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Kurzfassung

In den vergangenen Jahren stehen Magnesiumlegierungen aufgrund einer Viel-
zahl an positiven Eigenschaften vermehrt im Fokus der Medizintechnik, speziell
bezuglich der biologischen Abbaubarkeit. Der Einsatz sogenannter biologisch ab-
baubarer Implantate, konnte zu einer nachhaltigen Entlastung des Gesundheits-
systems fihren, da so Operationen, die zur Entfernung temporérer konventionel-
ler Implantate nétig sind, entfallen. Damit Magnesiumlegierungen den sich dar-
aus ergebenden Anforderungen, hinsichtlich Festigkeit, Duktilitat und Korrosions-
bestéandigkeit gerecht werden kdnnen, wird eine Verfeinerung des Gefliges an-
gestrebt. Das Verfahren des Friction Stir Processing (FSP) ist eine fortschrittliche
Technik zur Raffinierung der Mikrostruktur durch das Einbringen starker Defor-
mationen und der Fragmentierung des urspringlichen Gefliges.

In der vorliegenden Arbeit wird eine Magnesiumgusslegierung bestehend aus
5.23wt% Zink, 0.21wt% Zirkonium, 0.13wt% Kalzium, 0.09wt% Mangan einge-
hend untersucht. FSP wird eingesetzt um das Gefiige zu verfeinern und anhand
von unterschiedlichen Warmebehandlungen, an unverformten, als auch an ver-
formten Proben werden die Vorgange im Geflige eingehend untersucht.

Durch Lésungsgluhbehandlungen zwischen 300°C und 400°C fur 1h bis 24h wird
der Anteil der intermetallischen Phasen erfolgreich auf bis zu 1.1% reduziert. Des
Weiteren zeigt das Material eine Aushéartbarkeit durch eine T6 Warmebehand-
lung bestehend aus Losungsglihen (400°C, 4h) gefolgt von Warmauslagern
(160°C, 24h).

Die optimierte Werkzeuggeometrie sowie eine darauf abgestimmte Kombination
der Prozessparameter fur das Friction Stir Processing ermdglichen eine deutliche
Reduktion in der Korngréf3e. Ein Werkzeug mit drei spiralformigen Nuten und ei-
nem Linksgewinde am Pin (410.4mm, L&ange 3.3mm) sowie einer konkaven
Schulter (@18mm) wird mit einem Anstellwinkel von 3°, einer Rotationsgeschwin-
digkeit von 500rpm und einer Vorschubgeschwindigkeit von 200mm/min betrie-
ben um eine KorngrofRe von 2.2um und eine Harte von 94.6HV0.1 zu generieren.
Rekristallisationsgliihen bei 380°C fuhrt bei verformten Proben aufgrund des Auf-
l6sens intermetallischer Phasen zu dem Effekt der sekundéaren Rekristallisation.
Durch Warmauslagern kann auch die Harte der verformten Proben weiter gestei-
gert werden (105.4HVO0.1).



Abstract

In recent years magnesium alloys gain more and more attraction as biomaterials
due to their numerous benefits, especially the biodegradeability. The use of a
biodegradeable implant may lead to a sustainably relief of the health care system
by avoiding surgeries to remove temporary conventional implants. In order to
reach the requirements, in terms of strength, ductility and corrosion resistance, a
refinement of the structure of these magnesium alloys can be produced. Friction
stir processing is an advanced technigue to produce refinement of microstructure

by large deformation and fragmentation of the initial structure.

In the present work a cast magnesium alloy with the chemical composition
5.23%wt of zinc, 0.21%wt of zirconium, 0.13%wt of calcium, 0.09%wt of manga-
nese is investigated. Friction stir processing is used to refine the microstructure
and heat treatments are carried out to determine the evolution of the microstruc-

ture in as cast and refined condition.

The amount of the intermetallic phases are successfully reduced by solution heat
treatments between 300°C and 400°C for 1h to 24h up to 1.1% in volume.
Furthermore the material shows a good age hardening response by using a T6
heat treatment procedure: solution heat treatment (400°C, 4h) followed by artifi-
cial ageing (160°C, 24h).

The optimum parameters and tool for Friction Stir Processing help to reduce
considerably the grain size of the material. A tool with three spiral slots and a left
handed thread on the pin (810.4mm, length 3.3mm) as well as a concave shoul-
der (@18mm) is used with a tilt angle of 3°, a rotational speed 500rpm and the
feed rate of about 200mm/min to obtain a grain size of 2.2um and a hardness
value of 94.6HVO0.1.

Recrystallization treatment after deformation shows abnormal grain growth at
380°C due to dissolution of intermetallic phases. Subsequent ageing treatment

in recrystallized structure results in a further increment of hardness (105.4HV0.1).
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1. Einleitung

Die Summe der positiven Eigenschaften neuartiger Magnesiumlegierungen ru-
cken diese Werkstoffe zunehmend in den Fokus biomedizinischer Anwendun-
gen. Die Verbesserung ihrer Umformbarkeit und Korrosionsbestandigkeit stellt
jedoch nach wie vor eine grof3e Herausforderung dar, weshalb in Geflige verfei-
nernde Bearbeitungsprozesse wie dem Friction Stir Processing (FSP) grol3e
Hoffnungen gesetzt werden.

In der ersten Phase der vorliegenden Arbeit steht eine Literaturrecherche zum
Thema biologisch abbaubare Implantate, speziell im Hinblick auf die Anforderun-

gen und Biokompatibilitat der verwendeten Werkstoffe, im Vordergrund.

In den weiteren Schritten wird eine spezielle Magnesiumlegierung genauer un-
tersucht, wobei zuerst die Charakterisierung des Grundmaterials anhand von me-
tallographischen Schliffen mittels Lichtmikroskopie und Rasterelektronenmikro-

skopie durchgefihrt wird.

Zum Erlangen eines besseren Verstandnisses der Ausscheidungskinematik des
vorliegenden Legierungskonzeptes dienen verschiedene Warmebehandlungen
an verformten, sowie an unverformten Proben zwischen 300°C und 400°C, sowie

Warmauslagerungen bei 160°C und 180°C fur bis zu 24 Stunden.

In der letzten Phase der Arbeit gilt es einen geeigneten FSP Parametersatz zu
entwickeln, durch den sich in der vorliegenden Legierung ein moglichst feinkor-

niges Geflige einstellen lasst.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte folgendes beachtet werden, Begriff
,microalloyed®, zu Deutsch ,mikrolegiert wird meist mit dem Werkstoff Stahl in
Verbindung gebracht. Abgesehen fir Stahl gibt es keine allgemeingultige Defini-
tion dieses Begriffes, man konnte jedoch, ausgehend von dem Ziel der Gefiige
Verfeinerung, eine allgemeine Definition des Begriffes ,mikrolegiert® ableiten,
namlich jene Legierungskonzepte deren Ziel es ist eine Kornverfeinerung zu
Gunsten eines verbesserten Verhaltnisses von Festigkeit zu Zahigkeit zu errei-
chen. Die Quantitat der Legierungselemente spielt in diesem Fall eine unterge-
ordnete Rolle. Einen derartigen Ansatz zur Begriffsdefinition wird teilweise auch
in der Literatur verfolgt [1].
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2. Literaturrecherche

2.1 Magnesium

2.1.1 Geschichte

Der britische Chemiker Sir Humphrey Davy gilt als Entdecker des Magnesiums
da er es 1808 im Rahmen eines Experimentes das erste Mal charakterisierte,

wenn auch nicht in seiner reinen Form [2] [3].

Im Laufe des 19. Jahrhunderts wurde es nur in geringen Mengen produziert und
hauptséachlich fur pyrotechnische Anwendungen verwendet. Das Potential von
Magnesium fir medizinische Anwendungen wurde jedoch friih erkannt. Allen vo-
ran war es Edward C. Huse dem es bereits 1878 gelang mittels Draht aus reinem
Magnesium blutende Gefal3e zu versorgen. Kurze Zeit spater, im Jahr 1900 ge-
lang es auch dem Grazer Mediziner Prof. Dr. Erwin Payr Magnesium flr verschie-
dene medizinische Anwendungen erfolgreich einzusetzen. Anfangs nutze Payr
ebenfalls reines Magnesium, musste diese Bemuhungen jedoch aufgrund der
Sprodheit des Materials bald aufgeben. Er zog es ebenfalls als Material fur Im-
plantate, wie Marknagel oder Platten zur Traumaversorgung von Knochenbr-
chen in Betracht. Um 1906 operierten Lambotte und Verbrugge erfolgreich meh-

reren Oberarmfrakturen bei Kindern mit der Hilfe von Platten aus Magnesium [2].

Erst mit dem Beginn des zweiten Weltkriegs nahm die Produktion, Forschung
und Entwicklung von Magnesium und seinen Legierungen erneut Fahrt auf, da
es fur militdrische Anwendungen und vor allem fir die Luftwaffe von grof3em In-

teresse war [4].

Mit der Entwicklung der letzten Jahre, dass mehr Wert auf Nachhaltigkeit, Ener-
gieeffizienz und damit auf Leichtbau gelegt wird, erfahren Magnesiumlegierun-
gen auch fur strukturelle Bauteile gewissermafien eine Renaissance [5]. Auch in
der Medizintechnik erfreut sich Magnesium wieder zunehmender Beliebtheit:
durch den Einsatz von biologisch abbaubaren Implantaten und den damit einher-

gehenden Vorteilen soll das Gesundheitssystem nachhaltig entlastet werden [6].
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2.1.2 Eigenschaften

Magnesium zahlt zu den Erdalkalimetallen und ist das achthaufigste Element in
der Erdkruste [4].

Mit einer Dichte von ungefahr 1740 kg/m3 wiegt es um 77% weniger als Stahl,
61% weniger als Titan und ist noch 33% leichter als Aluminium [7]. In Tabelle 1

sind einige Eigenschaften von reinem Magnesium zusammengefasst:

Tabelle 1: Eigenschaften von reinem Magnesium [8]

Dichte 1740 [kg/m?3]
E-Modul 44 [GPa]
Spezifische Warmekapazitéat 1025 [J/kg K]
Warmeleitfahigkeit 159 [W/m K]
Schmelzpunkt 648,3-649,3 [°C]

Die meisten metallischen Materialien besitzen auf atomarer Ebene entweder eine
kubisch-flachenzentrierte (kfz) oder eine kubisch-raumzentrierte (krz) Struktur ih-
rer Elementarzellen. In beiden Fallen, ob kfz oder krz besitzen die Materialien
vier Gleitebenen mit jeweils drei Gleitrichtungen, was in zwolf Gleitsystemen re-
sultiert. Die Elementarzellen von Magnesium weisen jedoch eine Struktur na-
mens hexagonal-dichteste Kugelpackung (hdp) auf, wie in Abbildung 1 darge-
stellt. Bei Raumtemperatur ist nur eine Gleitebene, die Basisgleitebene (0001)
aktiv, was in Verbindung mit drei Gleitrichtungen auf drei, bei Raumtemperatur
verfugbare Gleitsysteme fuhrt.

c c [

<D
L] &

< 7= ap az
2 a 2
Basisgleitebene Pyramidencbene Pyramidenebene
(0001) (2. Ordnung) (1. Ordnung)
(1012) (1011)

Abbildung 1: HDP Elementarzelle und die Gleitebenen von Magnesium [9]

Aus diesem Umstand resultieren die schlechten Kaltumformeigenschaften von
Magnesium, die jedoch durch thermische Prozesse (Entfestigungseffekte) und
damit der Aktivierung von weiteren Gleitsystemen verbessert werden kann, wo-

mit es eine Umformbarkeit, &hnlich der von Stahl oder Aluminium erreicht [9] [10].



Kapitel 2. Literaturrecherche Diplomarbeit Holzleitner

Trotzdem ist die Verbesserung der Verformbarkeit von Magnesium noch ein zent-
rales Thema um diesen Werkstoff fir eine Vielzahl von Anwendungen attraktiver

zu machen [1].

2.1.3 Korrosionsbestandigkeit von Magnesiumlegierungen

Magnesium weist mit -2,38V ein sehr niedriges Standardpotential auf und liegt
damit, im Vergleich zu anderen Metallen, die fir strukturelle Anwendungen ge-
nutzt werden, am unteren Ende der elektrochemischen Spannungsreihe. Das be-
deutet, es ist sehr reaktiv und besitzt eine schlechte Korrosionsbestéandigkeit [11].

Bei Korrosionsprozessen handelt es sich um eine Wechselwirkung zwischen
dem Material und der Umgebung, weshalb das umgebende Medium immer in die
Betrachtung miteinbezogen werden muss. Speziell im Fall von Implantaten stellt
dieser Umstand eine betrachtliche Schwierigkeit dar, da das umgebende Medium
je nach Korperregion stark variieren kann [12]. Alleine der pH-Wert schwankt zwi-
schen 2 und 8, je nach Position im Koérper, was bei sehr reaktiven Materialien wie
Magnesium einen erheblichen Einfluss haben kann. Um dies zu bericksichtigen
werden Korrosionstest in verschiedenen, sogenannten ,simulated body fluids®
(SBF) durchgefuhrt, wobei teilweise stark schwankende Korrosionsraten beo-
bachtet wurden [11].

Bei der Korrosion von Magnesium lauft einerseits die, in Formel 1 beschriebene
zweiteilige, anodische Reaktion ab, wobei ein zweiwertiges (divalentes) Magne-
sium Kation entsteht. Parallel dazu kommt es zu der in Formel 2 angefihrten
kathodischen Reaktion. Aus beiden resultiert die in Formel 3 beschriebene Ge-
samtreaktion.

Mg — Mgt + e

1
H20+ e__)EHz‘}' OH_
Mgt — Mg?* + e~

Formel 1: Reaktion Anode [13] Formel 2: Reaktion Katode [13]
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Mg + 2 H,0 — Mg(OH), + H,

Formel 3: Gesamtreaktion - Korrosion von Magnesium [13]

Aus den Gleichungen ist ersichtlich, dass die Korrosion von Magnesium mit einer

betrachtlichen Produktion von Wasserstoff einhergeht [13].

Des Weiteren wird Magnesium praktisch nie in seiner reinen Form fur strukturelle
Anwendungen genutzt, weshalb bei den Korrosionsprozessen auch auf Magne-

siumlegierungen und nicht nur auf pures Magnesium eingegangen werden muss.

In Legierungen bildet das reaktive Magnesium in der Regel mit dem Legierungs-
partner eine sekundare Phase (intermetallische Phase), die sich typischerweise
entlang der Korngrenzen anlagert. Durch das unterschiedliche elektrochemische
Potential der Matrix und der sekundaren Phase kommt es zur Ausbildung eines
galvanischen Elements, in dem der Partner mit dem hoheren Potential als Ka-
thode fungiert. Die Anode, in Mg-Zn Legierungen meist die Matrix, wird dadurch

einer beschleunigten Korrosion ausgesetzt [11].

Simulated body fluid

Mg alloys Mg”  Galvanic
Galvanic

Abbildung 2: Der galvanische Effekt in Magnesiumlegierungen [11]

Bei Legierungen mit mehr als zwei Bestandteilen werden diese Vorgange jedoch
zunehmend komplexer, da es zu unterschiedlichsten Wechselwirkungen zwi-

schen den galvanischen Elementen kommt.

AulRerdem haben weitere Faktoren wie Oberflachenbeschaffenheit oder Mikro-
struktur (Verteilung der Phasen, Korngrof3e etc.) einen erheblichen Einfluss auf

den Korrosionsprozess [14].
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2.2 Biologisch abbaubare Implantate

Bisher gab es viele Versuche eine allgemein gultige Definition fur den Begriff ,Bi-
omaterialien® zu finden, doch im Laufe der Zeit und mit dem wachsenden Ver-
standnis fur diese Thematik wurde der Begriff des Ofteren neu ausgelegt. Eine

sehr haufig verwendete Definition ist von David F. Williams (2009):

“A biomaterial is a substance that has been engineered to take a form
which, alone or as part of a complex system, is used to direct, by control
of interactions with components of living systems, the course of any

therapeutic or diagnostic procedure, in human or veterinary medicine.
[15]

Prinzipiell gibt es drei Generationen von Biomaterialien. Die erste Generation be-
inhaltet praktisch inerte Materialien, also jene Materialien, die in keiner Interaktion
mit dem menschlichen Gewebe stehen, wie zum Beispiel rostfreie Stahle, Titan-

legierungen aber auch verschiedene Keramiken.

Die zweite Generation beschreibt Materialien, die eine Oberflache besitzen die
mit dem umliegenden Gewebe eine Verbindung eingehen und werden daher oft

als bioaktive Materialien bezeichnet.

Biologisch abbaubare Implantate bilden die sogenannte dritte Generation von Bi-

omaterialien hierzu zahlt auch Magnesium und seine Legierungen [12].

Die Grinde warum biologisch abbaubare Implantate fur die heutige Gesellschaft
von derart groRem Interesse sind, sind einfach und daher schnell erértert. Sie
teilen sich prinzipiell in zwei Kategorien: in die Interessen der Allgemeinheit und
in die Interessen der Patienten. Durch die Verwendung eines biologisch abbau-
baren Implantates entfallt meist die Notwendigkeit einer zusatzlichen Operation,
die sonst fur die Entfernung eines nicht abbaubaren Implantates nétig ware. Das
Gesundheitssystem wird dadurch finanziell, aber auch beztglich seiner Kapazi-
taten direkt entlastet. Durch den daraus resultierenden kurzeren Krankenstand
des Patienten wird das Gesundheits- und Sozialsystem noch weiter indirekt ent-
lastet.

Aus Sicht des Patienten hat die Verwendung derartiger Implantate mehrere po-

sitive Effekte: Neben den offensichtlichen, dass dem Patienten die physische und
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psychische Belastung einer zusatzlichen Operation erspart wird, verklrzt sich
auch die Rehabilitationsphase. Wodurch Nebeneffekte wie unerwiinschten Mus-
kelabbau oder Haltungsschaden, hervorgerufen durch eine verlangerte Ruhig-
stellung der betroffenen Korperregion und so maogliche, damit einhergehende
Schmerzen verhindern werden konnen [6] [16] [17] [18].

Die Grinde warum ein derartiges Implantat benétigt wird sind vielfaltig und rei-
chen von der Traumaversorgung von Knochenbrtuchen bis hin zu Knochenrekon-

struktion zum Beispiel nach Tumorerkrankungen [3].

2.2.1 Biokompatibilitat

Ahnlich dem Begriff des ,Biomaterials® ist auch die Definition der ,Biokompatibi-
litat“ ein viel diskutiertes Thema. Eine der am haufigsten zitierten Definitionen
liefert ein weiteres Mal David F. Williams (2008):

L,Biocompatibility refers to the ability of a biomaterial to perform its desired
function with respect to a medical therapy, without eliciting any undesirable
local or systemic effects in the recipient or beneficiary of that therapy, but
generating the most appropriate beneficial cellular or tissue response in
that specific situation, and optimising the clinically relevant performance of
that therapy.”[19]

Williams weist jedoch darauf hin, dass er keinesfalls mit dieser Art der Begriffs-
beschreibung zufrieden ist und diese von einer Vielzahl seiner Kollegen missver-
standen wird. Biokompatibilitat ware namlich ,eine Charakteristik des Systems

Material-Wirt (material-host) und keine Materialeigenschaft per se“ [20].

Fir die Verwendung von Werkstoffen als Implantat oder allgemein in der Medi-

zintechnik gibt es eine Vielzahl an Normen, die erfullt werden mussen [12].

Weder das Material, noch die daraus entstehenden Korrosionsprodukte dirfen
einen negativen Einfluss auf den Patienten oder auf den Verlauf der Therapie
haben. Essentiell daftir ist natirlich die Vertraglichkeit der einzelnen Legierungs-
elemente fir den menschlichen Organismus. Hierbei stellt das Festlegen von

Grenzwerten ein sehr komplexes Thema dar, das nur durch Langzeitstudien va-
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lidiert werden kann. Yuen et al. machen darauf aufmerksam, dass oft davon aus-
gegangen wird, dass diese Elemente ausschlief3lich durch die Korrosion des Im-
plantates aufgenommen werden. In Realitat kann es jedoch durchaus dazu kom-
men, dass eine zusatzliche Aufnahme dieser Elemente aus anderen Quellen
(Medikamente, ein weiteres Implantat, Einatmen von Metallstaub) zu einer Uber-

schreitung dieser Grenzwerte fihrt [21].

Typische Magnesiumlegierungen die fir biomedizinische Anwendungen einge-

setzt werden sind in Tabelle 2 aufgelistet.

Tabelle 2: Typische Magnesiumlegierungen fir biomedizinische Anwendungen und deren Be-
standteile

Bezeichnung Zusammensetzung [wt%]
WE43 3,7-4,3% Y; 2,4-4,4% RE (rare earth: Nd, Ce, Dy, La); 0,4% Zr;
Rest Mg; [22] [23]
AZ31B 2,3-3,5% Al; 0,7-1,3% Zn; >0,2% Mn; Rest Mg; [24]
AZ91 9% Al; 0,5% Zn; 0,13% Mn; Rest Mg; [25]
LAE442 4% Al; 0,2% Mn; 0,2% Zn, 4% Li; 2% RE (rare earth: Nd, Ce, La,
Pr); Rest Mg; [25] [23] [26] [27]

Legierungen wie AZ31, AZ91 und LAE442 bergen aufgrund ihres Aluminiumgeh-
altes zwei entscheidende Nachteile: Einerseits agieren die bei der Korrosion ent-
stehenden Aluminium lonen als Phosphatbinder und kénnen so zu Phosphat-
mangel fihren andererseits wird vermutet, dass Aluminium mit der Entstehung

von Alzheimer in Verbindung steht [3] [25].

Die Beigabe von sogenannten rare earth elements (RE, Seltenerdenelemente)
verbessert zwar die Korrosionsbestandigkeit und die mechanischen Eigenschaf-
ten, fur einige dieser Elemente, wie Cerium, Praseodym und Yttrium konnte je-

doch eine starke Hepatotoxizitdt nachgewiesen werden [3] [25].

Eine Ubermafige Zufuhr von Lithium kann die Nieren schadigen und zu Erkran-
kungen der Atemwege fuhren [11] [25].
2.2.2 Biokompatibilitdt des Mg-Zn-Ca-Zr Systems

Magnesium (Mg) zahlt, wie auch Kalzium zu den Makroelementen des Korpers.

Es ist essentiell fur viele Stoffwechselprozesse und seine Toxizitat wird daher als
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gering eingestuft [25]. Zufolge von Chen et al. ist der Ausscheidungsmechanis-
mus der Nieren fir Magnesium, bei normaler Nierenfunktion, stark genug, so
dass einer Ansammlung von toxischen Mengen im Kdrper praktisch auszuschlie-
Ben ist. Trotzdem besteht die Gefahr eines Nierenversagens bei zu hoher Mag-
nesiumzufuhr, beziehungsweise die Gefahr eines Herzstillstandes bei extrem ho-

her Magnesiumkonzentration im Blut [12] [27].

Zink (Zn) zahlt zu den Spurenelementen im menschlichen Korper und spielt vor
allem bei der Bildung und Funktion von Enzymen eine wesentliche Rolle. Bei zu
hohen Konzentrationen wirkt Zink neurotoxisch, stort das Knochenwachstum und
fuhrt zu einer Beeintrachtigung des Immunsystems [12]. Fur Implantate wird ein

Legierungsanteil < 5wt% empfohlen [11].

Zirkonium (Zr) ist nach heutigem Wissensstand fur den menschlichen Organis-
mus nicht Gberlebensnotwendig, es kommt im menschlichen Kérper nur zu sehr
geringen Mengen vor (<250mg) und gilt als biokompatibles Element mit geringer
Toxizitat [25]. Obwohl Versuche an Nagetieren mit Zirkonium-Tetrachlorid zu ei-
ner erhgohten Sterberate gefuihrt haben, wird Zirkonium als das Metall mit der
hdchsten Biokompatibilitat bezeichnet [12]. In Magnesiumlegierungen wird ein
Zirkonium Gehalt von < 5wt% empfohlen [11].

Kalzium (Ca) ist das haufigste Element im menschlichen Korper (bezogen auf
die Summe der Feststoffe) und kommt vor allem in Form des Minerals Hydroxyla-
patit in den Knochen und Zahnen vor [12]. Es wird als biofunktionelles Element
bezeichnet, steht also in Interaktion mit dem Organismus. Magnesiumlegierun-
gen mit einem Kalziumgehalt von unter 1,2 Gewichtsprozent werde als ,exzellent
biokompatibel“ beschrieben [11]. Ding et al. empfehlen einen Kalziumanteil in

Magnesiumlegierungen fur die Anwendung als Implantat von <1wt% [11].

Mangan (Mn) wird, wie auch Zink den essentiellen Spurenelementen zugeordnet
und ist ebenfalls fur viele enzymbeteiligte Prozesse von grol3er Wichtigkeit [12].
Eine erhdhte Aufnahme von Mangan fiihrt zu einer als Manganismus bezeichne-
ten Krankheit, die sich durch Parkinson-ahnliche Symptome &uf3ert [11]. Es sollte
daher nur mit erhdhter Vorsicht in biomedizinischen Anwendungen verwendet

werden und in Legierungen sollte der Mangananteil <1wt% betragen [11].
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In Tabelle 3 sind die Grenzwerte fur die verschiedenen Elemente zusammenge-

fasst:

Tabelle 3: Grenzwerte der verschiedenen Legierungselemente [11] [12]

Element Grenzwert (pro Tag) Quelle

Mg <0,7 [g/Tag] [12]
Méanner: < 11 [mg/Tag] bzw. 0,16 [mg/kg Tag] [11]

Zn Frauen: < 8 [mg/Tag] bzw. 0,13 [mg/kg Tag]
< 15 [mg/Tag] [12]
Zr < 3,5[mg/Tag] [12]
Ca < 0,8 [g/Tag] [12]
Mn <4 [mg/Tag] [12]

Des Weiteren wird, wie in 2.1.3 beschrieben bei der Korrosion von Magnesium
Wasserstoff freigesetzt. Obwohl Wasserstoff fir den menschlichen Organismus
nicht toxisch ist, sollte dieser Umstand bertcksichtigt werden, da es dadurch zu

Stérungen der Wundheilung kommen kann [28] [29].

2.2.3 Mechanische Anforderungen

Neben der Vertraglichkeit des Implantatmaterials, sowie der daraus entstehen-
den Abbauprodukte werden je nach Art der Anwendung noch weitere Anforde-

rungen an das Implantat gestellt.

Die mechanischen Anforderungen werden durch die Art der Belastung diktiert,
die ein Implantat, vom Einsetzen bis zur vollstandigen Rekonvaleszenz des Kno-
chens, ertragen muss und variieren daher stark, je nachdem wo sie im Korper
des Patienten zum Einsatz kommen. Fir orthopadische Anwendungen sollte das
Implantat Uber einen Zeitraum von drei bis vier Monaten bei Erwachsenen und
1,5 Monaten bei Kindern seine mechanischen Eigenschaften weitestgehend bei-
behalten [29] [30].

Das Implantat muss Uber die erforderliche Festigkeit verfiigen, um eine ausrei-
chende Stiatzfunktion fir die beschadigten biologischen Strukturen bereitstellen
zu kbnnen. Plattenférmige Implantate, die fur die Fixation von Knochenteilen be-
stimmt sind, mussen meist wahrend der Operation an die vorhandene, individu-

elle Knochenstruktur des Patienten angepasst werden. Das verwendete Material

10
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muss infolge dessen bei Raumtemperatur ausreichend duktil sein, um die erfor-

derlichen plastischen Verformungen ohne Beschadigung zu tberstehen [6].

Metalle, die derzeit fur biomedizinische Anwendungen genutzt werden, weisen
einen, dem Knochen gegeniber funf bis zehnmal hoheren Elastizitatsmodul auf

(siehe Tabelle 4), was zu unerwiinschten Nebeneffekten fuhrt [31].

Tabelle 4: E-Modul verschiedener Materialien [27]

Material E-Modul
Stahl 210 [GPa]
Titanlegierungen 110-117 [GPa]
Aluminum 70 [GPa]
Magnesiumlegierungen 41-45 [GPa]
Knochen 3-20 [GPa]

Werden zu steife Materialen verwendet um den Knochen zu unterstiutzen, fuhrt
dies zu einem als ,stress shielding“ bezeichneten Effekt: dabei nimmt das Im-
plantat einen Grofteil der Belastung auf die den Knochen sonst stimuliert, wo-

raus Osteoporose und Knochenabbau resultieren kann [31] [32].

Der Mensch macht, unter normalen Umstdnden, mehrere tausend Schritte pro
Tag bei einer Frequenz von etwa 1 Hertz [1Hz=1/s], dies fuhrt zu einer zyklischen
Belastung, wodurch es zu weiteren Versagensmechanismen kommen kann: der
Reibermidung (fretting fatigue) oder Reibkorrosion (fretting). Diese beiden Ef-
fekte treten auf, wenn es zwischen zwei Objekten, zum Beispiel zwischen Im-
plantat und Knochen, zu einer Relativbewegung kommt, selbst bei sehr kleinen
Amplituden in der GroRenordnung von 10 mm [31]. Unter Umstanden kommt es
S0 zu einer beschleunigten Korrosion, wodurch sich mit Flissigkeit und Metall-
partikeln gefiillte Zysten im Gewebe um das Implantat bilden. Dieses Krankheits-
bild wird als Metallose bezeichnet und macht eine weitere Operation notwendig
[33].

Auch das Einbringen von Kerben in das Implantat, zum Beispiel durch das Zer-
kratzen der Oberflache mit dem Operationsbesteck wéahrend des Einsetzens,
kann die Ermudungsfestigkeit stark beeintrachtigen [12].

11
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Bezogen auf die Ermidungsfestigkeit von Biomaterialien sind die zutreffenden
ASTM Standards (vgl. ASTM F1440-92 und ASTM E602) zu beachten. Fir die
Reibermidung liegen noch keine etablierten Test Standards vor [12].

Die fur biomedizinische Anwendungen typischen Magnesiumlegierungen AZ31
und WE43 erreichen eine Streckgrenze in der GroRenordnung von ~180 MPa

und Bruchdehnungen von bis zu 20% [25].

2.3 Kornverfeinerung

Generell kann davon ausgegangen werden, dass eine Verfeinerung der Gefu-
gestruktur, also eine Verringerung der Korngréf3e, zu einer Verbesserung der
mechanischen Eigenschaften fihrt. Dieser Zusammenhang wird als der Hall
Petch Effekt bezeichnet [34]. Dabei wird die Ubergangstemperatur zwischen
sprodem und duktilem Verhalten abgesenkt. Fir die Erhéhung der Duktilitéat gibt
es mehrere Theorien, zwei mdgliche Begrindungen sind: zum einen ist es bei
kleineren Kornern statistisch gesehen wahrscheinlicher, dass mehr Gleitebenen
in Richtung der Schubspannungen und damit guinstig fur eine Verformung stehen
(vgl. Schmidsches Schubspannungsgesetz [35]) [36]. Zum anderen erlautern Ko-
ike et al., dass es durch das Vorhandensein von Kompatibilitdtsbedingung (zu-
satzlichen Spannungen) an den Korngrenzen, die nétig sind um ein aufreil3en
entlang der Korngrenzen zu verhindern, méglicherweise zur Aktivierung zusétz-
licher Gleitebenen (,non basal slip systems®) kommt. Bei groben Kdrnern fihren
diese Kompatibilitatsbedingungen meist zur Zwillingsbildung, da dies mit abneh-
mender KorngrolRe jedoch erschwert wird, ist die Wahrscheinlichkeit, dass bei
feineren Gefligen zusatzliche Gleitebenen aktiviert werden noch bevor es zur

Zwillingsbildung kommt héher [37].

AulRRerdem wird in der Regel durch die Verringerung der Korngrol3e die Korrosi-
onsbestandigkeit erhéht. Gemal Ding et al., ist der Mechanismus, der dafir ver-
antwortlich ist noch nicht geklart. Eine moégliche Begrindung wére, dass durch
ein feineres Gefiige die Spannungen (,missmatch“) zwischen dem, sich bilden-
den Magnesiumoxid (kubisch-kristallin) und dem darunterliegenden Metall (hdp)
reduziert werden, wodurch es méglicherweise zu einer Passivierung kommt [11]
[38].

12
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Die KorngréRe kann prinzipiell auf zwei Arten beeinflusst werden: chemisch oder
physikalisch [39]. Unter chemisch versteht man das Legieren, also das Mischen
von verschiedenen Metallen. Eine physikalische Methode zur Kornverfeinerung
ware das Einbringen starker plastischer Verformungen. Solche, sogenannten
,severe plastic deformation” (spd) Prozesse nutzen den Effekt der dynamischen

Rekristallisation zur Kornraffinierung [40] [35].

2.3.1 Legierungskonzept des Mg-Zn-Ca-Zr Systems

Da Magnesium sehr reaktiv ist, bildet es in Legierungen sekundare Phasen (in-
termetallische Phase), die sich typischerweise an den Korngrenzen anlagern
[11].

Legierungskonzepte des Mg-Zn-Ca-Zr Systems verfolgen meist zwei Anséatze um
gesteigerte mechanischer Eigenschaften zu erlangen. Zum einen eine Verringe-
rung der KorngroRe und zum anderen die Bildung von feinen, interkristallinen

Ausscheidungen [41].

Laut StJohn et al. sind fir die Korngrof3e in einem Gussgefuige zwei Faktoren
mafgebend: ATn, ein Mal3 fur die thermische Unterkiihlung der Schmelze die fur
die Keimbildung nétig ist und Q, der ,growth restriction factor” [34]. Zirkonium
weist zum Beispiel einen sehr hohen Q-Faktor auf und ist daher ein wirkungsvol-

ler Kornverfeinerer [42].

Ein feines Gussgeflige begunstigt aul3erdem die Geflgeverfeinerung wahrend
der weiteren thermomechanischen Um- beziehungsweise Verformungsprozesse
der Produktion. Grund hierfir ist, dass bei dynamischer Rekristallisation das
Kornwachstum von den Korngrenzen und ausgeschiedenen Partikeln (second
phase particles) ausgeht. Daher werden Legierungselemente benétigt, die an
den Korngrenzen intermetallische Phasen bilden [39].

Beschrieben wurde dieses Phdnomen erstmals 1948 von Smith, der sich auf eine
von Zener entwickelte Gleichung beruft [43]. Das sogenannte Zener-Pinning be-
schrénkt die Korngrol3e von Materialien wahrend der dynamischen Rekristallisa-
tion durch das Behindern der Korngrenzenbewegung in Folge von Partikeln an

den Korngrenzen. Die Zener Gleichung beschreibt dabei die maximale Korn-

13
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grof3e (Zener Limit Dc) in Abhangigkeit der Partikelgrof3e und des Volumenan-
teils, der an den Korngrenzen vorliegenden Ausscheidungen, wobei der ,pinning
pressure” mit steigendem Volumenanteil der Partikel, sowie mit Abnahme der
PartikelgrofRe zunimmt [39] [43] [44].

Zink (Zn) wird hauptsachlich aus zwei Griinden als Legierungselement gewahlt.
Einerseits besitzt es einen hohen Q-Faktor, wirkt also als Kornverfeinerer, ande-
rerseits verbessert es deutlich die Giel3barkeit [34]. Zusatzlich ist Zink an der Bil-
dung von Ausscheidungen beteiligt, welche die Festigkeit erh6hen kbnnen (Aus-
scheidungshéartung) und ist in Magnesium in fester Phase I6slich (Mischkristall-
hartung) [11] [45].

Zirkonium (Zr) ist ein exzellenter Kornverfeinerer, wobei der Effekt, durch den
es dazu kommt laut Lee et al. noch unbekannt ist [4]. Des Weiteren wird durch
Zirkonium die Verformbarkeit und Festigkeit gesteigert. Bis zu einem Anteil von
etwa zwei Gewichtsprozent kommt es ferner zu einer Verbesserung der Korrosi-
onsbestandigkeit, dartiber ist das Gegenteil der Fall und die Korrosionsbestan-
digkeit nimmt ab [11].

Kalzium (Ca) wirkt bis zu einem Massenanteil von 0,4 Prozent als Kornverfeine-
rer, darlber scheint es zu einem Sattigungseffekt zu kommen [4]. Ein weiterer
Grund fur die Zugabe von Kalzium besteht darin, dass es laut Hanzi et al. in Ver-
bindung mit Magnesium und Zink intermetallische Phasen bildet (v.a.
CazMgsZns) und dies, wie bereits oben beschrieben die Gefligeverfeinerung

wahrend der Rekristallisation beginstigt [39].

Mangan (Mn) wird den Legierungen meist zugegeben, um Unreinheiten, wie zum
Beispiel Eisen, zu binden. Da diese Unreinheiten einen beschleunigenden Ein-
fluss auf Korrosionsprozesse haben, erhéht der Manganzusatz die Korrosions-
bestandigkeit [11].

Des Weiteren zeigen Bamberger et al., dass bei bestimmten Legierungen des
Mg-Zn-Ca Systems durch eine T6 Warmebehandlung (L&sungsglihen und
Warmauslagern) eine Steigerung der Festigkeit erzielt werden kann, das Material
zeigt eine ,age hardening response” ist also aushartbar. Dies geschieht durch
den Prozess der Ausscheidungshartung, wobei sich primar CazMgeZns und, bei

einem grolReren Verhaltnis von Ca zu Zn, auch das hochschmelzende CaMgz2

14
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ausscheidet. Die CaMg2 Ausscheidungen resultieren jedoch nicht oder nur kaum

in einer Anderung der mechanischen Eigenschaften [45] [46] [39].

Die thermische Stabilitat von CazMgeZns ermdglicht zudem Warmebehandlungen
bei Temperaturen nahe der Solidustemperatur ohne Kornwachstum [41].

Bei einem im Vergleich zum Zinkanteil hohen Kalziumanteil wird priméar
CazMgsZns gebildet und es steht kein Zink mehr fur die Ausscheidung von MgZn
zur Verfigung, worunter die Aushartbarkeit leidet. Wahrend ein erhéhter Zinkan-
teil prinzipiell die Aushartbarkeit der Legierung verbessert fordert ein zu hoher
Anteil die Bildung grob verteilter intermetallischer Phasen, die unter Umstanden
eine rissinitierende Wirkung haben und somit die Duktilitdt reduzieren. Zudem ist
zu beachten, dass Kalzium kaum eine feste L&slichkeit (Mischkristallbildung) in
Magnesium aufweist, wobei Zink bis zu etwa 6% in der Magnesiummatrix l6slich
ist und nach einer T6 Warmebehandlung immerhin 2% in fester Losung verblei-
ben [41] [45].

Daraus wird ersichtlich, dass fur die Bildung von Ausscheidungen und die Aus-
hartbarkeit vor allem das Verhéltnis von Zn zu Ca eine entscheidende Rolle
spielt, da beide Elemente an der Bildung der wichtigsten intermetallischen Pha-
sen beteiligt sind. Basierend darauf kommen Hénzi et al. zu dem Schluss, dass

ein Anteil von 0,2-04wt% Kalzium und 5-6wt% Zink erstrebenswert wére [41].

Abbildung 3 a) zeigt die auftretenden Phasen im tertiaren Mg-Zn-Ca System mit
einem konstanten Kalziumanteil von 0,25 wt%. In Abbildung 3 b) ist eine der von
Héanzi et al. durchgefihrten Simulationen fiir die Legierung ZKX50 (5 wt% Zn;
0,25 wt% Ca; 0,3 wt% Zr; 0,15 wt% Mn) dargestellt, Mn2Zr und Zn2Zr scheiden
sich bereits bei sehr hohen Temperaturen (>550°C) aus der Schmelze aus,
CazMgeZns erst unter 360°C und MgZn stellt die am niedrigsten schmelzende

Phase dar, sie ist erst unter 250°C vorhanden [41].

15



Kapitel 2. Literaturrecherche Diplomarbeit Holzleitner

700 0.030

0.025

Mg + Liquid
1 0.020 |
400 4

Mg +
300 4 Mg,Ca

0.015
Mg + Ca,Mg.Zn,

Temperature (°C)
Phase Fractions

200

+ +
100 Mg + Ca Mg Zn, + MgZn 0.005

T T T T T T T
) 100 300 500 600 700
Zinc Content (wt%) Temperature (°C)

a) b)

Abbildung 3: a) das Phasendiagramm fir das Mg-Zn-0,25wt%Ca System und b) eine Simula-
tion bei der unterschiedlichen Phasen in ZKX50 (5 wt% Zn; 0,25 wt% Ca; 0,3 wt% Zr; 0,15
Wt% Mn) [41]

Der Einfluss von Zirkonium auf die Ausbildung und Verteilung der entstehenden
Ausscheidungen ist laut Hanzi et al. sehr gering, wobei Oh-ishi et al. zur Erkennt-
nis gelangt sind, dass Zirkonium teilweise das Zink in MgZn Verbindungen er-
setzt, jedoch wahrend des Lésungsglihens gelést wird und durch das Warmaus-
lagern scheidet sich MgZnz aus, weshalb sich in T6 behandelten Proben keine

Ausscheidungen mit einem Zirkonium Anteil finden lassen [41] [47].

In einer weiteren Arbeit von Hanzi et al. wird in ihren Simulationen und Versuchen
eine weitere intermetallische Phase aus Zink und Zirkonium (ZnzZr) fein verteilt

an den Korngrenzen beschrieben [39].

2.3.2  Friction Stir Processing

Das Friction Stir Welding (FSW), oder zu Deutsch Rihrreibschweil3en ist ein
1991 am TWI (The Welding Institute, Camebridge UK) erfundenes und patentier-
tes ,solid state Flgeverfahren (vgl. G.B. Patent Application No. 9125978.8, 12.
1991) [48]. ,Solid State“ bedeutet, dass die zu fugenden Teile in fester Phase,
oder besser, in teigiger Phase verbunden werden, die Schmelztemperaturen Ts

der verwendeten Werkstoffe werden dabei nicht erreicht.

Die fur den Prozess bendétigte Warme wird dabei durch Reibung zwischen einem
sich nicht verbrauchendem Werkzeug, bestehend aus einem Pin und der Schul-
ter und dem Werkstiick selbst erzeugt [49]. Dafir wird das rotierende Werkzeug
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bis zur Schulter in das Flgeteil eingetaucht und dann entlang der Fligezone ver-

schoben.

Neben der Generierung von Warme besteht die zweite Aufgabe des Werkzeugs
darin einen derartigen Materialfluss des teigigen Werkstoffs zu erzeugen, dass
es schlussendlich zu einer Verbindung zwischen den einzelnen Bauteilen kommt
[49]. Die Ausbildung dieses Materialflusses wird durch das Verwenden spezieller
Werkzeug-Geometrien (zum Beispiel Pins mit Nuten oder Gewinde) begunstigt,
die Vorgange des Materialflusses um das Werkzeug sind jedoch noch schlecht
erforscht [50].

Bei der Betrachtung des Prozesses in Hinblick auf die, im Material vorhandenen
Spannungs- und Verformungszustande muss zwischen der sogenannten Advan-
cing Side (AS) und Retreating Side (RS) unterschieden werden. Bei der AS han-
delt es sich um jene Seite des Werkzeugs an der der Geschwindigkeitsvektor
resultierend aus der Rotationsbewegung des Werkzeugs und der Geschwindig-
keitsvektor der Translationsbewegung in die gleiche Richtung zeigen. Im Fall der
RS zeigt der Geschwindigkeitsvektor der Rotationsbewegung entgegen der
Translationsrichtung. Aul3erdem kommt es auf dieser Seite zu geringeren plasti-
schen Verformungen was die asymmetrische Natur des FSW-Prozesses veran-
schaulicht (vgl. Abbildung 4).

Direction of Direction of
tool rotation welding

R Joint line
Axial force

Tool tilt angle

T'ool

Irailing edge
of the tool
Leading edge

Advancing Side of the tool

Abbildung 4: Der FSW Prozess [50]

Abbildung 5 benennt die einzelnen Zonen, die durch den FS-Prozess im Werk-
stiick entstehen. Von vorrangigem Interesse ist im Fall dieser Arbeit die Stir Zone,

da es dort aufgrund der gro3ten Verformungen zur Ausbildung des feinsten Ge-
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fuges kommt [51]. Ihre Form und Grol3e wird unter anderem von der Werkzeug-
geometrie stark gepragt, weshalb sich in der Literatur verschiedenen Darstellun-

gen dazu finden lassen.

__Tool Shoulder

| |

Abbildung 5: Zonen des FS-Prozesses [52]

Da es sich um einen ,solid state“ Prozess handelt, konnen Probleme, die bei
herkdbmmlichen Schmelzschweil3verfahren in der Anwesenheit einer flissigen
Phase begrindet liegen, praktisch ausgeschlossen werden, wie zum Beispiel die

Porenbildung bei Aluminium.

Des Weiteren wird das Ruhrreibschwei3en auch als eine ,green technology*,
also als ein umweltfreundliches Verfahren bezeichnet, da es, im Gegensatz zu
anderen Schweil3verfahren keine negativen Umwelteinfliisse freisetzt [53].

Durch die erhdohte Temperatur, sowie der starken plastischen Verformungen in
der Ruhrzone, bildet sich ein sehr feines Geflige durch Rekristallisation und Kris-
tallerholung, ahnlich wie bei einem Schmiedeprozess [54]. Da die Kornbildung
bei der dynamischen Rekristallisation von den Korngrenzen und von kleinen Par-
tikeln einer sekundaren Phase ausgeht, unterstitzt das in Kapitel 2.3.1 beschrie-

bene Legierungskonzept diesen Prozess zusatzlich [1].

Wird das Verfahren dazu genutzt in einem Werkstoff ein feines Geflige zu gene-
rieren, ohne dass zwei Bauteile miteinander gefiigt werden, spricht man von Fric-
tion Stir Processing (FSP). Obwohl Friction Stir Processing, verglichen mit ande-
ren SPD Verfahren, ein sehr einfacher und damit kostengiinstiger Prozess ist,
gibt es einige Faktoren, wie zum Beispiel die hohen Prozesskréfte, die die An-
wendbarkeit zum Teil stark einschrénken [55].

Die Vorteile des Verfahrens vor allem hinsichtlich der Raffinierung des Gefliges,
der Beseitigung von Gussfehlern sowie aufgrund der kostengunstigen und flexib-
len Anwendbarkeit machen diesen Prozess auch flr die Verarbeitung von Mag-

nesium und Magnesiumlegierungen attraktiv. Vargas et al. erreichen so in ZKX50
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(Mg, Zn, Ca, Zr, Mn) Korngré3en von rund 1um (60um as cast), womit die Streck-
grenze um 30% gegeniber dem Gusszustand (as cast) gesteigert werden konnte
[55]. Die Parameter des Prozesses hangen dabei stark von der Art der Magnesi-
umlegierung als auch von den verwendeten Werkzeugen ab, fir Magnesiumle-
gierungen, wie ZKX50 oder AZ91 (Mg, Al, Zn, Mn) werden beispielsweise Rota-
tionsgeschwindigkeiten in der Grélenordnung von w = 900 rpm verwendet, die
Vorschubgeschwindigkeiten variieren dabei zum Teil stark [55] [56] [57] [58]. Des
Weiteren sind die Prozessfenster fur FSP in Magnesiumlegierungen typischer-
weise sehr klein, die Verwendung von Parameterkombinationen auf3erhalb die-

ser Bereiche fuhren zu charakteristischen Fehlerbildern wie:

Tunnelférmigen Poren (durch zu hohe Vorschubgeschwindigkeiten oder
zu geringe Rotationsgeschwindigkeiten),

= Bindefehlern (ebenfalls durch zu hohe Vorschubgeschwindigkeiten oder

zu geringe Rotationsgeschwindigkeiten),

= Verkleben des Werkzeuges (durch zu geringe Rotationsgeschwindigkei-

ten),

= Heilrisse (durch zu hohe Rotationsgeschwindigkeiten und damit zu hohe

Warmeeintrage);

Weitere Fehler wie Risse in der Umgebung der Rihrzone lassen sich meist auf
die schlechte Umformbarkeit des Grundmaterials zurtickfuhren [59].

2.4 Zielsetzung

Das Ziel dieser Arbeit besteht darin, ein besseres Verstandnis fur die unter-
schiedlichen Ausscheidungs- und Auflésungsprozesse in der vorliegenden mik-
rolegierten Magnesiumlegierung zu entwickeln. Einerseits beziglich des Guss-
gefliges im Lieferzustand, andererseits auch bezogen auf die Proben deren Ge-

fuge durch Friction Stir Processing raffiniert wurde.

Des Weiteren gilt es, einen geeigneten FSP Parametersatz zu entwickeln und zu

optimieren, um einen stabilen Prozess, der in einem moglichst feinkdrnigen Ge-
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fuge resultiert, zu erhalten. Im Zuge dessen sollen die Auswirkungen von unter-
schiedlichen Werkzeuggeometrien auf die Paramater Vorschub- und Rotations-
geschwindigkeit und damit auf die Lage des Parameterfensters aufgezeigt wer-
den.

Die Summe der im Rahmen dieser Diplomarbeit gewonnenen Ergebnisse sollen
helfen, die Vorgange der statischen und dynamischen Rekristallisation besser zu

verstehen und eine solide Basis fur weitere Untersuchungen bieten.

20



Kapitel 3. Experimente Diplomarbeit Holzleitner

3. Experimente

3.1 Material — Lieferzustand

Das im Rahmen dieser Diplomarbeit behandelte Material war bereits an der tech-
nischen Universitat Graz (TU Graz), Institute of Material Science, Forming and
Joining (IMAT) als Restbestand von friiheren Projekten vorhanden. Dabei han-
delte es sich um Platten mit den Abmessungen 100x100x6 mm (LxBxD) und ei-
ner relativ rauen Oberflache, bedingt durch die mechanische Vorbereitung mittels

Sageschnitt.

Die chemische Analyse wurde nicht an der TU Graz, sondern extern bei der
Firma ,MAGNA Steyr Fahrzeugtechnik AG&CO KG* (Liebenauer Hauptstralle
317, 8041 Graz, Austria) mittels optischer Emissionsspektrometrie nach
AAQ54098 durchgefuhrt. Die Mittelwerte aus vier Einzelanalysen sind in Tabelle

5 zusammengefasst (siehe Anhang 1)

Tabelle 5: chemische Zusammensetzung

Al Zn Mn Cu Ca Fe Ni Zr Si
[wit9%] [wt%] [wt%] [wt%] [wt%] [wt%o] [wt%o] [wt%] [wt%o]

<0,0003 5,23 0,086 0,0004 0,128 0,00015 0,0006 0,208 <0,0004

3.1.1 Mechanische Bearbeitung

Fir die weiteren Untersuchungen wurden Zuschnitte aus den Platten angefertigt.
Die groben Schnitte wurden dabei an einer handelstblichen Bandsage, die fei-
neren Schnitte, an zum Beispiel verformten Proben, an einer Strues Accutom-2
mit einer Struers 10S15 Trennscheibe bei 600 rpm unter Wasserkihlung durch-

gefluhrt.
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3.2 Metallographie

3.2.1 Zielsetzung

Zur Charakterisierung des Grundmaterials, sowie zur Dokumentation des Gefl-
ges nach den Warmebehandlungen beziehungsweise nach den FSP Versuchen,

wurden metallographische Schliffe angefertigt und ausgewertet.

3.2.2 Probenpraparation

Aufgrund der Warmeempfindlichkeit von Magnesium wurde auf ein Warmeinbet-
ten bewusst verzichtet und daher fur die Anfertigung der metallographischen
Schliffe alle Proben nach dem Zuschnitt in Struers LevoCit mit einem Proben-
durchmesser von 30 mm kalteingebettet. Um ein Verrutschen wahrend des Ein-
bettens zu verhindern, wurden kleine Proben mit handelsublichen Cyanakrylat
Sekundenkleber am Boden der Einbettformen fixiert.

Nach dem vollstdndigen Aushérten des Einbettmittels erfolgten die in Tabelle 6

zusammengefassten Schleif- und Polierschritte an einer Struers Tegramin-30:

Tabelle 6: Schleif- und Polierschritte

Zeit Kraft pro Probe

Nr.  Kdérnung @ Schleif-/Polierscheibe Schmiermittel )
[min] [N]
1 800 Struers SiC Foil #800 Wasser 3 5
2 1200 Struers SiC Foil #1200 Wasser 4 5
3 2000 Struers SiC Foil #2000 Wasser 4 5
4 4000 Struers SiC Foil #4000 Wasser 4 5
5 | Reinigung im Ultraschallbad (Ethanol) 3 -
6 1um Struers MD Dur Struers DiaDuo-2 10 5
7  Reinigung im Ultraschallbad (Ethanol) 3 -
OP-S NonDry
8 0,04 pm Struers MD Chem (die letzten 90 Sek. 10-30 5
spulen mit Ethanol)
9  Reinigung im Ultraschallbad (Ethanol) 3 -

Um eine Zwillingsbildung durch die Praparation zu vermeiden, wurde mit der

kleinstmdglichen Anpresskraft von finf Newton pro Probe gearbeitet.

22



Kapitel 3. Experimente Diplomarbeit Holzleitner

Nach den Schritten 4, 6 und 8 wurden die Proben in einem Bandelin Sonorex
TK52 Ultraschallreiniger im Ethanolbad flr drei Minuten gereinigt. Bis einschliel3-
lich dem Polierschritt Nummer 7 wurde immer nach demselben Schema vorge-
gangen. Fir Untersuchungen mit dem Lichtmikroskop war ein Polieren mit Kollo-
idaler Si-Suspension (OP-S) fur zehn Minuten ausreichend, flr Proben die fur
eine Untersuchung mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) vorgesehen wa-
ren, wurde der Polierschritt 8 auf bis zu 30 Minuten verlangert. In jedem Fall war
ein Abschalten der OP-S Zufuhr fur die letzten 90 Sekunden und gleichzeitiges
Spulen mit Ethanol nétig, um etwaige Reste des Poliermittels von der Proben-
oberflache so gut wie mdglich zu entfernen. Nach der abschlieBenden Ultra-
schallreinigung wurden die Proben trockengefohnt. Bis zu diesem Zeitpunkt war
ein Austrocknen der Probenoberflache zu vermeiden, was eine Lagerung der

Proben in Ethanol zwischen den Arbeitsschritten nétig machte.

3.2.3 Atzen

Um die Korngrenzen, sowie die unterschiedlichen Phasen sichtbar zu machen,
wurden die Proben fur die Lichtmikroskopischen Untersuchungen, sowie fur die
Mikrohartemessung mit einer Mischung aus Pikrinsédure, Essigsaure und Ethanol

in der in Tabelle 7 aufgefihrten Komposition geatzt.

Tabelle 7: Zusammensetzung der Atzlésung

Bestandteil Menge Beschreibung

Pikrinsaure 2,1 [g] Aldrich, moistened with water 298%
Ethanol 100 [ml] 299,8% mit ca. 1% MEK

Wasser 10 [ml] destilliert

Essigsaure 5 [ml] 99%

Die Proben wurden daflr in die Losung getaucht und mit schwenkenden Bewe-
gungen fur finf Sekunden geétzt, danach erfolgte ein Neutralisieren in Ethanol

mit anschlieRendem Trockenfohnen.
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3.2.4 Makro-Fotografie

Ubersichtsbilder der FSP Testreihen und der verformten Proben wurden mit einer
Spiegelreflexkamera Nikon D90 und dem Objektiv Nikon AF-S Micro Nikkor
105mm 1:2.8 G ED in Verbindung mit der Software Axio Vision 4.9.1 erstellt.

3.2.5 Lichtmikroskopie

Fur die Lichtmikroskopie wurde ein Zeiss Observer Z1lm ausgestattet mit einer
Axio Cam MRc5 Kamera verwendet. Die Dokumentation wurde mit Hilfe der Soft-
ware Axio Vision 4.9.1 SP1 durchgefuhrt.

3.2.6 Rasterelektronenmikroskopie

Die Bilder fur die Bildanalyse der Phasenanteile, sowie die hochaufldsenden Auf-
nahmen der intermetallischen Phasen, wurden an einem TESCAN Mira3 XMU
Rasterelektronenmikroskop, im Modus der riickgestreuten Elektronen (BSE),

aufgenommen. Dabei wurden folgende Parameter verwendet:

Tabelle 8: Parameter Rasterelektronenmikroskop

Model: TESCAN Mira3 XMU
Modus: BSE
VergroRerungen: 500-30.000 fach
Primérspannung: 15 [kV]
Spot size: 5-30 [nm]
Probenabstand: 9-14 [mm]

3.2.7 Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

EDX Punktmessungen wurden durchgefiihrt, um die Verteilung der Legierungs-
elemente in unterschiedlichen Bereichen zu untersuchen. Diese wurden eben-
falls an dem, oben erwéhnten TESCAN Mira3 XMU, ausgertstet mit einem EDAX
Octane Super Detektor und in Verbindung mit der Software EDAX TEAM durch-
gefuhrt. Aufgrund der Funktionsweise von EDX missen vor allem die quantitati-

ven Ergebnisse mit besonderer Vorsicht interpretiert werden, da durch den Elekt-
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ronenstrahl nicht nur der gewiinschte Punkt, sondern ein birnenférmiges Volu-
men angeregt wird. Die Ergebnisse der Messung beziehen sich daher nicht nur

auf den an der Oberflache sichtbaren Bereich.

3.3 Bildanalyse

3.3.1 Zielsetzung

Um aus den Resultaten der Metallographie, welche meist in Form von Bilddateien
vorliegen, quantitative Ergebnisse zu erhalten, mussten unterschiedliche Arten
von Bildanalysen durchgefiihrt werden.

3.3.2 Allgemeines

Die Software Axio Vision, in den unterschiedlichen verwendeten Versionen, wel-
che, zum Beispiel fur die Dokumentation der Lichtmikroskopie verwendet wurde,
bietet auch die Moglichkeit einer Bildanalyse. Zum Messen einzelner Kérner, Ein-
schlisse, Risse oder zur Bestimmung der Probenabmessungen, noch innerhalb
des Dokumentationsprozederes wurde diese Mdglichkeit genutzt. Bilder, in de-

nen MalRangaben direkt einbelichtet sind, wurden auf diesem Weg erstellt.

Um Bilddateien nach der Dokumentation, zum Bestimmen der Korngréf3e oder
zur Quantifizierung der Phasenanteile, zu analysieren wurde die open source

Software Fiji Image J verwendet [60].

3.3.3 Korngrof3enbestimmung

Die Korngrof3enanalyse erfolgte mit der ,Lineal Intercept Method“ nach ASTM
Standard: E112-12: Standard Test Methods for Determining Average Grain Size
[61].

Als Basis dienten die, aus der Lichtmikroskopie gewonnenen Bilder, die Proben
wurden daftr, wie in Kapitel 3.2 beschrieben, poliert und geétzt. Weiters wurden
die Bilder mit Image J skaliert und eine Testlinie bekannter Lange eingefuigt. Fur

alle unverformten Proben wurde eine horizontale Testlinie erstellt. Weil die Bilder
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eine grol3ere Breite als Hohe aufweisen, kann so die Testlinie langer ausfallen,
was sich positiv auf die Genauigkeit der Untersuchung auswirkt [61]. Da es auf-
grund des FS Prozesses jedoch haufig zu lamellaren Inhomogenitaten in der
Kornstruktur kommt, wurde bei verformten Proben eine vertikale Testlinie ver-
wendet, um so den Einfluss dieser UnregelméalRigkeiten gering zu halten. Nach
Abzahlen der Schnittpunkte von Korngrenzen und Testlinie nach den, im ASTM
Standard aufgefiihrten Zahlregeln, wurde die Testlinie verschoben und erneut die
Schnittpunkte gezahlt. Diese Prozedur wurde so lange wiederholt, bis mindes-
tens 100 Korner erfasst wurden (laut Standard mindestens 50). Die Durchschnitt-

liche Korngrol3e errechnet sich in weiterer Folge durch Formel 4:

Summe der Schnittpunkte

K SRe =
OTmgT O = o zahl der Testlinien + Lange der Testlinie

Formel 4: Berechnung der Korngréi3e

Fur jede Probe wurden auf diese Weise funf zufallig gewahlte Bildausschnitte
untersucht und daraus der Mittelwert der Korngro3e errechnet. Dokumentation

und Berechnung erfolge mit Microsoft Excel 2016.

3.3.4 Quantifizierung der Phasenanteile

Als Basis fur die Quantifizierung der Phasenanteile dienten die Bilder der Raster-
elektronenmikroskopie im Modus der Riuickgestreuten Elektronen (BSE), da diese
den besten Kontrast zwischen Matrixmaterial und intermetallischen Phasen bie-
ten. Fur die Analyse kam erneut die Software Fiji Image J in Kombination mit dem
Plug In Threshold Colour zum Einsatz [60] [62]. Nach Festlegen eines Grenzwer-
tes fur die Farbunterdriickung konnte das Bild in ein 8 Bit Format umgewandelt
werden und die Flachenanteile schwarzer und weil3er Pixel, entsprechend der
unterschiedlichen Phasen quantifiziert werden. Abbildung 6 zeigt das Vorgehen
bei der Bildanalyse zur Bestimmung der Phasenanteile.
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Abbildung 6: Bestimmung der Phasenanteile: a) Ausgangsbild, b) Histogramm und Grenzwert

3.4 Hartemessungen

3.4.1 Zielsetzung

Um die Modifikationen im Gefiige zu dokumentieren, sowie Ruckschlisse auf
Veranderung der mechanischen Eigenschaften ziehen zu kénnen, wurden Har-

temessungen durchgefuhrt.

3.4.2 Mikrohartemessung

Die Mikroharteprifung wurde mit dem Hartemessverfahren nach Vickers ausge-
fuhrt, dabei wird ein pyramidenférmiger Prifkorper aus Diamant in das Testma-
terial eingedrickt. Die Auswertung erfolgte anschlieend durch Ausmessen der
Diagonalen des entstandenen Abdruckes. Dabei ist darauf zu achten, dass die
Langen der Diagonalen um weniger als 5% voneinander abweichen und ein aus-
reichender Abstand zum Probenrand, sowie zu bereits erstellten Abdriicken ge-

wéhrleistet wird [63].

Alle Messungen wurden an einem MHT-4 Mikroharteprifer der Firma Paar in
Verbindung mit einem Reichert-Jung MeF3 Lichtmikroskop durchgefihrt. Die
Auswertung und Dokumentation der Bilder erfolgte abermals mit der Software
Axio Vision 4.8.2 SP2.
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Bei ausreichender Korngréf3e wurden die Harteprifungen im Matrixmaterial
durchgeflhrt, bei den verformten Proben und damit wesentlich kleineren Korn-
groRen war diese Vorgehensweise nicht mehr moglich. Trotzdem wurden auch
bei den feinkdrnigen Gefligen Messungen mit denselben Parametern durchge-
fuhrt, auch wenn sich der Abdruck somit tiber mehrere Korner erstreckt und sich

der Messwert dadurch nicht mehr nur auf die Matrix bezieht.

Aufgrund der hohen Anisotropie des Matrix-Werkstoffes musste, um konsistente
Ergebnisse zu erhalten, eine Optimierung der Messparameter an einer Testreihe
durchgefiihrt werden. Abbildung 10 zeigt zwei ungultige Testabdriicke des Prif-
korpers in einem Korn, wobei die Probe zwischen den beiden Messungen um 90°

gedreht wurde.

Mikroskopverg.: 800x (Obj.:100 / VW:0.8); Bildbreite: 107,86 ym WS ws
Bild: fspmgmmc17_j0371.jpg ﬂIU [ ( w

Abbildung 7: Uberpriifen der Anisotropie

Bei einer Fehlfunktion des Prufgerates musste, durch Drehen der Probe, auch
die Verzerrung des Abdruckes um 90° verdreht sein. Da dies jedoch nicht der
Fall war, konnte so der Beweis erbracht werden, dass die Verzerrung der Abdri-

cke in einer Anisotropie des Materials begriindet liegt.
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Abbildung 8: Vergleich eines a) giiltigen und b) ungiltigen Testabdrucks

Abbildung 8 vergleicht zwei Abdrucke aus einer gultigen und einer ungultigen
Messung. Die, durch Eindringen des Prifkérpers erzeugten, Verformungen sind
deutlich als parallele Linien-Scharen zu erkennen. Liegen diese Gleitebenen zu-
fallig parallel zu einer Seitenkante der Grundflache des pyramidenférmigen Pruf-
korpers, wie in Abbildung 8 a), dann kommt es zu keiner Verzerrung des Abdru-
ckes. Die gro3ten Verzerrungen zeigen sich, wenn die Gleitebenen normal zu
einer der Diagonalen der Grundflache stehen, wie annéhernd in Abbildung 8 b).
Bei einer Orientierung zwischen diesen beiden Extremféallen kommt es zu mehr
oder weniger stark asymmetrischen Abdricken. Durch die Optimierung der Test-
parameter konnte die Anzahl der ungiltigen Messungen deutlich reduziert wer-
den. Die in Tabelle 9 zusammengefassten Parameter fihrten zu den konsisten-
testen Messwerten und wurden deshalb fir alle weiteren Hartemessungen ver-

wendet:

Tabelle 9: Testparameter fur die Mikrohérteprifung

Belastung 100 [pond]
Haltezeit 15 [s]
Steigung 2 [pond/s]

Die angegebenen Hartewerte stellen dabei einen Mittelwert aus funf gultigen Ein-
zelmessungen dar, gultig im Sinne der maximalen Abweichung der Diagonalen-
langen von 5%.
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3.5 Warmebehandlungen des Grundmaterials

3.5.1 Zielsetzung

Ziel der durchgefihrten Warmebehandlungen war es ein besseres Verstandnis
fur die Ausscheidungskinematik und Diffusionsprozesse im vorliegenden Mg-Zn-
Zr-Ca System zu erlangen. Die Fragestellung bei der Untersuchung lag einerseits
darin, ob, und wenn ja, wie sich das Erscheinungsbild der intermetallischen Pha-
sen andert und andererseits, wie sich eine etwaige Anderung auf die mechani-

schen Eigenschaften, reprasentiert durch die Harte, auswirkt.

3.5.2 Allgemeines

Fur alle im Rahmen dieser Masterarbeit durchgefihrten Warmebehandlungen
wurden ein Nabertherm P330 Ofen benutzt. Bezlglich der Atmosphare wurden
keine gesonderten Malinahmen ergriffen, alle Versuche erfolgten also an Luft.
Um die Temperatur wahrend des Prozesses, trotz des gelegentlichen Offnens
der Ofentlr, moglichst stabil zu halten diente ein 3 kg schwerer Stahlblock als
Warmespeicher. Nach jedem Schritt der Warmebehandlung erfolgte ein Abschre-
cken der Proben in Wasser auf Raumtemperatur (20°C). Die hier beschriebenen
Versuche wurden an unverformten Proben im Lieferzustand durchgefthrt (ver-
formte Proben vgl. Kapitel 3.7), dafiir wurden Proben mit den MalRen 10x10x6mm
zugeschnitten. Da die Gluhzeiten teilweise sehr kurz waren, wurde der Ofen im-
mer zuerst auf Temperatur gebracht und erst dann die Proben eingelegt, was in
einer maximalen Aufheizrate resultiert. Die Temperaturen fur die unterschiedli-
chen Warmebehandlungen wurden basierend auf der Literaturrecherche, vor al-

lem aufgrund der Simulationen von Hanzi et al. gewahlt [41].

3.5.3 LoOsungsglihen

Fur die Versuche des Losungsgliihens wurden Proben bei jeweils 300°C, 340°C
und 380°C fir eine, vier und 24 Stunden behandelt und anschlieRend in Wasser

abgeschreckt. Eine weitere Probe wurde bei 400°C fir vier Stunden I6sungsge-
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gliht und ebenfalls in Wasser abgeschreckt. In Tabelle 10 sind die verschiede-
nen Temperatur-Zeit-Kombinationen mit der entsprechenden Probenbezeich-

nung verknupft:

Tabelle 10: Bezeichnung der warmebehandelten Proben

Temperatur
300°C 340°] 380°C 400°C
Dauer

1h HT1 HT4 HT7 -
4h HT2 HTS HT8 HT10
2[h HT3 HT6 HT9 -

Die weitere Untersuchung der Proben erfolgte wie in Kapitel 3.2 beschrieben.

3.5.4 Warmauslagern

Um die Aushartbarkeit der Legierung zu tberprifen wurden zwei Proben einer
T6-Warmebehandlung mit folgender Vorgehensweise unterzogen: Losungsglu-
hen bei 400°C fur vier Stunden, abgeschreckt und bei 160°C fur vier beziehungs-

weise 24 Stunden warmausgelagert.

Tabelle 11: T6 behandelte Proben

Losungsglihen Warmauslagern
Probe Temperatur [°C] Dauer [h] Temperatur [°C] Dauer [h]
HT11 400 4 160 4
HT12 400 4 160 24

Abbildung 9 veranschaulicht den T6 Warmezyklus am Beispiel der Probe HT11:

600

S Temperaturverlauf HT11 Lésungsgliihen
= 400
2
o© Auslagern
g 200
E’ 160°C
0
0 100 200 300 400 500
Dauer [min]

Abbildung 9: Temperaturzyklus HT11
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3.6 FSP

3.6.1 Zielsetzung

Ziel der FSP Versuche war es, eine Parameteroptimierung beziglich der Rotati-
onsgeschwindigkeit, Vorschubgeschwindigkeit und Werkzeuggeometrie dahin-
gehend durchzufuhren, um einen mdglichst stabilen Prozess, der in einem ho-

mogenen, feinkérnigen Gefuge resultiert, zu erhalten.

3.6.2 Parameteroptimierung

Alle FSP Versuche wurden an einer ISTIR BR4 der Firma MTS Systems Corpo-
ration durchgefuhrt. Die dazugehérigen Maschinendaten sind in Tabelle 12 zu-

sammengefasst:

Tabelle 12: Maschinendaten MTS ISTIR BR4

Abmessungen Maschinentisch: 2450x1250 [mm]

Vorschubgeschwindigkeit (max): 6400 [mm/min]

Rotationsgeschwindigkeit (max): 3200 [rpm]
Spindeldrehmoment (max): 180 [Nm]
Axialkraft (z-Achse; max): 35 [kN]

Die Maschine bietet die Mdglichkeit einer weg- oder einer kraftgesteuerten Pro-
zessfuhrung. Aufgrund der einfacheren Durchfiihrung wurden praktisch alle Ver-
suche im weggesteuerten Modus ausgefuhrt, auch wenn eine kraftgesteuerte

Prozessfuhrung fur die Wiederholbarkeit und Prozesssicherheit von Vorteil wéare.

Der FS-Prozess wird von vier Parametern maf3geblich beeinflusst: der Rotations-
geschwindigkeit des Werkzeugs w [rpm], der Vorschubgeschwindigkeit v
[mm/min], der Werkzeuggeometrie und dem Anstellwinkel a des Werkzeugs [°]
[64].

Laut Asadi et al. fihrt ein Anstellwinkel zwischen 2,5° und 3,5° zu guten Schwei-
Bergebnissen, solange die Kontaktflache zwischen Werkzeug und Werkstiick
grol3 genug ist um eine ausreichende Warmezufuhr zu garantieren [65]. Daher

wurde ein Anstellwinkel des Werkzeugs von 3° gewahlt und fur alle Versuche
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beibehalten. Es wurde jedoch darauf geachtet, dass der Kontakt zwischen Werk-

zeug und Werkstiick maglichst Gber die gesamte Werkzeugschulter stattfindet.

Im Allgemeinen wird davon ausgegangen, dass die Qualitdt des FS-Prozesses
hauptsachlich durch den Warmeeintrag bestimmt wird, wobei dieser wiederum
maf3geblich durch das Verhaltnis von Rotationsgeschwindigkeit zu Vorschubge-
schwindigkeit bestimmt wird. Formel 5 beschreibt einen mdgliche Ansatz zur Ab-

schatzung des Warmeeintrags [53] [66] [67]:

P_Z*n*w*T

H]l =—=
v 1000 * v

Formel 5: Warmeeintrag durch den FS Prozess

HI Warmeeintrag (Heat Input) [kJ/mm]

w Rotationsgeschwindigkeit des Werkzeugs [rpm]

T Drehmoment an der Spindel [Nm]

v Vorschubgeschwindigkeit des Werkzeugs [mm/min]

Durch Einfihrung des r-Wertes konnen die beiden Prozessparameter w und v zu
einem Parameter zusammengefasst werden, wodurch sich Formel 5 folgender-

mafen reduziert:

. w Hi P 2xmx*T
= — = = —%x%7
1% v 1000
Formel 6: r-Wert Formel 7: Warmeeintrag mit r-Wert

Als Eindringtiefe fur alle Versuche wurde immer die Pinlange des jeweiligen
Werkzeugs +0,2 mm gewahlt, weshalb die Eindringtiefe nicht als Schweil3para-
meter betrachtet wird. In Folge all dieser Abschatzungen und Vereinfachungen
reduzierte sich die Anzahl der zu variierenden Parameter auf: den r-Wert und die

Werkzeuggeometrie.

Da der Fachliteratur, fr ahnliche Werkstoffe, wie ZKX50 (Mg, Zn, Ca, Zr), Rota-
tionsgeschwindigkeiten in der GréRenordnung von w = 900 rpm zu entnehmen
sind, wurde w vorerst auf diesen Wert festgelegt und dabei verschiedene Vor-

schubgeschwindigkeiten, sowie Werkzeuge getestet [55] [56] [57] [58].
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Vor jedem Versuch wurde das Werkzeug durch eine Punktschweil3ung an einer
Aluminium Platte gereinigt. So sollte verhindert werden, dass an dem Werkzeug
haftende Werkstoffreste aus der vorherigen Schweil3ung, den folgenden Versuch
beeinflussen. Dafir wurde das Werkzeug mit 1000 rpm bis zur Schulter in eine
Aluminiumplatte eingetaucht und nach einer Verweildauer von zwei bis drei Se-

kunden zuriickgezogen.

Abbildung 10 zeigt die unterschiedlichen Werkzeuge und in Tabelle 13 sind die
dazugehdrigen Daten zusammengefasst. Anmerkung: um die spiralférmige Nut
von Werkzeug 3 deutlich darzustellen, wurde der Pin auf ungefahr funf Millimeter
ausgefahren. Alle Versuche mit Werkzeug 3 wurden jedoch mit der in Tabelle 13

angegebenen Pinlange von 3,3 mm ausgefihrt.

Abbildung 10: Die drei verwendeten Werkzeuge
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Tabelle 13: FSP Werkzeuge

Schulter @ Pin @ Pinlange Geometrie
[mm] [mm] [mm]
1 20 6-7 3,8 Konischer Pin;
Konkave Schulter, Rechtsgewinde am Pin + 3 Nuten
2 17 6 3
(gerade);
Konkave Schulter, Linksgewinde am Pin + 3 Nuten
3 18 10,4 3,3 . .
(spiralférmig);

In den weiteren Versuchsreihen wurden r-Werte von 2,3 bis 30 mit unterschiedli-

chen Rotations- und Vorschubgeschwindigkeiten getestet. Tabelle 14 und Abbil-

dung 11 fassen die getesteten Parameterkombinationen zusammen.

FSP Versuche
1200 , s,
— 4 1 -, “ g
5 1000 . /’, -7 WFSP Versuch
— ”
E' u n n ./ J - /' ersuche
- 7 - - - r=30
= 800 % -, - =7
g 7 7 A s P -
oo ’ § g - PR e r=11,3
© d e “ -
< 600 4 L7 LT - 6o
2 4 -, -’ PR =0,
S Ve 7 P 7 .7 ad =
2 APt ’,’! =45
% 400 % -~ _
5 e .
=i 7 27 2% @®r=3
2 200 B -
o Z, /,' Py ®r=25
A e
0@ ( ®r=23
0 50 100 150 200 250 300
Vorschubgeschwindigkeit v [mm/min]
Abbildung 11: FSP Versuche
Tabelle 14: FSP Parameter
Versuch | Werkzeug | w [rpm] v [mm/min] | Eindringtiefe [mm] | Kraft [KN]
test-01 1 900 30 3,8 -
test-02 1 900 30 3,8 -
test-03 1 900 130 3,7 -
test-04 2 900 130 2,9 -
test-05 2 900 130 2,9 -
test-06 2 900 130 29 -
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test-07 2 900 30 2,9 -
test-08 2 900 30 - 5
test-09 2 900 80 2,9 -
test-10 2 900 80 - 7
test-11 2 900 200 3 -
test-12 2 900 200 3 -
test-13 2 900 300 3 -
test-14 2 900 300 3,1 -
test-15 3 900 300 3,3 -
test-16 3 900 300 3,5 -
test-17 3 900 200 3,45 -
test-18 3 700 200 3,45 -
test-19 3 500 200 3,45 -
test-20 3 700 300 3,45 -
test-21 3 700 300 3,45 -
test-22 3 700 300 3,45 -
test-23 3 700 300 3,45 -
test-24 3 500 200 3,45 -

Zur Beurteilung des Prozesses wurden metallographische Schliffe (vgl. Kapitel
3.2) quer zur Vorschubrichtung angefertigt und die, von der FSP Anlage aufge-
zeichneten Prozessdaten untersucht. Bei den Schliffen erfolgte das Einbetten so,
dass sich die Reatreating Side (RS) immer auf der linken Bildseite befand. Bei
der Analyse der Prozessdaten wurde das Hauptaugenwerk auf die Gré3en An-
presskraft der Schulter (shoulder force) und Drehmoment der Spindel (spindle
tourque) gelegt.

3.7 Warmebehandlungen verformter Proben

3.7.1 Zielsetzung

Ziel dieser Versuche war es das Verhalten des feinkdrnigen Gefuiges, welches
aus dem FS-Prozess resultierte, bei unterschiedlichen Temperaturen zu unter-
suchen. Das Hauptaugenmerk wurde dabei auf mogliche Effekte, wie statische
Rekristallisation, Kornwachstum und das Bilden mdglicher Ausscheidungen ge-

legt.
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3.7.2 Allgemeines

Fur die Warmebehandlungen des verformten Materials wurden 6mm schmale
Streifen quer zur Vorschubrichtung, wie in Abbildung 12 in Rot angedeutet, aus
den FSP Proben entnommen. Um Einflisse durch Fehler, die typischerweise am
Anfang und am Ende des Prozesses auftreten, weitgehend zu verhindern, wur-
den die Proben nur aus dem in Abbildung 12 blau markierten Bereich, mit einem
Mindestabstand von jeweils 15 mm zum Anfang und Ende der Schweif3naht ent-

nommen.

Abbildung 12: Lage der entnommenen Proben aus test-24

Die Abmessungen der dadurch entstandenen Proben betrugen 20x6x6 mm. Alle
Zuschnitte wurden, wie in Kapitel 3.1.1 erlautert, an einer Struers Accutom2

durchgefuhrt.

Die Warmebehandlungen erfolgten analog zu der, in Kapitel 3.5 beschriebenen,
Vorgehensweise in einem Nabertherm P330.

3.7.3 Rekristallisationsglihen

Sechs Proben aus dem FSP Versuch ,test-24“ (500 rpm, 200 mm/min, vgl. Ta-
belle 14) wurden bei 300°C beziehungsweise 380°C fiur jeweils eine, zehn und
60 Minuten rekristallisationsgegliht und anschlielend in Wasser auf Raumtem-

peratur abgeschreckt.
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Tabelle 15: Rekristallisationsglihen verformte Proben

Temperatur 300°C 380°C
Dauer (FSP test-24) (FSP test-24)
1min HT13 HT16
10min HT14 HT17
60min HT15 HT18

Da die Gluhzeiten sehr kurz waren wurde der Ofen zuerst auf Temperatur ge-

bracht und erst dann die Proben eingelegt, wodurch sich die maximal mogliche

Aufheizrate ergibt.

3.7.4 Warmauslagern

Die Zeiten und Temperaturen wurden wieder basierend auf den Simulationen von

Héanzi et al. gewahlt [41]. Zwei weitere Proben aus dem FSP Versuch ,test-24“

sowie drei Proben aus ,test-19 (ebenfalls 500 rpm, 200 mm/min, vgl. Tabelle 14)

wurden bei 160°C beziehungsweise bei 180°C fiur eine, vier und 24 Stunden

warmausgelagert und in Wasser auf Raumtemperatur abgeschreckt. Die ge-

nauen Daten sind Tabelle 16 zu entnehmen.

Tabelle 16: Warmauslagern verformte Proben

Temperatur 160°C 180°C
Dauer (FSP test-19) (FSP test-24)
1h HT19 -
4h HT20 HT22
24h HT21 HT23
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4. Ergebnisse und Interpretation

4.1 Charakterisierung des Grundmaterials

Durch die metallographischen Untersuchungen der Schliffe in drei senkrecht zu-
einanderstehenden Ebenen, konnte keine richtungsabhangige Korngrél3enver-
teilung im Gefuge des Grundmaterials festgestellt werden. Das lasst darauf
schlieBen, dass es zu keiner Verformung im Laufe des Herstellungsprozesses
gekommen ist und der Lieferzustand dem Gussgefiige entspricht. Dementspre-
chend wurden Proben des Grundmaterials mit dem Zusatz ,as cast” versehen.
Abbildung 13 a) bis c) zeigt die Schiliffe in den drei unterschiedlichen Ebenen des
Grundmaterials im Lieferzustand.

/ | 10oum | tooum

Mikrn:kpvegrdnerung: 20.0&: mel#i‘t: 697,27 pm MikroskopvergroBerung: 200,0x; Bildbreite: 697,27 ym
Bildname: fspmgmmct7_jo791.jpg ﬂ'ﬂ;} IMAT. Bildname: fspmgmmc17_j0790.jpg ﬂ'!g IMAT=
. = L =

a) b)

: 3 e 5 Py
Sidname: fepganct?_ 072000 mH_ IMAT=

c)

Abbildung 13: Schiliffe in drei senkrecht zueinanderstehenden Ebenen
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Bei manchen Kornern lasst sich eine Zwillingsbildung feststellen, die auf die Pro-
benpraparation zurtickzufiihren ist und zum Probenrand hin erheblich zunimmt
(Abbildung 14 rote Pfeile).

5 1. )it X g
Bildname: fspmgmmc17_j0377.jpg ﬂ'[U ‘ﬁw

Abbildung 14: Zwillingsbildung im Grundmaterial

Die durchschnittliche Korngrof3e, ermittelt aus den Bildern der Lichtmikroskopie
bei 100facher Vergrof3erung nach der lineal intercept method, liegt bei 67,4 pm,

mit einer Standardabweichung von +2,4 um.

Mikrohartemessungen ergaben fir das Matrixmaterial einen gemittelten Harte-
wert von 61,6 HVO,1 +1,5 HVO,1.

Aus dem REM Bildern in Abbildung 15 ist deutlich zu erkennen wie die Korngren-
zen durch Ansammlungen von einer Zweitphase dekoriert werden. Die hellere
Erscheinungsform lasst darauf schliel3en, dass es sich dabei um Elemente mit
hoheren Ordnungszahlen handelt. Im Lieferzustand betragt der Anteil der inter-
metallischen Phasen 3,15% +0,17%.
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Y’ N
SEM HV: 15.0 kV WD: 10.88 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 13.01 mm | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 500 x |Det: BSE Low Energy 100 ym SEM MAG: 1.00 kx |Det: BSE Low Energy 50 ym
biomat17fw0100 | Date(m/dly): 03/14/17 ws 010_L2_ascast | Date(m/dly): 02/28/17 ws

Abbildung 15: REM Bilder (BSE) des Grundmaterials a) 500x und b) 1000x vergréf3ert mit
dem EDX Messpunkt fur die Matrix (rot)

Um die Verteilung der Elemente zu bestimmen, wurden Messungen mittels Ener-
giedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) durchgefihrt. Aufgrund der Funkti-
onsweise von EDX werden quantitativ nur die Ergebnisse fir Messungen in der
Matrix aufgefuhrt.Abbildung 15 b) zeigt die Lage des EDX Messpunktes und Ab-
bildung 16 das Spektrum fir eine solche Messung des Matrixmaterials, das aus
96,85 wt% Magnesium und 2,68 wt% Zink besteht sowie aus 0,2 wt% Zirkonium,
0,09 wt% Kalzium, 0,2 wt% Mangan.

Mg K
. Element Gewicht% Atom%
61,6k|
5304 Mgk 96.85 98.79
462k
am Zn 018 0.05
30,84
CakK 0.09 0.05
231
15.4K|
MRk 020 0.09
a7 CaL i
MnL 2 zrL CakCak MRk MnK Znk Znk
oo 100 IS 4,00 5,00 600 7,00 800 9,00 Znk 268 1.02
Lsek: 105 157 Cnts 1760 keV Det: Octane Super Det
a) b)

Abbildung 16: EDX Analyse Matrixmaterial; a) Spektrum, b) quantitative Analyse

Der Zinkanteil in der Matrix liegt damit deutlich unter der Léslichkeitsgrenze von
6,2 wt%, woraus zu schliel3en ist, dass die restlichen ~2,5 wt% des Zinkanteils
vorrangig fur die Bildung intermetallischer Phasen verbraucht werden [45]. Die

Angaben zu den Anteilen von Zirkonium, Mangan und Kalzium sollten, aus den
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oben genannten Grinden, fir die Messungenauigkeit in Verbindung mit den ge-
ringen Mengen, nicht Uberinterpretiert werden. Vor allem der relativ hohe Kalzi-
umanteil in der Matrix (0,09 wt% bei 0,128 wt% absolut) ist unwahrscheinlich, da

Kalzium an der Bildung der intermetallischen Phase Ca2MgsZns beteiligt ist [39].

Matrix (~97% Mg)

(2) Zn-Zr-Mn

(1) (Ca)-Mg-Zn /‘ w
.

(3) Mg-Zn

(4) Ca-Mg-Zn

SEM HV: 15.0 kV WD: 13.00 mm | | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx |Det: BSE Low Energy
011_L2_ascast IWS

(1) (2) 3) (4)

Element Gewicht% Atom% Gewicht%  Atom% Gewicht%  Atom% Gewicht%  Atom%
MgK 5488 7541 3215 56.34 65.29 82.74 42.38 64.81
Zrl 0.40 0.15 771 3.60 0.26 0.09 0.33 0.13
Cak 4.88 4.07 1.44 1.53 313 240 6.83 6.33
MnK 0.07 0.04 218 1.69 007 0.04 013 0.09
ZnK 3977 2033 56.52 36.84 3126 14.73 50.34 2863

b)
Abbildung 17: a) REM Aufnahme der EDX Punktmessungen b) dazugehérige quantitative Er-
gebnisse

Abbildung 17 a) zeigt weitere EDX Punktmessungen flr unterschiedliche Berei-

che der intermetallischen Phasen. In Abbildung 17 b) sind die Ergebnisse der
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dazugehdrigen quantitativen Analyse zusammengefasst, wobei auch hier die
oben genannten Einschrankungen aufgrund der Funktionsweise der EDX Mes-

sungen gelten.

Die sehr hellen Bereiche sind reich an Zirkonium und Zink, was aufgrund dessen,
dass Zirkonium das schwerste Element in diesem Legierungssystem ist, plausi-
bel erscheint. Basierend auf den Erkenntnissen der Literaturrecherche konnten
die Verbindungen CazMgsZns, MgZn und Zn2Zr gewissen Bereichen zugeordnet
werden [41]. Die kleinen, sehr fein verteilten Partikel tber die gesamte Proben-
oberflache lassen sich als Reste des Poliermittels OP-S identifizieren, was in ei-

nem erhdhten Siliziumanteil in den Messergebnissen resultiert.

In Abbildung 18 werden Detailaufnahmen der intermetallischen Phasen (IMP) bei
5.000facher und 15.000facher Vergrof3erung dargestellt, die feinen Strukturen

werden in der Literatur oft auch als ,chinese script“ bezeichnet [68].

SEM HV: 15.0 kV \ WD: 10.88 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 10.88 mm MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 5.00 kx |Det: BSE Low Energy 10 ym
biomat17fw0104 | Date(m/dly): 03/14/17 ws

SEM MAG: 15.0 kx |Det: BSE Low Energy 5 um
biomat17fw0101 Date(m/dly): 03/14/17 ws

a)

Abbildung 18: Detailaufnahmen IMP a) 500x, b) 15.000x vergroRRert
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4.2 Warmebehandlungen des Grundmaterials

4.2.1 Losungsglihen

Fur die Untersuchung der intermetallischen Phasen, hinsichtlich ihrer Phasenan-

teile und Morphologie, wurde, aufgrund des ausgezeichneten Kontrasts zwischen

Matrix und IMP, erneut auf REM Untersuchungen im BSE Modus zurlckgegrif-

fen. Tabelle 17 fasst die Ergebnisse der Bildanalyse zur Bestimmung der Pha-

senanteile fur alle Il6sungsgegliihten Proben zusammen:

Tabelle 17: Zusammenfassung der Phasenanteile - [6sungsgegliuhte Proben

Warmebehandlung Phasenanteile

Probe Temperatur Dauer M Matrix o Matrix M IMP c IMP

[°c] [h] [%] +[%] [%] +[%]
Grundmaterial - - 96,85% 0,17% 3,15% 0,17%
HTO1 300 1 97,47% 0,52% 2,53% 0,52%
HT02 300 97,16% 0,15% 2,84% 0,15%
HTO3 300 24 97,82% 0,24% 2,18% 0,24%
HT04 340 1 98,22% 0,24% 1,78% 0,24%
HTO05 340 98,59% 0,11% 1,41% 0,11%
HT06 340 24 98,88% 0,05% 1,12% 0,05%
HTO07 380 1 97,93% 0,18% 2,07% 0,18%
HT08 380 98,85% 0,17% 1,15% 0,17%
HT09 380 24 98,90% 0,29% 1,10% 0,29%
HT10 400 4 98,57% 0,06% 1,43% 0,06%

Abbildung 19 veranschaulicht die Ergebnisse aus Tabelle 17:

3,5%

3,0%

2,5%

2,0%

1,5%

1,0%

Phasenanteil IMP [%]

0,5%

0,0%

3,15% 3

Oh

Anteil der Intermetallischen Phasen

— A —— ——

1h

Dauer [h]

= —ter—

4 h

2,18%

1,10%

24 h

300°C

340°C

380°C

—=@=—400°C

Abbildung 19: Phasenanteile der IMP bei I6sungsgegliihten Proben
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Die bei 300°C gegliihten Proben weisen nur eine geringe Abnahme der interme-
tallischen Phasenanteile auf und gepaart mit den relativ hohen Standardabwei-
chungen kann darauf geschlossen werden, dass diese Temperatur zu niedrig fur
ein wirkungsvolles Losungsgluhen ist. Bei den aufgeldsten Anteilen durfte es sich
um die niedrigschmelzende MgZn Phase handeln. Dies lasst sich durch die Si-
mulationen von Hanzi et al. bestatigen (siehe Abbildung 3), da MgZn die einzige

der auftretenden Phasen ist, deren Anteile sich unter 360°C &ndern [41].

Den geringsten Anteil an intermetallischen Phasen weist die Probe HT09 auf, die
bei 380°C fur 24 Stunden gegluht wurde, wodurch zwei Drittel der im Gussgeflge
vorhandenen Sekundarphasen geldst werden konnten. Die Probe HT06 (340°C,
24 Stunden) erreicht einen &hnlich niedrigen Wert, was uberrascht, da auf Basis
der Literaturrecherche davon auszugehen wére, dass die haufigste intermetalli-
sche Verbindung im Mg-Zn-Ca System CazMgsZns ist und sich diese laut der Si-
mulationen von Hanzi et al. erst bei Temperaturen Gber 360°C auflost [41].

Eine mogliche Erklarung hierfur wére, dass der niedrigere Kalziumgehalt von
0,12wt% im Gegensatz zu 0,25wt% bei der von Hanzi et al. untersuchten Legie-
rung ZKX50 zu einem geringen Anteil von CazMgsZns fuhrt und der grof3te Teil
der intermetallischen Phasen im vorliegenden System aus MgZn besteht. Bei den
verbleibenden Phasen durfte es sich um die hochschmelzenden Verbindungen
Mn2Zr und Zn2Zr handeln [41].

Die Temperaturen zwischen 340°C und 400°C resultieren in einer sehr @hnlichen
Auflésungskinematik, wobei sich die bisherigen Betrachtungen nur auf die quan-
titative Analyse der Phasenanteile beziehen. In weiterer Folge wurde auch die
Morphologie und deren Veranderung tiber die Dauer des Glihprozesses genauer
betrachtet.

Von Interesse ist vor allem die Morphologie der IMP jener Proben, die, laut Bild-
analyse, ahnliche Phasenanteile aufweisen. Eine weitere Fragestellung besteht
darin, warum es nach vier Stunden bei einer Glihtemperatur von 380°C zu einer
rapiden Verlangsamung des Auflosungsprozesses kommt, dies hingegen bei
340°C nicht der Fall ist.
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- ) =
SEM HV: 15.0 kV. WD: 13.01 mm | MIRA3 TESCANJ SEMHV:15.0kV |  WD: 11.06 mm | MIRA3 TESCAN,
SEM MAG: 2.00 kx |Det: BSE Low Energy 20 um SEM MAG: 2.00 kx | Det: BSE Low Energy 20 ym
008_L2_ascast | Date(m/dly): 02/28/17 biomat17fw0074 | Date(m/dly): 03/14/17 ws

- | A =

SEM HV: 15.0 kV WD: 10.90 mm | MIRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 10.96 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx |Det: BSE Low Energy 20 um SEM MAG: 2.00 kx |Det: BSE Low Energy 20 um

biomat17fw0094 Date(m/dly): 03/14/17 ws biomat17fw0081 | Date(m/dly): 03/14/17 ws

Abbildung 20: REM Bilder des a) Grundmaterial, b) HT01(300°C, 1h), ¢) HT04 (340°C, 1h)
und d) HTO7 (380°C, 1h)

Abbildung 20 zeigt den Vergleich zwischen dem Lieferzustand und den Proben
nach einer Stunde Glihdauer bei den Temperaturen 300°C, 340°C und 380°C.
Es ist ersichtlich, dass bei HT01 (300°C, 1h) die feinen Strukturen, wie im Grund-
material erhalten bleiben, bei HT04 (340°C, 1h) lasst sich dieses ,chinese script®
nicht mehr finden, die intermetallischen Phasen sind aber noch relativ fein ver-
teilt. Im Fall der Probe HTO7 (380°C, 1h) werden die Agglomerationen der IMP

sichtlich massiver und globularer.

Ein &hnliches Bild zeichnet auch Abbildung 21, in der die Proben nach vier Stun-
den Gluhdauer bei 300°C, 340°C, 380°C und 400°C verglichen werden.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 12.07 mm i MIRA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 12.02 mm
SEM MAG: 2.00 kx |Det: BSE Low Energy 20 um SEM MAG: 2.00 kL Det: BSE Low Engrg! 20 ym
060_L2_HT02 Date(m/dly): 03/07/17 ws 066_L2_HTO05 Date(m/dly): 03/07/17

1
SEMHV:15.0kV |  WD: 11.94 mm | MIRA3 TESCANJ  SEM HV: 15.0 kv WD: 12.00 mm | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx |Det: BSE Low Energy 20 ym SEM MAG: 2.00 kx |Det: BSE Low Energy 20 um
072_L2 HT08 | Date(m/dly): 03/07/17 ws biomat17fw0196 | Date(m/dly): 03/23/17 ws

Abbildung 21: REM I(?:,)ilder von a) HT02 (300°C, 4h), b) HT05 (340°ijzlh), c) HT08 (380°C,
4h) und d) HT10 (400°C, 4h)
Die Probe HTO2 in Abbildung 21 a) ist nach vier Stunden bei 300°C mit dem
Grundmaterial, hinsichtlich der Phasenanteile, als auch der Morphologie ver-
gleichbar. Obwohl die drei Proben in Abbildung 21 b), ¢) und d) sehr ahnlich be-
zuglich der Phasenanteile sind (~1,2% bis ~1,4%), unterscheiden sie sich doch
deutlich hinsichtlich der Form und Verteilung der vorhandenen IMP, je h6her die

Glihtemperatur, desto massiver und globularer prasentieren sie sich.

Abschlie3end sollen noch die beiden Proben HT06 (340°C, 24h) und HTO09
(380°C, 24h), bei denen annahernd die gleiche Menge an IMP festgestellt wurde
(1,12% und 1,10%), verglichen werden.
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MIRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 9.95 mm

SEM MAG: 1.00 kx |Det: BSE Low Energx 50 ym

029_L2 HT09 | Date(midly): 03/07/17

SEM HV: 15.0 kV WD: 10.08 mm |

SEM MAG: 1.00 kx |Det: BSE Low Energy 50 um

039_L2 HT08 | Date(m/dly): 03/07/17 ws

reich an Mn, Zr
I

SEM MAG: 5.00 kx \vDet: BSE Low Energy 10 um

A\

SEM HV: 15.0 kV \ WD: 9.94 mm

031_L2_HT09 | Date(m/dly): 03/07/17

c)

Diplomarbeit Holzleitner

Abbildung 22: REM Bilder von a) HT06 (340°C, 24h) und b) HTQ09 (380°C, 24h); c) Detailauf-

nahme von HTQ9 (380°C, 24h)

Fur eine bessere Ubersicht werden fiir den Vergleich in Abbildung 22 REM Bilder

mit 1.000facher VergroRerung herangezogen. In Abbildung 22 c) ist eine De-
tailaufnahme der IMP in HT09 (380°C, 24h) zu sehen, die MgZn Phase ist zum
grof3ten Teil gelost und die verbleibenden IMP sind reich an Zr, Mn und Ca.

Es lasst sich auch deutlich die unterschiedliche Morphologie der sekundaren

Phase erkennen, wieder resultiert eine niedrigere Glihtemperatur in einer feine-

ren Verteilung. Diese Entwicklung kann durch den Prozess der Ostwald Reifung

(auch Gibbs-Thomson-Effekt) erklart werden: kleinere Teilchen werden zu Guns-

ten von grélReren aufgeldst, da wenige grof3e Teilchen energetisch guinstiger sind

(geringere Grenzflachenenergie). Den bestimmenden Faktor stellt dabei der Dif-
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fusionskoeffizient dar, welcher mit steigender Temperatur wachst (Boltzmannfak-
tor) [69]. Aufgrund des geringeren Verhaltnisses von Oberflache zu Volumen, der
so entstandenen Teilchen, wird die weitere Aufldsung stark verlangsamt [70]. Aus
dieser Erkenntnis kann gefolgert werden, weshalb die Auflésung der Phasen bei

380°C nach vier Stunden stark verzégert wird (vgl. Abbildung 19).

Um zu ermitteln, ob die Reduktion der intermetallischen Phasen in einer Ande-
rung der mechanischen Eigenschaften resultiert, beziehungsweise, ob die Be-
standteile der IMP in der Matrix in fester L6sung vorliegen, wurden erneut Mikro-
hartemessungen der Matrix durchgefuhrt. Tabelle 18 und Abbildung 23 fassen

die Ergebnisse der Hartemessungen zusammen.

Tabelle 18: Zusammenfassung der Mikrohartemessungen der I6sungsgeglihten Proben

Wairmebehandlung Mikroharte Matrix
Probe Temperatur Dauer M o
[°C] [h] [HVO,1] +[HVO0,1]
Grundmaterial - - 61,6 1,52
HTO1 300 1 61,0 1,41
HT02 300 4 65,4 0,89
HTO3 300 24 69,2 0,45
HTO4 340 1 66,2 2,59
HT05 340 4 67,2 2,28
HT06 340 24 71,8 0,45
HTO7 380 1 66,6 2,30
HT08 380 4 71,2 1,64
HT09 380 24 73,2 2,77
HT10 400 4 70,8 0,84

. Mikrohéarte der Matrix - Lésungsgliihen
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73,2
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Abbildung 23: Mikroharte der Matrix I6sungsgegliihte Proben
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Die Ergebnisse der Bildanalyse und Mikrohartemessung stehen in guter Uber-
einstimmung zueinander. Bei dem Vergleich wird offensichtlich, dass eine Re-
duktion der intermetallischen Phasenanteile direkt in einer Erh6hung der Harte
der Matrix resultiert. Da nur Zink in fester Phase eine Ldslichkeit in Magnesium
besitzt hat vor allem die Auflésung der zinkhaltigen IMP einer Steigerung der
Harte durch den Effekt der Mischkristallverfestigung zur Folge. Die beiden Pro-
ben mit den geringsten Anteilen an intermetallischen Phasen erreichen dabei
auch die hochsten Werte der Mikrohartemessung. Am Beispiel von HT09 (380°C,
24h) resultiert eine Reduktion der IMP auf 1,1% (as cast 3,15%) in einem Anstieg
der Mikroharte auf 73,2 HVO0,1 (as cast 61,6 HVO0,1).

4.2.2 Warmauslagern

Bei den beiden T6 warmebehandelten Proben HT11 und HT12 nimmt der Antell
der intermetallischen Phasen im Laufe des Auslagerungsprozesses geringfigig
zu, was in Abbildung 24 und Tabelle 19 zusammengefasst wird. Hierbei werden
jedoch die Schwachen der verwendeten Vorgehensweise bei der Bildanalyse
deutlich. Das manuelle Festlegen des Grenzwertes fuhrt dazu, dass entweder
die feinen Ausscheidungen unbeachtet bleiben (zu hoher Grenzwert) oder die
massiveren intermetallischen Phasen an den Korngrenzen tberzeichnet werden
(zu niedriger Grenzwert). Daher kommt es zu relativ grof3en Schwankungen der
Ergebnisse und somit zu deutlich erhéhten Standardabweichungen, vor allem bei

Proben mit einer feineren Verteilung der sekundaren Phasen.

Tabelle 19: Zusammenfassung Phasenanteile — warmausgelagerte Proben

Wairmebehandlung Phasenanteile
Probe Temperaturl| Dauer1l |[Temperatur2| Dauer2 M Matrix o Matrix M IMP o IMP
[°c] [h] [°c] [h] [%] +[%] [%] +[%]
Grundmaterial - - - - 96,85% 0,17% 3,15% 0,17%
HTO010 400 4 - - 98,57% 0,06% 1,43% 0,06%)
HT011 400 4 160 4 98,42% 0,24% 1,58% 0,24%
HT012 400 4 160 24 98,40% 0,20% 1,60% 0,20%
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Anteil der Intermetallischen Phasen - T6 Warmebehandlung
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Abbildung 24: Phasenanteile der IMP bei warmausgelagerten Proben

Durch den Anstieg der Mikroharte, dargestellt in Abbildung 25 und Tabelle 20,
kann gefolgert werden, dass es sich hierbei um eine aushartbare Legierung han-
delt. Die Mittelwerte der Hartemessungen steigen tber die Dauer des Auslage-
rungsprozesses von 24 Stunden stetig an, es kommt in dem betrachteten Zeit-
raum noch zu keiner Uberalterung (overaging), die sich durch eine Abnahme der
Harte auszeichnen wirde. Nach 24 Stunden Warmauslagern kommt es jedoch
zu einer deutlichen Streuung der Hartewerte und teilweise zu keiner weiteren
Erhéhung der Harte, was mdoglicherweise auf den Beginn einer Uberalterungs-

zone hinweist.

Tabelle 20: Zusammenfassung der Mikrohartemessungen der warmausgelagerten Proben

Warmebehandlung Mikrohdrte Matrix
Probe Temperaturl| Dauerl ([Temperatur2| Dauer2 M o
[°C] [h] [°C] [h] [HVO,1] +[HVO0,1]
Grundmaterial - - - - 61,6 1,52
HT10 400 4 - - 70,8 0,84
HT11 400 4 160 4 76,4 1,34
HT12 400 4 160 24 77,6 2,30
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Mikrohéarte der Matrix - Warmauslagern
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Abbildung 25: Mikrohérte der Matrix warmausgelagerte Proben

Nach vier Stunden bei 160°C steigt die Harte auf 76,4 HVO0,1 und nach 24 Stun-
den sogar auf 77,6 HVO,1.

4.3 FSP

4.3.1 Parameteroptimierung

Abbildung 26 zeigt den Bruch des Werkstlicks bei test-03 der ersten Versuchs-
reihe mit dem Werkzeug 1 und 900 rpm sowie 130 mm/min. Da auch eine Varia-
tion der Parameter zu keiner Verbesserung dieses Schadensmusters flhrte,
wurde dies auf die Werkzeuggeometrie zurtickgefihrt: Der konische Pin fuhrt of-
fensichtlich zu hohen Spannungen im Werkstiick, wodurch, es in weiterer Folge
zum Bruch kommt. Dies wird durch die Ergebnisse von Zhang et al. sowie Jain
et al. bestatigt. Laut den Autoren reduziert eine konische Pingeometrie zwar die
Prozesskrafte, die Spannungen im Werkstuck steigen dadurch jedoch an [51]
[71].
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Makro2: Bildbrelte|f|B|t|SH|OH: 85,84mm| 105mm]| 22| 1/1.3s| 525mm| 6mm

Bildname: fspmgmmc17_j0803.jpg ﬂ'{U IMAT=

Abbildung 26: FSP test-03 - Bruch des Werkstlicks

Aufgrund dessen wurde bei der Werkzeugwahl von einer konischen Pingeomet-
rie Abstand genommen und nur noch Werkzeuge mit zylindrischen Pins verwen-
det. Die zylindrische Ausfiihrung bringt zwei Nachteile mit sich, erhéhte Prozess-
krafte, sowie einen schlechteren Materialfluss um das Werkzeug und somit eine
geringere Durchmischung des Werkstoffes [50] [64]. Da die Kapazitaten der Ma-
schine ausreichend Reserve in Bezug auf die auftretenden Krafte bietet konnte
dieser Aspekt zunachst vernachlassigt werden. Zur verbesserten Ausbildung des

Materialflusses wurden Werkzeuge mit Gewinden und Nuten verwendet.

Durch die Geometrie von Werkzeug 2 (siehe Tabelle 13) konnte das Brechen des
Werkstoffes wirkungsvoll unterbunden werden. Abbildung 27 zeigt einen Schiliff
von test-09 (900rpm, 80mm/min), die markierten Fehler (roter Pfeil) lassen auf
eine unzureichende Penetration der Werkzeugschulter schliel3en, was auch an
der fehlenden Verwerfung, die sich normalerweise an der Werksttickoberflache
ausbildet, zu erkennen ist (blauer Pfeil). Des Weiteren wurde das Zentrum der
Stir Zone (SZ) markiert, jener Bereich in dem sich, aufgrund der grof3ten Verfor-
mung, das feinste Geflige ausbildet und daher von vorrangigem Interesse ist
[51]. Die SZ ist bedingt durch den geringen Pindurchmesser und dessen zylind-
rische Ausfuhrung relativ klein.
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fehlende Verwerfung

Abbildung 27: Makro eines Schiliffs von test-09 (900rpm, 80mm/min)

Das am Pin befindliche Rechtsgewinde erforderte aul3erdem eine Rotationsrich-
tung gegen den Uhrzeigersinn, um einen nach unten gerichteten Materialfluss
auszubilden. Da bei der verwendeten Anlage das Fixieren des Werkzeuges
durch ein Spannzangenfutter mit Rechtsgewinde erfolgte, flihrte die geanderte
Rotationsrichtung im Laufe der Versuche wiederholt zum Lockern des Werkzeu-
ges. Dadurch kam es zum Anhaften von Material am Pin und der Schulter des
Werkzeuges und in weiterer Folge zur Zerstérung der Ruhrzone. Abbildung 28
zeigt das, durch ein gelockertes Werkzeug verursachte Schadensmuster im Fall
von test-14 (900rpm, 300mm/min). In dem markierten Bereich blieb das Material

am Werkzeug haften und wurde abgetragen.

Makro2: Bildbrelte|f|B|t|SH|OH: 78,57mm| 105mm]| 22| 1/4s| 495mm| 6mm

Bildname: fspmgmmc17_j0812.jpg ﬁ'EU IMAT=
Abbildung 28: Abgetragenes Material durch das Werkzeug bei test-14 (900rpm, 300mm/min)

Aus den Erkenntnissen der ersten Versuchsreihen wurde ein optimierter Anfor-

derungskatalog fur das Werkzeug erstellt:
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= Zylindrischer Pin, um die Belastung auf das Werkstick moglichst gering
zu halten

= Mdglichst gro3er Pin/Schulterdurchmesser, um die Stir Zone zu vergro-
Bern und folglich den FS Prozess dadurch 6konomischer zu machen

» Etwaige Gewinde und Nuten nur in linkslaufiger Ausfiihrung, um ein Lo-

ckern des Werkzeuges zu verhindern

Mit Werkzeug 3 konnten all diese Anforderungen erfllt werden. Laut Jain et al.
wird das Drehmoment an der Spindel, neben den Prozessparametern (r-Wert)
durch die Geometrie und Abmessungen des Pins bestimmt [51] [53]. Unter der
Annahme, dass der Warmeeintrag der bestimmende Faktor des FS Prozesses
ist und durch Verwendung von Formel 5, fordert die Vergrof3erung des Pins und
der damit einhergehende Anstieg des Spindelmoments eine Reduktion des r-
Wertes. Abbildung 29 zeigt die Verschiebung des Prozessfensters durch die Ver-

wendung von Werkzeug 3.

FSP Versuche - Prozessfenster
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Abbildung 29: Verschiebung des Prozessfensters

Diese Verschiebung des Prozessfensters konnte durch die Versuche bestatigt
werden. Ein zu hoher r-Wert flihrte zu einem zu hohen Warmeeintrag und damit
zu einer zu starken Erweichung des Werkstoffes, wodurch das Werkzeug ver-
klebte, wie am Beispiel von test-17 (900rpm, 200mm/min) in Abbildung 30 zu

sehen ist;
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Makro2: Bildbreite|f|B|t|SH|OH: 67,67mm| 105mm]| 22| 1/6s| 450mm| 6mm

Bildname: fspmgmmc17_j0811.jpg ﬂIU IMAT=

Abbildung 30: Fehler durch ein verklebtes Werkzeug bei test-17 (900rpm, 200mm/min)

Aus den Versuchsreihen mit Werkzeug 3 wurden die besten Ergebnisse mit den
Parametern aus test-18 (700rpm, 200mm/min), test-21 (700rpm, 300mm/min)
und test-24 (500rpm, 200mm/min) mit den r-Werten 3,5 2,3 beziehungsweise 2,5
erzielt.

Poren A Poren

I 10 mm I 10 mm 1
a) b)
Riss RS

1 10 mm__

c)

Abbildung 31:Schliffe der Proben a) test-18, b) test-21 und c) test-24

Abbildung 31 a) bis c) zeigt die Schliffe zuvor genannter Versuche. Wahrend test-
18 und test-21 grol3e Fehler (Poren) aufweisen, konnte im Fall von test-24 nur
ein Riss auf der Retreating Side festgestellt werden, die von Interesse befindliche

Stir Zone zeigt sich makroskopisch fehlerfrei.
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In Abbildung 32 a) bis c) sind die oben erwéhnten Fehler, Poren in test-18 und
test-21, sowie eine REM Aufnahme des Risses auf der RS von test-24 darge-

stellt.

e

5 ﬂTu IMAT=

¥, ot 5 3 & - -
SEM HV: 15.0kV | WD: 11.95 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 250 x | Det: BSE Low Energy 200 ym
024_FSP24_crack | Date(m/dly): 02/28/17 ws

c)

Abbildung 32:Detailaufnahmen der Poren in a) test-18 und b) test-21 ¢) REM Aufnahme des
Risses von test-24

Abbildung 33 zeigt die Prozessdaten von test-24 mit einer Rotationsgeschwin-
digkeit von 500 rpm und einer Vorschubgeschwindigkeit von 200 mm/min (r-
Wert=2,5). Die Axialkraft der Schulter betragt wahrend der Eintauchphase maxi-
mal 21 kN und bewegt sich wahrend der Vorschubphase zwischen 20 kN und 10
kN, das Drehmoment an der Spindel zeigt den, fir einen FS Prozess typischen
Verlauf mit einem Maximalwert von 25 Nm und fallt im Verlauf auf etwa 20 Nm
ab. Optimierungsbedarf lasst sich im Kraft-, als auch dem Momenten-Verlauf kurz
vor Beginn der Vorschubbewegung bei 50 Sekunden erkennen: die Kraft und das

Moment sinken auf null, da das Material zu stark erweicht wird. Hier ware ein
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kirzeres Verweilen des Werkzeuges in der Startposition anzustreben. Des Wei-

teren ware fur einen stabileren Prozess, also zur Verminderung der Schwankun-

gen in dem Kraftverlauf zwischen 50 und 70 Sekunden, eine kraftgesteuerte Pro-

zessfuhrung von Vorteil.
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Abbildung 33: Prozessdaten von test-24 (500rpm, 200mm/min)

4.3.2 Charakterisierung des Gefluiges in der Stir Zone

Die Abbildung 34 zeigt ein Bild der Lichtmikroskopischen-Untersuchung von test-

24, am Rand der SZ lassen sich Einschliisse finden.
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Bildname: fspmgmmc17_j0031.jpg ﬂ‘g__!.

Abbildung 34: Stir Zone test-24

Zur ldentifizierung der Einschlisse in test-24 wurden EDX Punktmessungen
durchgefuhrt, das Spektrum einer dieser Messungen ist in Abbildung 35 b) dar-
gestellt. Die Einschliusse bestehen grof3tenteils aus Aluminium von der Reinigung
des Werkzeuges, die durch Punktschwei3ung in einer Aluminiumplatte realisiert

wurde.
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Abbildung 35: a) REM Aufnahme und b) EDX Spektrum der Einschlisse in test-24

Abgesehen von den Aluminiumeinschliissen lassen sich in der SZ keine weiteren

Fehler, wie Poren oder Risse finden. Das Geflige weist eine im Zentrum relativ
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homogene KorngroRenverteilung auf, am Rand der SZ lassen sich kleine lamel-
lare, fur den FS Prozess typische Inhomogenitaten (Streifen unterschiedlicher

Korngrofen) finden (rot markiert).

vergroRerung: 1000,0x; Bildbreit

Bildname: fspmgmmec17_j0453.jpg

a) b)
Abbildung 36: LiMi Bilder der Stir Zone test-24, b) lamellare Inhomogenitat SZ

Die Korngréf3enanalyse ergab fur die Stir Zone eine durchschnittliche Korn-

grof3e von 2,27 um 0,24 pm.

I 20 ym I

Mikroskopverg.: 800x (Obj.:100 / VW:0.8); Bildbreite: 107,86 pm o
Bild: fspmgmmc17_j0673.jpg ﬁtu ’ﬁ 'w (ﬂ
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Abbildung 37: Mikrohdrtemessung der Stir Zone test-24

Abbildung 37 zeigt einen Eindruck der Mikroh&artemessung in der Stir Zone, der
durchschnittliche Hartewert lag bei 94,6 HVO0,1 +0,55 HVO0,1. Hierbei ist klar
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ersichtlich, dass es sich dabei nicht mehr um eine Messung des Matrixmaterials
handelt, sondern der Abdruck, aufgrund der geringen Korngro3e, mehrere Kor-
ner erfasst. Der Anstieg der Harte lasst sich somit auf zwei Grinde zurtckfuhren,
einerseits auf den Effekt der Kornverfeinerung und andererseits auf die feinere

Verteilung der IMP, beides hervorgerufen durch den FS Prozess.

Abbildung 38 a) und b) zeigt zwei REM Aufnahmen der Stir Zone aus test-24,
hier lasst sich die feine und teilweise inhomogene Verteilung der intermetalli-
schen Phasen erkennen. In b) ist jeweils ein Korn mit einem geringen Anteil an
IMP an den Korngrenzen (1) und ein Korn mit deutlicher Dekoration von IMP an

den Korngrenzen (2) markiert.

SEM HV: 15.0 kV WD: 11.94 mm |

SEM MAG: 5.00 kx |Det: BSE Low Energy 10 ym
biomat17fw0242 Date(m/dly): 05/10/17

SEM HV: 15.0 kV WD: 11.93 mm

SEM MAG: 25.0 kx |Det: BSE Low Energy 2 pm
biomat17fw0243 Date(m/dly): 05/10/17

b)

Abbildung 38: REM Aufnahmen der SZ von test-24 bei a) 5k-facher und b) 25k-facher Ver-
groéfRerung

4.4 Warmebehandlungen verformter Proben

4.4.1 Rekristallisationsglihen

Abbildung 39 a) bis d) zeigt den Vergleich der Stir Zone aus test-24 ohne War-
mebehandlung mit den rekristallisationsgegliihten Proben bei 300°C fir eine,

zehn und 60 Minuten Gluhdauer.
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c) d)

Abbildung 39: Vergleich der SZ aus test-24 a) ohne Wéarmebehandlung mit den rekristallisati-
onsgeglihten Proben bei 300°C fir b)1min (HT13), c) 10min (HT14) und d) 60min (HT15)

Optisch erscheinen die gegliihten Proben homogener, auch wenn sich dies durch
die Ergebnisse der Bildanalyse nicht untermauern lasst. Die Korngré3en der Pro-
ben HT13 (300°C, 1min), HT14 (300°C, 10min) und HT15 (300°C, 60min) bewe-
gen sich etwa in der Schwankungsbreite der nicht warmebehandelten Probe aus

test-24 und die Standardabweichungen reduzieren sich nur minimal.

Abbildung 40 a) bis d) zeigt analog den Vergleich der bei 380°C gegluhten Pro-
ben fir eine, zehn und 60 Minuten mit dem nicht warmebehandelten Geflige aus
test-24. Fiur eine bessere Darstellung der Kérner nach der Warmebehandlung
wurde fur diesen Vergleich auf Bilder mit einer 200fachen Vergro3erung zurtick-
gegriffen, eine detailliertere Darstellung des Gefliges der SZ aus test-24 bietet
Abbildung 39 a).
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Abbildung 40: Vergleich der SZ aus test-24 a) ohne Warmebehandlung mit den rekristallisati-
onsgeglihten Proben bei 380°C fir b)1min (HT16), ¢) 10min (HT17) und d) 60min (HT18)

Bei 380°C kommt es nach zehn Minuten zu sekundarer Rekristallisation, auch
abnormales Kornwachstum genannt. Eine durchschnittliche Korngréf3e lasst sich
in dem Fall von HT17 (380°C, 10min) und HT18 (380°C, 60min) nicht mehr sinn-
voll bestimmen, da Inseln von feinen Kornern zwischen einzelnen sehr grof3en
Kornern eingebettet sind. Abbildung 41 a) zeigt ein Detail einer solchen Feinkorn-
Insel beziehungsweise in b) ein gewachsenes Korn mit einer Messlinie zum Gro6-

Benvergleich.
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soum__,
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a) b)
Abbildung 41: Details aus HT17 (380°C 10min) a) Insel von feinen Kdrnern b) ein gewachse-
nes Korn

Das Phanomen der sekundaren Rekristallisation wird durch das Vorhandensein
von Inhomogenitaten begunstigt:

» Einerseits durch eine ungleichmafige Korngréf3enverteilung, da Kérner in
Abhangigkeit der Anzahl ihrer Nachbarkérner wachsen. GrofRe Korner
wachsen dabei bevorzugt in Bereiche kleinerer Kérner hinein, da so die
Korngrenzflache am wirkungsvollsten verringert werden kann und so ein
energetisch glunstigerer Zustand erlangt wird. Dies ist in Abbildung 42 dar-
gestellt, die Zahl gibt die Anzahl die benachbarten Kérner an, Korn 50

wachst hierbei sekundar [35].

P
W,

Abbildung 42: Kornwachstum in Abhangigkeit der Anzahl der benachbarten Kérner [35]

» Andererseits durch eine ungleichmafige Verteilung der intermetallischen
Phasen, da es in Bereichen, die arm an intermetallischen Phasen sind o-
der diese sehr fein verteilt vorliegen, zu einer schnelleren Auflésung von
diesen kommt. Dadurch wird ein pinnen der Korngrenzen verhindert und
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die Korner kénnen nahezu unbehindert wachsen. Durch diesen Wachs-
tumsvorsprung zehren sie die kleineren benachbarten Kérner auf [35] [70]
[44].

Da es bei 300°C zu keiner sekundéren Rekristallisation kommt, kann geschluss-
folgert werden, dass in der vorliegenden Legierung vor allem die Phase
CazMgsZns fur ein effektives Korngrenzen-Pinning verantwortlich ist, da sich
diese, laut der Simulation von Hanzi et al., erst bei Temperaturen tber 360°C
(bzw. 550°C) auflésen, wodurch eine Behinderung des Kornwachstums bei Gliih-
temperaturen dartber nicht mehr mdglich ist [41].

Die Ergebnisse der KorngroRenanalyse sind in Tabelle 21 und Abbildung 43 zu-
sammengefasst. Dazu missen folgenden Anmerkungen gemacht werden: durch
das Auftreten der sekundaren Rekristallisation und des damit verbundenen inho-
mogenen Erscheinungsbilds des Gefliges war, ein Bestimmen der durchschnitt-
lichen Korngréf3e nicht mehr sinnvoll mdglich. Der Verlauf der Korngrof3e bei
380°C fur Gluhzeiten uber einer Minute ist daher nur als schematische Andeu-

tung zu verstehen.

Tabelle 21: Zusammenfassung Korngro3e Rekristallisationsgliihen bei 300°C und 380°C

FSP Waiarmebehandlung Korngro3e
Probe w v Temperatur Dauer M o
[rpm] [mm/min] [°cl [min] [pm] * [um]
test-24 500 200 - - 2,27 0,24
HT13 500 200 300 1 2,05 0,18
HT14 500 200 300 10 2,57 0,14
HT15 500 200 300 60 2,39 0,10
HT16 500 200 380 1 2,56 0,21
HT17 500 200 380 10 - -
HT18 500 200 380 60 - -
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Abbildung 43: KorngréRe der rekristallisationsgegliihten Proben

300°C
380°C

Die Ergebnisse der Mikrohartemessungen sind in Tabelle 22 und Abbildung 44

zusammengefasst. Die Abnahme der Harte in den bei 300°C geglihten Proben

auf ~80HVO,1 steht offensichtlich nicht in Korrelation mit einer Veranderung der

KorngroRRe, da diese Uber die gesamte Gliihdauer annéhernd konstant bleibt und

muss daher auf einen anderen Prozess zurlickzufihren sein.

Des Weiteren handelt es sich bei den Mikrohartemessungen fur HT17 (380°C,

10min) und HT18 (380°C, 60min) um Messungen im Matrixmaterial der gewach-

senen Korner, alle anderen Hartemessungen erfassen mehrere Kérner, wie in

Abbildung 37 ersichtlich. Dies erklart die starke Reduktion der Hartewerte von
HT17 und HT18 auf 63,2HV0,1 beziehungsweise 67HVO,1.

Tabelle 22: Zusammenfassung Mikroharteprifung Rekristallisationsgliihen

FSP Warmebehandlung Mikrohdrte
Probe w v Temperatur Dauer M c
[rpm] [mm/min] [°C] [min] [HVO,1] +[HVO,1]
test-24 500 200 - - 94,6 0,55
HT13 500 200 300 1 83,6 1,34
HT14 500 200 300 10 81,6 0,89
HT15 500 200 300 60 80,4 3,94
HT16 500 200 380 1 88,8 0,45
HT17 500 200 380 10 63,2 3,11
HT18 500 200 380 60 67,0 1,22
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Abbildung 44: Mikrohérte der rekristallisationsgegliihten Proben

4.4.2 Warmauslagern

Abbildung 45 zeigt den Vergleich der unbehandelten Stir Zone von test-24 mit
den warmausgelagerten Proben bei 160°C beziehungsweise 180°C fur vier und
24 Stunden.

(1 N e e ik L X 7 ‘ R %
MikroskopvergréBerung: X it X
Bildname: fspmgmmc17_j0450.jpg ﬁﬁ h Bildname: fspmgmmec17_j0731.jpg ﬂ'!rl;‘l_ IMATE’ﬁ
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Abbildung 45: Vergleich der warmausgelagerten Proben: a)test-24, b)HT20 (160°C 4h),
C)HT21 (160°C 24h), d)HT22 (180°C 4h) und e)HT23 (180°C 24H)

Wahrend die durchschnittliche Korngré3e der bei 160°C ausgelagerten Proben
minimal abnimmt beziehungsweise fast in der Schwankungsbreite von test-24
bleibt, wachst die durchschnittliche Korngrél3e bei 180°C nach vier Stunden auf
~3,4 um an und bleibt dann annahernd konstant. Unklar ist warum dieser Effekt

bei 180°C aulftritt, bei 300°C jedoch nicht zu beobachten ist (vgl. auch Abbildung
43).

68



Kapitel 4. Ergebnisse und Interpretation

Diplomarbeit Holzleitner

Tabelle 23: Zusammenfassung Korngré3e Warmauslagern der verformten Proben

FSP Waiarmebehandlung KorngroRe
Probe w v Temperatur Dauer M c
[rpm] [mm/min] [°C] [h] [um] + [pm]
test-24 500 200 - - 2,27 0,24
HT19 500 200 160 1 1,71 0,08
HT20 500 200 160 1,77 0,14
HT21 500 200 160 24 1,61 0,16
HT22 500 200 180 4 3,44 0,06
HT23 500 200 180 24 3,31 0,20
KorngroéRe - Warmauslagern verformte Proben
4,0
3,44
= 3,31 um
= 3,0
% 2,27um 160°C
®
g 2,0 —@=—180°C
x = T
= ¢ 1,61pum
1,0
1 24
Dauer [h]

Abbildung 46:Korngréf3e der warmausgelagerten verformten Proben

Noch deutlicher fallt der Unterschied bei den Ergebnissen der Hartemessungen
aus. Wahrend die Harte durch ein Auslagern bei 160°C nach 24 Stunden auf 105
HVO0,1 gesteigert werden konnte, fallt die Harte bei den mit 180°C behandelten

Proben schon nach vier Stunden auf ~80 HVO0,1 ab und bleibt dann anndhernd

konstant. Die Zunahme der Harte durch Warmauslagern bei 160°C kann wiede-

rum, laut Hanzi et al., mit der Ausscheidung von binaren MgZn in Verbindung

gebracht werden [41].
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Tabelle 24: Zusammenfassung Mikroharte Warmauslagern verformte Proben

FSP Warmebehandlung Mikroharte
Probe w v Temperatur Dauer M c
[rpm] [mm/min] [°C] [h] [HVO,1] +[HVO0,1]
test-24 500 200 - - 94,6 0,55
HT19 500 200 160 1 93,4 1,95
HT20 500 200 160 97,6 0,55
HT21 500 200 160 24 105,4 2,07
HT22 500 200 180 4 84,2 1,30
HT23 500 200 180 24 84,6 1,14
L8 Mikroharte - Warmauslagern verformte Proben
106 105,4
104
102
100
o8 ~ 160°C
S 9% —8—180°C
> 94 94,6 T
g 92 1
w90
T 83
86
84 84,6
82 84,2
80
1 Dauer [h] 4 24

Abbildung 47: Mikrohéarte der warmausgelagerten verformten Proben

Bei der Interpretation der Ergebnisse stellt sich die Frage, wodurch der deutliche

Unterschied in der Mikroharte zwischen den beiden Proben nach 24 Stunden

Warmauslagern bei 160°C beziehungsweise 180°C, begrindet liegt. Eine mogli-

che Erklarung ist, dass die Zunahme der Korngrof3e dazu fuhrt, beschrieben

durch die Hall Petch Beziehung. Ob der Unterschied in der Korngré3e ausreicht

um den ermittelten Harteunterschied hervorzurufen, soll mit Hilfe einer Plausibi-

litatsrechnung abgeschatzt werden:

Die Hall Petch Beziehung ist gegeben durch:

k

T=1Ty+—=

Vd

Formel 8: Hall-Petch Beziehung
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Daraus ergibt sich:

=)
T, T =At=k*|—=——

NEARN

Die Differenz der Streckgrenze ist bei Kornverfeinerung somit gegeben, durch
eine Konstante k, sowie durch die Korngrof3en di und dz selbst. Laut Hanzi et al.
gilt fur feinkdrnige Magnesiumlegierungen k=5 [MPamm®*]. [41] Dadurch lasst
sich die theoretische Differenz der Streckgrenze fir die beiden Proben HT23
(180°C, 24 h, d1=3,31 ym, 84,6 HVO0,1) und HT21 (160°C, 24 h, d2=1,61 um,
105,4 HVO0,1) berechnen:

1 1
J0.00161 +/0,00331

AT=5*( )=z40[MPa]

Ausgehend von einer Streckgrenze in der GroRRenordnung von 200 [MPa]
(ZKX50 mit 4 um KorngrofRe) entspricht dies einer Reduktion um etwa 20% [41].

Des Weiteren besteht laut Caceres et al. ein linearer Zusammenhang zwischen
der Harte (H) und der Streckgrenze (Y) der Form [72]:

H=cxY
Formel 9: Zusammenhang zwischen der Harte und der Streckgrenze
c=0,3 fur die Vickersharte. Somit wirde eine Reduktion der Harte von
AH = 105,4 — 84,6 = 20,8 [HV0,1]
einer Reduktion der Streckgrenze um ~20% (19,73%) entsprechen.

Aus dieser Abschatzung kann gefolgert werden, dass die Abnahme der Harte im
Effekt des Kornwachstums begriindet liegt und es keinen weiteren entfestigen-
den Mechanismus, zum Beispiel Uberalterung geben muss, um die Abnahme der

Harte zu erklaren.
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5. Zusammenfassung

Bei dem untersuchtem Material handelte es sich um eine Magnesiumlegierung
mit folgender Zusammensetzung: 5,23 wt% Zn, 0,21 wt% Zr, 0,13 wt% Ca, und
0,09 wt% Mn. Der Lieferzustand entsprach einem Gussgeflige mit einer durch-
schnittlichen Korngré3e von 67,4 um 2,4 um und einem Anteil der intermetalli-
schen Phasen von 3,15% +0,17%, welche sich hauptséachlich an den Korngren-
zen anlagerten. Die Mikroharte der Matrix betrug dabei 61,6 HV0,1 £1,5 HVO,1.

1. Durch Lésungsgluhen bei 380°C fur 24 Stunden konnte der Anteil der in-
termetallischen Phasen auf 1,1% £0,29% reduziert werden, was in einem
Anstieg der Mikroharte auf 73,2 HVO0,1 +2,77 HVO,1 resultierte. Die Ana-
lyse der Morphologie der IMP in den l6sungsgeglihten Proben ergab,
dass es bei hohen Temperaturen (>340°C) zu einer Ostwaldreifung der
IMPs kommt, wodurch deren Auflésung zunehmend verlangsamt wird. Da-
raus konnte geschlussfolgert werden, dass ein Losungsglihen in zwei
Phasen von Vorteil wére: beginnend mit einer Temperatur knapp unter
340°C um eine Ostwaldreifung zu verhindern, gefolgt von einer Stufe zwi-
schen 380°C und 400°C, um auch die hochschmelzenden Bestandteile
des Ca-Mg-Zn Systems zu Idsen. Durch ein Warmauslagern bei 160°C flr
bis zu 24 Stunden konnte eine gute Aushéartbarkeit nachgewiesen werden,
eine Overaging zone wurde in diesem Zeitraum noch nicht erreicht. Der
Verlauf des Harteanstiegs im beobachteten Zeitraum lasst jedoch vermu-
ten, dass ein Auslagern tber 24 Stunden zu keinem signifikanten Anstieg
der Harte mehr fuhrt. Die Probe HT12 erreichte nach Losungsgluhen bei
400°C fur vier Stunden, gefolgt von Warmauslagern bei 160°C fur 24 Stun-
den, eine Mikroharte von 77,6 HV0,1 +2,30 HVO,1.

2. Durch die Optimierung der Parameter des FS-Prozesses konnte gezeigt
werden, dass dieses Verfahren dazu geeignet ist eine wirkungsvolle Ver-
feinerung des Gefliges zu erreichen. Dem makroskopischen Fehler in test-
24 (Riss auf der RS) sollte dabei kein allzu grof3es Gewicht beigemessen
werden, da fur eine Anwendung dieses Verfahrens in weiterer Folge nur
Multipass Prozesse in Frage kommen, um eine ausreichend grol3e Fein-

kornzone zu generieren. Dadurch kdnnen Risse auf einer Seite durch
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Uberlappen des folgenden Durchgangs eliminiert werden. Die Ein-
schlisse, die von der Reinigung des Werkzeuges herrihren, sind jedoch
fur die Anwendung als Implantat, aufgrund der schlechten Biokompatibili-
tat von Aluminium nicht akzeptabel. Hier muss ein besserer Mechanismus
fur die Reinigung des Werkzeuges entwickelt werden. Zu den besten Er-
gebnissen fuhrte ein Werkzeug mit einem Schulterdurchmesser von 18
mm, einem Pindurchmesser von 10,4 mm und einer Pinlange von 3,3 mm.
Der Pin verfiigte Uber ein Linksgewinde sowie drei linkslaufige Spiralnu-
ten. Mit den optimierten Parametern von w=500 rpm und v=200 mm/min
(r-Wert=2,5) konnte die Korngrél3e in der Stir Zone auf 2,27 um 0,24 um
reduziert werden. Die Mikroharte in der SZ wurde dadurch auf 94,6 HVO,1
10,55 HVO,1 gesteigert.

3. Bei den rekristallisationsgeglihten FSP Proben kam es bei 380°C zu se-
kundarer Rekristallisation, wodurch bei Gliihzeiten von zehn Minuten ein
schlagartiger Anstieg der Korngrél3e beobachtet wurde. Dies wird der un-
gleichmafigen Verteilung der IMP nach dem FS Prozess zugeschrieben,
weshalb ein pinnen der Korngrenzen in gewissen, an IMP verarmten Be-
reichen, verhindert wird. Die Kdrner in diesen Bereichen wachsen dadurch
unverhaltnismanig schnell und zehren die kleineren, umliegenden Korner
auf. Zusatzlich werden die fein verteilten IMP in diesen Regionen schneller

aufgeldst, was diesen Effekt noch verstarkt.

4. Durch ein Warmauslagern der verformten Proben bei 160°C fir 24 Stun-
den konnte die Mikrohérte in der SZ sogar auf 105,4 HV0,1 +2,07 HVO,1
gesteigert werden. Bei einer Temperatur von 180°C kam es nach vier
Stunden zu Kornwachstum, die Korner erreichten nach weiteren 20 Stun-
den (insgesamt 24h) eine durchschnittliche Gréf3e von 3,31 ym +0,2 pm.
Die Harte sank dabei auf 84,6 HVO0,1 +1,14 HVO0,1, dies konnte in guter
Naherung durch die Hall Petch Beziehung erklart werden.
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6. Ausblick

Um die vorhandene Legierung in einer biomedizinischen Anwendung zu nutzen,
ist es noch ein weiter Weg. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass durch den
FS-Prozess, sowie durch gezielte Warmebehandlungen wirkungsvolle Methoden
zur Verfugung stehen, um das Potential dieses Werkstoffes deutlich zu steigern.
Die Ergebnisse dieser Arbeit sollen, wie eingangs bereits erwahnt, als Ausgangs-
basis fur weitere Untersuchungen und keinesfalls als abgeschlossen verstanden
werden. Deshalb wird an dieser Stelle auf die nicht beantworteten Fragen und

eine mdgliche weitere Vorgehensweise eingegangen:

Um die Auswirkungen eines biologisch abbaubaren Implantates auf den mensch-
lichen Kdrper besser abschatzen zu kénnen, missen die Korrosionsprozesse in
dem komplexen Umfeld eines lebenden Organismus verstanden, sowie die dar-
aus resultierenden Produkte eingehen untersucht werden. Eine experimentelle
Untersuchung der Korrosionsprozesse wurde in dieser Arbeit nicht behandelt,
dies ware aber unerlasslich, um die Verwendung von Magnesiumlegierungen in

der Medizintechnik weiter voranzutreiben.

Mit den optimierten Parametern und der Werkzeugwahl konnte eine solide Basis
fur weitere FSP Versuchsreihen geschaffen werden. Um den Prozess fir die an-
gedachten Anwendungen zu adaptieren, miussten nun in weitere Folge Multipass
Testreihen durchgefuhrt werden, um die gewiinschte Feinkornzone (Stir Zone)
zu vergrofRern. Lediglich fur die Reinigung des Werkzeuges zwischen den Durch-
gangen sollte ein besser geeignetes Verfahren gefunden werden. Aul3erdem bie-
ten die gewonnenen Maschinendaten die nétigen Informationen um eine kraftge-

steuerte Prozessfihrung zu entwickeln.

Durch die unterschiedlichen Warmebehandlungen konnten die mechanischen Ei-
genschaften des Werkstoffes weiter positiv beeinflusst werden, wobei zur Evalu-
ierung der Behandlungen die Ergebnisse der Mikrohartemessung herangezogen
wurden. Auch wenn es gute Belege flir den Zusammenhang zwischen den me-

chanischen Eigenschaften und der Harte eines Materials gibt, so kann in der Re-
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gel die Hartemessung keinen Ersatz flr andere Prifverfahren darstellen. Zukinf-
tige Untersuchungen auf diesem Gebiet sollten zur Validierung der gewonnenen

Erkenntnisse weitere zerstdrende Prifverfahren miteinbeziehen.

Auf dem Gebiet der Warmebehandlungen blieben jedoch einige Fragen unbeant-
wortet. So konnte vor allem der Effekt des Kornwachstums durch die Warmebe-
handlung bei 180°C nicht geklart werden. Auch die Ausscheidungseffekte und
welche Phasen daran mal3geblich beteiligt sind, konnten nicht vollstandig be-
schrieben werden. Hier wurde auf Simulationen fur ahnliche Werkstoffe, die sich
in der Literatur finden lassen, zurtickgegriffen. In diesem Bereich mussten also
weitere Anstrengungen unternommen werden, um die auftretenden Phanomene
der Ausscheidungskinematik besser zu dokumentieren und zu charakterisieren,
da dies mit den verwendeten Methoden (REM und EDX), vermutlich aufgrund der

sehr geringen Partikelgro3e (wenige Nanometer), nicht vollstandig gelungen ist.
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Anhang 2: Zusammenfassung Korngrof3enanalyse aller Proben

KorngroRe | Standardabweichung
Anmerkung
[pm] [pm]
as cast 67,36 2,41 as cast
HTO1 59,78| 2,21 300°C, 1h, WQ
HT02 64,75 4,40 300°C, 4h, WQ
HTO3 60,79 2,23 300°C, 24h, WQ
HTO04 59,02 5,43 340°C, 1h, WQ
HTO5 56,68| 3,60 340°C, 4h, WQ
HTO06 60,19 3,11 340°C, 24h, WQ
HTO7 63,21 1,22 380°C, 1h, WQ
HTO8 66,92 3,06 380°C, 4h, WQ
HT09 85,24 4,48 380°C, 24h, WQ
HT10 60,81 3,15 400°C, 4h, WQ
HT11 65,30 3,82 400°C, 4h, WQ + 160°C 4h, WQ
HT12 72,55 1,99 400°C, 4h, WQ +160°C 24h, WQ
test-24 2,27 0,24 FSP - stir zone: 500rpm, 200mm/min
HT13 2,05 0,18 FSP - stir zone: 500rpm, 200mm/min; HT: 300°C, 1min, WQ
HT14 2,57 0,14 FSP - stir zone: 500rpm, 200mm/min; HT: 300°C, 10min, WQ
HT15 2,39 0,10 FSP - stir zone: 500rpm, 200mm/min; HT: 300°C, 60min, WQ
HT16 2,56 0,21 FSP - stir zone: 500rpm, 200mm/min; HT: 380°C, 1min, WQ
HT17 500+ 0,00 FSP - stir zone: 500rpm, 200mm/min; HT: 380°C, 10min, WQ
HT18 500+ 0,00 FSP - stir zone: 500rpm, 200mm/min; HT: 380°C, 60min, WQ
HT19 1,71 0,08 FSP - stir zone: 500rpm, 200mm/min; HT: 160°C, 1h, WQ
HT20 1,77 0,14 FSP - stir zone: 500rpm, 200mm/min; HT: 160°C, 4h, WQ
HT21 1,61 0,16 FSP - stir zone: 500rpm, 200mm/min; HT: 160°C, 24h, WQ
HT22 3,44 0,06 FSP - stir zone: 500rpm, 200mm/min; HT: 180°C, 4h, WQ
HT23 3,31 0,20 FSP - stir zone: 500rpm, 200mm/min; HT: 180°C, 24h, WQ
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Anhang 3: Zusammenfassung Mikrohartemessung aller Proben

Parameter: [Belastung |100 [pond]
Dauer 15 [s]
Steigung 2 [pond/s]
Harte
Probe

M [HVO,1] | o [HVO,1]
as cast 61,6 1,52
HTO1 61 1,41
HTO2 65,4 0,89
HTO3 69,2 0,45
HTO4 66,2 2,59
HTO5 67,2 2,28
HTO6 71,8 0,45
HTO7 66,6 2,30
HTO8 71,2 1,64
HTO9 73,2 2,77
HT10 70,8 0,84
HT11 76,4 1,34
HT12 77,6 2,30
test 24 94,6 0,55
HT13 83,6 1,34
HT14 81,6 0,89
HT15 80,4 3,94
HT16 88,8 0,45
HT17 63,2 3,11
HT18 67 1,22
HT19 93,4 1,95
HT20 97,6 0,55
HT21 105,4 2,07
HT22 84,2 1,30
HT23 84,6 1,14
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