anwendung der PoDFA-Appartur fihren. Zum
Ausgleich wurde das Intervall zwischen Aufschmelzen und Abguss verlangert, damit sich
Oxide und Kratze an der Oberflache absetzen und vor Beginn der Abglisse abgezogen werden
kénnen. Im Rahmen dieses Versuchs wurden parallel zu PoDFA-Versuchen auch TP1-Tests

durchgefihrt, um mdgliche Parallelen ziehen zu kénnen.

3.2 Abgisse

Abhangig von den Zielen der jeweiligen Versuche wurden neben Proben fir die
Spektralanalyse (siehe Anhang B) Ergebnis hauptsachlich TP1-Tests und Proben aus dem

PoDFA-Filterkuchen erzeugt, worauf in diesem Kapitel genauer eingegangen wird.

3.21 TP1-Tests

Die Durchfiihrung des TP1-Tests erfolgte bestmdglich nach der Norm ASTM E112 [52]. Fir
die Durchfuhrung werden nach ASTM standardisierte, stumpfkegelférmige Kellen (siehe
Abbildung 3-3) bendtigt, welche nach deren Erwarmung in die Schmelze eingetaucht werden,
um diese zu flllen. Daraufhin werden sie eine Vorrichtung gesetzt, worunter sich ein mit

Wasser durchstromter Behalter befindet. Die Durchflussrate des Wassers betragt 3,8 I/m,
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wodurch sich bei der vorgegebenen Wassertemperatur vor 16 °C eine Kihlrate von ca. 4 °C/s
einstellt. Dies entspricht in etwa jener Kiihlrate des Aluminium-Stranggusses.

t=— Handle

| 75man x4 N TE Yater hase
) =g (3Reqd) Bl %ﬁz&g i
[! - Hmme p f,’,f','“"—j,, Water hase
90mm " ;Rnfocti:m 1:‘1 FAs ;:__ | Mat. M.S
30 deg elbow | d—1—fpsflt —
water inlel outlet
- z5mms] SEC. A-A

Abbildung 3-3: Notwendiges Equipment fur TP1-Tests nach ASTM
Norm; links: Kelle; rechts: Behalter zu Kihlung [52].

Die verwendete Apparatur am Lehrstuhl fiir GieRereikunde ist in Abbildung 3-4 ersichtlich.
Im Rahmen der Versuche wurden Proben bis maximal 60 min nach Zugabe der Vorlegierung
produziert. Auf jene Probennahme nach 120 min wurde verzichtet, da sich erfahrungsgemaf
zwischen 60 und 120 min keine wesentlichen Veranderungen auftun. AnschlieRend and die
vollstéandige Erstarrung und Abkihlung des Aluminiums wird der konische Probenkdrper aus
der Kelle entnommen und in einer Hoéhe von 38 mm geschnitten, damit die
KorngréRenbestimmung im gleich Bereich jedes Korpers erfolgt.

Abbildung 3-4: Versuchsaufbau TP1-Test am Lehrstuhl fiir Giel3ereikunde.
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Zur Bestimmung der Si-Vergiftung ein Al-10Si Legierung wurden insgesamt vier TP1-
Testreihen in folgenden Schritten durchgefihrt:

1. Zugabe von stéchiometrischem Kornfeiner (Al-2,2Ti-1B) im Verhaltnis von 2 kg pro
Tonne Schmelze,
Einstellung des freien Ti-Gehalts auf 0,03 Gew.-% durch die Zugabe von Al-10Ti,
Erhéhung des freien Ti-Gehalts auf 0,06 Gew.-% durch die Zugabe von Al-10Ti,
Erhéhung des freien Ti-Gehalts auf 0,12 Gew.-% durch die Zugabe von Al-10Ti.

Nach der Entnahme einer Referenzprobe und darauffolgender Zugabe der Vorlegierung
wurden Proben nach 2 min, 5 min, 10 min, 20 min, 30 min und 60 min gegossen. Vor dem
Start der nachsten Testreihe wurden die Schmelze durchgerthrt, um der Sedimentation der
feinenden, benetzten Titandiborid-Partikel entgegen zu wirken. Die resultierenden Korngréflien
wurden mit den mittels ThermoCalc bestimmten Wachstumsbehinderungsfaktoren verglichen,

um den Si-Ti Vergiftungseffekt quantitativ zu gewichten.

Wahrend der letzten Ofenreise wurden zeitgleich TP1-Tests und PoDFA-Proben angefertigt.
Die Anfertigung der Proben erfolgte nach folgenden Legierungsschemata:

1. Zugabe von stéchiometrischem Kornfeiner (Al-2,2Ti,-1B) im Verhaltnis von 2 kg pro
Tonne Schmelze,

Einstellung des freien Ti-Gehalts auf 0,12 Gew.-% durch die Zugabe von Al-10Ti,
Erhéhung des freien Ti-Gehalts auf 0,20 Gew.-% durch die Zugabe von Al-10Ti,
Einstellung des Ta-Gehalts auf 0,02 Gew.-% durch die Zugabe von Al-10Ta,
Erhdéhung des Ta-Gehalts auf 0,05 Gew.-%.

o &~ w0 DN

Hierbei wurden die einzelnen Zeitschritte nicht genau der standardisierten Norm eingehalten
und Proben bis 45 min nach der Zugabe der jeweiligen Vorlegierung gegossen. Auf die
Nomenklatur der Proben und der genauen Zeitpunkte der Probennahme wird zu einem
spateren Zeitpunkt eingegangen.
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3.2.2 PoDFA Versuche

Das Prinzip von PoDFA (Porous Disc Filtration Analysis) basiert darauf, Schmelze mittels
Druckunterschieden durch einen Filter zu dricken oder zu ziehen, um ungelGste
Verunreinigungen qualitativ im Filterkuchen abzuscheiden. Das Schema eines Apparates,
welches mit Unterdruck betrieben und auch in diesem Versuch verwendet wurde ist in
Abbildung 3-5 ersichtlich. Dabei wird ein spezieller Tiegel verwendet, an dessen Boden ein
Filter angebracht wird. Jener Tiegel wird zuvor fir mindestens drei Stunden auf ca. 250 °C
vorgewarmt, bevor er in eine Vorrichtung gesetzt und die Schmelze mithilfe eines Giel3loffels
direkt in den Tiegel Uberflhrt wird. Daraufhin wird in der Kammer unter dem Tiegel mittels
einer Vakuumpumpe Unterdruck erzeugt wird, wodurch die Schmelze durch jenen Filter
gezogen wird. Der erzeugte Druck kann am angebrachten Barometer abgelesen werden und
die aufgefangene, bereinigte Schmelze wird abgewogen, um den Fortschritt (berwachen zu
kénnen. Typische Verunreinigungen einer Al-Si Legierung sind Al-Oxide, Al-Karbide, Ti-
Boride, Al-Nitride und Spinelle und werden im Filterkuchen gesammelt [53]. Fir weitere
Auswertungen kann die Summe der in der Schmelze befindlichen Verunreinigungen in mm?/kg

bestimmt werden.

Filter

Abbildung 3-5: Schematische Darstellung eines PoDFA [53].

Die verwendete Apparatur der PoDFA wahrend dem Einsatz ist in Abbildung 3-6 zu sehen.
Es handelte sich dabei um ein PoDFA-f, Modell: PZM800D mit der Seriennummer 1053066
aus dem Baujahr September 2003.
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Abbildung 3-6: Verwendete PoDFA-Vorrichtung (Porous Disc
Filtration Apparatus) wahrend dem Prozess.

Wie schon erwahnt, stammten die eingesetzten Schmelzen aus zwei verschiedenen
Ofenreisen mit unterschiedlichen Einsatzmengen. Dabei stellte sich heraus, dass die gréfieren
Schmelzmengen (40 kg) geeigneter sind, um erfolgreich Proben herzustellen, da sich grol3e
Einschlisse, welche den Filter ansonsten verstopfen, absetzen kénnen. Trotzdem konnte
durch den Einsatz eines Vorfilters fir grobe Oxide ein gelungener Filterkuchen im Rahmen der
Vorversuchsreihe mit ca. 2 kg Schmelze erzeugt werden. Hierfir wurde eine Al-10Si Legierung
mit stéchiometrischem Kornfeiner (Al-2,2Ti-1B) im Verhaltnis von 2 kg Kornfeiner auf eine

Tonne Schmelze und 0,12 Gew.-% freiem Titan verwendet.

Bei Schmelzmengen von 40 kg wurden parallel TP1-Tests durchgefiihrt, welche schon

beschrieben wurden. Die verwendeten Legierungen wurden in 3.2.1 aufgezahit.

Die Erstarrung der Filtrats erfolgte in einer Auffangschale im unteren Bereich der Apparatur
und jene des Filterkuchens direkt im Tiegel der PoDFA-Vorrichtung. Nach Entfernung der
Dichtungen konnte der Filterkuchen entfernt und der Filter abgeschnitten werden. Diese
Schnittflache und der unterste Bereich des Quersschnitts wurden zur weiteren Auswertung

metallographisch prapariert.
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3.3 Metallographische Untersuchung

Der nachste Schritt nach den Gieldversuchen war die Vorbereitung fir die metallographische
Praparation. Hierfur wurden die TP1-Proben in einer Tiefe von 38 mm geschnitten und der

Filter vom Filterkuchen der PoODFA-Proben abgeschnitten.

3.3.1 Probenvorbereitung

Fir die Betrachtung der Proben mit verschiedenen Mikroskopen ist die Erstellung plan
geschliffenen und polierten Ebene notwendig. Dieser Prozess erfolgt in mehreren Schritten.
Die Schleif- und Polierschritte wurden auf einer Maschine von ATM (Saphir 350) durchgefihrt.
Im ersten Schritt wird mithilfe von SiC-Nassschleifpapier mit Kérnungen von P80, P220, P800
und P1000 die Probe eben geschliffen. Im Anschluss erfolgte die Feinpolitur mit einer 3 um
Diamand Suspension und 50 nm Alkaline Silica Suspension. Beim Ubergang von einem
gréberen zu einem feineren Schleifmaterial ist die Drehung der Probe um 90 ° notwendig, um
schon mit freiem Auge die Fortschritte im Schleif- bzw. Polierprozess Uberprifen zu kdnnen

und tiefe Kratzer zu vermeiden.

Die TP1-Proben wurden benétigt, um die KorngroRe der Probe zu bestimmen. Um den
polykristallinen Aufbau von Aluminium und die Orientierung der einzelnen Kérner erkennbar
zu machen, werden die Proben nach Barker geatzt [54]. Hierbei handelt es sich um eine
elektrolytische Atzung, mit einem Elektrolyten aus dem Barker-Reagenz (HF, H3BOs;, H20).
Der Probekdrper wird Uber eine metallische Verbindung anodisch geschaltet und Kérner
aufgrund derer unterschiedlichen Ausrichtung im polarisierten Licht unterschiedlich
kontrastiert [55]. Dieser Vorgang wurde am OGI (Osterreichisches Gielerei-Institut) in Leoben
mithilfe eines Gerats der Firma ATM (Kristall 620) durchgeflihrt (siehe Abbildung 3-7).

Abbildung 3-7: Verwendetes elektrolytischer Barker
Atzgerat am OGI.
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3.3.2 Lichtmikroskopie

Eine der haufigsten Methoden, um Gefugestrukturen zu untersuchen ist die mikroskopische
Betrachtung unter einem Lichtmikroskop. Nach der Praparation und entsprechender Atzung
des Probenmaterials kann durch die Verwendung eines Filters am Mikroskop das

unterschiedliche Reflexions- und Adsorptionsvermdgen dargestellt werden [56].

Beim verwendeten Lichtmikroskop am Lehrstuhl fir GieRereikunde handelte es sich um ein
Carl Zeiss Axio lamger.A1m, welches in Abbildung 3-8 abgebildet ist, mit einem
Objektivrevolver, welcher iber eine VergéRerungsreiher von 1,25 x bis 100 x verfigt. Daraus

resultiert ein Auflésungsvermdgen von ca. 0,5 uym.

Abbildung 3-8: Verwendetes Lichtmikroskop am Lehrstuhl fir GieRRereikunde.

3.3.3 KorngroRenauswertung

Fir die Bestimmung der KorngréRenverteilung gibt es verschiedene digitale und analoge
Verfahren. Im Rahmen dieses Experiments wurde das analoge Linienschnittverfahren
verwendet, bei dem drei Linien Gber das Gefligebild gezogen werden, welches mithilfe des
Lichtmikroskops erstellt wurde. Im Anschluss werden alle geschnittenen Kérner vermessen

und diese Werte gemittelt.

3.3.4 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Das Rasterelektronenmikroskop ist ein vielseitiges Instrument zur Charakterisierung und

Analyse von heterogenen anorganischen und organischen Materialien im Mikro- und
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Nanometerbereich. Mithilfe eines REMs lassen sich dreidimensionale Bilder von Oberflachen
verschiedenster Materialien erstellen [57]. Das Prinzip eines Rasterelektronenmikroskop
beruht auf der Bestrahlung des Probenmaterials mit einem Elektronenstrahl, der vor dem
Aufprall auf das Praparat mittels mehrerer Elektronenlinsen stark gebindelt wird und die
Probenflache rasterférmig abtastet. Dieser Strahl wird auch Primarstrahl genannt und tritt mit
der Probenoberflache in Wechselwirkung. Dadurch entstehen Sekundarelektronen und eine
fur das Material charakteristische Réntgenstrahlung, welche emittiert und von entsprechenden
EDX Detektoren erfasst, zunachst verstarkt und bildlich dargestellt werden kann [58]. Beim
Durchtritt durch den Festkérper bis zur Probenoberflache durchlaufen die Réntgenphotonen
einer Reihe komplexer Prozesse, wobei Fluoreszenz und Absorption von Réntgenstrahlung
und das kontinuierliche  Abbremsen der Primarelektronen die  wichtigsten
Wechselwirkungsprozesse fur die EDX-Analyse sind. Durch diese Wechselwirkungen entsteht
ein nicht scharf definiertes Volumen im Probenkérper, welches als Anregungs- oder
Wechselwirkungsbirne (siehe Abbildung 3-9) bezeichnet wird und woraus die
Wechselwirkungsprodukte von Elektronenstrahl und Materie stammen [59]. Die Grofie der
Anregungsbirne ist von der Beschleunigungsspannung (Ua) und der Ordnungszahl (Z) bzw.
der Dichte des Material abhangig und ist gréRer, je kleiner Z und je hdher Ua sind. Dadurch
kénnen unter Umstanden bei einer Punktanalyse auch Bereiche unter jenem Punkt unbemerkt

mit erfasst werden, wodurch die quantitative Aussage verfalscht wird.

Primar-
elektronen

Probenoberfliche

Auger-
i elektronen
Sekundiir-

elektronen (SE)
Riickstreu
elektronen (RE)

Fluoreszenz-

Probentiefe

Charakteristische
anreg -
Mregung Réntgenstrahlung

Rontgenbrems-

Transmittierte
Elektronen

Abbildung 3-9: Anregungsbirne der verschiedenen Produkte aus

Wechselwirkungen von Primarelektronen und Materie am REM [59].
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Die Darstellung des EDX Spektrums erfolgt in einem Diagramm, in welchem die
Signalintensitat Gber die Energie der Réntgenquanten aufgetragen wird. Dabei entstehen
Peaks, welche elementspezifisch sind. Von Elemente, welche mehrere Elektronenschalen
haben, kdbnnen dadurch auch mehrere Peaks im Spektrum abgebildet werden. Fir die genaue
Zuordnung der Peaks eines Elements missen somit weitere vorhandene charakteristische
Peaks dieses Elements abgebildet sein, wessen Intensitdten in einem gewissen Verhaltnis
zueinanderstehen. Bei der Identifikation der vorhandenen elementspezifischen Peaks ist die
Berucksichtigung von Uberlappenden Peaks von besonderer Bedeutung, da es dabei zu

Verwechslungen kommen kann [60].

In Tabelle 3-1 sind jene Werte fir relevante Elemente dieser Arbeit angefuhrt [61].

Tabelle 3-1: Energien relevanter Elemente fur die EDX Analyse dieser Arbeit [61].

Al Si Mg Ti Ta P Ca Fe Ni Ag
Ka[keV] 1,486 1,739 1,253 4,508 2,013 3690 6,398 7,471 2,984
La [keV] 0,452 8,145 0,705 0,851
M [keV] 1,709

Tantal fallt besonders auf, da es aus vielen Elektronenschalen aufgebaut ist und ein breites
Spektrum aufweist, wie es in Abbildung 3-10 erkennbar ist, wobei Ta und Si- Linien teilweise

Uberlappen. In diesem Spektrum wurde Tantaloxid auf einem Siliziumsubstrat untersucht [62].

| 100 nm
15000 |
—80 nmi
@ 100 i 40 nm )
= 1 0o | Ta — «— Ta —20 nm Ta — a—
S Ta-
U F.
5000 | ﬁ /’j -_
0 | 2 3 4 5 (5] [ 8 9 10

voltage [kV]

Abbildung 3-10: EDX Spektrum von Ta20s Schichten mit unterschiedlichen Dicken [62].
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Im Rahmen des Experiments in dieser Arbeit stand ein REM von JOEL (JSM-7200) mit
Ruckstreuelektronen-Detektor (EBSD) und energiedispersivem Detektor (EDX) zur Verfliigung
welches in Abbildung 3-11 abgebildet ist. Damit konnten einzelne Phasen genauer untersucht

und besonders nach der 11 -Phase gesucht werden.

Abbildung 3-11: Verwendetes REM mit EBSD und EDX Einheit.

3.4 Probennomenklatur

Fir die Zuordnung der Ergebnisse zu den entsprechenden Proben, wurde eine Nomenklatur

verwendet, welche in diesem Kapitel aufgeschlisselt wird. Sie wird in drei Bereiche eingeteilt:

1. Oben wurden drei Punkt genannt, worauf auch der erste Punkt der Nomenklatur abzielt:

e V1 ... steht fir die 1. Versuchsreihe, in welcher die Siliziumvergiftung untersucht
wird,

e V2 ... entspricht der 2. Versuchsreihe, welche als Vorversuche mit PODFA dienten,

e V3 ... gleicht der dritten Versuchsreihe, in welcher die Schmelze ,vergiftet* wurde

und der Einfluss von Tantal untersucht wurde.

2. Der nachste Bereich der Nomenklatur entspricht der Zugabe an kornfeinenden Mitteln
in der Probe:
e TiB2 ... stdchiometrischer Kornfeiner,
e TiB2-0,03Ti ... stéchiometrischer Kornfeiner und 0,03 Gew.-% freies Ti,

e TiB2-0,06Ti ... stochiometrischer Kornfeiner und 0,06 Gew.-% freies Ti,
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e TiB2-0,12Ti ... stéchiometrischer Kornfeiner und 0,12 Gew.-% freies Ti,

e TiB2-0,20Ti ... stéchiometrischer Kornfeiner und 0,20 Gew.-% freies Ti,

o TiB2-0,20Ti-0,02Ta ... stdchiometrischer Kornfeiner, 0,06 Gew.-% freies Ti und
0,02 Gew.-% Ta,

e TiB»-0,20Ti-0,05Ta ... stéchiometrischer Kornfeiner, 0,06 Gew.-% freies Ti und
0,05 Gew.-% Ta.

3. Im letzten Punkt der Nomenklatur wird die Zeit der Probennahme angegeben, wobei das
System nach ASTM Standard des TP1 Tests verwendet wurde. Es handelt sich somit

um die Zeit in Minuten nach der letzten Zugabe des kornfeinenden Mittels.

Als Beispiel:
|V,|-TiB, - 0,06Ti - 20

Probennahme erfolgte 20 min
N :
nach Zugabe von 0,06 % Ti
Probe enthalt stochiometrischen Kornfeiner

~d 0 OE o
1d 0,06 % fr

» 1. Versuchsreihe fur Siliziumvergiftung
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4 Ergebnisse und Diskussion

Wie in Kapitel 3 beschrieben, wurden Versuche mit unterschiedlichen Zielen durchgefihrt:
¢ Untersuchung der Siliziumvergiftung in Abhangigkeit vom Ti-Gehalt mittels TP1 Test,

e Vorversuche mit der PoDFA Appartur zur Untersuchung der t1 Phase an 2 kg

Schmelzen,

o Bewertung der 11 Phase und Einfluss von Tantal auf die t1 Phase durch parallel
laufende TP1- und PoDFA-Versuche.

In diesem Kapitel wird zuerst die Probennomenklatur erklart. Daraufhin werden die
Ergebnisse aus der Untersuchung des Vergiftungseffekts vorgestellt und diskutiert, welche
aus TP1-Tests stammen. Im Anschluss wird genauer auf die 71 Phase eingegangen und erste
Bilder vom Rasterelektronenmikroskop prasentiert. Der letzte Schritt besteht aus den neuen
Erkenntnissen Uber den Einfluss von Tantal auf die t1 Phase. Dabei wird der letzte Versuch
diskutiert, in welchem die Schmelze gezielt vergiftet und Tantal als mogliches Gegengift

getestet wurde. Hierbei wurde auf parallel gefihrte TP1- und PoDFA-Versuche gesetzt.
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4.1 Untersuchung des Siliziumvergiftungseffekts

Im Rahmen dieser Versuchsreihe wurde die Entwicklung der KorngréRRe in Abhangigkeit
vom freien Titan-Gehalt mittels TP1-Test untersucht und in weiterer Folge mit

thermodynamischen Daten unter Verwendung von ThermoCalc [21] verglichen.

4.1.1 TP1 KorngroRenauswertung

Im ersten Durchgang der ersten Versuchsreihe wurde nur stéchiometrischer Kornfeiner
zugegen. Die zugehorigen Geflgebilder sind in Abbildung 4-1 abgebildet. Dabei wurde eine
minimale KorngréRe nach 30 min Kontaktzeit von 448,58 + 233,94 um erreicht. Grund fir die
groRe Standardabweichungen in diesem Versuch ist die Tatsache, dass durch die
Verwendung des Linienschnittverfahrens teilweise kleine Bereiche von Korner erreicht
werden, wahrend in anderen Bereichen grol3e Teile der Kdérner geschnitten werden. Der
Anstieg der Korngrofe nach 60 min liegt an der Sedimentation der kornfeinenden Partikel bzw.
der Clusterbildung kornfeinender Partikel und ist ein bekannter Effekt der heterogenen

Kornfeinung [63].

Im zweiten Durchgang des Alcan TP1-Tests wurde durch die Zugabe der Al-
10Ti Vorlegierung ein Ti-Gehalt von 0,03 Gew.-% Ti eingestellt. Abbildung 4-2 zeigt die
erreichten Geflgestrukturen und auch den KorngréRenverlauf. Die minimal erlangte
KorngréRRe betrug 308,31 £ 186,32 nach 20 min. Aufgrund des freien Titans in der Schmelze
ist davon auszugehen, dass sich AlzTi auf dem TiB, Partikel bildet, wodurch Uber die
peritektische Reaktion a-Aluminium gebildet wird. Somit resultiert im Vergleich zum ersten
Durchgang des TP1-Tests ein feineres Geflige. Anfangliche Schwankungen zwischen den
ersten beiden Proben sind darauf zurlickzufihren, dass durch Ruhren der Sedimentation
entgegengewirkt wurde und dabei eventuelle Unterschiede zur idealen Kurve auftreten. Die
vorkommenden Effekte im spateren Verlauf der Korngrofe in Abhdngigkeit der Zeit

entsprechen jenen des ersten Durchgangs.

Fir den dritten Durchgang des TP1-Tests wurde der freie Ti-Gehalt durch die Zugabe von
Al-10Ti auf 0,06 Gew.-% erhdht. Zugehdrige Gefugebilder und der Verlauf der Korngréfe tber
die Zeit sind in Abbildung 4-3 zu sehen. Die minimal erreichte KorngréRe betrug
340,45 £ 173,07 ym nach 30 min Kontakizeit.
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Abbildung 4-4 zeigt die erlangten Gefligebilder und den Verlauf der KorngréRe fir den
letzten TP1 bei 0,12 Gew.-% freiem Ti. Die geringste Korngré3e wurde nach 30 min erreicht
und ist mit 281 + 152,05 ym die minimalste KorngréRe der ersten Versuchsreihe. Dies deutet
auf eine effizientes Adsorptionsverhalten von AlsTi auf den heterogenen TiB, Partikel und in
weiterer Folge auf die Bildung von a-Aluminium hin. Allerdings ist die Korngré3e am Ende
dieses TP1-Veruchs mit 388 £ 205,70 um der héchste Wert nach 60 min Kontaktzeit aller drei
Versuche mit freiem Titan. Das Sedimentationverhalten der kornfeinenden Partikel ist
aufgrund der gleichbleibenden Bedingungen gleichbleibend, allerdings tritt nach langerer
Kontaktzeit der Vergiftungseffekt ein, wodurch der Anstieg am Ende des TP1-Tests am

deutlichsten zu erkennen ist.
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Abbildung 4-1: Mikrostruktur und KorngréRenverlauf von V1-TiB2; erreichte
KorngréfRen [um]: 0 min:974 £ 609, 2 min: 633 + 362, 5 min: 680 + 365, 10 min:
580 £ 301, 20 min: 555 £ 289, 30 min: 449 + 234, 60 min: 522 + 313.
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Abbildung 4-2: Mikrostruktur und Korngréf3enverlauf von V+1-TiB2-0,03Ti; erreichte
Korngrofien [um]: 0 min: 429 + 160, 2 min: 552 + 289, 5 min: 364 + 180, 10 min: 415 £ 195,
20 min: 308 £ 186, 30 min: 323 £ 178, 60 min: 367 + 220.
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Abbildung 4-3: Mikrostruktur und KorngréfRenverlauf von V1-TiB2-0,06Ti; erreichte
KorngréfRen [um]: 0 min: 368 + 301, 2 min: 382 + 190, 5 min: 403 + 188, 10 min: 394 + 208,
20 min: 367 + 192, 30 min: 340 + 173, 60 min: 384 + 231.
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Abbildung 4-4: Mikrostruktur und KorngréRenverlauf von V1-TiB2-0,12Ti; erreichte
Korngréfen [um]: 0 min: 496 + 250, 2 min: 627 + 303, 5 min: 444 + 236, 10 min: 354 + 187,
20 min: 291 + 161, 30 min: 282 + 152, 60 min: 388 + 206.
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4.1.2 Bestimmung des Wachstumsbehinderungsfaktors Q
Um den Effekt der Siliziumvergiftung zu quantifizieren erfolgte die Bestimmung des

Wachstumsbehinderungsfaktor. Hierfir wurden einerseits die Daten von Johnsson und

Backerud [20] verwendet und nach folgender Formel aufsummiert [19]:
18
Q= Z m;(k; — 1)co,; (18)

Tabelle 4-1: Parameter bindrer Phasendiagramme von relevanten Legierungselementen mit

Aluminium zur Bestimmung des Wachstumsbehinderungsfaktors Q [20]:

Max. Konz.
::Element ki m; (ki=1)m; Reaktion
[Gew.-%]
Ti ~9 30,7 245,6 0,15 Peritektisch
Ta 2,5 70 105 0,1 Peritektisch
Si 0,11 -6,6 5,9 12,6 Eutektisch

Wie schon in Kapitel 2.3 erwahnt wurde, ist dies nur eine Naherung, da Phasengrenzlinien
bei dieser Methode als konstant angenommen werden. Dies ist allerdings nicht fur
mehrphasige Systeme der Fall.

Daher wurde der Wachstumsbehinderungsfaktor Q auch nach dem Modell von Schmid-
Fetzer [22] et al. unter Verwendung von ThermoCalc [21] bestimmt, welches auch

Wechselwirkungen der Legierungselemente bericksichtigt.

Tabelle 4-2 zeigt die Ergebnisse beider Methoden. Zusatzlich sind die zugehdrigen
KorngréRen aus dem Gieldversuch aufgefuhrt. Dabei wird schnell deutlich, dass durch die
Ermittlung mithilfe von ThermoCalc der Titan-Gehalt keinen groRen Einfluss auf den
Wachstumsbehinderungsfaktor Q hat. Dies verdeutlich die Tatsache, dass der Silizium-Gehalt
von 10 Gew.-% in den verwendeten Legierungen eine groRere Bedeutung fir die

Wachstumsbehinderung spielen als der freie Titan-Gehalt.
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Tabelle 4-2: Ergebnisse der Bestimmung des Wachstumsbehinderungsfaktors Q aus
Berechnungen bzw. mittels ThermoCalc fur Al-10Si und die minimale KorngréRe aus den jeweiligen

TP1-Durchgéangen der 1. Versuchsreihe:

KorngroRe nach
freier Ti-Gehalt [%] Q berechnet [K] Q mittels ThermoCalic [K]

TP1 [um]
V4-TiB5-30 59,00 60,25 + 1,48 449 + 234
V4-TiB2-0,03Ti-20 66,37 60,45 + 7,39 448,58 + 233,94
V4-TiB,-0,06Ti-30 73,74 60,84 + 7,00 308,31 + 186,33
V4-TiB2-0,12Ti-30 88,47 62,15 + 3,31 281 + 152,05

Abbildung 4-5 zeigt eine Kombination der Modelle von Greer et al. [13] und Schmid-Fetzer
[22]. Die roten Pfeile zeigen die theoretischen Werte aus den Modellen bei 10 Gew.-% Si.
Demnach entspricht der Wachstumsbehinderungsfaktor Q fur alle Legierungen ca. 63 K. Da
der Einfluss des geringen Titan-Gehalts neben den 10 Gew.-% Si relativ klein ist, resultiert fur
alle verwendeten Legierungen eine ahnlicher Wert fir den Wachstumsbehinderungsfaktor.
Nachdem aus dem Modell von Greer et al. bei steigendem Wachstumsbehinderungsfaktor
eine asymptotische Naherung der Korngréf3e an knapp Uber 100 um hervorgeht, musste nach

empirischer Betrachtung jene Korngré3e aus den Experimenten erreicht werden.
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Abbildung 4-5: Kombination aus den Modellen von Schmid-Fetzer [22] und Greer et al. [13].
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Somit liegen die erreichten Korngréf3en in diesem Experiment trotz immer steigender Q-
Wert deutlich héher als in dem empirischen Modell. Dies zeigt auf, dass in dem Modell die
Bildung der terndren Vergiftungsphase nicht berilicksichtigt wird und dass die ermittelte
KorngréRe auf Basis des Wachstumsbehinderungsfaktors nicht erreicht werden kann. Des
Weiteren berucksichtigt das Modell von Quested und Greer nicht die eutektische Erstarrung

wir sie beispielsweise im eutektischen Al-10Si auftritt.

4.1.3 PoDFA Auswertung der t1 Phase

Fir die Analyse des PoDFA Filterkuchens wurden Proben aus den Vorversuchen (V) und
aus der letzten Versuchsreihe (Vs3) herangezogen. Diese wurden metallographisch prapariert
und mithilfe des Rasterelektronenmikroskops (REM) auf die Vergiftungsphase 11 untersucht.
Die Zuordnung der Phase erfolgte durch die Verwendung der EDX-Einheit des REMs.
Bevorzugt wurden Punkt-EDX-Analysen an Phasen durchgefuhrt und die Anteile auf
Atomprozent umgerechnet. Daraufhin erfolgte die Zuordnung der Messpunkte zur t¢ bzw.
(ALLSi)sTi Phase mithilfe des Diagramms in Abbildung 4-6. Dabei entsprechen die
Datenpunkte im blauen Bereich der t1 Phase und jene im griinen Bereich der (Al,Si)sTi Phase.
Deren Zuordnung erfolgt aufgrund des Verhaltnisses zwischen dem Ti- und Si-Gehalt, da die
Vergiftungsphase aus 7 Atomen Ti, 6 Atomen Al und 14 Atomen Si besteht und somit ein

Verhaltnis zwischen Ti und Si von 1:2 ergibt.

304 T1

Ti-Gehalt [At.-%]
8
L |
\

=
o
1

(Al,Si),Ti

0= T T T T T L T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Si-Gehalt [At.-%]

Abbildung 4-6: Diagramm zur Zuordnung der t1 Phase bzw. der
(Al,Si)sTi fur die Probe V2-TiB2-0,12Ti.
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Zu Beginn der Untersuchung wurde eine (berblicksmaflige Aufnahme der Probe V,-TiB:-
0,12Ti gemacht, welche in Abbildung 4-7 abgebildet ist. Darin sind sehr groe, nadelartige

Phasen zu erkennen. Von diesen Phasen wurde in weiterer Folge Nahaufnahmen produziert.

Abbildung 4-7: Ubersicht einer REM Aufnahme der Probe
V2-TiB2-0,12Ti.

Im nachsten Schritt wurden Nahaufnahmen produziert. Abbildung 4-8 zeigt typische
Phasen, an welchen die Punktanalyse durchgefihrt wurde und welche der 11 Phase

zuzuordnen sind (blauer Bereich von Abbildung 4-6).

Abbildung 4-8: REM-Aufnahmen von t1 Phase der Probe V2-TiB2-0,12Ti.
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Die 11 Phase wurde auch in Proben der letzten Ofenreise (V3) bei hohen Ti-Gehalten
gefunden (Abbildung 4-9). Auch hier fallen die Vergiftungsphasen t1 sehr gro und nadelig

aus. Daraus wirde eine schlechte Vergielbarkeit resultieren.

ectrum Espg SR
-

A Spectrum 5
"5 Spectrum 7
+

Abbildung 4-9: REM-Aufnahmen der 11 Phase in V3-TiB2-0,12Ti-20.

Zusatzlich zu den EDX-Punktanalysen wurden auch EDX-Mappings durchgefiihrt, um
leichter Titandiborid-Partikel zu finden. Neben den turkisen Partikeln sind auch Porositaten mit
Oxiden vorhanden. Des Weiteren sind auch Si-haltige Phasen im Hintergrund erkennbar. Um
die Partikel im unteren Bereich sind auch leicht Layer von Aluminium, Titan und Silizium in den
Randbereichen der heterogenen Partikel zu erkennen, welche auf Benetzungen der Partikel

hindeuten.

Epnrmm &

Abbildung 4-10: EDX-Mapping eines Agglomerats aus Titanborid-
Partikel in V3-TiB2-0,12Ti-20.

Seite 46



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.2 Einfluss von Tantal auf die 11 Phase

Die dritte und letzte Versuchsreihe war die umfangreichste, da sie unterschiedliche
chemische Zusammensetzungen, TP1-Tests und PoDFA-Versuche beinhaltet zur Ermittlung

des Einflusses von Tantal auf die t1 Phase.

Dazu wurde im ersten Schritt stdchiometrischer Kornfeiner, welcher nur aus TiB, Partikel
ohne freien Titan besteht, im Verhaltnis von 2 kg pro Tonne Schmelze zugegeben. Nach der
parallelen Enthahme der PoDFA- und TP1-Proben wurde der freie Ti-Gehalt in der Schmelze
auf 0,12 Gew.-% erhoht und wieder alle Proben gezogen. Am nachste Versuchstag wurde
wieder eine Referenz fiur TP1-Proben entnommen und anschlieRend der Ti-Gehalt auf
0,20 Gew.-% erhoht. Der nachste Schritt bestand aus der Beimengung von Ta auf einen
Gehalt von 0,02 Gew.-% und in weiterer Folge auf 0,05 Gew.-%.

4.2.1 TP1 KorngréRBenauswertung

Uber den Verlauf der dritten Versuchsreihe ergab sich der KorngréRBenverlauf, welcher in
Abbildung 4-11 zu sehen ist. Fir die TP1-Tests wurden nicht die Zeitabstande laut ASTM
Standard verwendet, sondern reprasentativ Proben bis zu 45 min nach Zugabe der Kornfeiner
bzw. Vorlegierungen entnommen. Die Zeitangaben sind aber wie schon erwahnt im Rahmen

der Nomenklatur angegeben.

Uber den gesamten Verlauf hinweg ist eine deutliche Verfeinerung der Mikrostruktur bis ans

Ende der Versuchsreihe erkennbar. Auf die einzelnen Schritte wird nachfolgend eingegangen.
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Abbildung 4-11: KorngréRenverlauf wahrend der Vergiftung der Schmelze und
nach Zugabe von Tantal.

In Abbildung 4-12 ist die Entwicklung des Gefliges vor der Zugabe des Kornfeinungsmittels
bis 45 min nach dessen Zugabe zu sehen. Allein daran ist noch keine gro3e Veranderungen
an der Mikrostruktur zu sehen und die Korngrof3e befindet sich in dieser Reihe in einer
ahnlichen Groflenordnung, wobei die minimalste Korngrofle am Ende des Versuchs nach
45 min mit 496,76 £ 227,56 um erreicht wurde.
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Abbildung 4-12: Geflgebilder aus dem TP1-Test der 1. Referenz und mit

stochiometrischem Kornfeiner; resultierende Korngrofien [um]: Referenz 1: 539 + 289,
TiB2-10: 638 £ 257, TiB2-20: 589 + 261, TiB2-45: 497 £ 228.

Im zweiten Schritt wurde der freie Ti-Gehalt auf 0,12 Gew.-% erhoht. In den Bildern der
Mikrostruktur (Abbildung 4-13) ist schon eine deutliche Verfeinerung im Vergleich zur
vorherigen Zusammensetzung zu erkennen, was auch die Theorie bestatigt, dass freies Ti
neben den kornfeinden Partikel vorhanden sein muss, um eine erfolgreiche Kornfeinung im Al-
Ti-B-System durchzufliihren. Die minimale Korngrofie betragt 361,58 + 145,03 um und wurde

nach 10 min gemessen.

Wie in anderen TP1-Testreihen zu sehen ist, wird die minimale Korngrofde flr gewdhnlich
nach 20-30 min Kontaktzeit erreicht bevor die Sedimentation eintritt. Allerdings ist in diesem
Versuch bei langerer Kontaktzeit eine Steigung in der Korngrof3e zu verzeichnen, was auf das

Auftreten der Vergiftungsphase und der Inaktivierung der kornfeinenden Partikel hindeutet.
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Abbildung 4-13: Gefligebilder aus den TP1-Tests in Anwesenheit von stéchiometrischem
Kornfeiner und 0,12 Gew.-% Titan; resultierende Korngrof3en [um]:
TiB2-0,12Ti-10: 362 + 145, TiB2-0,12Ti-20: 397 + 178, TiB2-0,12Ti-30: 437 + 190,
TiB2-0,12Ti-45: 400 + 175.

Der n&chste Schritt bestand daraus den freien Titan-Gehalt auf 0,20 Gew.-% zu erhdhen.
Zugehdrige Mikrostrukturen sind in Abbildung 4-14 zu sehen. Die Referenz war notwendig,
da die Schmelze zuvor abgegossen wurde, allerdings enthalt sie die Zusammensetzung aus
dem vorherigen Schritt. Mit einer minimalen Korngré3e von 322,00 + 151,53 ym zu Beginn
nach 10 min Kontaktzeit stieg die KorngréfRe bis zum Ende auf Gber 430 um und ist damit
knapp unter der minimalen Korngré3e ohne freiem Ti. Schon in Abbildung 4-11 ist erkennbar,
dass mit héherem Ti-Gehalt auch die Steigung im Verlauf der Korngrofie in Abhangigkeit der
Zeit  zunimmt. Aufgrund der  gleichbleibenden Bedingungen bleibt  das
Sedimentationsverhalten der Partikel stetig. Daher wird angenommen, dass kornfeinende
Partikel aufgrund chemischer Reaktionen inaktiviert wurden und die Vergréberung des

Gefuges nicht nur auf die Sedimentation der Partikel zurtickzufiihren ist.
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Referenz 2 P e TiB,-0,20Ti-10

TiB,-0,20Ti-30 §

Abbildung 4-14: Gefligebilder aus den TP1-Tests in Anwesenheit von stéchiometrischem
Kornfeiner und 0,20 Gew.-% Titan; resultierende Korngrofen [um]:
Referenz 2: 417 + 168, TiB2-0,20Ti-10: 322 + 152, TiB2-0,20Ti-30: 396 + 159,
TiB2-0,20Ti-45: 438 + 177.

Als Zwischenschritt wurde gepruft, ob schon sehr geringe Mengen von Tantal
(0,02 Gew.-%, siehe Abbildung 4-15) zu einer ausreichend guten Kornfeinung fihren, ob dem
Vergiftungseffekt entgegengewirkt werden kann und Partikel wieder fir die Kornfeinung

aktiviert werden konnen.

Im Verlauf der Korngré3e lber die gesamte Versuchsreihe in Abbildung 4-11 ist schon an
der ersten Probe nach 5 min der Tantal-Zugabe ein deutlicher Abfall der Korngrofe auf
272,28 + 106,08 uym zu verzeichnen. Neben dieser Probe wurde nur eine weitere TP1-Probe

gezogen, bevor der Tantal-Gehalt auf 0,05 Gew.-% erhéht wurde.
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TiB,-0,20Ti-0,02Ta-5 §

TiB,-0,20Ti-0,02Ta-15

Abbildung 4-15: Gefligebilder aus den TP1-Tests in Anwesenheit von stdchiometrischem
Kornfeiner, 0,20 Gew.-% Titan und 0,02 Gew.-% Tantal; resultierende KorngroRen [um]:

TiB2-0,20Ti-0,02Ta-5: 272 + 106, TiB2-0,20Ti-0,02Ta-15: 333 + 142.

Der Schritt der Erhdhung des Ta-Gehalts resultierte in einer minimalen Korngré3e von
284,72 + 44,75 ym nach 10-mindtiger Kontaktzeit. In weiterer Folge blieb die KorngréRe auf
relativ konstantem Wert bis 30 min nach Zugabe der Ta-haltigen Vorlegierung, was darauf

hindeutet, dass bei Tantal keine Vergiftung der Partikel auftritt. Gefiigebilder sind in Abbildung
4-16 zu sehen, wobei die Feinkdrnigkeit sehr gut zu erkennen ist.
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TiB,-0,20Ti-0,05Ta-10

TiB,-0,20Ti-0,05Ta-30 §

Abbildung 4-16: Gefligebilder aus den TP1-Tests in Anwesenheit von stéchiometrischem
Kornfeiner, 0,20 Gew.-% Titan und 0,05 Gew.-% Tantal; resultierende KorngroRen [um]:
TiB2-0,20Ti-0,05Ta-10: 285 + 45, TiB»-0,20Ti-0,05Ta-20: 316 + 128,
TiB2-0,20Ti-0,05Ta-30: 289 + 123.

4.2.2 PoDFA Analyse der 11 Phase mit Tantal

Interessant war in diesem Teil der Versuchsreihe die Entwicklung der Siliziumvergiftung, der

11 Phase. Dies wurde wieder im REM untersucht. Ausgewahlte Partikel, bei welchen Ti und Si

im passenden Verhaltnis fir die 11 Phase vorhanden sind, sind in Abbildung 4-17 dargestellt.

Dabei wurden mehrere EDX Punktanalysen durchgefiihrt, in welchen auch geringe Mengen

(bis zu 1,5 At.-%) von Tantal vorzufinden waren.

In Kombination mit der Abnahme der Korngrofte im Rahmen der TP1-Tests bedeutet dies,

dass Tantal die Vergiftungsphase beeinflusst und somit Partikel wieder positiv den

heterogenen Kornfeinungsprozess beeinflussen kénnen.

Seite 53



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Abbildung 4-17: REM-Aufnahmen der t1 Phase mit Einlagerungen von Ta in
V3-TiB2-0,20Ti-0,05Ta-20.

Eine weitere Analyse erfolgte Gber das EDX-Mapping (siehe Abbildung 4-18) derselben
Probe. Dabei wurde im oberen Bereich, wo sich auch die Punktanalysen befinden, die 14
Phase mit Tantal. Eine mogliche Erklarung kénnte darin liegen, dass eine Verbindung (AlsTa)
mit Tantal gegeniber der 11 Phase auf TiB. Partikel bevorzugt wird. Uber die peritektische
Reaktion mit Schmelze kénnte sich dadurch a-Aluminium bilden, was auch eine mdgliche
Erklarung fir das Wiedereintreten der kornfeinenden Wirkung ist. Eine Mdglichkeit besteht
darin, dass die t1 Phase eine Ldslichkeit fir Ta hat, wodurch in weiterer Folge Kornfeinung
auftritt.
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Abbildung 4-18: EDX Mapping der 11 Phase mit deutlich homogener Verteilung

von Tantal Uber die gesamte Phase.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Diese Arbeit befasst sich mit der Kornfeinung von Al-10Si im Al-Ti-B System und die
Auswirkung von Tantal auf die Kornfeinung. Ab einem Si-Gehalt von 3,5 Gew.-% ist die
Bildung der 11 Phase bekannt, welche auch als Siliziumvergiftung beschrieben wird. Die t4
Phase fihrt dazu, dass TiB2-Partikel nicht mehr mit AI3Ti benetzt sind. Dadurch kann keine
peritektische Reaktion zur Bildung von a-Aluminium erfolgen, wodurch der betroffene Partikel

inaktiv fir die Kornfeinung wird.

Fir die Bewertung des Vergiftungseffekts wurde zur Auswertung der KorngréR3e der nach
ASTM standardisierte TP1-Test herangezogen. Die Proben wurden nach Barker geatzt und
mithilfe des Lichtmikroskops ausgewertet. Es wurden mehrere Durchgange der TP1-Tests
durchgeflihrt, wobei stéchiometrischer Kornfeiner zugegeben wurde und im Anschluss der
freie Titan-Gehalt von 0,03 dber 0,06 und 0,12 auf 0,20 Gew.-% erhéht wurde. Dabei nahm
die Steigung im KorngréRenverlauf Uber die Zeit bei langerer Kontaktzeit zu. Da das
Sedimentationsverhalten der Partikel vergleichbar ist, kann von einer Inaktivierung der TiB»-
Partikel ausgegangen werden. Die resultierende KorngréRe wurde mit jener aus einem
thermodynamischen Modell, welches den Wachstumsbehinderungsfaktor beriicksichtigt,
verglichen. Daraus ging hervor, dass die erlangten minimalen Korngrofien in den praktischen
Versuchen deutlich gréfRer als im theoretischen Modell ausfielen.

Eine genauere Untersuchungen der 11 Phase wurde mithilfe einer PoDFA Apparatur
durchgeflihrt. Durch eine héhere Konzentration heterogener Phasen im Filterkuchen konnten
T Phasen nach metallographischer Praparation leichter mithilfe des

Rasterelektronenmikroskops detektiert und analysiert werden. Die Vergiftungsphase wies eine
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aulerst nadelige und grobe Struktur auf, wodurch die VergieRbarkeit deutlich verschlechtert

wird.

Im Anschluss wurde der Einfluss von Tantal auf zuvor auftretende Phanomen untersucht.
Hierfur wurden zu einer ,vergifteten“ Schmelze anfangs 0,02 Gew.-% Tantal zugegeben. Nach
dem Abgiel3en von TP1-Tests wurde der Ta-Gehalt auf 0,05 Gew.-% erhoht. Der Verlauf der
KorngréRe Uber den gesamten Versuch zeigte eine Verfeinerung der Mikrostruktur und eine
Abnahme der Korngrof’e, was zeigt, dass Tantal als Gegenmittel fir die Si-Vergiftung
eingesetzt werden kann. AuRerdem erwies sich der Verlauf als duRerst konstant. Dies zeigt,
dass die kornfeinenden Ta-reichen Phasen nicht durch chemische Reaktionen negativ

beeinflusst werden und somit duf3erst geeignet fur Kornfeinung von Al-Si Legierungen sind.

Fir weitere detaillierte Ergebnisse wurden bei 0,05 Gew.-% Ta in der vergifteten Schmelze
PoDFA-Versuche durchgeflihrt. Der Filterkuchen wurde metallographisch vorbereitet und
mithilfe des Rasterelektronenmikroskops untersucht. Durch die Anwendung des EDX-

Mappings konnte festgestellt werden, dass die 11 Phase eine Ldslichkeit fur Tantal aufweist.

Eine interessante Betrachtung ware auf jeden Fall jene der Wirtschaftlichkeit dieser
Methode. Da Tantal zu den seltenen Erden zahlt und nicht an der Bérse gehandelt wird, ist es
relativ teuer, wobei dessen Preis auf Verhandlungsbasis zwischen Kaufer und Verkaufer
beruht. Ein grofl3er Pluspunkt ist auf jeden Fall, dass nur sehr wenig Tantal notwendig ist, um
dem Vergiftungseffekt entgegenzuwirken und eine feine Mikrostruktur zu erreich. Des
Weiteren ist das Erz, aus welchem Tantal gewonnen wird, in vielen Lagerstatten auch Niob-
haltig. Aufgrund des ahnlichen Verhaltens der beiden Elemente lassen sich diese nur schwer
trennen. Da auch Niob-haltige Boride oder Karbide in der Kornfeinung von Al-Si Legierungen
Einsatz finden, kdnnte eine vollstdndige Trennung der Elemente verzichtbar sein, wodurch
Tantal fur diese Anwendung wirtschaftlicher ware. Diese These musste allerdings noch weiter

erforscht werden.
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ANHANG: EINWAAGE UND GIERPLAN

A. Anhang: Einwaage und GiefRplan

A.1 1. Ofenreise

A11 Einwaage

A1.11 Einwaage: V1-TiB2

Vorlegierung Einwaage [g]
Al 35920
Si 4000
Al-2,2Ti-1B 80

A1.1.2 Einwaage: V1-TiB2-0,03Ti (Zugabe zur vorigen Legierung)

Vorlegierung Einwaage [g]

Al-10Ti 113,5

A1.1.3 Einwaage: V1-TiB2-0,06Ti (Zugabe zur vorigen Legierung)

Vorlegierung Einwaage [g]

Al-10Ti 107,7
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A.1.1.4 Einwaage: V1-TiB2-0,12Ti (Zugabe zur vorigen Legierung)
Vorlegierung Einwaage [g]
Al-10Ti 203,9
A1.2 GieBplan 1. Ofenreise
Legierung Zeit Geschehen Temperatur
Vorabend Al-Einsatz
09:00 Si legieren
10:15 entgasen (5*3min) 771
10 min nach Abkratzen, Referenz 207
entgasen Spektralanalyse
im Anschluss TP1 (0, 2, 5,,
bei 10 min thermische Analyse,
V4-TiB, Spektralanalyse
bei 30 min 720
bei 60 min 725
rihren
TP1
V4-TiBg- Zugabe von Al-10Ti und
0,03Ti rihren
bei 5 min 718
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thermische Analyse,
bei 10 min
Spektralanalyse

rihren

TP1

bei 0 min 723

Vi-TiB2- Zugabe von Al-10Ti und
0,06Ti rihren

thermische Analyse,
bei 10 min
Spektralanalyse

rihren

TP1

Zugabe von Al-10Ti und
V4-TiB,- rihren

0,12Ti bei 5 min 720

thermische Analyse,
bei 10 min
Spektralanalyse
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A3

A.3.1

A3.1.1

A.3.1.2

A3.1.3

A3.14

A3.14

3.0fenreise
Einwaage

Einwaage: V3-TiB2

Vorlegierung Einwaage [g]
Al 35920
Si 4000
Al-2,2Ti-1B 80

Einwaage: V3-TiB2-0,12Ti

Vorlegierung Einwaage [g]

Al-10Ti 467,2

Einwaage: V3-TiB2-0,20Ti

Vorlegierung Einwaage [g]

Al-10Ti 208,9

Einwaage: V3-TiB2-0,20Ti-0,02Ta

Vorlegierung Einwaage [g]

Al-10Ta 52,2

Einwaage: V3-TiB2-0,20Ti-0,05Ta

Vorlegierung Einwaage [g]

Al-10Ta 78,33
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A.3.2 GieBplan 3. Ofenreise

Zeit Ereignis Info REM
am
Al einschmelzen
Vorabend
14:11 abkratzen
im
TP1 + PoDFA (Referenz1)
Aschluss
14:28 KF Zugabe
14:36 TP1 (10) + PoDFA bis 0,8 kg Filtrat
14:48 V3- TP1 (20)
TiB2 neben Filter
14:56 PoDFA .
vorbei
15:13 TP1 (45)
15:14 Ti Zugabe auf 0,12 % Ti und rihren
15:24 abkratzen, TP1 (10)
15:25 PoDFA bis 0,78 kg
V3-
15:35 _ TP1 (20)
TiB2-
; hat gut
15:45 12T PoDFA g X
funktioniert
15:47 TP1 (30)
15:57 TP1 (40)
im
AbgielRen - Erstarrung
Anschluss
Am
erneutes Einsetzen und Schmelzen
Vorabend
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11:16 abkratzen + rihren
11:20 TP1 (Referenz2) + PoDFA
11:28 Ti Zugabe auf 0,20 % Ti 780 °C
bis 0,11 kg
11:38 TP1 (10) + PoDFA
Filtrat
V3-
neben Filter
11:51 TiB2- PoDFA .
vorbei
0,20Ti
Erfolgreiche
11:59 TP1 (30) + PoDFA
PoDFA-Probe
12:12 TP1 (45)
12:16 Vs- Zugabe Ta auf 0,02% Ta
12:19 1B TP1 (5)
0,20Ti-
12:29 0,02Ta TP1 (15)
12:31 Zugabe Ta auf 0,05 % Ta
12:39 Va- TP1 (10) + PoDFA bis 0,15kg
TiB2-
12:49 . TP1 (20)
0,20Ti-
12:57 0,05Ta PoDFA bis 0,97 kg
13:01 TP1 (30)
im
Abguss
Anschluss
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ANHANG: CHEMISCHE ANALYSE

B. Anhang: Chemische Analyse

B.1 Probe: Vi1 Referenz

Matrix: AL Programm: Al-4

A.Nr.: 60627/6
Bediener: OGI Se
N N S
1 8907 10,79
2 8912 075
N B Ba
1 0,0014 0,0025
2 0,0015 0,0031
N 1] Mo
1 <0,0001 00045
2 <0000 0003
Nr YA RAISIA
1 10759 44532
2 10841 44538
Mitletwert berechnel aus:1, 2
A S
4
X 810 1077
¥
8 Ba
s
% 00014 0,0028
T
L Mo
3
X <0,0001 0,0042
7
RAGA WS
i
X 10800 44584
F
%
Werkslofisolwerie: 0K
Werkstofisolwerte: 0K

0,05%

<0,0001

Na

0,0002

FALTA

73817

FIRMA: MUL LfGK

Cu
0,0076
0,0074

<0,0010
<0,0010

0,0021
0002

Vv !

00075

B

<0,0010

Mo
0,0032
0,0032

Ca
0,0006
0,0006

P

<0,0010
<00010

<YW

2]

<0,0010

Mg
000073

00012

<0,0005

Cr
<0,0010
<0,0010

Ce
00018
0,000

S

<0,0010

<0000

v v

<0,0010

Ce

0,0013

<0,0010

Probe: A1
Ni In
0,046 0,018
0,045 00016
Co Ga
0,0021 0,0046
00022 00046
St v
<0,0001 00110
<Omot 00
Ni In
0,0045 00017
Co Gz
0,0021 0,0046
Sr v
<0,0001 00110

T
0,0053
0,0051

Hg
<0010
<0010

<00010

<hmin

SVwiv

0,0052
<0,0010

<0,0010

A
<0,0005
<0,0005

In
<0,0001
<0,0001

H2
18345

18505

VoW

<0,0005

<0,0001

18455

As
<0,0010
<0,0010

la
<0,0005
<0,0005
1Al

19592
10758

WIve

<0,0010

La

<0,0006

19574
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B.2 Probe: V1-TiB:

Matrix: AL Programm: Al-4

A.Nr.: 60627/6 FIRMA: MUL LfGK Probe: A2
Bediener: OGI Se
r I § Fe o W Mg o Ni ) Ti N s
1 8% 1088 0,0702 0,0067 00033 000072  <00010 0,0044 0,0018 00064  <00005  <0,0010
2 8814 1072 00718 0,006 00033 000073  <0,0010 0,0046 0,0016 00083  <00005  <00010
3 8394 1092 0,0692 0,0064 00032 000072  <00010 0,0043 0,0016 00063  <00005  <0,0010
Nr B Ba Be Bi Ca Co Ce Co Ga H In la
1 0,0021 00021 <00001  <0,0010 0,000 0,001 0,0018 0,0018 0005  <00010  <00001 <0000
2 0,0024 00030 <0000  <0,0010 0,0005 0,0012 00017 0,002 00047 <0010 <0000 <0005
3 0,003 00029  <00001  <00010 0,0006 0,0012 0,0012 0,0020 00043  <00010 <0001 <0005
Nr U Mo Na P Pb Sc S S v bid l-AR At
1 <0,0001 00042 0,0002 00021  <00010  <00005  <0,0010 0,0051 00108  <0,0010 17914 19226
2 <0,0001 0,0041 0,0002 00021 <0000 <0005  <00010 0,0052 00106 <0,0010 17865 18032
3 <0,0001 0,0040 0,0002 00021 <00010 <0005  <0,0010 0,002 00110  <0,0010 18090 19243
N WA HSA HTA
1 10827 45358 6462
2 10580 4379 5
3 1082 45182 74604
Aitiedwert berechnetaus:1, 2,3
A s Fe & M Mg o N n T g s
k3
% 69,02 1084 0,070¢ 0,0068 00033 000072  <00010 0,004 00017 00063  <00005  <00010
T
B 8a 8 8 [ ol Ce Co Ga ) h la
+
X 0,0025 00020 <0000  <00010 0,0005 0,001 00016 0,0019 00045  <00010 <0001  <00005
¥
Li Mo Na P ] Sc Sn St v bid AR .41
+
% <0,0001 0,0041 0,0002 00021  <00010  <00005  <0,0010 0,0082 00106  <0,0010 17963 19167
*
WOA  HISA HALTA
+
X 10803 ume T4m
T
b 4
Werkstofisoltwerte: OK
Werkstoffsolwerte: OK
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B.3 Probe: V4-TiB2-0,03Ti

Matrix: AL Programm: Al-4

A.Nr.: 60627/6 FIRMA: MUL LfGK Probe: B
Bediener: OGI Se
Ne N S Fe Cu tn Mg o N n L A As
1 8920 10,62 0,0702 0,0066 00032 000078 <0010 0,0047 00016 00408  <00005  <00010
2 8905 1077 0076 00085 00033 000088 <0000  00M5 00017 0045 <0005 <0001
Nr 8 Ba Be Bi Ca Co Ce Co Ga H In la
1 0009 00028  <00001  <0,0010 0,0006 0,004 00014 00017 00050  <000t0 <0001 <0000
2 0,0038 00034 <0000  <00010 0,005 0,0013 0,004 0,018 00051  <00010 <0000t  <0,0006
Nr L Vo Na P Pb Sc Sn S v I AR A1
1 <0,0001 0,0042 0,0001 0002t  <00010 <00005  <00010 0,0049 00121 <0,0010 18304 19517
2 <0,0001 0,0039 0,0002 00021  <00010  <00005  <00010 0,0050 00124 <0,0010 1147 18795
Nr HIYA  HASA WA
1 10386 45052 74989
2 10713 44028 70843
Mitietwert berechnet aus:1, 2
N Si Fe Q Mn Mg o N n T A As
1
X 8613 10,70 0,0709 0,0066 000322 000087 <0,0010 0,046 0,0016 00412 <00005  <00010
T
B Ba Be Bi Ca Cd Ce Co Ga Hg In la
3
% 0,0033 00031  <00001  <00010 0,0005 0,012 00012 0,0018 00051  <00010 <0001 <0005
¥
U Mo Na P ] S Sn S v U l-AR A1
3
X <0,0001 0,0041 0,0002 00021  <00010  <00005  <0,0010 0,0049 00122 <00010 18026 19156
¥

WZA  WASA ATA
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ANHANG: CHEMISCHE ANALYSE

B.4 Probe: V1-TiB2-0,06Ti

Matrix: AL Programm: Al-4

A.Nr.: 60627/6 FIRMA: MUL LfGK Probe: C
Bediener: OGI Se
e 1 S Fe o Mo g o N o T [ ks
1 200 10,71 0,0743 0,0086 00033 000085  <00010 0,0048 0,0019 00643 <0005  <0,0010
2 8858 1082 00123 0,0064 00033 000082  <0,0010 0,0044 00019 00642  <00005 <0001
N B B2 Be B Ca Cd Ce Co Ga Hy In la
1 0,0028 00030  <00001  <00010 0,0006 00011 0,0017 0,0013 00055  <00010 <0000 <0005
2 0,0026 00022 <00001  <00010 0,0008 0,0011 0,0008 0,0014 00053 <0010  <00001  <00005
Nr L o Na P Py S S S v I A2 LA
1 <0,0001 0,0041 0,0001 00021 <00010  <0Q005  <0,0010 00047 00132 <0010 18311 19480
2 QM0 0N 00001 021 <OMM0 <0005 <OOMO 00N 03 <OpMO MBS 19
M WAZA WASA WATA
1 10843 45442 74332
2 1 46273 74019
Vittehwert berechnet aus:1, 2

A Si Fe Cu Vn \g Cr Ni In T M hs
4
% 8903 10,76 00733 0,0065 0003 000083 <0010 0,0046 0,0019 00643  <00005  <00010
7

B a Be B Ca o 0 ) G Hy 0 la
'y
X 0,0026 00031 <0000t  <0,0010 0,0006 0,001 00013 00014 0005 <0000 <0001 <0000
T

U Mo Na P Pb Se Sn St v i AR HAlt
3
% <0,0001 0,0039 0,0001 00021 <00010  <00005  <00010 0,0048 00131 <0,0010 18407 19611
T

HIZA  WASA  ATA
4
% 1075 45858 T4176
7
%
WerkstoSisobwerte: OK
Werkstoffsoltwerte: OK
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ANHANG: CHEMISCHE ANALYSE

B.5 Probe: V1-TiB2-0,12Ti

Matrix: AL Programm: Al-4
A.Nr.: 60627/6 FIRMA: MUL LfGK Probe: D
Bediener: OGI Se

N N S Fo o n Mg o N n T Ag ks
1 83,86 08 o 0006t 003 00008  <0Q00 0046 00019 026 <0005 <010
2 880 0% 0075 0006 000X  00MGS <0010 0008 0009 OS24 <0005 <0010
N 8 Ba Be 8 Ca 4 Ce V) G He In la
i O3 00 <001 <0D0f0 00005 opi2 GO0t <000i0  OQ0BY <0010 <0001 <0005
2 0008 003 <0000t  <ofofo 00007 00013 Q)10 <ot 00085 <0000 <00001 <0000

Nr Li Mo Na P b S S & v U AR -
1 <0,0001 00038 0,001 00021 <00010 <0005  <00010 0,0048 00181 <00010 18443 19650
<0,0001 0,039 0,000 00023  <00010 <0005  <00010 00048 00151 <0,0010 18230 19343

N WA WASA KATA
1 7 S8 TS
2 10898 44566 71986
Vitehee bevechret aus:1, 2

A § fe o Mn Mg Cr N n n Ay B
+
% @ 1080 007 0061 00K 000 <0000 000 00019 0240 <0005 <00
F

B Ba ) 8 Ca o Ce ) Ga Hy in la
£ 3
% MR 0061 <000t <0000 00007 002 000 <0000 008 <0000 <00t <DO0S
E

U Mo Na P ) s % S v W LA
k3
2 <001 0f0® 000t 0022 <00  <0J005  <OQMM0 00047 00fSt <000 18T 1847
T

HVA MEA WA
i
% e 5 7%
T
X
Werkstoiolierte; OK
Werksiofisolnerte: OK
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