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Abkiirzungen I

Abkilrzungen

Abkiirzung Bedeutung

atm Atmosphire

bzw. bezichungsweise

°C Grad Celsius

ca. circa

cm Zentimeter

d. h. das heif3t

GWP Global Warming Potential
IMA International Magnesium Association
kg Kilogramm

1 Liter

log Logarithmus

m% Masse-Prozent

m’ Quadratmeter

m’ Kubikmeter

MAK maximale Arbeitsplatz-Konzentration
mg Milligramm

min Minute

nm Nanometer

0. 4. oder dhnlich(es)

0.g. oben genannte

ppc parts per million

S Sekunde

Vol% Volumen-Prozent

z. B. zum Beispiel



Chemische Formelzeichen v

Formelzeichen

Formelzeichen Bedeutung Einheit

M Gewichtszunahme der g/cm2
Oxidationsschicht

t Zeit S

Vv Volumen m’

Indizes: ox = Oxid; m = Metall
AH Bildungsenthalpie kJ/mol
p Dichte kg/m’
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Ar Argon

Au Gold
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C,H,F, 1,1,1,2-Tetrafluoroethan

Ca Kalzium
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Abstract VII

Abstract

Die Verwendung von Magnesiumgussbauteilen im Automobilbau leitet ein erhebliches
Potential zur weiteren Gewichtsreduzierung der Fahrzeuge und somit zur Einsparung fossiler
Kraftstoffe ein /ALB02/. Die hohe Affinitdt von Magnesiumschmelzen zu Sauerstoff und
Stickstoff sowie das ungiinstige Pilling-Bedworth-Verhéltnis erfordern einen speziellen
Schutz wihrend des Schmelz- und GieBprozesses. Da das zur Zeit industriell verwendete
Schutzgas Schwefelhexafluorid (SFe) einen groBen GWP-Faktor (Global Warming Potential,
d.h. Beitrag zur Erwdrmung der Erdatmosphére) von 23.900 hat, steht dieses Gas fiir den
Magnesiumguss in der Europdischen Union ab 1.01.2007 nur noch stark eingeschrinkt zur
Verfiigung /EUR04/.

Auf der Basis von Untersuchungen konventioneller Schutzgase wird ein neues Verfahren zum
Schutz von Magnesiumschmelzen entwickelt. CO,-Schnee, der sich durch Expansion aus der
flissigen Phase bildet, scheidet sich auf dem Schmelzbad ab und senkt die
Oberfldchentemperatur. Dies fiihrt einerseits zur Verringerung der Abdampfgeschwindigkeit
des Magnesiums, andererseits zur Verdringung der sauerstofthaltigen Atmosphére durch das
entstandene CO,-Gas.

Ausgehend von den Laboruntersuchungen, welche der Qualifizierung des CO,-Schnee-
Verfahrens dienen, wird die Eignung dieser Methode iiber den gesamten GieBzyklus
nachgewiesen. Eine fiir die industrielle Umsetzung notwendige Handhabungstechnologie

wurde entwickelt und an konventionellen Schmelzofen realisiert.

Das im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelte Verfahren bietet eine nachhaltige,

umwelt- und werkstoffgerechte Losung zur Reduktion des CO,-Ausstof3es.

Schlagworter: Magnesium, Giessen, SF¢, Schutzgas.



Abstract VIII

Abstract

A special danger of environmental pollution occurs from the usage of protective gases for
molten magnesium /ALB02/. The protective gas SFs, which is widely used nowadays,
increases the greenhouse effect due to its GWP of approximately 23900 relative to CO,. By
signing the Kyoto Protocol the countries of the European Union have committed themselves
to reducing the emission of greenhouse gases by 8 %. From 1 January 2007, the use of
sulphur hexafluoride in magnesium casting will be prohibited, unless the used amount is
below 500 kg annually /EURO4/. The only industrially feasible alternative is toxic sulphur
dioxide (SO,).

The environmentally friendly alternatives are being examined by the author of this work. At
first the gases CO,, N, and Ar as well as their mixtures were examined in order to verify a
possible usage of those gases for magnesium melt protection. The experimental results show a
certain potential of CO;-gas, especially at lower temperatures (under 640 °C). Based on these
results a new protective method was developed, the so called CO;,-snow technique. The CO,
snow precipitates at the bath surface, lowering the surface temperature of the bath (at —78°C
CO; has a cooling effect of 573 kl/kg). This reduces the magnesium’s proneness to
evaporation. Moreover, sublimated CO, snow causes the gas to expand and displace all

oxygen from the bath surface area.

The method was investigated in series of laboratory experiments in order to collect a broad
data spectrum concerning its mode of action. The necessary handling technique was
developed for employing this new technique in industrial magnesium diecasting. Tests in the
experimental foundry at Audi AG and in the Laukoétter Gusstechnik foundry proved the

appropriateness of this technique for magnesium diecasting.

As CO; defines the GWP factor of 1, covering magnesium melts with CO, snow is an

environmentally friendly and safe alternative compared to the usage of SFs.

Keywords: magnesium, casting, SF¢, protective gas.
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1 Einleitung

Wachsende Umweltbelastungen, strikte Umweltauflagen und -gesetze sowie die zunehmende
Verknappung natiirlicher Rohstoffe fordern den verstarkten Einsatz von neuen verarbeitungs-
und recyclingfreundlichen Werkstoffsystemen mit optimierten technologischen Eigenschaften
/JUH99/. Ferner lassen die harten Forderungen nach Treibstoffersparnis die
Automobilhersteller verstiarkt nach dichtereduzierten Werkstoffen forschen /BIE0S/. Hier
préadestiniert sich vor allem der Werkstoff Magnesium durch seine Eigenschaften wie:

- geringe Dichte, je nach Legierungszusammensetzung zwischen 1,3 und 1,95
3
g/cm’,

- positive gewichtsspezifische mechanische Kennwerte,
- Recyclingfahigkeit,

- nahezu unbeschriankte Rohstoffverfiigbarkeit,

- gute Zerspan- und Schweillbarkeit;

- gute Dampfungseigenschaften.

Infolge steigender Anspriiche an die Qualitit und Umweltfreundlichkeit von Prozessen und
Produkten gewinnen auch Aspekte in der giefftechnischen Verarbeitung von Magnesium
immer mehr an Bedeutung. Vor dem Hintergrund des Energieeinsparungspotentials durch den
Einsatz dieses leichtesten metallischen Konstruktionswerkstoffs nimmt die Anwendungsbreite
vor allem in der Automobilindustrie immer weiter zu. Daher ist es von besonderer Bedeutung,
die bei der Verarbeitung auftretenden Belastungen zu vermeiden oder zu reduzieren /HIL02/.

Ein besonderes Umweltverunreinigungspotential geht vom Einsatz zur Schmelzeabdeckung
notwendiger Schutzgase aus /ALB02/. Derzeit eingesetzte Gase wie SF¢ und SO, bergen
jeweils unterschiedliche Belastungspotentiale fiir Mensch und Umwelt /TRA04/. Neben
diesem Belastungspotential ist auch immer ein Qualitdtsverlust der Schmelze durch
unzureichende SchutzmafBnahmen in Kauf zu nehmen. Dies kann einerseits zu minderer
Bauteilqualitit und andererseits zu umweltbelastenden ,,Gussabfillen” wie oxidischer Kritze
und Sumpfbildung fithren, welche oftmals als Sondermiill entsorgt werden miissen und
bestenfalls in der Baustoffindustrie Verwendung finden /ONQO9S/.

Die angestrebte umweltgerechte und nicht zuletzt sichere Verarbeitung von hoch- und
hochstreaktiven Magnesiumlegierungen lisst eine erhohte Akzeptanz dieses Werkstoffes im
GieBereibetrieb erwarten. Hierdurch wird dem Konstruktionswerkstoff Magnesium der
Zugang zu einer breiteren Anwendung eroffnet, welcher auf Grund der guten
gewichtsspezifischen und elektromagnetischen Eigenschaften schon jetzt von der Automobil-
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und Elektronikindustrie gefordert wird. So konnen z.B. hochduktile, schadenstolerante
Bauteile aus Magnesium den Kraftstoffverbrauch von PKW bei gleichzeitiger Steigerung der
Fahrgastsicherheit deutlich verringern /EIG96/. Im Bereich der Unterhaltungselektronik wird
durch den Einsatz von Magnesiumgehidusen z.B. bei Laptops oder Mobiltelefonen gegeniiber
den z. Z. iblichen Kunststoffgehdusen eine bessere elektrische Abschirmung erreicht
/TRAO1/. Gegeniiber Kunststoffen bietet Magnesium die Moglichkeit zum hochwertigen,
stofflichen Recycling und unterstreicht damit den umwelttechnischen Vorteil des
Werkstoffes.

Vor dem Hintergrund der durch Gewichtreduzierung mdglichen signifikanten
Energieeinsparungen bei der Verwendung von Magnesiumkomponenten einerseits und der
Schutzgasproblematik bei der Magnesiumschmelzeverarbeitung andererseits ist das Ziel
dieser Arbeit die Entwicklung, Untersuchung und Umsetzung eines geeigneten
Schmelzeschutzkonzeptes fiir die Handhabung von Magnesiumschmelzen. Dieses soll unter
okologischen und werkstofftechnischen Gesichtspunkten zu einer zufriedenstellenden
umwelt- und werkstoffgerechten Magnesiumgieftechnik in der Industrie fiihren.
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2 Stand der Wissenschaft und Technik

2.1  Grundlagen der Oxidation

Die Korrosion der Metalle bei hohen Temperaturen wird im Allgemeinen als Oxidation
bezeichnet. Dabei ist es fiir die Stabilitit der Metalle besonders wichtig, mit welcher
Geschwindigkeit der Oxidationsprozess ablauft.

Die Geschwindigkeit der Oxidation ist von den folgenden Faktoren abhingig /TOMG6S5,
CRA91/:

1. Sauerstoffkonzentration an der Metalloberfldche,

2. Temperatur,

3. Diffusionsrate der reagierenden Ionen durch die gebildete Oxidschicht,

4. Absorptionsgeschwindigkeit des Sauerstoffs an der Oberfliche,

5. Verhiltnis der molaren Volumina von Metalloxid und Metall (dem Pilling-Bedworth-

Verhiltnis) /PIL23/.

Die Stabilitit von Metallen gegeniiber Oxidationsprozessen insbesondere im fliissigen
Zustand ist im starken Maf3e abhingig von der Ausbildung und Konstitution der Oxidschicht
an der Metalloberfldche, die sich im Kontakt mit sauerstoffhaltigen Atmosphéren formiert.
Eine schiitzende Deckschicht reduziert bzw. stoppt den Fortgang der Oxidation. Die Struktur
der gebildeten Oxidschicht verhindert den Kontakt von Sauerstoff und Metall, wodurch der
Verlauf der Oxidationsreaktion stark beeinflusst wird. Eine nicht schiitzende Oxidschicht
kann strukturell bedingt den Elektroneniibergang nicht signifikant behindern und die
Reaktion, bei der das Metall in Metalloxid umgewandelt wird, kann kontinuierlich stattfinden.

Hinsichtlich ihres Verhaltens beim Erhitzen an Luft oder Sauerstoff konnen die Metalle
grundsitzlich in verschiedene Klassen eingeteilt werden /EVA39/:

1. Edelmetalle (Au, Ag, Pt).
Diese Metalle bilden Oxide, die sich beim Erhitzen zersetzen.
2. Metalle mit fliichtigen Oxiden (Mo, Os, Ir, Ru).

Beim Erhitzen in einem raschen Sauerstoffstrom erleiden diese Metalle keinerlei
Verdnderung. Tatséchlich werden sie oxidiert, jedoch wird das entstehende Oxid von
der Oberfliche im gasférmigen Zustand von dem Luftstrom fortgefiihrt.

3. Die schweren unedlen Metalle (Fe, Cu, Ni, Pb, Co, W).

Sie bilden nichtpordse Oxidfilme, die bis zu einem gewissen Grade schiitzend wirken.



2 Stand der Wissenschaft und Technik 4

4. Die unedlen Metalle (Zn, Si, Al, Cr, Ti).

Diese Metalle bilden dichte Oxidschichten, die auch bei hoheren Temperaturen stabil
bleiben und schiitzend wirken.

5. Die ultraleichten Metalle (K, Na, Ca, Mg).

Die zu dieser Gruppe gehdrenden Metalle bilden beim Erhitzen eine Oxidschicht, die
nicht das ganze Volumen einnehmen kann, welches vorher von dem zerstérten Metall
eingenommen worden ist. In diesem Fall ist die Oxidschicht pords.

Das Wachstum der Oxidschicht kann mit Hilfe von drei Gesetzen beschrieben werden:

1. Lineares Gesetz

aM =kt+c Gl.2.11
wobei sM — die Gewichtszunahme der Oxidationsschicht,
t — die Oxidationszeit,

k;,C — Konstanten sind.

Ein lineares Wachstumsverhalten wird beobachtet, wenn das Oxid an der Oberflache keine
dichte Schutzschicht bildet.

2. Parabolisches Gesetz

(aM)* =k,t+c Gl.2.1.2

wobei K, und ¢ — Konstanten sind.

Ein parabolisches Wachstumsverhalten wird beobachtet, wenn eine dichte, schiitzende
Schicht gebildet wird.

3. Logarithmisches Gesetz

aM =k, log(at +t,) Gl.2.1.3

wobei k;,aund t, — Konstanten sind.

Die Oxidationsgeschwindigkeit ldsst mit der Zeit rasch nach und wird oft vernachlassigbar
gering. Diesem Gesetz folgt, z.B. Magnesium bei niedrigeren Temperaturen. Zu Beginn der
Oxidation bildet sich auf der Metalloberflidche sehr schnell eine diinne, geschlossene Schicht.
AnschlieBend nimmt die Oxidationsgeschwindigkeit rapide ab, da die Diffusion der
reagierenden Elemente durch diese Schicht gehemmt ist /Y AN97/.
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parabolisch

logarithmisch

Gewichtszunahme der
Oxidationsschicht

Zeit

Bild 2.1.1: Modelle der Oxidschichtdeckbildung bei verschiedenen Metallen /DAV97/.

Bei manchen Metallen entspricht das Verhalten einer Kombination aus den oben genannten
Gesetzen. So kann eine Oxidation zuerst parabolisch verlaufen und anschliefend in eine
lineare tlbergehen. Das ist z. B. der Fall, wenn die geschlossene Oxidschicht durch
Rissbildung zerstort wird /SID89/.

2.2 Magnesium

2.2.1 Werkstoffphysikalische Grundlagen

Deckschichtbildung

Die ersten grundlegenden Untersuchungen des Oxidationsverhaltens von verschiedenen
Metallen sind schon in den 20er Jahren durchgefiihrt worden. Pilling und Bedworth fiihrten in
threr Arbeit von 1923 iiber die Oxidation der Metalle bei hohen Temperaturen das so
genannte Pilling-Bedworth-Verhéltnis (PBV), das Verhéltnis der molaren Volumina von
Metalloxid zum Metall ein /PIL23/:

_ (Mox.) '(pmet.)
PBV = —(M ) (po) Gl.2.2.1

Die Metalle lassen sich dementsprechend in drei Gruppen einteilen:
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Bei einem PBV<I hat die Deckschicht ein geringeres Volumen als das bei der
Oxidbildung zerstorte Metall. Es kommt in der gebildeten Oxidschicht zu
Zugeigenspannungen und zum Aufreilen der Deckschicht. In diesem Falle bildet sich
eine porodse, sauerstoffdurchlassige Schicht.

Liegt das PBV zwischen 1 und 2, so bildet sich eine dichte, schiitzende Schicht, die
eine weitere Oxidation verhindert.

Bei einem PBV>2 nehmen die Oxide ein so groles Volumen ein, dass diese durch
entstehende Druckeigenspannungen von der Oberfliche abplatzen und eine weitere
Oxidation des Metalls zulassen.

3,5
3,
2,5+
> 24
m
o
1,51
1,
0,51 1
0 T
K Mg Al Be Cr \% w Mo
Elemente

Bild 2.2.1: Pilling-Bedworth-Verhéltnis von Metallen /PIL23/.

Bei Magnesium betrdgt das PBV 0,81 (Bild 2.2.1), so dass der Oxidfilm pords und nicht
schiitzend ist.

Dampfdruck

Der hohe Dampfdruck des Magnesiums bei Schmelztemperatur ist hinreichend bekannt
/LEO46, EML66/. Vergleicht man den Dampfdruck von Aluminium mit dem von Magnesium
knapp oberhalb des Schmelzpunktes (T>650 °C), so liegt der Dampfdruck von Magnesium
mit 3,59 mbar um den Faktor 108 hoher als bei Aluminium bei Schmelztemperatur (660 °C).
Insbesondere vor dem Hintergrund der pordsen oxidischen Deckschicht von Magnesium
resultiert daraus ein hohes Abdampfverhalten und Oxidationspotential /CZE04/.

Die Freisetzung von Magnesiumdampf fiihrt dazu, dass Magnesium schon bei Temperaturen
unterhalb des Schmelzpunkts unter Schutzgas gehandhabt werden sollte, und
Magnesiumschmelzen, insbesondere fiir lingere Bevorratung, durch spezielle Maflnahmen
abgedeckt werden miissen. Eine Handhabung unter Vakuum ist auf Grund der Erhéhung des
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Partialdruckes und der Steigung der Abdampfgeschwindigkeit nicht praktikabel (Kapitel
2.3.2).

2.2.2 Verlauf der Magnesium-Oxidation

Die Oxidation des Magnesiums in einem Temperaturbereich von 400 °C bis 500 °C wurde in
/GULA45/ untersucht. Der bei einer Temperatur von 400 °C an der Metalloberfliache gebildete
Oxidfilm verhindert sowohl die Oxidation als auch das Abdampfen des Magnesiums und
bleibt bis 450 °C stabil, so dass die Oxidation nach dem parabolischen Gesetz verlduft.

In einer weiteren Studie /[LEO46/ wurde das Oxidationsverhalten von Magnesium und einigen
seiner Legierungen in einem Temperaturbereich von 412 °C bis 575 °C erforscht. Die
Oxidationsgeschwindigkeiten wurden durch die zeitliche Verdnderung des Probengewichtes
bestimmt. Es wurde nachgewiesen, dass die Oxidation im Temperaturbereich von 500 °C bis
575 °C dem linearen Oxidationsgesetz entspricht. Die Annahme der Autoren war, dass bei der
Oxidation zuerst eine diinne Schutzschicht ausgebildet wird, die mit steigender Temperatur
immer dicker wird, bis ein kritischer Punkt erreicht wird und die Schutzschicht
zusammenbricht. Die so entstandene Schicht ist nicht mehr schiitzend und ldsst die Reaktion
zwischen der Oxidationsatmosphire und dem Metall zu. Bestitigt wurde diese Hypothese
durch die Bildung einer pordsen, pulverféormigen Oxidschicht bei Temperaturen oberhalb von
450 °C.

Ein anderer Mechanismus der Oxidation von Magnesium bei hohen Temperaturen wurde von
Evans /EVA39/ aufgestellt. Nach Meinung des Autors ist die Annahme von Pilling und
Bedworth, dass Oxide mit groBerem Volumen als dem des Metalls immer schiitzend, Oxide
mit geringerem Volumen grundsétzlich nicht schiitzend seien, nur bis zu einem gewissen
Grade richtig. Obwohl die seitliche Kompression im Film die Bildung von Poren verhindert,
verhilt sich der Film wie eine gespannte Feder, deren auf die Fliche bezogene Spannungen
etwa proportional zur Dicke zunimmt. Da die Haftkrifte zwischen Film und Metall praktisch
unabhingig von der Schichtdicke sind, werden sie bei einer bestimmten Dicke von den
mechanischen Spannungen im Film iibertroffen. Die Schicht reiflt ab und die schiitzende
Wirkung ldsst plotzlich nach.

Der typische Oxidationsverlauf des festen Magnesiums im trockenen Sauerstoff ist in Bild
2.2.2 dargestellt /EML66/.
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Gewichtsanderung

Zeit

Bild 2.2.2: Typische Oxidationskurve von Magnesium in Sauerstoft.

Zuerst folgt die Oxidation dem parabolischen Gesetz (O-X) bis zu einem Punkt X, wo eine
,Break-away-Oxidation* erfolgt. Es bildet sich eine weille Oxidschicht, die sich nach und
nach liber die ganze Oberfliche ausbreitet (bis zu Punkt A). Danach folgt die lineare
Oxidation (die Oxidationsgeschwindigkeit betrigt beispielweise 0,18 mg/cm’h bei 550 °C
/EVAG65/) bis zu einem Punkt B, wo eine zweite ,,Break-away-Oxidation mit einer zehnmal
so groflen Reaktionsgeschwindigkeit folgen kann (B-C). Das Zustandekommen der zweiten
»Break-away-Oxidation* hdngt in erster Linie davon ab, ob Spuren von Feuchtigkeit in der
Gasatmosphire vorhanden sind. Das gebildete Oxid ist braun und unterscheidet sich in der
Textur von dem weillen Oxid. Magnesiumdampf bricht die weile Oxidschicht durch und
verbrennt auf3en.

Die Arbeiten von Gregg /GRES59/ haben den Beweis erbracht, dass die zweite ,,Break-away-
Oxidation* nicht erfolgt, wenn der Sauerstoff sorgfiltig getrocknet wird.

Entziinden von Magnesium

Die hohe Bildungsenthalpie des Oxides (AH = -602 kJ/mol) /BAR77/ fiihrt zu einer schnellen
Reaktion mit dem Sauerstoff der Luft an der Schmelzbadoberfliche. Wenn die
Oxidationsgeschwindigkeit so hoch wird, dass die entstethende Warme nicht mehr abgefiihrt
werden kann, entziindet sich die Schmelze und verbrennt unter Abgabe eines intensiven,

weillen Lichtes zu Magnesiumoxid. Bei Magnesiumbrdnden treten Temperaturen von etwa
3000 °C auf /GME37/. Die Ziindtemperatur des reinen Magnesiums hingt von dem
Verhiltnis der Oberfldche zur Masse ab (s. Tabelle 2.2.1).
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Form Zindtemperatur, °C Literaturstelle
feines Pulver 500-550 GME37
grobes Pulver 550-600 GME37

Spéne iiber 600 GME37

kompaktes Metall 623 TIM64a
633 MCI56
fliissiges Metall 667 BUL47

Tabelle 2.2.1: Ziindtemperaturen von Magnesium.

Magnesiumlegierungen entziinden sich in der Regel nicht unter 500 °C, wobei die
Zindtemperatur stark von der Legierungszusammensetzung /FAS51/ abhidngt. Allerdings gibt
es Berichte dariiber, dass auch anhaltendes Erhitzen bei 427 °C zum Entziinden fiithren kann
/GUI43/.

2.2.3 Einflusse auf die Oxidation von Magnesiumlegierungen

Die Oxidationsgeschwindigkeit und somit das Oxidationsverhalten von Magnesium und
seinen Legierungen werden nicht nur von der Temperatur und dem Verhéltnis der Oberfldche
zur Masse beeinflusst, sondern auch von der Legierungszusammensetzung und der
Umgebungsatmosphére /CZE04/.

2.2.3.1 Legierungselemente

Die Abhéngigkeit der Oxidationsgeschwindigkeit von den Legierungselementen wurde in der
Arbeit von Leontis /LEO46/ untersucht. Es wurde festgestellt, dass Legierungszusitze wie
Cu, Ni, Sn die Oxidationsgeschwindigkeit von Magnesium erhdhen, wéahrend bei anderen (In,
Cd, Ag, Tl) keine Beeinflussung der Oxidationsgeschwindigkeit feststellbar war. Lediglich
Elemente wie Ce und La zeigten eine hemmende Wirkung. Die Erhohung der
Oxidationsgeschwindigkeit bei einigen Legierungszusitzen ist auf die steigende Anzahl der
Gitterdefekte und somit auf Stabilitdtsabnahme in der Oxidschicht zuriickzufiihren /TIM64b/.
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Bild 2.2.3: Einfluss der Legierungselemente auf die Oxidationsgeschwindigkeit von Magnesium
bei 475 °C /LEOA46/.

Zur Verringerung der Oxidationsgeschwindigkeit von Magnesium durch ein
Legierungselement, das in der bindren Legierung in fester Losung vorliegt, miissen die beiden
Metalle auf der Oberflache der Legierung eine Schicht bilden, die aus gegenseitig l6slichen
Oxiden besteht. Im Allgemeinen kann man sagen, dass zuerst in einem gréfleren Ausmal} nur
das stabilere Oxid entsteht. Der Mafistab der Stabilitdt ist der Wert der freien Enthalpie des
gegebenen Oxids. Da es in der Oberflachenschicht der Legierung zu einer Verarmung des
bevorzugt oxidierten Metalls kommt, ist der weitere Ablauf der Oxidation durch das
Verhiltnis der Diffusionskoeffizienten der einzelnen in der Legierung anwesenden Metalle
bestimmt. Ein  wichtiger = Faktor, der die Oxidationsgeschwindigkeit von
Magnesiumslegierungen beeinflusst, liegt in der gegenseitigen Loslichkeit der sich bildenden
Oxide der Legierungselemente und in deren Einfluss auf die Diffusion durch die Oxidschicht
/CIH62/.

Beryllium

Eine hemmende Wirkung auf die Oxidationsgeschwindigkeit zeigt vor allem Beryllium. Es
wurde nachgewiesen, dass Beryllium schon in Mengen von 0,003 m% die
Oxidationsgeschwindigkeit der Magnesiumlegierungen an der Luft und im technischen
Kohlenstoffdioxid erheblich herabsetzt /SID62/. Ein Gehalt von 0,005-0,01 m% Be fiihrt zu
einem auflerordentlich starken Oxidationsschutz des fliissigen Magnesiums /BEC39/.
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Der wahrscheinlichste Mechanismus der Oxidation von Be-haltigen Magnesiumlegierungen
wird in /SID58/ auf Grund der allgemeinen Konzeption der Magnesiumoxidation beschrieben.
Bei erhohter Temperatur an der Luft bildet sich im ersten Augenblick auf der reinen
Oberfldche eine diinne Oxidschicht, welche Magnesium und Beryllium in demselben
Verhiltnis wie die Legierung selbst enthdlt. Dann iiberwiegt der Diffusionsvorgang, bei
welchem die Berylliumionen auf Grund ihres im Vergleich zu Magnesium — und
Sauerstoffionen kleineren Durchmessers schneller zur Oberfliche des ganzen Systems
durchdringen. Dadurch wichst der Gehalt an Beryllium und erreicht bis zu 50 % bei
Legierungen mit hoherem Berylliumgehalt. Zur Erhoéhung des Berylliumgehalts tragt
offensichtlich auch ein Verdampfen des Magnesiums von der Oberfldche bei. Einen negativen
Aspekt beim Einsatz von Beryllium als Magnesium-Brandschutz stellt die prinzipiell hohe,
noch nicht vollstindig geklirte Toxizitdt von Berylliumdédmpfen dar /SP192/.

Kalzium

Seit den 30er Jahren ist die Eignung von Kalzium-Zugaben (bereits einige 0,1m%) zur
Verringerung der Oxidationsfahigkeit des geschmolzenen Metalls bekannt /BEC39, EML66/.
Der Effekt des Kalziumzulegierens wurde in zahlreichen Verdffentlichungen /CHAOS,
CHOO03, YOUO03/ untersucht. Es wurde festgestellt, dass durch die Kalziumzugabe in
Kombination mit anderen Elementen die Ziindtemperatur betrdchtlich erhoht wird und somit
der Schmelzeschutz verbessert wird (s. Tabelle 2.2.2).

Legierungselement, m% Zindtemperatur, °C Literaturstelle
nur Zr 650 (kein Effekt) CHA98
0,5 Ca 690 CHA98
0,5Ca+ 1,6 Zr 750 CHA98
1,3Ca+1,47Zr 810 CHA98
2Ca 700 CHOO03
2Ca+0,3Al tiber 750 YOUO3
2Ca+03Y iiber 750 YOUO3

Tabelle 2.2.2: Anderung der Ziindtemperaturen bei Ca-Zugaben.

Die Erhohung der Ziindtemperatur beruht, wie im Falle von Be, auf der Bildung einer
passivierenden Deckschicht aus Ca- und Mg-Oxiden (PBV > 1). Die Bildung dieser Schicht
wird durch die hohe thermodynamische Stabilitit des Ca-Oxids beglinstigt.

Als Nachteil erwies sich die starke Zunahme der Warmrissneigung und der Klebneigung
oberhalb 0,8 m% Ca /EML66/.
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2.2.3.2 Umgebungsatmosphaére

Sauerstoff

Das hohe Reaktionspotential von Magnesiumschmelzen mit Luftsauerstoff, insbesondere bei
hoheren Temperaturen, ist hinreichend bekannt /BUC90/. Die reaktive Umsetzung von Mg zu
Magnesiumoxid durch

2Mg + O, —2MgO Gl.2.2.2

erfolgt stark exotherm unter Freisetzung von weillem, ultraviolettreichen Licht /HOLSS/.

Luftfeuchtigkeit

Bei Kontakt von Magnesium mit Wasser bei niedrigeren Temperaturen bilden sich
Wasserstoff und Magnesiumhydroxid, welches bis 350 °C stabil bleibt

Mg +2H,0—>Mg(OH), + H, Gl.2.2.3

Das Vorhandensein von Wasserdampf beschleunigt den Oxidationsprozess. Bei
Schmelzekontakt mit Wasser kommt es zu einer exothermen Bildung von Magnesiumoxid
und Wasserstoff, der in einer typischen Knallgasreaktion mit Luftsauerstoff reagiert.

Mg + H,0——>MgO + H, Gl.2.2.4

2H, +0,—>2H,0 Gl.2.25

Die aus MgO gebildete Schutzschicht bleibt nur bis 350-380 °C stabil (bei trockener Luft bis
450 °C) /GRESY/. Das Vorhandensein von 1,8 % Wasserdampf in der Ofenatmosphire setzt
beispielweise die Ziindtemperatur bis auf 610 °C herab /AYL59/.

Kohlenstoffdioxid

In Gegenwart von CO, verringert sich die Oxidationsgeschwindigkeit erheblich /LEO46/.
Beim Erhitzen von Magnesium in stromendem CO, findet eine Reaktion statt, ohne dass eine
Entziindung erfolgt /GME37/. Zuerst bildet sich an der Oberfliche hauptsédchlich MgCO;3,
welches bis 420 °C stabil bleibt; bei hoheren Temperaturen besteht die Oxidationsschicht aus
MgO und C /BOUSY/.
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Delavault /DEL34/ stellte fest, dass der Oxidationsvorgang in den trockenen Atmosphéren
von CO und CO; erheblich verzogert wird. Die Oberfliche iiberzieht sich mit einer
schwérzlichen Schicht und es bildet sich CO. Bei Anwesenheit von Feuchtigkeit in CO, findet
eine Ziindung der Magnesiumschmelze bei 700 °C innerhalb von 20 min, bei Spuren von
Sauerstoff bereits bei 650 °C statt. Der Mechanismus beruht auf zwei Faktoren:

- Grenzschichtbildung von CO an der Oxid/Gas-Trennfl4che;
- Ausbildung einer Schicht aus MgO und C.

Uber eine Ziindtemperatur von 870 °C im trockenen CO, wird in /FRU70/ berichtet. 1,2 %
Wasserdampf in CO, hingegen fiihrt zur Herabsetzung der Ziindtemperatur bis auf 650 °C
/BOUS7/.

Stickstoff

Verbrennt Magnesium bei ungeniigendem Luftzutritt, so entsteht neben Magnesiumoxid MgO
auch Magnesiumnitrid Mgs;N,. Diese Reaktion wird durch erhdhte Temperaturen begiinstigt:

3Mg + N, —> Mg;N, Gl.2.25

Das Metall iiberzieht sich sowohl im festen als auch im geschmolzenen Zustand mit einer
gelblichen Magnesiumnitrid-Schicht, die den Abbrand von Metall zum Teil verhindert. Die
Schmelze wird mit nichtmetallischen Einschliissen stark verunreinigt. Die dicke, porose
Schicht lasst bereits ab 640 °C eine weitere Oxidation von Magnesium zu /HAN71/.

Obwohl Stickstoff hauptsédchlich als Tragergas fiir SF¢ bzw. SO, verwendet wird, wurde auch
iiber eine kommerzielle Anwendung von Stickstoff als Schutzgas berichtet /KRO68/.

Weitere gasformige Inhibitoren

Seit den 30er Jahren ist bekannt, dass Ddmpfe von verschiedenen fluorhaltigen Verbindungen
auf Magnesiumschmelzen schiitzend wirken, selbst dann, wenn sie in verhdltnismaBig
geringen Mengen der umgebenden Luft zugemischt werden /DOW33/. Das Patent von
Reimers /DCC34/ enthélt die Auflistung von 27 fluorhaltigen Verbindungen, die als
Inhibitoren gegen die Oxidation von Magnesiumschmelzen verwendet werden kénnen.

Delavault /DEL34, BUL47/ experimentierte mit verschiedenen Inhibitoren wie F,, Cly,
NH4HF,, BFi;, SiFs, NH4BF4, (NH4),SiF¢ und SO,. Es wurde u. a. gezeigt, dass eine
Konzentration von 0,5 m% BF; oder SiF,4 in der Luft einen zuverldssigen Brandschutz bis zu
700 °C ermoglicht. Sogar eine geringe Zugabe von 0,001 m% BF; war ausreichend um eine
Ziindung der Magnesiumschmelze bei 850 °C um einige Minuten zu verzogern. Durch das
Beimischen von 0,04 m% BF; zu einem Tragergas konnte ein Magnesiumbrand verhindert
werden.
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Fruehling und Hanawalt /FRU70, HAN71/ haben die hemmende Wirkung von BF; bestitigt.
Zusitzlich wurden zwei andere Inhibitoren CF4 (Freon 14) /BON87a/ und CCIF,CIF (Freon
114) entdeckt und untersucht. Die beiden Verbindungen schiitzen die Magnesiumschmelze.
Allerdings bildete sich bei Verwendung von BF; oder SF¢ eine diinnere, metallisch glinzende
Schutzschicht, so dass die Autoren den letzteren favorisierten. Die Verwendung von BF; hat
ebenfalls keinen praktischen Einsatz gefunden, da das Gas relativ teuer, dtzend und toxisch ist
(MAK 1ppm). AuBerdem reagiert BF; mit Luftfeuchtigkeit zu Fluorwasserstoff, der sich
korrosionsfordernd auf Maschinen und Anlagen auswirkt.

Verschiedene organische und anorganische Substanzen wurden ebenfalls zur Verhinderung
bzw. Verringerung der Magnesiumoxidation vorgeschlagen. So wurde z.B. eine Atmosphére
aus verdampften Kohlenwasserstoffslen /OAM33/ und eine solche aus Glycerindampf
/CFG22/ empfohlen.

Eine Schutzdecke aus festen organischen Stoffen, wie Asphalt, Casein, pulverisiertem Horn
oder Zucker wird in /OAM36/ erwiihnt. Die Schutzwirkung beruht auf der Entstehung einer
festen Kruste, die den Kontakt zwischen Sauerstoff und Metall unterbindet.

Stoffe wie Oxalate, Harnstoff, Hydrogencarbonate und H;BOs, welche sich zum Schutz der
Magnesiumschmelze gegen Oxidation eignen, wurden bereits in den 20er Jahren
patentrechtlich geschiitzt /AMC28/.

2.3 Schmelzbadabdeckungen fir Magnesium

Der unedle Charakter des Magnesiums und das niedrige Standardelektrodenpotential fithren
zu der hohen Affinitdt von Magnesiumschmelzen zu Sauerstoff und Stickstoff /HOLSS,
RID99/. Wie bereits erwéhnt, betridgt das Pilling-Bedworth-Verhéltnis fiir Magnesium 0,81,
so dass keine dichte Oxidschicht gebildet wird und das Metall stindig weiter angegriffen
wird.

Um das Risiko eines Magnesiumbrandes einerseits und der Verunreinigung der Schmelze
durch entstehende Oxidationsprodukte andererseits moglichst gering zu halten, ist die
Handhabung der Schmelze unter einem geeigneten Abschluss gegen Umgebungsatmosphére
unerldsslich /HAN71, BACO02/.

Grundsétzlich stehen fiir die Abdeckung von Magnesiumschmelzen folgende Verfahren zur
Verfiigung /LIN00, HOL02/:

1. Abdeckung mit schmelzfliissigen Salzen bzw. Salzgemischen /EML66/,
2. Schmelzehandhabung unter Inertgasatmosphire /EML66, FRU69/,
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3. Schmelzehandhabung unter Reaktivgasatmosphédre in Verbindung mit der Bildung
diinner passivierender Filme /HOU71, SCH71/.

Eine unterstiitzende MaBnahme zur Verhinderung von Magnesiumbrinden im
Druckgussbetrieb ist die Zugabe geringer Anteile deckschichtbildender Elemente /MUHT76,
WIK?78/. Hierzu sind Beryllium und Kalzium zu nennen (siehe Kapitel 2.2.3.1).

2.3.1 Abdeckung mit schmelzflissigen Salzen

Die Abdecksalze bilden auf Grund ihres deutlich unter dem des Magnesiums liegendem
Schmelzpunktes auf der Badoberfliche eine geschlossene Schicht und damit einen guten
Schutz gegen die Einflusse der Atmosphire. Die Schutzwirkung von Abdecksalzen reicht bis
ca. 800 °C /BEC39/.

In Deutschland werden iiblicherweise die Salze auf Karnallitbasis eingesetzt, entsprechend
einem niedrigschmelzenden, eutektischen Gemisch aus MgCl,, KCI und NaCl, das bereits bei
Temperaturen unter 400 °C aufschmilzt /EML66/.

Auf Grund der Oberfldchenspannungen des fliissigen Magnesiums schwimmt das Chlorid auf
der Metalloberfliche auf. Die im Vergleich zu Magnesium hohere Dichte des geschmolzenen
Salzes bewirkt ein langsames Absinken des Salzes in der Schmelze. Nachteilig ist auch, dass
die schiitzende Schicht nach jedem Nachfiillvorgang durch weitere Salzzugaben erneuert
werden muss.

Die vergleichsweise schwierige Handhabung, die starke Verunreinigung der Metallschmelze
mit korrosionsfordernden Chloriden /MER93/ und die Bildung von Salzsduregas in Kontakt
mit Luftfeuchtigkeit fiihrten dazu, dass dieses Verfahren nur fiir Einzelabgiisse und kleine
Stlickzahlen im Sandguss eingesetzt wird, obwohl es bis zum Ende 60er Jahre weit verbreitet
war /LIN99/.

2.3.2 Schmelzehandhabung unter Inertgasatmosphére

Die Verwendung von Argon fiihrt zu keinerlei chemischen Reaktionen mit dem
schmelzfliissigen Metall, so dass die Reaktionen zwischen Sauerstoff und/oder Stickstoff und
fliissigem Magnesium unterbunden sind. Die inerte Gasatmosphére ermoglicht einerseits eine
reine Schmelzqualitat /BOH97, KAH98/, verhindert andererseits
Hochtemperaturkorrosionsprozesse des Tiegel- und Armaturenmaterials /HOL02/. Da keine
Schutzschicht gebildet wird, gestattet eine inerte Atmosphdre das ungehemmte Abdampfen
des Magnesiums von der Badoberfliche /HAN71/, was in Verbindung mit nicht druckdichten
Ofensystemen zu einem hohen Gasverbrauch sowie zur Explosionsgefahr des
Magnesiumdampfes bei Kontakt mit der Umgebungsatmosphire fiihren kann. Auf Grund der
Verpuffungen empfiehlt Avedesian /ASM99/ diese Schutztechnik nur bei Schwerkraft-
GieBverfahren anzuwenden.
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Die gleichen Risiken bringt die Verwendung von Helium /JAK94/ und Xenon /MUH78/ als
Schutzgas mit sich.

2.3.3 Schmelzehandhabung unter Reaktivgasatmosphare

Schwefeldioxid

Die Schutzwirkung von gasféormigem SO, und auch elementarem Schwefel fiir
Magnesiumschmelzen ist bereits seit den 30er Jahren bekannt /BRO36, ESC39/. Das
Schwefeldioxid bildet auf der Magnesiumschmelze eine Schutzschicht aus schwefel- und
sauerstoffhaltigen Verbindungen, die bis ca. 740 °C stabil bleibt. Gleichzeitig wird das
Abdampfen des gasformigen Magnesiums unterbunden.

Der Schutzeffekt beruht auf der Bildung einer dichten Schutzschicht aus MgO, MgSO4 und
MgS. Die Deckschicht wurde als MgO mit Spuren von MgSQy, identifiziert. Es wurden keine
Spuren von MgS gefunden. Es ist allerdings moglich, dass MgS in der Zeit zwischen der
Probeentnahme und der Probeanalyse zu MgSO4 oxidiert ist. Entsprechend den jeweiligen
Bedingungen konnen die folgenden Reaktionen ablaufen /GJE98/:

Mg, +0, + SO, ——>MgSO, Gl.2.3.1
MgSO,, +4Mg;, —>4MgO,,, + MgS,, Gl.2.3.2
Mg, +S0O, + MgO,,, + O, ——>Mg3O,, Gl.2.33

Indirekt wird dieser Mechanismus durch die Tatsache bestitigt, dass die unter Ausschluss
vom Sauerstoff gebildete Deckschicht keine Schutzwirkung hat /SAR78/.

Mg, + SO, ——>MgO + (S + SO + S,0) Gl.234

Bei der Reaktion ynter Ausschluss vom Sauerstoff (Gl. 2.3.4) entstehen keine Magnesium-
Schwefelverbindungen, so dass die Oberflachenschicht keinen dauerhaften Oxidationsschutz
bietet. Das Vorhandensein von elementarem Schwefel auf der Metalloberflache unter diesen
Bedingungen wird von anderen Autoren bestétigt /SUBO00/.

Zur Aufrechterhaltung der Schutzwirkung sind etwa 0,5-2 Vol% SO, in trockener Luft, N,
oder CO, erforderlich /ASM99/. Bei einem Gasgemisch aus CO; und SO, lduft die Reaktion
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weniger heftig ab als beim Luft/SO,- Gemisch, was auf die geringere
Oxidationsgeschwindigkeit von CO; zuriickzufiihren ist /RIC99/.

Uber 740°C beginnt der exotherme Zerfall von Magnesiumsulfat (MgSO4) in MgO, SO,, SO3
und O, /SNEA40/, so dass der Schmelzeschutz nicht mehr gegeben ist.

Heftige Metallverpuffungen explosiver Gemische aus niedergeschlagenem Magnesiumstaub
und dem MgSO4-Anteil der Deckschicht /KRO68/, die hdufig beim Entfernen von Schlacken
auftraten, waren ausschlaggebend, Schwefeldioxid bereits in den 60er Jahren im gesamten
GieBereibereich des Volkswagenwerkes abzusetzen /SCH71/. Allerdings kdnnte neueren
Veroffentlichungen zufolge SO, bei der Handhabung konventioneller Magnesiumschmelzen
zur Substitution von SF¢ beitragen /GJE98, RIC99/. Weitere Modifizierungen des Verfahrens
dienen diesem Zweck /NOR99/. Jedoch stellen die Bildung von gasformigem SOs;, welches in
Kontakt mit Luftfeuchtigkeit zu Schwefelséure reagiert und sich korrosionsfordernd auf
Maschinen und Anlagen auswirkt, das toxikologische Potential (MAK: 5 mg/m’ in Luft;
Stand: 1999) und eine erhebliche Geruchsbelastung fiir das Personal eine intensivere
Verwendung von SO, in Frage.

Schwefelhexafluorid

Die gebréduchlichste Schmelzbadabdeckung ist zur Zeit Schwefelhexafluorid. SFs wurde 1934
als Schutzgas fiir Magnesiumschmelzen vorgeschlagen /DCC34/, fand aber damals keine
industrielle Anwendung. Erst durch die Arbeiten von Frueling und Hanawalt /FRU69,
HAN71/ Ende 60er Jahre konnte sich SFs als besonders betriebssicheres Schutzgas im
Giessereibetrieb etablieren /KRE75, BUS80/. So wurden z.B. mit SF¢ arbeitende
Direktschmelzanlagen  im  Volkswagenwerk  Hannover  zur  Herstellung  von
Zylinderkurbelgehédusen bereits fiir den VW-Kaéfer eingesetzt (Bild 2.3.1).

Badtaster Schmelzraum

Badtaster

Bild 2.3.1: Magnesium-Direktschmelzanlage /SCH71/.
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Etwa 0,2 Vol.% bis 3 Vol.% SFs werden den Trigergasen CO,, N, oder trockener Luft
zugesetzt /SWZ96/, damit sich auf der Schmelzbadoberfliche ein dichter, metallisch
gldnzender Film bildet. Gleichzeitig wird die Abdampfung von gasférmigem Magnesium an
die Umgebung weitgehend unterbunden /HAN78/. Unter Laborbedingungen wurde
nachgewiesen, dass bereits 0,002 Vol.% SF¢ zur Bildung einer Schutzschicht ausreichen
/RIC9S/.

Die moglichen Reaktionen sind abhingig von der SF¢ - Konzentration /DOR00/:

SF, <0,5Vol.%

Mg, + SF, + Luft——>MgO (+SF,) Gl. 235

SF, > 0,5Vol.%

Mg, + SF + Luft——MgO + MgF, + SO, + MgO,;, (Spuren)(+SF) Gl.2.3.6

weitere mogliche Reaktionen:

Mg(l) +SF6 +Oz—)MgF2 +SozF2 Gl. 2.3.7

(%)

MgO + SF, ——> MgF, + SO, F, Gl.238

In Ubereinstimmung dazu stehen die in der Arbeit von /CAS98/ gewonnenen Erkenntnisse
iiber den Reaktionsmechanismus zwischen SF¢s und Mg. Der Autor identifiziert die
Schutzschicht als einen MgF,-Film oder MgF,-Einlagerungen in der MgO-Schicht. Der
mehrfach auch in der Arbeit von Fruehling /FRU70/ vorgeschlagene Ansatz, SF¢ verhalte sich
in geringen Konzentrationen (bis ca. 0,4 Vol%) inert, der metallisch gldnzende Schutzfilm
bestehe hauptsédchlich aus MgO und der unterbundene Legierungsabbrand sei auf eine geringe
Durchléssigkeit des spezifisch dichten Gases SF¢ gegeniiber Sauerstoff aus der Umgebung
zuriickzufithren /HAN75, HEF93/, muss zumindest angezweifelt werden /LINOO/.

Wihrend der F-Gehalt in der Schutzschicht und somit die Schutzwirkung der Schicht sich
durch die Konzentration von SF¢ beeinflussen ldsst, hat die Reaktionszeit keine Auswirkung
auf die Filmzusammensetzung, da der Kontakt zwischen Magnesiumschmelzen und SFg
durch den Film unterbrochen wird. Diese Aussage steht jedoch im Widerspruch zu Pettersen
/PETO02/, nach dessen Untersuchungen die zeitliche Zunahme der Schichtdicke auf die weitere
Formation einer MgF,-Schicht zuriickzufiihren ist.

Ein Problem bei der Verwendung von SFg ist der Korrosionsangriff auf Stahlarmaturen bei
Temperaturen oberhalb 680 °C und unter Beteiligung von Luftfeuchtigkeit. Am Tiegel bilden
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sich die Beldge mit hohen FeF,- und FeO-Anteilen, die abplatzen und so in die Schmelze
gelangen kénnen. Dies fiihrt zu heftigen, exothermen Reaktionen /GJE96, DORO00/:

FeF, + Mg,,——> MgF, + Fe Gl.2.3.9

FeO+ Mg, ——>MgO + Fe Gl. 2.3.10

Neben dem Korrosionsangriff auf Stahlarmaturen stellt die klimaschddigende Wirkung bei
der Verwendung SF¢-haltiger Schutzgasgemische ein Problem dar. Mit einem GWP- Faktor
von 23.900 hat Schwefelhexafluorid das hochste Treibhauspotential aller bekannten Gase
/ELL97/. Da ein Teil des flir den Magnesiumguss eingesetzten SF¢ im Prozess zersetzt wird
/CAR97/, ist die genaue Quantifizierung nicht moglich. AuBlerdem hédngt das Mal3 der
Zersetzung vom jeweiligen Verfahren ab /BARO03/. Gemdll den internationalen
Anforderungen an die Berichterstattung wird der Verbrauch an SF¢ mit den Emissionen in der
Nichteisen-Metallindustrie gleichgesetzt /SWZ99/. Er betrug 2002 16.000 Tonnen (Bild
2.3.2).

SFg-Emission in Tonnen

1990 1995 1998 1999 2000 2001 2002
Jahr

Bild 2.3.2: Entwicklung der SFs-Emissionen aus dem Magnesiumguss in Deutschland /BRE04/.

Durch die Verabschiedung des Kyoto-Protokolls hat sich die Européische Union verpflichtet,
den AusstoB der Treibhausgase um 8% zu reduzieren /SWZ99/. Infolgedessen ist die
Verwendung von Schwefelhexafluorid fiir den Magnesiumguss ab dem 1.01.2007 untersagt,
es sei denn, die dabei verwendete Menge liegt unter 500 kg jahrlich /EUR04/.
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2.3.4 Neuartige Schutzsysteme

Auf Grund der dargestellten Problematik ist in den letzten Jahren ein Anstieg der Aktivititen
im Bereich der Oxidationsschutzsysteme fiir Magnesiumschmelzen zu verzeichnen /BACO03a/.
Zahlreiche Forschungsprogramme zur Evaluierung von Alternativen wurden aufgelegt
/TRAO1, WALO1, PET02, HILO2/. Treibende Kraft war die Automobilindustrie als grof3ter
Abnehmer der Magnesiumprodukte. Hintergrund hierfiir sind dkobilanzielle Untersuchungen
(LCAs), die zeigen, dass der bei Fahrzeugen durch den Einsatz leichter Bauteile aus Mg-
Legierungen an Stelle von Stahl erzielte Beitrag zur CO,-Emissionsreduzierung (verringerter
Treibstoffverbrauch) durch den Einsatz von SF¢ im Herstellungs- und Verarbeitungsprozess
von Magnesiumlegierungen mehr als aufgezehrt wird /UBAO4/. Die Verbesserung der
Okobilanz von Fahrzeugen durch SFe-Substitution ist demnach ein entscheidender Faktor fiir
den Einsatz leichter Magnesiumteile /RIC02/.

Ein Schwerpunkt laufender Entwicklungen in der Magnesiumverarbeitung fokussiert sich auf
die Ausarbeitung technischer Losungsansitze zur Verhinderung der Schmelzeoxidation.

So wurde eine neuartige Ofentechnik fiir die Realisierung eines SF¢-freien GieBprozesses
entwickelt /MAD99/. Wesentliche konstruktive Merkmale des entwickelten Mehrkammer-
Ofensystems sind die stufenweise Temperaturfiihrung der Schmelze und die vollstindige
druckdichte ~ Abschirmung der hoher temperierten Ofenkammern von  der
Umgebungsatmosphire (Bild 2.3.3).

4 .

700 °C 650-700 °C 650 °C

Bild 2.3.3: Dreikammer-Magnesiumschmelzofen /MAD99, AUD99/.
Erkliarung: 1. Nachchargierdffnung; 2. Be- und Entliiftungsventile;
3. Steigrohr.

In der ersten Ofenkammer wird das GieBmetall auf maximal 650°C temperiert und mit reinem
CO, begast. In den nachgeschalteten Ofenkammern (Zwischenkammer und
Entnahmekammer) wird das Metall auf Abgusstemperatur (bis zu 700°C) erwarmt und mittels
der Vacural-Saugdosierung in die GieBkammer gefordert.
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Versuche mit reinem CO; ergaben einen guten Schutz der Magnesiumschmelze. Eine diinne
Schutzschicht verhinderte einen Brand bei Temperaturen bis zu 750 °C, solange der Ofen
nicht gedffnet wurde. Allerdings kommt es bei einer Verletzung der Schicht zum punktuellen
Brennen, insbesondere wenn feuchte Luft eindringen kann.

Das franzdsische Unternehmen Brochot verzichtet ebenfalls auf F- und/oder S-haltige Gase
und patentierte eine konstruktive Neuentwicklung in der MagnesiumgiefStechnik /BRO99/. Es
handelt sich um ein fiir die Magnesiumprimérindustrie entwickeltes Schutzsystem, welches
sich ausschlieBlich fiir den Blockguss eignet. Das Kernstiick dieser Methode ist das
automatisch kontrollierte Giefrad (Bild 2.3.4a), welches zur Steigerung der Produktionsraten
einerseits und zur Minimierung der Krétzebildung andererseits eingesetzt wird /GRUO1/. Das
fliissige Metall wird durch das GieBrohr des Rades (Bild 2.3.4b, Pos.3) in die Masselform
(Bild 2.3.4b, Pos.2) einpresst.
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Bild 2.3.4: Inertgassystem von Brochot S.C.S.
Erklarung: 1. GieBlinie; 2. Masselform; 3. GieBrohr, 4. Gasleitung; 5. Massel, 6. Abdeckung;
7. —10. Gasbehilter.

Das Schutzgas besteht aus vier Komponenten, die aus entsprechenden Behéltern (Bild 2.3.4b,
Pos.7-10) entnommen, vermischt und {iber die Gasleitung (Bild 2.3.4b, pos.4) zur GieBlinie
(Bild 2.3.4b, Pos.1) geleitet werden. Die von den Erfindern empfohlene Zusammensetzung
des Gasgemisches ist Tabelle 2.3.1 zu entnehmen.

CO, Ar trockene Luft Xe
Gasanteil, % 50-90 0-40 5-15 0-10
Anwendungsbeispiel, % 70 20 9 1

Tabelle 2.3.1: Zusammensetzung des verwendeten Gasgemisches.
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Den Berichten zufolge /HIL02/ kann dieses System Magnesiumschmelzen bei diversen
GieBoperationen, wie z. B. beim Gielen in Masselformen, schiitzen, versagt jedoch bei der
Anwendung des Gasgemisches fiir den Schmelzofen.

In Kenntnis der Schutzmechanismen, die bei Anwendung von SFs als Schutzgas ablaufen,
fokussierte sich die Suche nach Alternativen vor allem auf fluorierte Substanzen.

Es wurde Bortrifluorid (BF3), dessen schiitzende Wirkung seit den 30er Jahren bekannt ist
/DCC34/, erneut vorgeschlagen. Das neue ,,MagSchield“-System basiert auf einer modernen
Methode BF; in-situ zu erzeugen /REV00, HATO1/.

/Ul
A

NN
Y

Bild 2.3.5: Schema von ,,MagShield“-System /REV00/.

Erklarung: 1. Vorratsbehalter fiir Tetrafluoroborate; 2. Dosierschnecke;
3. Zersetzungskammer; 4. Behalter mit Tragergas;
5. Gasleitung; 6. Tiegel des Schmelzofen.

KBF, wird aus einem Vorratsbehélter (Bild 2.3.5, Pos.1) mittels einer Dosierschnecke (Bild
2.3.5, Pos.2) in eine Zersetzungskammer (Bild 2.3.5, Pos.3) befordert und thermisch zersetzt
(Zersetzungstemperatur von unter 700°C hat sich als giinstig erwiesen).

KBF, — KF + BF Gl.2.3.11

3(9)

Das gasformige BF;, welches kleinere Mengen von BOF und BF, enthalten kann, wird mit
einem Trigergas vermischt und iiber eine Gasleitung (Bild 2.3.5, Pos.5) einem Schmelzofen
zugefiigt (Bild 2.3.5, Pos.6).

Folgende Reaktionen laufen an der Oberfliche der Magnesiumschmelze ab:

Mg + BF, ,, —> MgF, ,, + BF, Gl.2.3.12

(g,unstab.)
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Mg + 2BF; ;) + O,y —>MgO,,, + MgF,, + BF + BOF +2F Gl.2.3.13

(9) (s) (s) (9)

Der Schutzeffekt basiert auf der Bildung eines diinnen Films, der aus MgF, und MgO besteht.
Fiir einen ausreichenden Schutz der Magnesiumsschmelze sind ca. 0,5 Vol% BF; in trockener
Luft notwendig.

Da das Gas relativ teuer, dtzend und sehr toxisch ist (MAK 1 ppm), kann diese Losung, die
keinen praktischen Einsatz gefunden hat, keine umweltfreundliche Alternative darstellen.

Neben SO,F, /HOBO02/ wurden weitere gasformige F-haltige Verbindungen wie NF;, NOF,
SO,CIF und SOF, als Inhibitoren fiir den Magnesiumguss empfohlen /APC02/. Diese Gase
sind einem Tréigergas (CO,;, N, Ar oder Luft) in Konzentrationen von 0,5 bis 2,9 %
beizumischen, um einen ausreichenden Schmelzeschutz zu gewdhrleisten. Der
Reaktionsmechanismus beruht, wie bei allen F-haltigen Verbindungen, auf der Entstehung
einer MgO-MgF, Schicht. Angesichts des hohen toxischen Potentials der empfohlenen
Substanzen wird ersichtlich, warum diese Verbindungen keine industrielle Anwendung
gefunden haben.

Eine weitere Entwicklung stellen die teilhalogenierten Kohlenwasserstoffe (HFC), welche als
Kailteschutzmittel bekannt sind, dar. So wurde HFC-134a (1,1,1,2-Tetrafluoroethan) als
Schutzgas fiir Magnesiumschmelzen patentrechtlich geschiitzt /PTY00/ und als eine
Alternative zu SF¢ prisentiert /RICO1/. Das Gas ist nicht toxisch und im Vergleich zu SFs
giinstig, allerdings hat es einen GWP- Faktor von 1300. An verschiedenen Standorten wurden
groBtechnische Versuche mit diesem inzwischen kommerziell erhéltlichen Gas durchgefiihrt
/CAS03, LYOO3/. Als nachteilig anzusehen ist die thermische Zersetzung von HFC-134a,
wobei giftiger Fluorwasserstoff entsteht und zusétzlich die Stahlarmaturen der Ofenanlagen
angegriffen werden.

Im Jahre 2002 présentierte eine Forschergruppe von 3M Performance Materials Division
Laboratory ein neues Produkt ,Novec™ 612« /MILO02a, MILO2b/. Es handelt sich um ein
fluoriertes Keton (Pentafluoroethylhepafluoroisopropylketon), einen Neustoff im Sinne des
Chemikaliengesetzes /CHGO02/, der bisher in geringerem Umfang verwendet und produziert
wird. Die im Trigergas benétigte Konzentration von dieser organischen Substanz, welche bei
Raumtemperatur fliissig ist und bei geringem Temperaturanstieg in die Gasphase iibergeht,
betrdgt etwa 0,01 % und ist damit um ein Vielfaches geringer als die erforderliche
Konzentration an SF.

Obwohl fluorierte Ketone wie CO, einen GWP-Faktor von 1 (wie CO,) haben, treten bei der
thermischen Zersetzung im Temperaturbereich iiber 575 °C unerwiinschte Nebenprodukte mit
hohen GWP-Faktoren (CF4, C,F¢ und C;Fg mit GWP- Werten von 6500, 9200 bzw. 7000)
und toxischem Potential (HF, COF,) auf. Die Bildung unerwiinschter Produkte, so die
Autoren /MILO02b/, kann durch Zusatz geringerer Menge an Sauerstoff und eine optimierte
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Schutzgasdosierung reduziert werden. Allerdings ist das Produkt zur Zeit nicht kommerziell
erhéltlich, grotechnische Anwendungen sind ebenfalls nicht bekannt.

2.4  Eigenschaften von Kohlenstoffdioxid

Kohlenstoffdioxid ist das Anhydrid der nicht in freier Form existierenden Kohlensdure
(H2COs3). CO; ist unter Normalbedingungen (25 °C und 1 bar) ein farbloses, nicht brennbares
Gas mit leicht sduerlichem Geschmack. Es ist um ein Faktor 1,5 schwerer als Luft (1,97 g/cm’

im Normalzustand) /UIG04/ und sinkt demzufolge zu Boden.

Die wesentliche Eigenart des thermischen Verhaltens von Kohlenstoffdioxid ist durch die
Lage des Tripelpunktes bedingt, d.h. des Wertepaares von Druck und Temperatur, bei dem
sich die gasformige, fliissige und feste Phase im thermodynamischen Gleichgewicht befinden.
Der Druck im Tripelpunkt ist bei Kohlenstoffdioxid erheblich hdoher als der normale
Atmosphdrendruck und betrdgt 5,18 bar; die zugehorige Temperatur —56,6 °C. Nur im

Tripelpunkt konnen alle drei Phasen nebeneinander bestehen.

Fliissiges CO, ist ebenfalls farblos und existiert nur im Bereich zwischen dem Tripelpunkt
und dem kritischen Punkt (Bild 2.4.1). Unter Umgebungsdruck von 1 bar liegt CO, nur im

festen und gasférmigen Zustand vor, der fliissige Zustand ist nicht stabil.
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Bild 2.4.1: Zustandsdiagramm von Kohlenstoffdioxid /KUP53/.
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Festes Kohlenstoffdioxid hat bei 1 bar in der geséttigten Atmosphire eine Temperatur von -
78,5 °C und sublimiert bei Warmezufuhr. Dem Umstand, dass nach der Sublimation keine
Schmelzprodukte verbleiben, verdankt das Kiihlmittel seinem Trivialnamen ,,Trockeneis®.
Wenn festes CO, aus dem Entspannungsprozess entsteht, liegt es als Schnee mit weilem
Aussehen vor. Beim Ausgefrieren an kalten Oberflaichen ist festes CO, farblos und
durchsichtig. Die typischen Stoffwerte von CO; sind in Tabelle 2.4.1 gegeben.

Allgemein
Molare Masse M co2=44,011 kg/kmol
Spezielle Gaskonstante R c02=188,9 J/kgK
Molares Normvolumen Vn=22,263 m>/kmol
Gasdichte im Normzustand pn= 1,977 kg/m’
Tripelpunkt
Druck pr-= 5,18 bar
Temperatur Tr=-56,6 °C
Gasdichte pe1r= 2,74 kg/m’
Fliissigkeitsdichte pie=1177,9 kg/m3
Feststoffdichte psr= 15124 kg/m3
Kritischer Punkt
Druck Pxr = 73,83 bar
Temperatur 31°C
Dichte Pir = 466 kg/rn3
Bei Normaldruck
Sublimationstemperatur Teup=-78,5 °C
Sublimationsenthalpie Ahgyy =573 kJ/kg
Gas -50°C<T<0°C
mittl. isobare Warmekapazitit cp=10,79 kl/kg K
mittl. spez. Warmeleitfahigkeit A=13 W/mK

Tabelle 2.4.1: Stoffwerte fur Kohlenstoffdioxid.
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Die Sublimationswédrme des festen Kohlenstoffdioxids betrdgt bei 1 bar, also bei Tg,,=-78,5
°C, etwa 577 kJ; rechnet man die Erwdrmung des entstandenen Gases bis auf 0 °C hinzu, so
erhilt man eine gesamte Kiihlleistung von 640 kJ. Sublimiert Schnee in einer Atmosphire, die
nicht nur aus CO,-Gas besteht, sondern eine Mischung aus Gasen wie Stickstoff, Sauerstoff
und anderen enthélt, so findet die Sublimation auf Grund des geringeren CO,-Partialdruckes
bei einer Temperatur unterhalb von Ty, =-78,5 °C statt.
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Bild 2.4.2: Sublimationstemperatur von CO, bei unterschiedlichem CO,-Partialdruck /BER99/.

Bild 2.4.2 stellt die Sublimationstemperaturkurve von CO, nach Fernandes-Fassnacht im
Vergleich zu Messwerten der Sublimationstemperatur von Kuprianoff bei unterschiedlichen
CO,-Anteilen und einen Gesamtdruck von 1 bar dar. Eine Abnahme des CO,-Gasgehaltes z.
B. auf 80 Vol.% fiihrt zur Senkung der Sublimationstemperatur auf —81,2 °C, was wiederum
in einer Erhdhung der Sublimationswérme resultiert /KUP53/.

Unabhingig von der Gewinnungsart wird CO, den Verfahrensschritten Reinigung,
Verdichtung, Trocknung und Verfliissigung unterworfen. Die Lagerung und der Transport
erfolgen iiblicherweise als komprimiertes Fliissiggas am Phasengleichgewichtspunkt fliissig-
gasformig. In Steigrohrflaschen oder Hochdruckbehdltern befindet sich CO, bei
Umgebungstemperatur, so dass z. B. bei T=20 °C ein Druck von 57,29 bar resultiert. In
thermisch isolierten Niederdrucktanks lagert Kohlensdure bei Temperaturen von ca. -25°C bis

-16°C und einem Druck von ca. 16-22 bar.
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Die Produktion festen Kohlendioxids erfolgt meist durch Expansion der fliissigen Phase aus
dem Lagerdruckbehélter entsprechend dem Joule Thompson - Effekt. Wie bereits erwihnt,
liegt ein Teil des Kohlendioxides nach der Drosselung als Gas vor. Durch Kiihlung des
entnommenen fliissigen CO,-Stromes kann das Gleichgewicht zwischen festem und

gasformigem Anteil zugunsten des Anteils von festem Kohlenstoffdioxid verschoben werden.

2.5 Gieldtechnische Verarbeitung von Magnesium

2.5.1 Ofentechnik

Moderne Magnesiumdfen werden nach unterschiedlichen Aspekten ausgelegt und entwickelt,
wobei meist das Konzept zur Riickhaltung von Verunreinigungen durch die Entkopplung von
Aufschmelz- und Dosiereinheit eingehalten wird /LIN99/. Automatische Masselvorwarm- und
Chargiereinrichtungen in Verbindung mit standiger Badspiegelkontrolle sichern einen hohen
Ofenfiillstand, und damit einen gleichméfigen Warmeiibergang auf das Metall bei moglichst
geringeren Temperaturgradienten. Die Schmelzehandhabung unter Reaktivgasgemischen wird
dadurch erleichtert /DOR00/. Die Dosiergenauigkeit aller automatischen Magnesium-
Dosiereinrichtungen ist vom Ofenfiillstand abhéngt, so dass eine Fiillstandsregelung in
modernen Ofensystemen unerldsslich ist. Die Beheizung erfolgt fast ausschlieBlich durch
elektrische ~ Widerstandsheizungen, die sich  gegeniiber der frilher {iblichen
Brennstoffbeheizungen durchgesetzt haben. Neben einer préiziseren Temperaturfiihrung und
einem geringeren Tiegelverschleil zeichnen sich die mit elektrischer Widerstandsheizung
betricbenen Ofen durch eine signifikant verringerte ~Wasserstoffaufnahme  der
Magnesiumschmelze und damit einen geringeren Gehalt an Gasblaseneinschliissen im
Gussteil aus. Das fliissige Metall wird iiber eine bis an den Austritt beheizte GieBrinne zu der
jeweiligen Erstarrungs- bzw. Druckgusseinheit gefordert, um einen Wairmeverlust der

Schmelze zu vermeiden.

2.5.2 Gielen von Magnesiumlegierungen

Der Markt fiir Magnesium-Strukturkomponenten wird durch das DruckgieBverfahren
dominiert. Die Griinde dafiir liegen einerseits in den bei gleichem GieBdruck erzielbaren
hoheren Stromungsgeschwindigkeiten (Bernoullische Gleichung) beim Fiillen der Form (Bild
2.5.1). Andererseits ist das Druckgussverfahren fiir die Verarbeitung von
Magnesiumlegierungen auf Grund deren geringer spezifischen Schmelzwérme der am besten
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geeignete und am haufigsten genutzte GieBprozess. Die Potentiale dieses Verfahrens
beziiglich Diinnwandigkeit der Gussteile, Formabbildungsvermogen komplexer Strukturen,
Oberfldchenqualitdt und Produktivitit sind mit anderen GieBprozessen nicht zu erreichen
/SCHO0/.
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Bild 2.5.1: Stromungsgeschwindigkeit fliissiger Metalle in Abhéngigkeit vom Gief3druck.

Auf diesen Vorziigen begriinden sich auch die bei entsprechenden Stiickzahlen enormen
wirtschaftlichen Vorteile gegeniiber anderen GieBBprozessen, wobei der geringe
Rohmaterialverbrauch und die bessere Materialausnutzung die Primérenergicaufwendungen
fiir Produktentstehung und Produktnutzung minimieren. Gerade dieser Faktor wird fiir die
Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen in den kommenden Jahren weiter an Bedeutung gewinnen.
Allerdings konnen Magnesium-Druckgussbauteile nur dann eine technologische und
wirtschaftliche Alternative zu Aluminiumkomponenten bieten, wenn ihre guten mechanischen
Eigenschaften in vollem Umfang ausgeschopft werden. Deshalb ist eine Verfahrensauswahl
hinsichtlich der Prozesstechnik unter Berilicksichtigung der Bauteilausfiihrung und der
physikalischen Beanspruchungen zu treffen. Der heutige Stand der Verfahrenstechnik ist
durch die Konkurrenz zwischen Warmkammer- und Kaltkammerdruckguss gekennzeichnet
/LIN99/.




2 Stand der Wissenschaft und Technik 29

2.5.3 Warmkammerdruckguss

Beim Warmkammerverfahren befindet sich das GieBaggregat (= GieBkammer und
GieBkolben) innerhalb der Schmelze, die zu gieBende Metallmenge wird direkt aus der
Schmelze angesaugt, so dass nur die Schmelzbadoberfliche gegen die Atmosphdre zu
schiitzen ist. Fiir kleine und mittlere Gussteile (Gewichte bis ca. 2 kg) besitzt dieses Verfahren
deutliche Produktivitdtsvorteile im Vergleich zu KaltkammergieBmaschinen vergleichbarer
SchlieBkraft.

Das in den Warmhalteofen eingesetzte GieBaggregat ist allerdings auf Grund der rdumlichen
Verhiltnisse in seiner GroBe beschriankt, zudem ist der Wirkungsgrad wegen der
Stromungsverluste nicht optimal.

2.5.4 Kaltkammerdruckguss

Die Ausnutzung der Potentiale des Magnesiumdruckgusses in der obengenannten Form
erfordert daher auch den Einsatz der sogenannten Kaltkammermaschinen, die gegeniiber den
Warmkammermaschinen keinerlei konstruktive Beschrankungen hinsichtlich der Gréf3e und
der Leistungsfihigkeit des GieBaggregates kennen. Die rdumliche Trennung zwischen dem
Warmbhalteofen und der GieBmaschine vereinfacht dariiber hinaus die Schmelzemanipulation,
etwa einen gezielten Auflegierungsprozess oder eine mechanische Homogenisierung mittels
Riihrer. Das fliissige Metall wird iiber eine Giefirinne oder mittels Schmelzpumpe bzw.
Druckdosierung in der fiir einen Abguss erforderlichen Menge in die GieBkammer eingefiillt.

Mit dem Kaltkammerdruckguss lassen sich Einpressdriicke bis zu 200 MPa realisieren, was

insbesondere bei der Herstellung von druckdichten Bauteilen deutliche Vorteile bietet.
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3  Ausgangssituation, Zielsetzung und
LOsungsansatz

Die wachsenden Bestrebungen zum Einsatz leistungsfahiger Leichtbaukomponenten machen
Magnesiumlegierungen zu einem besonders attraktiven Konstruktionsmaterial. Der Einsatz
von Magnesiumguss im Bereich des Automobilbaus ist durch ein erhebliches Potential zur
weiteren Gewichtsreduzierung der Fahrzeuge gekennzeichnet. Die im Stand der Wissenschaft
und Technik dargelegte hohe Reaktivitit von Magnesiumschmelzen stellt bei der
Verwendung von Magnesium als Konstruktionsmaterial ein grundsétzliches Problem dar
/GEF01/. Um das Risiko eines Magnesiumbrandes einerseits und der Verunreinigung der
Schmelze durch entstehende Oxidationsprodukte andererseits moglichst gering zu halten, ist
die Handhabung der Schmelze wunter einem geeigneten Abschluss gegen
Umgebungsatmosphire unerlédsslich /HIL02, BAIO4/.

Durch die gesetzliche Einschrankung der Verwendung von Schwefelhexafluorid (SFs) steht
ab dem 1.01.2007 dieses seit iiber 30 Jahren etablierte Schutzgas zur Verarbeitung von
Magnesiumschmelzen nicht mehr zur Verfiigung /EUR04/. Die einzige zur Zeit industriell
einsetzbare Alternative ist Schwefeldioxid (SO,) /REN04, FRAO04/. Schwefeldioxid ist
toxisch und auf Grund der hiermit verbundenen zusitzlichen Belastungen und der Gefahrdung
der Arbeitnehmer als unattraktiv einzuschétzen. Bei Verwendung dieses Schutzgases sind
ebenfalls gesetzliche Anderungen vorgesehen, welche auf eine Absenkung der MAK-Werte
fiir SO, zielen. Der Ersatz von SF¢ durch SO, kann daher nicht als langfristige Alternative zur

Verwendung fiir den Magnesiumguss angesehen werden.

Auf Grund der dargestellten Problematik ist in den letzten Jahren ein Anstieg der Aktivitéten
im Bereich Oxidationsschutzsysteme fiir Magnesium zu verzeichnen /BAC03b, KARO3a/.
Die neueren Entwicklungen auf dem Gebiet des Schutzes von Magnesiumschmelzen wie das
»MagSchield“-System /REV00/, HFC-134a /RIC02, CAS03/ oder fluorierte Ketone /MIL02a,
MILO2b/ stellen auf Grund erheblicher GWP-Faktoren oder/und toxischer Belastung keine
langfristigen Alternativen dar und konnen hdchstens als Zwischenlosung betrachtet werden.

Vor dem Hintergrund dieser dkologischen und dkonomischen Belastung ist das Ziel dieser
Arbeit die Entwicklung und Umsetzung eines geeigneten Schmelzeschutzkonzeptes fiir die
Handhabung von Magnesiumschmelzen, welches eine nachhaltige, umwelt- und

werkstoffgerechte Losung zur Reduktion des CO,-Ausstof3es bietet.
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Der zunehmende Verzicht auf salzhaltige Abdeckmittel, welche auf die Tiegelwerkstoffe eine
korrosive Wirkung ausiiben und die Schmelze stark verunreinigen, unterstreicht die

kostenreduzierende und die umwelttechnische Ausrichtung dieser Arbeit.

So werden die dabei auftretenden chlor- bzw. fluorhaltigen Zerfallsprodukte vermieden.
Hierdurch ergeben sich hohere Tiegel- und Formstandzeiten, was die Wettbewerbsfahigkeit

von Mg-GieB3ereibetrieben deutlich steigert.

Angestrebt wird, basierend auf der Recherche bereits angewandter Begasungssysteme, die
grundlegende Untersuchung und Entwicklung eines SF¢-freien Schmelzeschutzverfahrens. In
diesem Zusammenhang gilt es den Anteil umweltbeeintrichtigender Reaktivgase auf ein
Minimum zu reduzieren und so bei gewéhrleistetem Schmelzeschutz eine Umweltentlastung
zu erreichen. Dadurch soll den gesetzlichen Regelungen vorgegriffen und eine zukiinftige

ressourcenschonende Nutzung des Werkstoffes Magnesium sichergestellt werden.

Der verfolgte Losungsansatz sieht die Realisierung eines umweltfreundlichen und

kontaminationsarmen Schmelzschutzsystems fiir Magnesiumschmelzen vor.

Der erste Schwerpunkt umfasst die Untersuchungen konventioneller Schutzmechanismen auf
Inert- und Reaktivgasbasis. Der Begriff konventionelle Schutzmechanismen umfasst die Gase,
die zwar in der Vergangenheit bereits in Ansdtzen als Schutzgase bekannt waren, jedoch
keinen breiteren industriellen FEinsatz fanden. Die Untersuchung konventioneller

Schutzmechanismen beinhaltet die Begasung mit CO,, Argon und Stickstoff.

Ziel dieses Untersuchungsabschnittes ist die optimale Nutzung der Schutzpotentiale der oben

genannten Schutzmechanismen.

Um das Reaktionspotential in einem Ofen einzuschrinken, ist als konstruktive Ma3nahme die
Minimierung der freien Schmelzbadoberfliche vorgesehen. Hierdurch kann die mdogliche
Reaktionsflache herabgesetzt werden, so dass der Einsatz von Schutzmedien verringert
werden kann. Ebenso ist eine Verringerung des Abdampfverhaltens der Magnesiumschmelze

bei inerter Ofenatmosphére mit der minimierten Badoberfliche verbunden.

Uber die Untersuchungen von konventionellen Schutzgasen und deren Gemischen hinaus
liegt ein Schwerpunkt auf der Entwicklung neuer Schmelzeschutzkonzepte. Basierend auf den
gewonnenen Erkenntnissen wird ein neues Verfahren entwickelt, das die Nachteile der
Begasung mit konventionellen Schutzgasen {iberwindet. So soll durch die Einbringung von
festem Kohlenstoffdioxid die Oberflaichentemperatur der Magnesiumschmelze abgesenkt

werden, um die starke Abdampfneigung von Magnesium zu unterdriicken. Gleichzeitig
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erfolgt durch die Sublimation des CO,-Schnees eine Gasexpansion, wodurch jeglicher
Sauerstoff von der Badoberfliche verdringt wird. Das neu entwickelte CO,-Schnee-

Verfahren wird im Labormafstab untersucht und qualifiziert.

Im néchsten Schritt wird die Handhabungstechnologie entwickelt, um die bereits im Labor
gewonnenen Erkenntnisse in den praxisrelevanten Malstab {ibertragen zu konnen. Die
technische Umsetzung des Verfahrens wird an industriellen Magnesiumschmelzofen
realisiert. In der VersuchsgieBerei der Audi AG wird das CO,-Schnee-
Schmelzeschutzkonzept speziell auf Eignung im Kaltkammerdruckguss untersucht, wahrend
bei der Laukotter Gusstechnik GmbH das Verfahren an einer
Warmkammerdruckgussmaschine implementiert wird. Die weitere Optimierung dient dem
effizienten Einsatz des Kiihlmediums, was nicht nur den Verbrauch positiv beeinflusst,
sondern auch eine Energieersparnis durch Vermeidung unnétiger Abkiihlung der
Gasatmosphire bedeutet (Bild 3.1)
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Umweltgerechte Magnesiumschutzsysteme

Schmelzehandhabung
Oxidation der Schmelze, problematische Badabdeckung
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Bild 3.1: Gesamtkonzept zur Entwicklung des umweltgerechten Schutzverfahrens.
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4 Versuchsmethodik

4.1  Analysemethoden

4.1.1 Lichtmikroskopische Untersuchungen

Metallographische =~ Untersuchungen  erfolgen auf  Grund eines  detaillierten
auflichtmikroskopischen Schliffbefundes. Die Proben werden in einer Einbettmasse ,,Servifix
Resin® von Fa. Struers eingebettet. Durch Schleifen mit SiC-Papier verschiedener Kérnung
(P800, P1200, P2500) unter wasserfreiem Ethanol und anschlieBendes Polieren mit
Diamantsuspension wird die mittlere Rauheit von 1 um erreicht. Als Atzmedium dient eine
Losung aus 2 Vol.% HNO; in Wasser.

4.1.2 Rasterelektronenmikroskop (REM), Energiedispersive Rontgen-
strahlanalyse (EDX), Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA)

Die Rasterelektronenmikroskopie mit ihren hohen VergroBerungsfaktoren (20000:1) und
grolen Tiefenschiarfen dient im Rahmen vorliegender Arbeit vorrangig zum qualitativen
Nachweis der Unterschiede in der Zusammensetzung einzelner Randbereiche der

untersuchten Proben.

EDX ist ein klassisches Verfahren, das zur Analyse der oberflichennahen Bereiche von
Festkorpern oder zur Charakterisierung von diinnen Schichten eingesetzt wird. Die
Auswertung der im Rontgenspektrum enthaltenen Spektrallinien erlaubt es, die
Elementzusammensetzung der Probe zu identifizieren und iiber die Intensitit auch zu
quantifizieren. Hierzu wird die Rontgenstrahlung hinsichtlich ihrer Energie analysiert und die
jeweilige Intensitit der Spektrallinien gemessen. EDX wird mit einem REM kombiniert.
Durch die Rasterung eines fein fokussierten Primérelektronenstrahls kann die
Elementverteilung auf der Probenoberfliche mit hoher Ortsauflosung abgebildet werden. Das
EDX-System am REM (LEO 1455VP) von der Firma EDAX wird in dieser Arbeit zur
Bestimmung der Schutzschichtzusammensetzung eingesetzt.

Die Mikrosonde der Firma Jeol vom Typ JXA-8900R (ESMA) liefert qualitative und
quantitative chemische Analysen von Mikrobereichen in Festkdrpern. Gemessen wird sowohl
an Schliffen als auch an glatten Gussoberflichen. Das Prinzip beruht auf der
wellenldngendispersiven Analyse (WDS) der von der Probe auf Grund der Bestrahlung mit

einem Elektronenstrahl emittierten charakteristischen Rontgenstrahlung. Auf diese Weise sind
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Elemente ab der Ordnungszahl 4 (Beryllium) detektierbar. Die relative Nachweisgrenze
betrigt bei Elementen 0,01-0,05 m%, was einer absoluten Nachweisgrenze von 10 bis 10

g entspricht.

4.2 Eingesetzte Werkstoffe, Materialien und Gerate

Werkstoffe
Im Rahmen der durchgefiihrten Untersuchungen wurden sowohl reines Magnesium (Tabelle
4.2.1) als auch die Standard-Legierung AZ91HP (Tabelle 4.2.2) mit den nachfolgend

aufgefiihrten Zusammensetzungen in Gew.% geméil Herstelleranalyse verwendet.

Lieferant: Norsk Hydro Magnesiumgesellschaft

Mg Si Mn Fe Ca Ni Sonst.

99,8 0,1 0,1 0,05 0,02 0,002 0,05

Tabelle 4.2.1: Zusammensetzung des Rein-Magnesiums in Gew.% (Herstellerbezeichnung: Mg99,8).

Lieferant: Norsk Hydro Magnesiumgesellschaft

Al Mn Zn Si Cu Ni Fe Be Mg

9,26 0,31 0,76 0,03 0,007 0,001 0,002 | 10ppm* Rest

Tabelle 4.2.2: Zusammensetzung der Legierung AZ91HP.
* - ppm=10'4 Gew.-%

Kontinuierliche Gaskonzentrationsanalyse

Zur Messung der Gaskonzentration werden folgende Geréte eingesetzt:
o (CO,-Messgerit, BINOS 100-2M, Fa. Rosemount GmbH & Co., Hanau, Deutschland;
o (CO-Messgerit, BINOS 1, Leybold-Heraeus GMBH, Hanau, Deutschland;

o (O)-Messgerit, 570 Oxygen Analyser, Servomex Group Limited, Crowborough,
England.

Gasproben der Ofenatmosphire werden fiir die kontinuierliche Messung des Gasgehaltes mit
Hilfe einer Analysenpumpe wéhrend des laufenden Prozesses entnommen. Da die
Abdampfungsprodukte (MgO-Partikeln) von der Analysepumpe mitangesaugt werden, was

zur Funktionsstdrung der Gerite flihren kann, wird ein Filter zwischengeschaltet.
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Thermografische Untersuchungen

Unter dem Begriff Thermografie wird die rdumliche Erfassung der von einem Objekt
abgegebenen Infrarotstrahlung mit einer Kamera verstanden. Die Infrarotstrahlung ist eine
Funktion:

der Oberflachentemperatur,
des Emissionsgrades vom Objekt,

der Reflexion und Absorption von Strahlung in der Atmosphére.

Sind Emissionsgrad, Umgebungstemperatur, relative Luftfeuchtigkeit und Distanz von
Messobjekt zu Kamera bekannt, kann die Oberflichentemperatur aus der gemessenen
Infrarotstrahlung des Objektes berechnet werden.

Die Thermografie bietet die Vorteile der beriihrungslosen Temperaturmessung von Flichen
auch bei starken thermischen Vorgidngen mit einer hohen ortlichen und zeitlichen Auflésung
der Messergebnisse.

Die verwendete ThermaCAM SC3000 der Firma FLIR ist eine ferninfrarote
Thermographiekamera, welche Temperaturmessungen von —20 °C bis 2000 °C erlaubt. Die
Kamera verfiigt liber eine integrierte Kalibriereinrichtung und Korrekturalgorithmen. Die
Messdaten werden automatisch korrigiert, indem Einfliisse der Messatmosphédre und die
Eigenschaften der Messobjekte berticksichtigt werden.

Da die Kamera iiber eine Framegrabberkarte an den Messrechner angeschlossen werden kann,
konnen die aufgenommenen Videosequenzen auf einen Messrechner gespeichert und
anschliefend mit der Software ThermaCAM Researcher ausgewertet werden.

4.3 Anlagen

4.3.1 Schmelzanlagen fur Laboruntersuchungen

Fir die Durchfilhrung der Untersuchungen konventioneller Schutzgase wurde eine
Laboranlage aus einem Ofen und einem Heizregler verwendet (Bild 4.3.1). Der Tiegel aus
Baustahl hat einen Durchmesser von 90 mm, was einer Schmelzbadoberflache von ca. 64 cm’
entspricht. Fiir die Versuche wurden typischerweise 500 bis 600 g AZ91 eingesetzt. Die
Temperaturmessung erfolgte mit Hilfe von Thermoelementen (Ni-CrNi, Typ K) ca. 30 mm
unter der Schmelzbadoberfliche. Zur visuellen Beobachtung der Schmelze wurde eine
Glasscheibe mit einem Wischer eingebaut (Bild 4.3.1, Pos. 6).
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> 3
4
Bild 4.3.1: Laborofen mit einem Heizregler. Bild 4.3.2: Gasmischanlage.
Erklarung: 1. Heizregler; 2. Thermoelemente; Erklarung: 1. Schwebekorperdurchflussmesser;
3. Gaseingang; 4. Gasausgang; 5. Druckmesser; 2. Gaseingénge; 3.Gasgemischausgang.

6. Glasscheibe mit einem Wischer.

Mit Hilfe einer Gasmischanlage (Bild 4.3.2) wurden die Begasungsvolumenstrome variiert
und Gasgemische definierter Zusammensetzung erstellt. An dem Laborofen wurden die
Untersuchungen zur Kldrung des Oxidationsverhaltens von Magnesiumschmelzen
durchgefiihrt.

Das giefitechnische Verhalten wurde an einem offenen Tiegel (0120 mm) mit einem
Fassungsvermdgen von ca. 5 kg untersucht. Die Verwendung dieses Tiegels ermoglichte die
Durchfiihrung der im GieBbetrieb iiblichen Operationen (Nachchargieren, Abkritzen,
Abgieflen). Dieser Tiegel wurde ebenfalls bei den Untersuchungen zur Minimierung der
freien Schmelzbadoberflache (Kapitel 5.2) und zur Abdeckung der Magnesiumschmelze mit
gekiihlten Schutzmedien (Kapitel 5.3) verwendet.

Um die im Labormal3stab gewonnenen Erkenntnisse im praxisnahen Betrieb zu untersuchen,
wurde ein Schmelz- und Warmhalteofensystem konstruiert, mit dem sowohl eine
konventionelle Begasung der Magnesiumschmelze mit Reaktiv- und Inertgasen, als auch die
kontrollierte Einbringung von festem CO, moglich ist. Die Anlage ist adaptiv aufgebaut, so
dass mit geringerem Aufwand verschiedene Schmelzeschutzkonzepte bei einem grofen
Parameterspektrum realisiert werden konnen. Diese Ofenanlage wurde tiberwiegend fiir die
Untersuchungen der Wirkung von CO,-Schnee verwendet. Der Versuchsaufbau ist in Bild
4.3.3 dargestellt.
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Die Temperaturmessung erfolgt mit
5 Thermoelementen im  Bereich  des
Ofenraums, sowie an mehreren Stellen
3 unter der Schmelzbadoberflache.
Gasproben der Ofenatmosphire werden fiir
eine kontinuierliche Messung des O,-, CO,-
2 und CO-Gehaltes mit Hilfe einer
Analysenpumpe wiéhrend des laufenden
Prozesses entnommen und mit den im
Kapitel 43.1 beschriebenen
Gasanalysegeridten ausgewertet. Die grofe
Bild 4.3.3: Versuchsaufba. Oberfliche des Schmelztiegels (ca. 1620

2 . . :
Erklarung: 1. Gasprobenentnahme; 2. Schiebetiir; cm’) kann gut mit den Bedingungen in der
3. Glasscheibe, 4. Schneerohr, 5. Thermoelemente.  industriellen Praxis verglichen werden.

Scheiben aus Borosilikat ermoglichen eine Ausleuchtung des Ofenraums von auflen und
somit die visuelle Beobachtung der Schmelzbadoberfliche. Zur Probenentnahme und zum
Nachchargieren ist eine Schiebetiir angebracht. Fiir die bessere Ubertragung der im
Labormalfistab erzielten Ergebnisse auf einen industriellen Betrieb wurde auf eine druckdichte
Bauweise verzichtet.

4.3.2 Industrielle Schmelzanlagen

Im Laufe weiterer Untersuchungen wurde das entwickelte und im Labormafstab untersuchte
CO;-Schnee-Verfahren im industriellen GieBBbetrieb getestet. Dabei wurden bei den
industriellen Versuchen (VersuchsgieBerei der Audi AG und Laukétter GmbH)
unterschiedliche Schwerpunkte gesetzt. In der Versuchsgieferei der Audi AG wurde das CO,-
Schnee-Schmelzeschutzkonzept speziell auf Eignung im Kaltkammerdruckguss untersucht
(MDO500), wihrend bei der Laukdtter Gusstechnik GmbH das Verfahren an einer

Warmkammerdruckgussmaschine (DAM-F) implementiert wurde.

MDO500

Der MDO 500 Ofen hat eine Schmelzkapazitit von 500 kg/h bei einer Schmelztemperatur von
680 °C und wird normalerweise mit einem SFe¢-haltigen Gasgemisch betrieben. Die Begasung
mit einem SO,/N,-Gemisch ist ebenfalls moglich. Das Fassungsvermogen des Ofentiegels
betragt ca. 1000 kg Magnesium. Ferner ist der Ofen mit einer Vorwédrm- und
Beschickungsanlage (Rauch MVE) ausgestattet (Bild 4.3.4).
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Bild 4.3.4: Rauch Magnesium-Dosierofen MDOS500 (1)
mit Vorwarm-(3) und Beschickungsanlage MVE (2).

Der Vorwiarmofen erlaubt die Erwdrmung der Masseln auf Kerntemperaturen bis zu 300 °C
bei einer Kapazitidt von 500 kg/h und erméglicht ein metallurgisch vorteilhaftes schnelleres
Aufschmelzen. Durch die automatische Beschickung des Schmelzaggregates in Abhédngigkeit
von der Schmelzenentnahme wird eine gleichmafige Schmelztemperatur und ein konstantes
Schmelzniveau erreicht. Der GieBprozess erfolgt {iber eine Giefirinne, die an eine
Druckgussmaschine angeschlossen wird. Das Dosiergewicht kann zwischen 1 und 8 kg
variiert werden.

DAM-F

Durch konstruktive Verdanderungen wurde der konventionelle Schmelzofen der Firma Frech
GmbH an den typischen GieBereitaktbetrieb angepasst. So wurde z. B. anstatt eines
Drehdeckels eine pneumatisch gesteuerte Schiebetiir senkrecht zur Schmelzbadoberfldche
angebracht, welche beim Offnen nur minimale Luftbewegung in den Ofenraum hinein
verursacht und somit zur Reduzierung des Schutzgasverbrauchs beitragt.

Das Fassungsvermogen des Ofentiegels betrdgt ca. 250 kg Magnesium. Das Nachchargieren
erfolgt manuell, wobei neben konventionellen Masseln Produktionsreste umgeschmolzen
werden. Eine Frech-Druckgussmaschine ist an den Schmelzofen angeschlossen. Es konnen
Teile mit einem Schussgewicht bis zu 2 kg gegossen werden.
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5 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

5.1 Untersuchung konventioneller Schutzgassysteme

Der erste Schritt des Untersuchungsprogramms lag in der Ermittlung der Wirkungsweise
konventioneller Schutzgase. Dies beinhaltete die Qualifizierung und Quantifizierung der zu
untersuchenden Schutzmechanismen. Die Oxidationsneigung, sowie das giefltechnische
Verhalten von Magnesiumschmelzen bei unterschiedlichen Begasungsarten, waren die
Schwerpunkte der durchgefiihrten Untersuchungen. Der Temperatureinfluss auf den
Schmelzprozess wurde ebenfalls beriicksichtigt. Grundlegende Erkenntnisse hinsichtlich der
auftretenden Reaktionen und Reaktionsprodukte wurden mit Hilfe der im Kapitel 4.1
beschriebenen Messmethoden gewonnen.

Versuchsdurchfiihrung

Die Untersuchungen fanden in einem Laborofen statt, welcher von einem mobilen Heizregler
gesteuert wurde (s. Kapitel 4.3.1). Das kleine Tiegelvolumen ermdglichte einen schnellen
Aufschmelz- bzw. Erstarrungsvorgang.

Die Proben der Schmelzbadoberfliche wurden entnommen und entsprechend untersucht. Der
gefiillte Tiegel wurde vor und nach dem Versuch gewogen, um eine Gewichtsdnderung zu
protokollieren, wobei das Gewicht der entnommenen Proben bei der Berechnung
beriicksichtigt wurde. Die eingebaute Glasscheibe gestattete eine visuelle Beobachtung der
Schmelzbadoberfliche. Da die Scheibe beim Aufschmelzen des Metalls innerhalb kurzer Zeit
mit Magnesiumoxidstaub beschlidgt, wurde ein temperaturbestindiger Scheibenwischer zum
Reinigen der Glasscheibe installiert.

Oxidationsverhalten

Die deckschichtbildende Wirkung unterschiedlicher Gase bzw. Gasgemische wurde
untersucht, wobei die Verringerung der Abdampfneigung des Magnesiums und die
Vermeidung von Oxidationsreaktionen in den Vordergrund gestellt wurden. Die chemische
Wirkungsweise von Schutzgasen und deren Kombinationen wurde anhand der
Gewichtsdnderung in Abhédngigkeit von Temperatur, Versuchsdauer und Konzentration
beurteilt.

Bei der Bildung einer Schutzschicht ist mit einer Gewichtszunahme zu rechnen. Bildet sich
kein Schutzfilm, so findet ungehindertes Abdampfen des Magnesiums statt und es ist eine
Gewichtsabnahme zu verzeichnen. Bei pordsen bzw. nicht stabilen Schichten erfolgt zuerst
eine Gewichtszunahme, da die Schicht zuerst aufgebaut wird, anschlieBend entweicht aber
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Magnesium aus den entstandenen Poren und Rissen, was zu nachweisbaren Masseverlusten
fithrt.

Giefltechnisches Verhalten

Das gieBtechnische Verhalten wurde im offenen Tiegel (0120 mm) untersucht (s. Kapitel
4.3.1). Einerseits spiegelt die Verwendung eines offenen Tiegels die Bedingungen eines
realen GieBprozesses wider, andererseits ermoglicht sie eine visuelle Beobachtung der
Schmelzbadoberfliche sowie die Durchfiihrung der {blichen GieBoperationen
(Nachchargieren, Abkrétzen, AbgieRen).

Temperaturabhingigkeit

Wie im Kapitel 2 dargelegt, hingt das Oxidationsverhalten der Magnesiumschmelze von der
Temperatur ab. Das Schmelzverhalten von AZ91 wurde im Temperaturbereich von 600 bis
720°C untersucht, wobei die Temperaturmessungen mit Hilfe von Thermoelementen (Ni-
CrNi, Typ K) ca. 30 mm unter der Schmelzbadoberfldche erfolgten.

Probenanalyse

Die Proben der Schmelzbadoberfliche wurden analysiert. Die bei der Reaktion mit CO,
entstandene Oberflachenschicht sowie der Querschliff durch die Probe wurden untersucht.
Die Elementverteilung auf der Probenoberfliche wurde mit Hilfe der EDX-Methode (s.
Kapitel 4.1.2) bestimmt. Da die ESMA-Analyse (Kapitel 4.1.2) eine polierte
Probenoberfliche voraussetzt, konnte diese Methode nur an den Querschliffen der
untersuchten Proben angewandt werden. Diese Untersuchungen gelten in erster Linie der
Bestimmung der Zusammensetzung der Grenzschicht. Die  Schliffbilder der
Querschnittsproben (Kapitel 4.1.1) ermdglichen die Aussagen iiber die Dicke und die Qualitat
der Schicht.

Die Untersuchung konventioneller Schutzmechanismen beinhaltet die Begasung mit CO,,
Argon und Stickstoff und deren Kombinationen.

5.1.1 Begasung mit reinem CO,

CO, wird als alternatives Schutzgas zur Deckschichtbildung eingesetzt. Es wird ein &hnlicher
Effekt wie bei SF¢ und SO, angestrebt, wobei die Gase durch Reaktion mit der
Magnesiumschmelze eine stabile Schicht auf der Schmelzbadoberfliche bilden. Diese
Deckschicht verhindert zum einen die Oxidation der Schmelze und zum anderen das
Abdampfen des Magnesiums / MAD99, KARO3b/.
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Oxidationsverhalten

Bild 5.1.1 stellt die Gewichtsdnderung der AZ91-Probe bei der Begasung mit reinem CO, dar.
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Bild 5.1.1: Gewichtséanderung von AZ91 bei 700 °C unter CO,.

Die Gewichtszunahme der Probe ist durch die Entstehung einer Schutzschicht an der
Oberfldche zu erkliren. Das Abdampfen des fliissigen Magnesiums wurde sehr stark
eingeschrinkt. Allerdings kam es im Laufe des Versuches zur Porenbildung an der
Oberflache, so dass das freiwerdende Metall sowohl abdampfen als auch oxidiert werden
konnte.

GieBtechnisches Verhalten

Beim Erhitzen von Magnesium in CO,-Atmosphédre findet eine Reaktion statt. Die
Schmelzbadoberfliche iiberzog sich bereits nach 5 min. mit einer metallisch glinzenden
Schutzhaut (Bild 5.1.2a). Ferner schriankte die Schutzschicht das Abdampfen des fliissigen
Magnesiums sowie die weitere Oxidation des Metalls sehr stark ein. Die Schutzschicht zeigte
sich bei 640 °C nach einer Stunde immer noch stabil (Bild 5.1.2b). Bei einem Lufteinbruch
(Offnen des Tiegeldeckels) kam es an der Oberfliche zu Kritzebildung und zu
punktformigem Brennen. Durch SchlieBen des Deckels wurde die Sauerstoffzufuhr
unterbrochen, der Restsauerstoff binnen Sekunden verbraucht und der Brand gestoppt.
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a) b).
Bild 5.1.2: Schmelzbadoberflache bei ca. 640 °C a) nach 5 min.; b) nach 60 min.

Nach 2 Stunden bildete sich auf der Schmelzbadoberfliche, besonders im Randbereich des
Tiegels, zunehmend Kridtze. Trotz der Verunreinigung der Schmelze durch
Reaktionsnebenprodukte (Kridtze und Rul) behielt diese weiterhin einen metallischen Glanz.

Nach Abschaltung der Gaszufuhr zeigte sich die Schutzwirkung des Gases. Die entstandene
Schutzschicht bildet eine Oxidationsbarriere, welche eine sofortige Oxidation mit
anschlieBendem Brennen verhindert. Es kommt nach einiger Zeit (ca. 1 min.) zu kleinen
lokalen Bridnden und Bildung von Kritze (Bild 5.1.3a). Wenn keine SchutzmafBnahmen
ergriffen werden, wiirde ein unkontrollierter Brand entstehen. Bei erneuter Gaseinleitung wird
die Oxidation zum Stillstand gebracht. Auf der Schmelzoberfldche sind die Produkte dieser
Reaktion zu erkennen (Bild 5.1.3b).
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Bild 5.1.3: Schmelzbadoberflache: a) 3 min. nach Abschalten der Gaszufuhr;
b) nach erneuter Gaseinleitung.

Bei der Verletzung der Schutzschicht (z. B. beim Nachchargiervorgang) kam es ebenfalls zu
Oxidationsreaktionen an der Schmelzbadoberflidche, die unter Einleitung des Gases gestoppt
werden konnten.
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Temperaturabhingigkeit

Bereits bei 600 ©°C bildete sich auf der
Schmelzbadoberfliche eine metallisch glinzende
Schutzschicht, welche das Abdampfen des
flissigen Metalls unterdriickt. Bei Steigerung der

Schmelztemperatur blieb der Schmelzeschutz
erhalten. Erst bei Temperaturen iliber ca. 640 °C
wurde eine verstirkte Kritzebildung beobachtet
(Bild 5.1.4). Mit weiterer Temperaturerhohung
: iiberzog sich im Laufe des Versuches praktisch die

e A8
'1cm' " gesamte Schmelzbadoberfliche mit Krétze. Ein
—

k\ \ _ a Brand wurde bis 720 °C nicht beobachtet.
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Bild 5.1.4: Schmelzbadoberfliache
nach 30 min. bei ca. 700 °C.

Probenanalyse

Es wurden Proben der Schmelzbadoberfldche entnommen, wobei darauf geachtet wurde, dass
die Schutzschicht auf der Probe nicht zerstort wird. Der metallisch glanzende Schutzfilm war
plastisch verformbar und haftete stark an der Magnesiumprobe (Bild 5.1.5).

Die Probenoberfliche wurde mit Hilfe der

EDX-Analyse untersucht. Die rdumliche
Elementverteilung auf der Oberfliche der
Schutzschicht wurde mit der EDX-mapping-
Methode gemessen (Bild 5.1.6). Bei diesem
Verfahren wird jedem Bildpunkt eine
gemessene Konzentration zugeordnet (je heller
desto hoher). Die Oberflichenschicht besteht
hauptséchlich aus Mg und Al
(Hauptlegierungselemente) sowie aus C und O.
Auch die Begleitelemente einer AZ9I1-

Bild 5.1.5: nach 30 min. entnommene Probe. Legierung (Zn, Ca, Si, Fe, Mn) sind zu finden

(Herstellanalyse, Tabelle 4.2.2).



5 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

46

Bild 5.1.6: EDX-Analyse mit der Elementverteilung auf der Probenoberfliche.

Die Oberfldchenschicht ist hauptsdchlich aus MgO aufgebaut. Da eine AZ91-Legierung etwa

9 % Aluminium enthélt, sind Al,O; Anhdufungen auf der Oberflidche zu finden. Die visuelle

Beobachtung von RufBpartikeln (elementarer Kohlenstoff) auf der Schmelzbadoberfliche

wurde durch den analytischen Befund bestitigt.

10pm
=

Bild 5.1.7: Schliffbild des Probequerschnittes.

Betrachtet man den Querschnitt der
Probe, so ist eine Phasentrennung
deutlich zu erkennen. Die Probe weist
eine  dichte  Schicht auf. Die
Schichtdicke liegt zwischen 3 bis 6 um.
Die Bildung dieses Schutzfilmes,
welcher bei der Begasung mit CO, die
weitere Oxidation erheblich erschwert,
wurde ebenfalls von Fruehling /FRU78/
nachgewiesen.
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Die Ergebnisse der ESMA-Analyse (Bild 5.1.8) bestdtigen die gleiche Zusammensetzung der
Schicht, die bereits durch die EDX-Analyse ermittelt wurde. Eine Schutzschicht aus MgO mit
Kohlenstoff-Spuren lésst sich ableiten.
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Bild 5.1.8: Ergebnisse der ESMA-Analyse.

Diskussion der Ergebnisse

Die folgenden Werte fiir die freie Standard-Bildungsenthalpie (AG!) der Reaktionen
zwischen Magnesium und CO; bei 660 °C sind gegeben /FRU69/:

2Mg +CO, ——>2MgO +C AG! =-73KJ /mol Gl.5.1.1

Mg +CO, ——>MgO + CO AG{ =-72KJ /mol Gl.5.1.2

Die beiden Reaktionen weisen nahezu die gleichen Werte fiir die Freie Standard-
Bildungsenthalpie auf, so dass die beiden Reaktionen nahezu gleich wahrscheinlich sind.
Detaillierte Untersuchungen zur Kliarung der bei einer Reaktion zwischen CO, und Mg
ablaufenden Vorginge sind in der Arbeit von Scharov /SAR78/ zu finden. Nach Meinung der
Autoren laufen die Reaktionen parallel ab und werden durch eine hdéhere Temperatur
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begiinstigt. Die bei der Probenanalyse nachgewiesenen Mengen an Kohlenstoff sprechen
ebenfalls fiir diese These.

Bei der Reaktion zwischen CO; und fliissigem Magnesium bildet sich ein Schutzfilm, welcher
aus mehreren Phasen aufgebaut ist /SAR87a/:

Die erste diinne Schicht haftet direkt am Metall (ca. 1 pm);

Die zweite Schicht besteht aus MgO und C, wobei der Anteil an C von 0 auf 100 %
fast linear ansteigt (ca. 10 pm);

Die letzte Schicht besteht ausschlieBlich aus Kohlenstoff (ca. 10 um).

Die erste Schicht besteht aus MgO, dem Zersetzungsprodukt des bei niedrigeren
Temperaturen gebildeten Mg(OH),. Im weiteren Verlauf der Reaktion bilden sich MgO und C
in Form von kleinsten Partikeln (Durchmesser der MgO-Partikel 0,35um; von C — 0,04pm)
Die feinen Partikel steigen auf Grund der Gaskonvektion auf und fallen bei anschlieBender
Abkiihlung auf die Metalloberfliche. Da die MgO-Partikel einen groeren Durchmesser und
ein groBeres spezifisches Gewicht als die C-Partikel haben, sinken die letzteren langsamer
(laut Berechnungen ca. um den Faktor 18). Dies wird durch die deutliche Zunahme des MgO-
Gehaltes im unteren Teil der Deckschicht bestitigt. Die letzte Schicht besteht ausschlieBlich
aus Kohlenstoff, der sich als letztes abscheidet.

Die schiitzende Wirkung der Deckschicht beruht auf einem kombinierten Effekt — die pordse
MgO-Schicht wird durch deutlich kleinere C-Partikel geschlossen. Zur Dichtigkeit der
Deckschicht tragen wahrscheinlich die unterschiedlichen Ladungen der Partikel (MgO ,,+*, C
»—) bei /SSAR78/.

Die Gewichtsabnahme der Magnesiumschmelze (Bild 5.1.1) ist durch Rissbildung und das
darauf folgende Abdampfen zu begriinden. Die Rissbildung kann auf die grofere Dichte der
aus MgO und C bestehenden Schutzschicht und die unterschiedliche thermische Dehnung von
MgO und C zuriickgefiihrt werden (s. Tabelle 5.1.1).

Mg MgO C
Temperatur, °C 20-650 0-1000 750
a-10°, K 29,5 13,5 28,4

Tabelle 5.1.1: Warmeausdehnungskoeffizienten /SAR78/.
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5.1.2 Begasung mit reinem Stickstoff

N, wird als Tragergas bei der Begasung mit SO, bzw. SF¢ verwendet und reagiert mit der

Magnesiumschmelze erst dann, wenn kein anderes Reaktivgas vorhanden ist.

Bei der Begasung mit reinem Stickstoff iiberzieht sich das Metall im geschmolzenen und
festen Zustand mit einer Schicht von gelblichem Mg;N,, welche das Abdampfen des
Magnesiums bei Temperaturen unter 650 °C verringert.

Oxidationsverhalten

Die Gewichtsinderung der AZ91-Probe bei der Begasung mit reinem N, ist in Bild 5.1.9
dargestellt.
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Bild 5.1.9: Gewichtsdanderung des Magnesiums bei 700 °C unter N,.

Beim Beginn der Nj>-Begasung bildet sich eine Schicht auf der Oberfliche der AZ91-
Schmelze. Es ist eine Gewichtszunahme zu verzeichnen, die in der ersten Phase stattfindet
(Bild 5.1.9). Allerdings ldsst der entstandene Schutzfilm ein Abdampfen zu, so dass bei der
weiteren Begasung eine Gewichtsabnahme festzustellen ist.

Giefitechnisches Verhalten

Wie bereits erwihnt, bildete sich nach wenigen Minuten auf der Schmelzbadoberfldche eine
dicke, porose Schicht. Diese Oxidationsschicht hat eine dunkelgraue, gelbliche, nicht
metallische Farbe. Wihrend der Begasung wéchst der Film auf der Oberfliche, es bildet sich
zunehmend Kritze (Bild 5.1.10).
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Bild 5.1.10: Schmelzbadoberfldche bei ca. 640 °C a) nach 5 min.; b) nach 60 min.

Kommt es zu einem Lufteinbruch, so beginnt die Schmelze zu brennen. Durch Schlieen des
Deckels wird die Sauerstoffzufuhr unterbrochen und das Brennen durch erneute Einleitung
des Gases gestoppt. Allerdings dauert der Loschvorgang langer als der bei der CO,-Begasung
(s. Kapitel 5.1.1).

Beim Abschalten der Gaszufuhr wird der Sauerstoff nicht mehr von der
Schmelzbadoberflache verdrangt. Die Schutzwirkung der gebildeten Oxidationsschicht ist
gering, so dass es nach sehr kurzer Zeit zu einer massiven Kritzebildung mit anschlieendem
Brennen kommt (Bild 5.1.11). Der fortschreitende Magnesiumbrand ist durch erneute
Gaseinleitung nur sehr schwer unter Kontrolle zu bringen. Die Umgebungsatmosphére wird
durch Stickstoff von der Schmelzbadoberfliche substituiert. Da die Dichte des Stickstoffes
(1,25 g/1) kleiner als die der Luft (1,29 g/l) ist, dauert dieser Vorgang lédnger als z. B. bei der
Begasung mit Argon (1,79 g/I). Bei einer industriellen Anlage, wo in der Regel die
Schmelzbadoberfliche und somit die Angriffsfliche fiir die Oxidation deutlich groBer ist,
konnte der Brand mit reinem N, wahrscheinlich nicht mehr geléscht werden.
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Bild 5.1.11: Schmelzbadoberfldache: a) 3 min. nach Abschalten der Gaszufuhr;
b) nach erneuter Gaseinleitung.

a)
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Temperaturabhingigkeit

Das Schmelzverhalten von AZ91 wurde im

Temperaturbereich von 600 bis 720 °C untersucht.
Eine Einschrinkung der Abdampfung wurde im
Temperaturbereich bis ca. 640 °C festgestellt.
Diese Beobachtung steht in Ubereinstimmung mit
Scharov  /SAR78/, wonach eine  starke
Verringerung der Abdampfgeschwindigkeit bei der
Reaktion zwischen fliissigem Magnesium und N;
bis zu einer Temperatur von 650 °C zu beobachten
ist. Bei hoheren Temperaturen ist die
Schutzwirkung des Gases nur als méiBig
‘,‘ : L ‘ einzustufen. Mit zunehmender Temperatur nehmen

Bild 5.1.12- Schmelzbadoberfliche nach dle‘ Abdampfrate‘ und die Krétzebildung stark zu
30 min. bei ca. 680 °C. (Bild 5.1.12), bis das komplette Versagen der
Schutzwirkung bei 700 °C eintritt.

Probenanalyse

Fiir die Charakterisierung der Oberfldchenschicht wurden Proben der Schmelzbadoberfldche
entnommen. Der Schutzfilm ist vergleichsweise dick und ungleichmiflig aufgebaut (s.
Anhang, Bild 7.1). Die unterschiedlichen Farbungen der Probenoberfliche deuten auf
verschiedene Bereiche im Aufbau des Oberflichenfilms hin. Die gelbe Farbe der
Oberflachenschicht im Bereich 3 ldsst auf Mgs;N, schlieen, wahrend die metallisch blanken
Bereiche einen Hinweis auf eine liberwiegend aus MgO aufgebaute Schutzschicht geben.
Diese Bereiche werden bei der Probenauswertung getrennt behandelt.

Die Zusammensetzung der Schicht wird mit Hilfe einer EDX-Analyse untersucht. Wie bereits
vermutet, besteht der ,,metallische* Bereich hauptsidchlich aus Mg, Al und O (s. Anhang, Bild
7.2). Die weiteren Legierungselemente, die in geringeren Anteilen in einer AZ91-Legierung
vorhanden sind (s. Tabelle 4.2.2), wurden ebenfalls nachgewiesen.

Nur in dem gelblichen Bereich konnte Stickstoff neben den Hauptbestandteilen (Mg, Al und
0) als ein Begleitelement detektiert werden (s. Anhang, Bild 7.4).

Der Querschnitt der Probe ist in Bild 5.1.13 dargestellt. Die Deckschicht auf der Oberfldche
erscheint pords und nicht geschlossen. Uber eine dicke pordse Schicht bei der Begasung von
Magnesiumschmelzen mit Stickstoff berichtete Turkin /TUR78/. Dieser Schutzfilm wurde als
Magnesiumnitridschicht bezeichnet, obwohl die genauen Angaben zur Untersuchung der

Schichtzusammensetzung fehlten.
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Einbettmasse

Probe

Bild 5.1.13: Schliffbild des Probequerschnittes.

Die Dicke der untersuchten Deckschicht liegt zwischen 5 und 15 pum. An einigen Stellen fehlt
diese Schutzhaut. Das Fehlen der Deckschicht als Folge der Beschiddigung bei der
Probenprdparation ist unwahrscheinlich, da es bei der priparierten Probe die
Oberflidchenschicht an vielen Stellen fehlt.

Laut den Ergebnissen der ESMA-Analyse (s. Anhang, Bild 7.5) ist kein Stickstoff in der
Schutzschicht vorhanden. Es ist durchaus denkbar, dass Magnesiumnitrid nicht in die Schicht

eingebaut ist, sondern als eine Anlagerungsverbindung auf der Probenoberflache liegt.

Diskussion der Ergebnisse

Beriicksichtigt man die Werte fiir die freie Standard-Bildungsenthalpie (AG!) von MgO und

MgsN; bei 700°C (G1.5.1.3-5.1.6), so stellt man fest, dass die Bildung von MgO gegeniiber
Magnesiumnitrid thermodynamisch giinstiger ist /CAS98/.

Mg, + %0, = MgO, AG{ =—-496,4KJ /mol G513
Mg q, + %O, =MgO, AG{ =-5233KJ/mol Gl.5.1.4
3Mg,, + Ny, = Mg;N, AG{ =-263,3KJ /mol Gl.5.15
3Mg,q, + Ny, = Mg, N, AG! =-376,6 KJ /mol Gl.5.1.6

Obwohl die Begasung mit 100% Stickstoff erfolgt, kann dieser nur in Spuren an der
Oberfliche nachgewiesen werden. Die bereits oben besprochenen Werte fiir die freie
Standard-Bildungsenthalpie von MgO und Mgs;N, zeigen eine deutliche Begilinstigung der
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Bildung von Magnesiumsoxid gegeniiber Magnesiumnitrid aus thermodynamischer Sicht,
schlieBen allerdings die Bildung des letzteren nicht aus.

20 Bild 5.1.14  stellt die berechneten

a0 | Partialdriicke im System Mg-O,-N, bei

20 | . MO 700°C /CAS98/ dar. Die gestrichelten Linien

3 0l markieren die typischen Werte fiir die

N B Reaktion zwischen den verwendeten Gasen.

3 12 [rrrrrr e e ﬁ Die Schnittfliche dieser Linien zeigt den

L bevorzugten Bereich fiir die Bildung der

200 Mg Reaktionsprodukte. Man stellt fest, dass

_30_80 -éo ) 4}10 -;o 0 unter normalen Bedingungen sogar bei

l0g10p(05) einem UbermaB an Stickstoff iiberwiegend

MgO entstechen wird. Die Existenz der

Bild 5.1.14: Partialdriicke im System hauptsachlich  aus ~ MgO  bestehenden
Mg-0,-N; bei 700°C. Schutzschicht kann damit erklart werden.

5.1.3 Begasung mit reinem Ar

Argon wird als inertes Schutzgas eingesetzt, um jegliche Reaktionen der Schmelze mit der
Ofenatmosphire zu unterbinden. Die Substitution der Ofengase durch das inerte Argon
ermoglicht auch die giefftechnische Handhabung reaktiverer Legierungen wie z.B.
Magnesium-Lithium-Systeme. Obwohl durch den Einsatz von Argon Reaktionen und damit
verbundene verunreinigende Reaktionsprodukte mit der Magnesiumschmelze vermieden
werden, ist es als nachteilig anzusehen, dass keine Deckschicht gebildet wird. Dadurch findet
im Ofenraum ein ungehindertes Abdampfen des Magnesiums statt. Bei einer entsprechenden
Anreicherung der Ofenatmosphidre mit Abdampfprodukten und Kondensaten an kilteren
Stellen wie dem Tiegeldeckel kann es durch Sauerstoffkontakt (z.B. beim Offnen des Ofens)
zu einer gefdhrlichen Verpuffung dieser nicht oxidierten Partikel kommen (s. Kapitel 2).

Oxidationsverhalten

Bild 5.1.15 stellt die Gewichtsdnderung der AZ91-Probe bei der Begasung mit reinem Argon
dar.
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Bild 5.1.15: Gewichtsdnderung von AZ91 bei 700 °C unter Ar.

Bereits bei Temperaturen oberhalb 400 °C findet ein ungebremstes Abdampfen von
Magnesium in die Ofenatmosphére statt. Die Abdampfraten entsprechen einem linearen
Gewichtsverlust.

Gief3technisches Verhalten

Magnesium behielt seine typische metallische Farbe sowohl in fester als auch in fliissiger
Form bei (Bild 5.1.16). Die Oberfldche blieb nach einer Stunde stabil, die Kridtzebildung war
als maBig einzustufen.

a)

Bild 5.1.16: Schmelzbadoberfldache bei ca. 650 °C a) nach 5 min.; b) nach 60 min.
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Bei einem Lufteinbruch kam es zur Reaktion zwischen dem Sauerstoff der Luft und fliissigem
Metall. Da keine Schutzschicht vorhanden war, kam es sofort zum punktférmigen Brennen
auf der Schmelzbadoberfliche. Durch wiederholte Einleitung von Argon wurde Sauerstoff
von der Schmelzbadoberfldche verdringt. Die Verdrangung der Luft durch Argon gestaltete
sich leichter als mit N, (s. Kapitel 5.1.2). Ursache ist die geringere Dichte des Stickstoffes
(1,25 g/l) gegeniiber Argon (1,79 g/l).

Wird die Gaszufuhr abgestellt, kommt es unverziiglich zur Oxidation, da der Schutz der
Schmelze nicht auf der Bildung einer Oberfldchenschicht, sondern auf der Substitution der
sauerstoffhaltigen Atmosphire durch inertes Argon beruht.

Temperaturabhingigkeit

Die Eignung der Abdeckung mit Argon wurde im
Temperaturbereich von 600 bis 720 °C untersucht.
Argon bleibt in diesem Temperaturbereich stabil,
so dass der Schutz der Schmelze dementsprechend
gegeben war. Zusammenfassend ldsst sich sagen,
dass mit zunehmender Schmelztemperatur die
Reaktionsfreudigkeit von Magnesiumschmelzen
steigt.  Daraus  resultiert die  vermehrte
Kritzebildung  bei  hoheren  Temperaturen.
AuBerdem wurde der Volumenstrom des Gases
erhoht (von ca. 2 1/min. bis auf 3-4 1/min.), um bei

Bild 5.1.17- Schmelzbadoberfliche nach Temperaturen iiber 680 °C einen ausreichenden
30 min. bei ca. 700 °C. Schmelzeschutz zu gewéhrleisten.

Probenanalyse

Zur Charakterisierung der Schutzschicht bei der Ar-Begasung wurden Proben der
Schmelzbadoberfliche (s. Anhang, Bild 7.6) entnommen. Da inertes Argon keinerlei
Reaktionen mit der Magnesiumschmelze eingeht, war mit keiner Schutzschicht zu rechnen.
Allerdings ist eine Art Schutzhaut auf der Probenoberfliche zu finden, welche eine
metallische Farbe aufweist. Diese Schicht ist nicht gleichméBig und durchgehend aufgebaut.

Die Probenoberfliche wurde mit Hilfe der EDX-Analyse untersucht (s. Anhang, Bild 7.7). In
der Oberfldachenschicht sind die Legierungselemente von AZ91 zu finden (mit Ausnahme von
Fe und Si, welche laut Herstellungsanalyse 4.3.2 in Spuren in der AZ91-Legierung vorhanden
sind). Auffallig sind die Anwesenheit von Sauerstoff und ein relativ hoher Zn-Gehalt.
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Das Schliftbild des Probequerschnittes zeigt einen Film auf der Probenoberfliche (Bild
5.1.18). Diese Deckschicht ist sehr

dinn (1-3 um) und nicht
durchgehend. Betrachtet man das
REM-BIild der Probe, so siecht man
nur den ansatzweise gebildeten Film
(s. Anhang, Bild 7.8a). Eine
derartige Deckschicht verhindert die
Abdampfung nur im geringeren
AusmaB. Der Nachweis nahezu
linearer Abdampfraten bei der
Begasung mit Argon bekréftigt diese

5 , Behauptung. Die ESMA-Analyse (s.
= Anhang, Bild 7.8) deutet auf eine
Bild 5.1.18: Schliffbild des Probenquerschnittes. MgO-Schicht auf der

Probenoberfliche hin.

Diskussion der Ergebnisse

Laut Bondarev /BON78/ ist es praktisch unmdglich eine sauerstofffreie Argonatmosphére zu
erzeugen. Dies gelingt auch nicht im Vakuum oder in einer Inertgasatmosphére, obwohl die
Kinetik der Oxidation auf Grund beschrinkter Diffusion des Sauerstoffes dullerst erschwert ist
/JAK94/. Diese Behauptung wird durch die Ergebnisse der Probenanalyse bestitigt: die
Schliffbilder (Bild 5.1.18) zeigen eine pordse, nicht geschlossene Deckschicht auf der
Probenoberfldache. Die Ergebnisse der ESMA-Analyse (s. Anhang, Bild 7.8) weisen ebenfalls
auf eine porose, nicht durchgehende Schicht hin, die aus den Elementen Mg und O aufgebaut
ist (also MgO). Eine derartige Deckschicht ldsst ein ungehindertes Abdampfen der Schmelze
zu. Dieses Verhalten von Magnesiumschmelzen wurde wéhrend der Versuche nachgewiesen
(Bild 5.1.15).

5.1.4 Begasung mit Ar-CO, bzw. N,-CO,-Gasgemischen

Die Auswahl der Gasgemische, die in diesem Abschnitt untersucht wurden, basiert auf
folgenden Uberlegungen: Die eingesetzten Gasgemische bestehen aus einem Reaktivgas
(COz) und einem Inertgas (N», Ar). Erwartungsgemdl reagiert das Reaktivgas mit dem
fliissigen Magnesium unter Ausbildung einer Oberflichenschicht, die weitere Oxidation und
Abdampfung verhindert. In diesem Zusammenhang sind die eventuelle Verunreinigung der
Magnesiumschmelze mit Reaktionsnebenprodukten (z. B. mit elementarem Kohlenstoff)
sowie die Stabilitdt der Schutzschicht auf Grund der unterschiedlichen thermischen Dehnung

einzelner Schichtkomponenten (s. Kapitel 5.1.1) von besonderer Bedeutung. Durch das
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Beimischen eines Inertgases wird die Reaktivitit des Aktivgases herabgesetzt, um die o. g.

Nachteile zu vermeiden bzw. zu minimieren.

Ar-CO,-Gasgemische

Oxidationsverhalten

Die Gasgemische mit unterschiedlichen CO;-Anteilen werden als Abdeckgas fiir
Magnesiumschmelzen verwendet. Bild 5.1.19 gibt eine Ubersicht iiber die =zeitliche

Gewichtsdanderung der AZ91-Schmelze bei der Begasung mit Ar-CO,-Gasgemischen.

Gewichtsanderung, mg/cm?

50

Anteile an CO,in Ar. ——10% -#-20% ——30% 40% =%50% -e-70%
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Bild 5.1.19: Gewichtsdnderung von AZ91 bei 700 °C unter Ar/CO,-Gemischen.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigen, dass schon bei einem CO,-Gehalt von 10 % die

Abdampfung des fliissigen Magnesiums stark eingeschrinkt wird. Bei einem CO,-Anteil liber
20 % findet keine nennenswerte Gewichtsabnahme der AZ91-Legierung statt. Das
Gasgemisch mit einem CO,-Gehalt zwischen 40 und 50 % ist als optimal zu bezeichnen.

Die Gewichtsinderungen der AZ91-Schmelze bei der Begasung mit den N,-CO,-
Gasgemischen sind in Bild 5.1.20 dargestellt.
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Bild 5.1.20: Gewichtsidnderung von AZ91 bei 700 °C unter N,/CO,-Gemischen.

Schon bei einem CO,-Gehalt von 10 % ist eine starke Verringerung des Abdampfens
gegeniiber der Begasung mit reinem Stickstoff zu verzeichnen. Uber 20 % CO, im
Gasgemisch unterbinden einen weiteren Gewichtsverlust wihrend der Versuche. Die optimale
Zusammensetzung des Schutzgases wird bei 40 % CO, erreicht.

GieBtechnisches Verhalten

Bereits bei einem CO;-Gehalt von 10 % in Argon reagiert das Gasgemisch mit der
Magnesiumschmelze, es bildet sich eine diinne, metallisch glinzende Schutzschicht auf der
Schmelzbadoberflaiche. Der Schutzfilm bleibt nach einer Stunde stabil, wobei bei kleineren
CO;-Gehalten (bis zu 20 %) eine verstirkte Kritzebildung zu beobachten ist.

Beim simulierten Lufteinbruch wird praktisch die gleiche Beobachtung wie bei der Begasung
mit reinem CO, gemacht: Es kommt zum punktférmigen Brennen, welches durch Schlieflen
des Deckels (Unterbrechung der Sauerstoffzufuhr) gestoppt werden kann.
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b)

Bild 5.1.21: Schmelzbadoberfldche bei ca. 640 °C (Begasung: Ar/CO, 50:50)
a) nach. 5 min. b) nach 60 min.

Die Steigerung des CO,-Gehaltes im Gasgemisch auf 40-50 % fiihrt zur stabileren Schutzhaut
und somit zum besseren und ldnger anhaltenden Schmelzeschutz (Bild 5.1.21).

Die entstandene Schutzschicht wirkt der Oxidation entgegen, so dass es nach Abstellen der
Gaszufuhr erst nach einigen Minuten (1-3 min.) zum Brennen kommt. Bei erneuter Begasung
wird der Brand gestoppt.

Wird Stickstoff als Tragergas verwendet, so bekommt der metallisch glinzende Schutzfilm
zusitzlich die dunkelgelbe Farbung. Die vorhandene Schutzschicht verhindert die
unverziigliche Oxidation der Magnesiumschmelze. Die beste Wirkung zeigten die N,/CO,-
Gemische mit 40 bis 50 % CO,.

Beim Eindringen der Luft wird genau so wie bei der Begasung mit CO,/Ar-Gemischen
stellenweise Krétzebildung beobachtet, welche durch Schlielen des Deckels gestoppt wird.

Temperaturabhingigkeit

Die Ergebnisse dieses Untersuchungsabschnittes sind mit denen von der Begasung mit reinem
CO; (s. Kapitel 6.1.1) vergleichbar. Im Temperaturbereich von 600 bis ca. 640 °C ist die
Ausbildung einer diinnen metallischen Schutzschicht zu verzeichnen. Die Kritzebildung
bleibt praktisch aus (Ausnahme: der Randbereich des Tiegels bei einem CO,-Gehalt von 10
%). Der weitere Anstieg der Schmelztemperatur wirkt sich negativ auf die Schmelzequalitat
aus — verstirkte Kritzebildung wird beobachtet. Die Untersuchungen bestitigen weiterhin die
optimale Zusammensetzung des Schutzgases (40-50 % CO; in Ar).

Bei der Begasung mit CO, /N,-Gasgemischen verhindert die ausgebildete Schutzschicht die
Kratzebildung sehr effektiv bei Schmelztemperaturen bis zu ca. 640 °C. Ein weiterer
Temperaturanstieg fiihrt einerseits zur verstirkten Krétzebildung, andererseits zur
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Verunreinigung der Schmelze mit Reaktionsprodukten des Stickstoffes. Ein Brand wird bis zu
720 °C nicht beobachtet.

Probenanalyse

Die Proben der Schmelzbadoberfliche werden bei verschiedenen Gaskonzentrationen
entnommen und mit Hilfe der im Kapitel 5.1.2 beschriebenen Analysemethoden ausgewertet.
Bei allen untersuchten Proben wird eine Schutzschicht aus MgO nachgewiesen. Praktisch alle
Proben weisen unterschiedliche Kohlenstoffgehalte auf, wobei eine deutliche Steigerung des
Kohlenstoffgehaltes bei 70 % CO, mit beiden Tridgergasen festzustellen ist. Die besten
Ergebnisse werden bei der Begasung mit einem 50 %igen CO,/Ar-Gasgemisch erzielt - eine
ausgeprigte, geschlossene Schutzschicht wird nachgewiesen.

Die bei der Begasung mit CO,/N,-Gasgemischen entnommenen Proben weisen ebenfalls eine
Schutzschicht aus MgO auf. Bei einigen dieser Proben werden kleinste Mengen an Stickstoff
detektiert, wobei kein Zusammenhang zwischen nachgewiesenem Stickstoff und dem N,-
Anteil im Gasgemisch erkennbar ist - wihrend bei der Begasung mit einem Ubermal an
Stickstoff (80 % N, 20 % CO;) kein Stickstoff nachgewiesen wird, wird dieser bei der
Begasung mit einem deutlich geringeren Stickstoffanteil (30 % N,, 70 % CO,) festgestellt.
Als optimal kann ein 40 %iges CO,/N,-Gasgemisch bezeichnet werden.

5.1.5 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Bewertung der untersuchten Gase bzw. Gasgemische ist in Tabelle 5.1.2 zu finden.

Untersuchte Gase Schutzwirkung | Deckschicht Einfluss der Gesamt
o, Ar N, Temperatur

100 0 0 ++ + + +

70 | 30 | 0 ++ + + +

50 50 0 +++ ++ ++ ++
40 60 0 +++ ++ ++ ++

30 70 0 ++ ++ + +

20 80 0 ++ ++ + +

10 90 0 + + + -

0 100 0 ++ - ++ )
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70 0 30 ++ + + +
50 0 50 ++ ++ + +
40 0 60 ++ ++ + +
30 0 70 ++ ++ - +
20 0 80 + + - -
10 0 90 + - - -
0 0 100 - -- --- --

+++ sehr gut; ++ gut; + befriedigend; - ausreichend; -- schlecht, --- sehr schlecht
Tabelle 5.1.2: Ubersichtstabelle der untersuchten Gase.

Argon verhindert zwar die Oxidation von Magnesiumschmelzen, geht aber keine Reaktion
mit diesen ein, so dass keine Schutzschicht auf der Schmelzbadoberfliche gebildet wird.
Daraus resultieren das ungehinderte Abdampfen des fliissigen Magnesiums und keine
nachhaltige Schutzwirkung beim Lufteinbruch, bzw. beim Abstellen der Schutzgaszufuhr. Es
wird vermehrte Kritzebildung bei steigender Temperatur beobachtet. Die Ergebnisse der
Probenanalyse liefern einen Beweis fiir eine ansatzweise gebildete MgO-Schicht auf der
Schmelzbadoberflache. Diese Schicht wirkt sich kaum auf die Gewichtsdnderung der
Schmelze aus.

Die Verwendung von Stickstoff fithrt zur Einschrinkung der Abdampfneigung von
Magnesiumschmelzen, bietet allerdings keinen sicheren Oxidationsschutz. Die Schutzwirkung
lasst mit steigender Temperatur nach, bis bei Temperaturen iiber 700 °C das komplette
Versagen des Schutzgases festzustellen ist. Die Auswertung der Proben hat keinen
eindeutigen Beweis fiir das Vorhandensein von Mg3;N, in der gebildeten Schutzschicht
erbracht, obwohl dieses bei vergleichbaren Bedingungen nachgewiesen wurde /MUH92a/.
Die Abwesenheit von Magnesiumnitrid bei der Begasung mit Stickstoff wird von /CAS99/
protokolliert und mit thermodynamischen Berechnungen begriindet. Die entstandene Schicht
ist nicht geschlossen, pords und besteht hauptsédchlich aus MgO.

Deutlich bessere Ergebnisse lassen sich mit dem Reaktivgas CO, erzielen. Die wihrend der
Reaktion erzeugte Schutzhaut schrinkt das Abdampfen ein und bietet einen ausreichenden
Oxidationsschutz bis zu ca. 640 °C. Ein weiterer Temperaturanstieg ist mit einer
Kréitzebildung verbunden. Die zunehmende Abscheidung von Kohlenstoff auf der
Schmelzbadoberflache, welche durch die Probenanalyse bestétigt wird, ist die Folge.
Kohlenstoff in Magnesium fiihrt wiederum zu Lokalelementbildung und beeinflusst das
Korrosionsverhalten von Gussprodukten negativ /MUH92b/.
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Durch Beimischen eines Reaktivgases (CO,) zum Inertgases (N,, Ar) wird dessen Reaktivitit
herabgesetzt. Bereits 10 % CO; in einem Trigergas filhren zur massiven Einschriankung des
Abdampfens von Magnesiumschmelzen. Die besten Ergebnisse lassen sich mit ca. 40-50 % in
Argon erzielen. Eine durch die Probenanalyse nachgewiesene diinne Schutzschicht erklért die
minimale Gewichtszunahme der Proben bei der Begasung mit diesen Gasgemischen. Kurze
Ausheilungszeiten bei Verletzung des Schutzfilms, sowie der weiterhin intakte
Schmelzeschutz bei Sauerstoffeinbruch unterstreichen die prinzipielle Eignung dieser
Gasgemische fiir Magnesiumschmelzen. Bei Temperaturen iiber 640 °C tritt eine zunehmende
Kritzebildung auf.

Allerdings liegen die tiblichen Schmelz- und GieBtemperaturen fiir Magnesiumlegierungen
zwischen 680 und 720 °C und somit deutlich oberhalb des Temperaturbereiches (bis ca. 640
°C), wo der Schmelzeschutz bei der Begasung mit CO, einwandfrei funktioniert. Basierend
auf den gewonnenen Erkenntnissen lassen sich folgende Anforderungen fiir die weitere
Entwicklung eines geeigneten Prozesses formulieren:

Der Schmelzprozess ist so zu fiihren, dass die Schmelzbadoberflichentemperatur
abgesenkt wird. Dies ist z. B. durch Einbringung gekiihlter Medien mdglich. Die
angestrebte Oberfldchentemperatur soll zwischen 550 und 600 °C liegen. In diesem
Temperaturbereich sind die meisten Magnesiumlegierungen immer noch fliissig, ihre
Oxidationsneigung wird aber drastisch herabgesetzt.

Der Kiihleffekt soll so ausgelegt sein, dass die inneren Bereiche des Schmelzbades
nicht beeintrichtigt werden, also immer noch die gewiinschte Gielltemperatur
aufweisen.

Da durch den Sauerstoff der Luft das fliissige Metall oxidiert wird, ist dieser aus dem
Ofenraum zu verdrdngen. Ein Restgehalt des Sauerstoffes um 2-3 % ist dabei
akzeptabel /STRO0/. Dies ist durch Aggregatzustandsdnderung der fliissig bzw. fest
eingebrachten Medien in die Gasphase moglich. Das freigesetzte Gas soll entweder
inert sein oder mit der Schmelze unter Ausbildung einer Schutzschicht reagieren.

5.2  Minimierung der freien Schmelzbadoberflache

Ein weiterer Entwicklungsschwerpunkt liegt in der Minimierung der freien Oberflidche durch
geeignete MaBnahmen. Die Reaktionsfliche wird reduziert, was zur Einschrinkung der
Oxidationsneigung von Magnesiumschmelzen fiihrt. Hierdurch kann der Einsatz von
Schutzmedien verringert. Ebenso ist eine Verringerung des Abdampfverhaltens mit der
Minimierung der Schmelzeoberfliche verbunden.



5 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion 63

5.2.1 Einsatz von Stahlhohlkugeln

Durch das Einbringen von auf dem Schmelzbad schwimmenden Hohlkérpern wird die mit der
Ofenatmosphdre in Kontakt stehende Oberfliche reduziert. Solche Korper kénnen z.B.
Hohlkugeln aus Stahl sein, welche eine geringere Dichte als Magnesiumschmelze haben.

Styropof%)Granulat

/

vorgesc haumtes\
Styropor

Binder-Metallpulver

kontinuierlicher Warmluftstrom

bescélcéte%e
Styroporkugeln

1. Warmebehandlung

2. Pyrolyse der Styroporkerne
und des Binders

3. Sintern des Metallpulvers

Bild 5.2.1: Verfahren zur Herstellung von metallischen Hohlkugeln /FHG99/.

Die metallischen Hohlkugeln werden durch Verspriihen einer wissrigen Metallpulver-Binder-
Suspension auf ein Trigermaterial im Wirbelbettbeschichtungsverfahren hergestellt (Bild
5.2.1). Als geeignetes Triagermaterial wird z. B. EPS (expandierbares Polystyrol) verwendet.
Durch eine Wirmebehandlung werden anschlieBend Binder und Trigermaterial entfernt und
das Metallpulver kann zu einer dichten Kugelschale gesintert werden.

Das EPS-Granulat ist kommerziell verfiigbar und es kénnen durch den Vorschdumprozess
spezifische Durchmesser des Trigermaterials und somit Durchmesser der Kugeln eingestellt
werden. Das Herstellungsverfahren erlaubt eine sehr gro3e Werkstoffvielfalt.
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Chargen der Stahlhohlkugeln aus S235JR mit folgenden Parametern wurden untersucht
(Tabelle 5.2.1).

Probe Pschiitt, g/ cm’ Peinz., g/ cm’ Dt mm
1 0,39 0,61 3,9
2 0,40 0,62 2,7
3 0,56 0,88 1,3

Tabelle 5.2.1: Eingesetzte Chargen von Stahlhohlkugeln.

Grundsitzlich wurden drei Untersuchungsrichtungen verfolgt:
1. Abdeckung von Magnesiumschmelzen mit Stahlhohlkugeln;
2. Kombination der Stahlhohlkugelabdeckung mit einem Inertgas;

3. Reduzierung des Reaktivgasverbrauchs durch Minimierung der freien
Schmelzbadoberfldche.

Abdeckung von Magnesiumschmelzen mit den Stahlhohlkugeln

In diesem Untersuchungsabschnitt wird das Potential der Stahlhohlkugeln als Abdeckung fiir
Magnesiumschmelzen dargestellt. Die Untersuchungen wurden an einem nahezu offenen
Tiegel mit einem Durchmesser von ca. 12 cm durchgefiihrt (Kapitel 4.3.1). Als Schmelze
wird sowohl AZ91 als auch reines Magnesium verwendet.

Bringt man die Stahlhohlkugeln auf die Schmelzbadoberfliche, so schwimmen diese auf
Grund der geringeren Dichte (Tabelle 5.2.1) auf der Magnesiumschmelze. Die Kugeln bilden
einerseits eine Trennschicht zwischen dem Sauerstoff der Luft und fliissigem Metall, welche
die sofortige Oxidation der Schmelze verhindert. Andererseits wird durch die Reduzierung
der freien Schmelzbadoberfliche das Abdampfen der Magnesiumschmelze praktisch
unterbunden.

Die Stabilitét der Schicht bzw. Zeit bis zur Bildung der Kritze wurde bei zwei Temperaturen
(650 °C und 700°C) untersucht. Die Schutzschicht galt nicht mehr als stabil, wenn eine
massive Kritzebildung eintrat (visuelle Beurteilung). Die Zeit bis zum Versagen der
Schutzwirkung der Kugelschicht wurde jeweils protokolliert. Bei der ersten Versuchsreihe
wurde der Tiegeldeckel entfernt, so dass Sauerstoff ungehindert in den Ofenraum einstrémen
konnte, bei der zweiten Versuchsreihe blieb der Deckel verschlossen.
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Bild 5.2.2: Schutzwirkung unterschiedlicher Stahlhohlkugeln (ohne Tiegeldeckel).

Die Stahlhohlkugeln schwammen auf der Schmelzbadoberfliche, so dass kein fliissiges

Kritze

Bild 5.2.3: Oberflache nach ca. 4 min.
bei 700 °C.

Metall zu sehen war. Diese Schicht blieb eine
Zeit lang stabil (Bild 5.2.2), anschlieBend
bildete sich ausgehend vom Randbereich Kritze
(Bild 5.2.3). Dabei ordneten sich die kleineren
Stahlhohlkugeln in eine dichtere Trennschicht
und verhinderten somit den Oxidationsprozess
effektiver als die groBeren, bei denen die
Hohlrdume  zwischen einzelnen Kugeln
(Freiraum fiir Luft) groBer sind.

Mit steigender Temperatur erhohte sich die
Reaktivitit der Magnesiumschmelze. Die
Schutzwirkung der Oxidationsbarriere lie3
nach, so dass sich die Zeit bis zur
Kritzebildung verkiirzt.

Mit dem verschlossenen Deckel dauerte die Kritzebildung linger, da praktisch noch eine
Oxidationsbarriere den Kontakt zwischen der Magnesiumschmelze und Luftsauerstoff

verhinderte. Allerdings bietet diese Abdeckvariante keinen dauerhaften Schutz. Sowohl die
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Steigerung der Schmelztemperatur, als auch die Zunahme des Kugeldurchmessers
beeinflussen die Schutzwirkung der Stahlhohlkugeln negativ.

O01,3mmE2,7mm 03,9 mm

14

12

10

Zeit, min.

650 700
Temperatur, °C

Bild 5.2.4: Schutzwirkung unterschiedlicher Stahlhohlkugeln (mit verschlossenem Tiegeldeckel).

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass die Abdeckung mit den Stahlhohlkugeln zwar den
Oxidationsangriff verlangsamt, kann jedoch alleine keinen zuverldssigen Schmelzeschutz
gewdhrleisten.

Kombination von Stahlhohlkugeln mit einem Inertgas

Der Schwerpunkt dieses Untersuchungsabschnittes lag in einer Kombination der Effekte: die
Tatsache, dass die Stahlhohlkugeln das Abdampfen der Magnesiumschmelze unterbinden,
wurde mit der Schutzwirkung eines Inertgases verbunden. Bei den nachfolgenden Versuchen
wurden  Magnesiumschmelzen  jeweils mit drei zur  Verfiigung stehenden
Stahlhohlkugelchargen abgedeckt und unter Argonatmosphire aufgeschmolzen. Die dabei
verwendete Laborofenanlage ist im Kapitel 5.1 beschrieben.

Bild 5.2.5 stellt die Gewichtsédnderung der AZ91-Probe bei der Begasung mit Argon dar. Als
Referenzwerte werden die im Kapitel 5.1.3 ermittelten Ergebnisse fiir die Begasung mit
reinem Argon verwendet.
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Bild 5.2.5: Gewichtséinderung von AZ91 bei 700 °C unter Ar und mit Stahlhohlkugeln.

Wie in Bild 5.2.5 dargestellt, werden die Metallverluste durch Einbringen der
Stahlhohlkugeln auf die Schmelzbadoberfliche drastisch reduziert. Es lédsst sich feststellen,
dass die kleinsten Hohlkugeln (@ 1,3 mm) den effektivsten Schutz gegen Abdampfen der
Magnesiumschmelze bieten. Je kleiner die Hohlkugeln sind, desto dichter ist die
Kugelschicht, die auf der Schmelzbadoberfliche aufgebaut ist. Die groBeren Hohlrdume in
der Kugelschicht, wie z. B. bei 3,9 mm Kugeln, fithren zu groBBeren Metallverlusten, wobei
eine Reduzierung des Abdampfens im Vergleich zur Begasung mit reinem Argon bis zu 97 %
erzielbar ist (Bild 5.2.5).

In weiteren Experimenten wurde die Eignung der Stahlhohlkugeln in Kombination mit Ar fiir
gieStechnische Operationen gepriift. Der Aufschmelzvorgang erfolgte unter einem
Schutzgasgemisch (0,5 Vol.% SF¢ in N). Vor den Versuchen wurde die Schutzschicht aus
MgF, und MgO abgezogen und die Magnesiumschmelze mit den Stahlhohlkugeln abgedeckt.
Der Gasvolumenstrom wurde variiert bis sich ein Volumenstrom von ca. 2 I/min. als
ausreichend erwies. Die Schmelztemperatur lag zwischen 640 und 700 °C.

Durch die Abdeckung der Schmelzbadoberfliche mit Stahlhohlkugeln wurde das Abdampfen
des fliissigen Metalls unterbunden. Beim Einleiten des Argons wurde der Sauerstoff der Luft
verdriangt, so dass keine Oxidation der Schmelze stattfand. Die Oberfliche war stabil (Bild
5.2.6), die Bildung der Kritze blieb praktisch aus.
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Das Nachchargieren gestaltete sich problemlos: das Metallstiick schob die Hohlkugeln zur
Seite, diese Kugeln sanken nicht in die Schmelze ab sondern bildeten anschlieBend erneut
eine geschlossene Schicht.

Das Abkrdtzen der Schmelze war nicht
notwendig, da eine Oxidation und die mit
ihr verbundene Krétzebildung ausblieb.

Beim Gieflen ist zuerst die Kugelschicht
zu entfernen, da die Hohlkugeln auf der
Schmelzbadoberfldche schwimmen und in
den Abguss gelangen konnen. Bei
industriellen ~ Anlagen  bleibt  die
Kugelschicht einfach oben schwimmen,
weil das fliissige Metall aus den inneren
Bereichen entnommen wird. Nach dem

s e o Abguss wurden keine Einschliisse der
Bild 5.2.6: Badoberfliche bei der Begasung mit Stahlhohlkugeln im Gussstiick
Argon nach 60 min. bei ca. 680 °C. festgestellt.

Die Kugeln wurden auch {iber ldngere
Zeit nicht von Magnesiumschmelzen angegriffen. Die Qualitdt des Metalls wurde durch den
Einsatz der Stahlhohlkugeln nicht beeintrichtigt.

Somit wird durch den Einsatz von Stahlhohlkugeln eine sichere Handhabung der Schmelze
unter Inertgasatmosphére ermoglicht, da die entscheidenden Nachteile dieser Begasung (siehe
Kapitel 5.1.3) iiberwunden werden konnen. Eine Kombination von Argon und Hohlkugeln
bietet einen zufriedenstellenden Schutz der Magnesiumschmelze.

Reduzierung des Reaktivgasverbrauchs

Wird die im Kontakt mit Sauerstoff stehende Oberfliche reduziert, so kann weniger
Schutzgas eingesetzt werden, um einen ausreichenden Schmelzeschutz zu gewahrleisten.

Als Referenzgas fiir die Untersuchungen wurde ein reaktives Schutzgasgemisch aus 0,5
Vol.% SFs in N, verwendet. Am Anfang der Versuchsreithe wurde der fiir die Begasung
minimal notwendige Volumenstrom ermittelt. Dazu wurde ausgehend von 2 1/min. der
Volumenstrom kontinuierlich reduziert, wobei sich ein Volumenstrom von ca. 1,1 1/min. als
ausreichend erwies.

Ohne die gebildete Schutzschicht zu zerstéren, wurden Hohlkugeln auf die Oberfldche des
Schmelzbades gestreut. Der anfdngliche Volumenstrom von 1,1 I/min. wurde stufenweise
reduziert. Die Begasung mit dem jeweilig vorgegebenen Volumenstrom dauerte 20 min.,
anschlieend wurde die Schutzwirkung des jeweiligen Gases beurteilt.
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Die Reduzierung des Volumenstromes bis auf 0,8 und 0,58 1/min. zeigte keine direkte
Auswirkung auf den Schmelzeschutz (Tabelle 5.2.2). Die Oberfliche blieb nach 20 min.
stabil, eine Kritzebildung wurde nicht beobachtet. Das Versagen des Schutzmechanismus
wurde erst bei einem Volumenstrom von 0,26 1/min. festgestellt. Es ist dadurch zu erkléren,
dass der Volumenstrom nicht ausreichte, um den Sauerstoff der Luft aus dem Ofenraum zu
verdriangen.

In einer anderen Versuchsreihe wurde mit Hilfe der Gasmischanlage die Konzentration des
Reaktivgases im Tragergas reduziert. Die Begasung mit 0,3 und 0,2 Vol.% SFg reichte fiir den
Schmelzeschutz aus. Bei der SF¢-Konzentration von 0,1 Vol.% wurde an einigen Stellen eine
punktformige Kritzebildung beobachtet, wobei die Stabilitdt der Deckschicht (Kugelschicht)
nicht gefdhrdet war. Bei der weiteren Abnahme der SF¢-Konzentration auf 0,05 Vol.% bildete
sich die Kritze an mehreren Stellen, Brandanzeichen konnten nicht festgestellt werden.

SF¢-Konzentration, Vol.% Volumenstrom, I/min. Schutzwirkung*
0,5 1,1 +++
0,5 0,8 ++
0,5 0,58 ++
0,5 0,26 -
0,3 1,1 ++
0,2 1,1 ++
0,1 1,1 +
0,05 1,1 -

* . +++ =sehr gut; ++ = gut; += ausreichend; - = nicht ausreichend.
Tabelle 5.2.2: Ubersichtstabelle der untersuchten Gasgemische.

Zusammenfassung

Zuerst wurde die Eignung der Stahlhohlkugeln zur Bildung einer dichten Trennschicht
zwischen der Magnesiumschmelze und Luftsauerstoff untersucht. Die Ergebnisse der
Untersuchungen bestdtigen zwar die Tauglichkeit der Stahlhohlkugeln fiir die Bildung einer
Oxidationsbarriere, zeigen jedoch keine dauerhafte Wirkung als eine eigenstindige
schmelzeschiitzende Maflnahme.

Im weiteren Verlauf der Untersuchungen wurden die Stahlhohlkugeln in Kombination mit
einem Inertgas getestet. Durch die Verwendung der Kugeln wurde das Abdampfen der
Magnesiumschmelze sehr stark eingeschriankt. Die Experimente bestdtigten eine Reduzierung
der Abdampfverluste bis zur 97 % (Bild 5.2.5). Die Begasung mit Ar fiihrt zur Verdrangung
des Luftsauerstoffes aus dem Ofenraum und somit zur Vermeidung der Magnesiumoxidation.
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Die Nachteile der Begasung mit einem Inertgas wie eine starke Abdampfneigung des
fliissigen Metalls und die daraus resultierende Explosionsgefahr lassen sich durch den Einsatz
der Stahlhohlkugeln {iberwinden. Die Kombination der o. g. Verfahren bietet eine
Maoglichkeit sicherer Handhabung von Magnesiumschmelzen.

Da der Verbrauch der Schutzgase eine Funktion der Schmelzbadoberflache ist /KAZ98/, lasst
sich durch die Minimierung der Schmelzbadoberfliche eine Reduzierung des
Schutzgasverbrauchs erzielen. Die Reduzierung des SF¢-Verbrauchs und somit die
Verringerung des CO,-Ausstosses um bis zu 80 % wurde wihrend der durchgefiihrten
Untersuchungen nachgewiesen.

Die Nachteile der Stahlhohlkugeln, in erster Linie ihre teuere Herstellung, sowie die grofle
Wiairmeleitfahigkeit und bislang fehlende Recyclingmdglichkeiten sind negativ zu bewerten.

5.2.2 Einsatz keramischer Schwimmkdorper

Der Einsatz von keramischen Werkstoffen bietet gegeniiber den Stahlhohlkugeln folgende
Vorteile:

bessere Handhabung;

Wiederverwendbarkeit;

gleichmaBige vertikale Temperaturverteilung in der Schmelze;
Energieersparnis infolge geringerer Wérmeleitfahigkeit.

Die Schwimmkorper miissen so ausgelegt werden, dass sie nach dem archimedischen Prinzip
auf der Schmelzeoberfliche schwimmen und jederzeit abgenommen und gereinigt werden
konnen. Diese Schwimmkédrper konnen leicht in handelsiibliche Ofen adaptiert werden.

Bei der Auswahl keramischer Werkstoffe sind folgende Eigenschaften zu beachten:
- geringere Warmeleitfahigkeit;

- ausreichende Biegefestigkeit;

- gute Temperaturwechselfestigkeit;

- geringere Dichte.

Untersuchung keramischer Werkstoffe im Kontaktbereich von Magnesiumschmelzen

Ausgehend von den bereits durchgefiihrten Untersuchungen /SCHO0/ wurden weitere
Werkstoffe fiir den Kontaktbereich von Magnesiumschmelzen erprobt. Die Tauchversuche
wurden mit folgenden Parametern durchgefiihrt:
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Legierung AZ91

Temperatur 700 °C

Zeit 6 Stunden, anschlieBend eine Lagerung fiir 72 Stunden

Schutzgas 0,5 Vol. % SF¢ in N,

Badagitation keine

Die Untersuchungsergebnisse sind in Tabelle 5.2.3 zusammengefasst.

Keramik Gefiige Dichte, | Warmeleitf., | Temperaturwechsel- | Bestdndigkeit*
glem’ | W/mK festigkeit, R/K

AIN dicht 2,95 180 126 ++

SI5N4 dicht 3,2 35 625 ++

ZrO, MgO dot. | pords 2,2 2,5 62 -

Y-0;5 pords 5,6 12 45 -

Y,0; Nitridgeb. | pords 5,01 12 45 -

Y,03N1740 ** dicht 5,23 12 45 +

710, Y,0; dot. dicht 5,76 2,5 62 +

CaF, dicht 6,1 4,2 25 ++

BN (hdp) dicht 3,18 7,4 79 +++

* +++ = sehr gut;: ++ = gut; + = ausreichend; - = unbesténdig.
** mit geringer Restporositit

Tabelle 5.2.3: Ubersichtstabelle der untersuchten Keramiken.

Die besten Ergebnisse zeigte eine gesinterte feinkornige Bornitridkeramik.

Bild 5.2.7: Probekdrper aus Bornitrid a) vor und b) nach dem Tauchversuch.
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Nach dem Tauchversuch konnte, anders als bei porosen Keramiken, kein Angriff festgestellt
werden. Infolge der Infiltration von porésen Keramiken mit der Magnesiumschmelze wurde
nach einer Lagerungszeit von 72 Stunden die Zerstérung einiger Proben beobachtet. Dies ist
mit dem Eindringen von Magnesium in die Hohlrdume der offenporigen Struktur der
Sinterkeramiken und einer anschlieBenden Umsetzung von Mg bzw. MgO zu Mg(OH), zu
erkldren. Die Reaktion ist mit einer signifikanten Volumenzunahme verbunden. Verringert
sich das Volumen bei der Bildung von MgO aus Mg um den Faktor 0,8, so nimmt es bei der
Bildung von Mg(OH), um den Faktor 1,54 zu /HOLO02/. Nach einer Lagerung von 72 Stunden
blieb der Zustand der BN-Probe unverindert.

Nach der Entnahme aus der Schmelze sind an der Probenoberfliche haftende
Magnesiumriickstdnde leicht entfernbar, ohne dass die Oberfliche der Probe beschidigt wird.
Haften bleiben nur MgO — Riickstinde, die sich sowohl auf mechanischem als auch auf
chemischem Wege entfernen lassen.

Die Bornitridkeramik erwies sich gegeniiber dem Angriff durch Magnesiumschmelzen als
stabil. Hervorzuheben ist das sehr giinstige Benetzungsverhalten. Weiterhin zeigen sowohl die
Wirmeleitfahigkeit, als auch die Temperaturwechselfestigkeit gute Werte. Ein sinnvoller
Einsatz der BN-Keramik im Bereich des Handlings von Magnesiumschmelzen ist mdglich.

Minimierung der freien Schmelzbadoberfliche mittels keramischer Schwimmkorper

Basierend auf den gewonnenen Erkenntnissen beziiglich der Materialauswahl wird passend
zum Laborofen ein Schwimmkorper aus Bornitrid angefertigt. Bei der Auslegung des
Schwimmkorpers werden zwei Aspekte beachtet:

- Der Bauteil soll nach dem archimedischen Prinzip auf der Schmelzeoberfliche
schwimmen;

- Der ausreichend grole Abstand zwischen der Tiegelwand und dem
Schwimmkorper soll fiir die Verdringung der Magnesiumschmelze durch das
Eintauchen des Korpers zur Verfiigung stehen bzw. die Réinder von dem
Schwimmkérper sollen eine ausreichende Hohe aufweisen, um das Uberlaufen mit
der verdriangten Schmelze zu verhindern.

Die Untersuchungen wurden an einem offenen Tiegel (@ 120mm) mit folgenden Parametern
durchgefiihrt:

Legierungsmaterial AZ91
Schmelztemperatur 670 °C bis 700 °C
Schutzgas 0,5 Vol. % SF¢ in N,

Die Ergebnisse dieses Untersuchungsabschnittes sind in Tabelle 6.2.4 dargestellt.
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SF¢-Konzentration, | Volumenstrom, 1/min. Oberflache* Schutzwirkung**
Vol.%

0,5 0,8 r +++

0,5 0,8 n i

0,5 0,58 r ++

0,5 0,4 r +

0,5 0,4 n -

0,5 0,26 r -

0,3 1,1 r ++

0,2 1,1 r ++

0,2 1,1 n -

0,1 1,1 r +

* . r = reduzierte Oberfldche; n = nicht reduzierte Oberflache
** . +++ = sehr gut; ++ = gut; + = ausreichend; - = nicht ausreichend.
Tabelle 5.2.4: Ubersichtstabelle der untersuchten Gasgemische.

Durch den Einsatz

eines BN-Schwimmkdrpers lassen
Schmelzbadoberfliche abdecken, so dass man in etwa die gleiche Reduzierung des

ca. 70 % der

Gasverbrauchs erwarten kann. Beginnend bei einem Gasvolumenstrom von 1,1 I/min

(ausreichende Begasung, s. Kapitel 5.2.1) wurde der Gasvolumenstrom schrittweise reduziert.

Wihrend die abgedeckte Schmelzbadoberflache sich bei 0,8 und 0,58 I/min. ausreichend
stabil zeigte, wurde bei einem Volumenstrom von 0,4 l/min. vereinzelte Kratzebildung
beobachtet (Bild 5.2.8a).
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Kratze

BN-Schwimmkdrper

Bild 5.2.8: AZ91-Schmelze bei der Begasung mit 0,5% SF¢ in N», 0,4 I/min. a) mit dem BN-Korper
abgedeckte Oberfliche nach 20 min. b) freie Oberfldche nach 5 min.

In einem weiteren Experiment wurde die Wirkungsweise der Oberflichenabdeckung und die
daraus folgende Reduzierung des Gasverbrauchs verdeutlicht. Wird die Reaktionsflache nicht
mit einem Schwimmkorper abgedeckt, so folgt bei gleichem Volumenstrom (0,4 l/min.)
bereits nach wenigen Minuten (3-5 min.) massive Krétzebildung (Bild 5.2.8b), die zum Brand
fiihrt. Diese Beobachtung wurde ebenfalls bei der weiteren Verringerung des

Gasvolumenstromes auf 0,26 I/min.

gemacht.

Parallel dazu wurde bei  einem
Gasvolumenstrom von 1,1 1/min. der SFe-
Gehalt von 0,5 auf 0,2 Vol.% reduziert. Das
Resultat war ein deutlich besserer
Schmelzeschutz (Bild 5.2.9), wobei die
gleichen Begasungsbedingungen bei der
nicht abgedeckten Schmelzbadoberfldche
zum Versagen der Schutzwirkung fiihrten.
Ein weiteres Herabsetzen der

Gaskonzentration bei einer verringerten

BN-Schwimmkorper Schmelzbadoberflache schlug nach ca. 20

Bild 5.2.9: AZ91-Schmelze nach 20 min. min. fehl.
bei Begasung mit 0,2% SFe in Ny, 1,1 I/min.

Zum Nachchargieren wurde der Schwimmkorper von der Schmelzbadoberflache abgehoben.
Da die darunterliegende Schmelze keine Schutzschicht aufwies, reagierte das fliissige
Magnesium sofort mit dem Sauerstoff der Luft. Der kurze Nachchargiervorgang fiihrte zwar
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zur Krétzebildung jedoch nicht zum Brand. Die anschlieende Abdeckung der Oberflache und
erneute Begasung verhinderte das Fortschreiten der Krétzebildung.

Bornitrid ist mit Magnesiumschmelzen
nicht benetzbar, SO dass beim
Herausnehmen des Keramikkdrpers das
flissige  Magnesium fast  vollstindig
abtropft und nur Oxidationsprodukte am
Schwimmkorper anhaften (Bild 5.2.10).
Diese lassen sich sowohl auf
mechanischem, als auch chemischem Wege
sehr leicht entfernen. Die Qualitdt der
Schmelze wurde durch die Abdeckungsart

nicht beeinflusst, da Bornitrid mit dem

Blld 5.2.10: BN-SCthl’nkaI’per naCh 1 Stunde ﬂﬁSSIgen Metall nicht reaglert_
in der Schmelze.

Zusammenfassung

Angesichts der im Kapitel 5.2.1 dargestellten Nachteile, welche aus der Verwendung von
Stahlhohlkugeln zur Abdeckung von Magnesiumschmelzen resultieren, wird im weiteren
Verlauf der Untersuchungen eine Minimierung der freien Schmelzbadoberflache mittels eines
Schwimmkorpers aus Bornitrid angestrebt. Die keramischen Werkstoffe sind bei der
Materialauswahl vorzuziehen, da diese gegeniiber metallischen Werkstoffen zahlreiche
Vorteile bieten (s. Kapitel 5.2.2). Die Tauchversuche bestitigen sowohl die Stabilitdt der BN-
Keramik als auch das gilinstige Benetzungsverhalten gegeniiber Magnesiumschmelzen.

5.3 Untersuchung der Schutzwirkung von gekuhlten Medien

Unter Beriicksichtigung der gestellten Anforderungen an die verwendeten Schutzmedien
(Kapitel 5.1.3) sowie umwelt- und wirtschaftrelevante Aspekte stehen die in Tabelle 5.3.1
zusammengefassten Substanzen zur Auswabhl.

Substanz Siedepunkt, °C Latente Verdampfungs- bzw. | Dichte, kg/m® *
Sublimationswérme, kJ/kg

N» -195,8 199,1 1,2506
Ar -185,9 162,3 1,7837
CO; -78,5 640,1 1,9769

* -bei 0 °C und 1 bar
Tabelle 5.3.1: Eigenschaften gekiihlter Gase /KUP53/.
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Der Einsatz von fliissigem Argon zielt nicht auf die Bildung einer Isolationsschicht zwischen
der Schmelzbadoberfliche und der Ofenatmosphire, wie z. B. bei der Verwendung von
Reaktivgasen, sondern auf das Ausspiilen des Sauerstoffs aus dem Ofenraum. 11 fliissiges
Argon verdampft zu 8401 Argongas (bei 20 °C und 1 bar). Hierdurch wird selbst bei einem
offenen Tiegel jeglicher Sauerstoff von der Oberfldche verdringt /ROS82/. Gleichzeitig wird
die Temperatur der Schmelzbadoberfliche herabgesetzt, was zur Verringerung der
Abdampfneigung fiihrt.

Die zum Schutz der Schmelze benétigte Menge von fliissigem Argon soll einerseits die
Verdampfungsrate kompensieren, so dass es sich eine permanente Argongasatmosphére
ergibt. Andererseits darf die Schmelzbadoberfliche durch die Zugabe von fliissigem Argon
nicht einfrieren, da wihrend des Schmelzprozesses die iiblichen Gieoperationen
(Nachchargieren, Abkritzen usw.) durchgefiihrt werden. Die inneren Bereiche des
Schmelzbades sollen weiterhin die fiir die Schmelzentnahme notwendige Temperatur (in der
Regel zwischen 680 und 720 °C) aufweisen.

Die Untersuchungen wurden an einem offenen Tiegel (& 120 mm) durchgefiihrt. Als
Schmelzematerial wurde AZ91 verwendet (3 kg entsprechen einer Tiefe von ca. 25 cm im
Tiegel). Der Aufschmelzvorgang erfolgte unter einer Schutzgasatmosphire aus 0,5 % SF¢ in
N». Bei 680 °C wurde die Schutzschicht abgezogen und die Schmelze mit fliissigem Argon
abgedeckt. Da die ersten Voruntersuchungen lediglich der Kldrung der prinzipiellen Eignung
dienten, wurde fliissiges Argon aus einem Isoliergefdil hinzugegeben. Bei Kontakt mit
flissigem Argon raute die Schmelzbadoberfliche sehr stark auf. Das heile Argon
verfliichtigte sich und die kéltere Luft aus der Umgebung stromte zur Schmelzbadoberfliche.
Die Reaktion zwischen Luftsauerstoff und fliissigem Magnesium fiihrte zur Krétzebildung,
die sich auch durch eine kontinuierliche Einbringung des fliissigen Argons ist nicht vermeiden
lieB (Bild 5.3.1a).

Bild 5.3.1: Schmelzbadoberflache a) wiahrend und b) nach der Abdeckung mit
fliissigem Ar.
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Die Experimente mit fliissigem Stickstoff dhneln auf Grund der vergleichbaren Eigenschaften
(s. Tabelle 5.3.1) denen mit fliissigem Argon, bringen aber zuséitzlich eine Verunreinigung der
Schmelze durch die mogliche anschlielende Reaktion des Magnesiums mit freiwerdendem
N»-Gas. Ein weiterer Faktor, welcher gegen Stickstoff im Vergleich mit Argon spricht, ist die
geringere Dichte von Stickstoff (1,25 g/cm® gegeniiber 1,29 g/cm’ bei Luft).

Da in der Literatur keinerlei Angaben zur Reaktion zwischen Magnesiumschmelzen und
festem CO; bei hoheren Temperaturen vorliegen, wurde die prinzipielle Eignung von festem
CO; in Vorversuchen mittels unter Sauerstoffausschluss abgepackter CO,-Pellets (Bild 5.3.2)
untersucht. Da Magnesiumschmelzen heftig mit H,O reagieren, wurde darauf geachtet, dass
die CO,-Pellets trocken bleiben.

Beim Kontakt zwischen dem festen
CO, und der Schmelze trat keine
heftige Reaktion auf. Es dauerte 2-3
min. bis die Pellets sublimieren, wobei
es zur Abkiihlung der
Schmelzbadoberfliche  kam. Die
sauerstoffhaltige Ofenatmosphére
wurde durch eine CO,-Atmosphire
ersetzt. Dies fiihrte zur anschlieBenden
Reaktion zwischen der Magnesium-
schmelze und Kohlendioxid, wobei

Bild 5.3.2: CO,-Pellets. eine Schutzschicht auf  der
Schmelzbadoberfliche gebildet
wurde. Diese Schicht wirkt besonders bei niedrigeren Temperaturen schiitzend /BACO3b/.

Die Ergebnisse dieses Untersuchungsabschnittes zeigen, dass die Verwendung von festem
CO; als Abdeckung fiir Magnesiumschmelzen ein erhebliches Potential aufweist. Im
Gegensatz zu fliissigen Gasen (Ar, N,) findet bei der Abdeckung mit CO;-Pellets keine
heftige Reaktion statt. Die Bildung des Schutzfilms auf der Schmelzbadoberfliche beim
Einsatz von CO, wirkt sich ebenfalls positiv auf das Oxidationsverhalten von
Magnesiumschmelzen aus. Die Tatsache, dass festes Kohlendioxid erst bei der Expansion aus
der fliissigen Phase entsteht, ermdglicht eine praxisrelevante Losung. In Anbetracht dieser
Erkenntnisse wird mit der Entwicklung des CO,-Schnee-Verfahrens begonnen.
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5.4 CO,-Schnee-Verfahren

Die Untersuchungen konventioneller Schutzgasmechanismen, welche in Kapitel 5.1
beschrieben sind, haben die Eignung von CO, als Abdeckgas fiir Magnesiumschmelzen
belegt. Der Funktionsmechanismus beruht auf der Reduktion des CO, durch das fliissige
Magnesium an der Schmelzbadoberfliche verbunden mit der Bildung einer diinnen MgO-
Schicht an der Badoberfiche, welche das Abdampfen von Magnesium aus dem Schmelzbad
teilweise behindert. Mit zunehmender Temperatur der Magnesiumschmelze verschiebt sich
das Boudouard-Gleichgewicht, was zu unerwiinschten Effekten wie Bildung von
hochgiftigem Kohlenmonoxid und elementarem Kohlenstoff fiihrt. Der Kohlenstoff kann in
die Schmelze einsinken und das Korrosionsverhalten der gieBtechnischen Endprodukte stark
negativ beeinflussen /MUHO92b/.

Zur Vermeidung dieser Nachteile wird im Rahmen der hier dargestellten Untersuchungen
festes CO, zum Schutz der Magnesiumschmelzen eingesetzt.
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Bild 5.4.1: Abdampfgeschwindigkeit des Magnesiums /KAZ98/.

Bei der Expansion des fliissigen CO; auf Atmosphdrendruck wird das Gas abgekiihlt. Bei
Unterschreiten des Tripelpunktes (-56,6°C und 5,18 bar) dndert sich der Aggregatzustand, und
es entsteht festes und gleichzeitig gasformiges CO,. Dieses feste CO; scheidet sich auf dem
Schmelzbad ab und senkt die Oberflachentemperatur der Schmelze (bei einer Temperatur von
—78 °C hat CO,-Schnee eine Kiihlleistung von 640 kJ/kg), was zu einer verringerten
Abdampfneigung der Magnesiumschmelze fiihrt (Bild 5.4.1). Somit verschiebt sich der
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Bereich der Oberflichentemperatur von den im GieBlbetrieb etablierten 680 — 720 °C zu
Werten zwischen ca. 550 und 600 °C. Andererseits erfolgt durch Sublimation von CO,-
Schnee eine Gasexpansion (1 g entspricht ca. 0,54 1). Hierdurch wird jeglicher Sauerstoff von
der Badoberfldche verdriangt /SPR04, KARO4a/.

5.4.1 Auslegung der CO,- Schneeanlage

Nach dem erfolgreichen Abschluss der Vorversuche (Kapitel 5.3) wurde eine CO-
Schneeanlage konstruiert, die aus fliissigem CO; festen CO,-Schnee (= agglomerierte Partikel
aus festem CO;) erzeugt, um eine praxisgerechte Beschickungsmoglichkeit der

Schmelzbadoberfldche mit festem CO, zu erzielen.

Bei der Auslegung des Systems zur CO,-Schneeerzeugung sind zunéchst drei Teilschritte zu

beachten:
- die Zuleitung zur Diise,

- die Expansionsdiise selbst sowie

- das Schneerohr.

Mehrphasenzustand in Zuleitung und Diise

Das Kohlendioxid, welches sich im Liquidtank und in den Rohrleitungen befindet, ist
beispielweise mit T = -19,6 °C bei 20 bar deutlich kélter als die Umgebungstemperatur. Trotz
einer Isolierung des Tanks und der Zuleitung findet eine Erwédrmung auf Grund eines
Wirmestromes von der Umgebung in das kalte Fluid statt. Ist der herrschende Druck iiber der
Fliissigkeit geringer als der Fliissigkeitsdampfdruck, so verdampft die fliissige Phase. Dies
geschieht bei Warmezufuhr sowie bei Drucksenkung, was als Entspannungsverdampfung
bezeichnet wird. Ist die Wéarmezufuhr bzw. Drucksenkung gering, so siedet die Fliissigkeit
nur an der Oberfliche. Bei schneller Drucksenkung resultiert ein Verdampfen unter
Blasenbildung nicht nur an der Oberfliche und den Wandungen, sondern auch im Inneren der
Fliissigkeit, man spricht hier vom ,,Flashen®. Die Phasenverteilung von Gas und Fliissigkeit
ist bei der Entspannungsverdampfung gleichméBiger als beim Verdampfen durch

Wirmezufuhr.
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Bild 5.4.2: Druck-Enthalpie-Diagramm von CO, /KUP53/.

Infolge der Druckabnahme und des Wairmestromes im Fluid kommt es wéhrend der
Kiihlmittelzufuhr innerhalb der CO,-Zuleitung und der Diise zu mehrphasigen
Stromungszustinden. Wie bereits erwéhnt, liegt der Anwendungsbereich zwischen dem
Lagerdruck im Liquidtank (16-22 bar) und dem Umgebungsdruck von 1 bar (Bild 5.4.2),
wobei in erster Ndherung ein Entspannungsvorgang bei konstanter Enthalpie angenommen
wird. Im Tank stehen CO,-Fliissigkeit und CO,-Dampf néherungsweise im
thermodynamischen Gleichgewicht. Der Lagerzustand des fliissigen Kohlendioxides
entspricht dabei einem Zustand auf der Siedelinie. Fliissiges Kohlenstoffdioxid stromt aus
dem Tank in der Rohrleitung zur Expansionsdiise, wo es dann auf den Umgebungsdruck von
1 bar entspannt wird. Dabei entsteht festes CO,, welches eine Sublimationstemperatur von -
78,5 °C aufweist. Beim Entspannungsvorgang findet ein mehrfacher Phasenwechsel des
Kiihlmittels statt, da der Tripelpunkt (P,= 5,18 bar, Ty= -56,6 °C) innerhalb des
Arbeitsdruckbereichs liegt. Bei der Entspannung vom Tankdruck auf P = 5,18 bar verdampft
ein Teil der fliissigen Kohlensdure. Bei Erreichen des Tripelpunktdruckes tritt ein plotzlicher
Phasenwechsel der Fliissigkeit zum Feststoff auf. Gleichzeitig nimmt bei diesem
Phasenwechsel der Dampfanteil schlagartig zu. Bei der Drucksenkung von Py= 5,18 bar bis
auf Umgebungsdruck sublimiert ein geringerer Teil des CO;-Feststoffs zu CO,-Gas. Unter
Py.= 5,18 bar befindet sich das Kiihlmittel im Sublimationsgebiet, in dem keine CO,-

Fliissigkeit mehr existiert, sondern nur noch Feststoff mit etwa gleichem Anteil Gas vorliegt.

Stréomungsform in der CO,-Leitung
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Betrachtet man ein horizontales Rohr mit vollstindiger Verdampfung der Fliissigkeit, so
lassen sich unter Vorraussetzung einer geringeren Massenstromdichte und maéaBiger
Wiérmezufuhr unterschiedliche Stromungsarten ableiten. Die im Verdampferrohr eintretende
Fliissigkeit ist unterkiihlt (z. B. zwischen —16 und —25 °C bei fliissigem CO;) und iiberhitzt
sich im wandnahen Bereich. Bei hinreichender Uberhitzung bilden sich Blasen, die bei einer
bestimmten GrofBe abreiffen und in den Fliissigkeitskern gelangen. Da der Fliissigkeitskern
anfangs unterkiihlt bleibt, kondensieren die Blasen wieder. Bei Siedetemperatur in der
gesamten Fliissigkeit entstehen Blasenketten aus kleinen Blasen, die mit ansteigender Zahl
agglomerieren und grofBere Dampfbereiche bilden. Eine Schichtenstromung entsteht infolge
der Schwerkraft mit Dampf im oberen und Fliissigkeit im unteren Bereich. Die
Phasentrennung fiihrt zu unterschiedlichem Wérmeiibergangsverhalten im Dampf gegeniiber
der Fliissigkeit und zu unterschiedlichen Stromungsgeschwindigkeiten, wodurch bei erh6hter
Geschwindigkeit eine Wellenstromung entsteht, die im weiteren Verlauf in eine
Schwallstromung tibergeht. Bei der Schwallstrémung und anschliefenden Ringstromung ist
die Flissigkeitsbenetzung der Rohrwand so effektiv, dass ein gleichmédfiger Warmeiibergang
am gesamten Rohrumfang erreicht wird. Mit Eintreten der Nebelstromung trocknet die

Rohrwand teilweise aus, womit sich der Warmeiibergang reduziert.

Die Stromungen in vertikal angeordneten Rohrleitungen mit aufwértsgerichteter Stromung
unterscheiden sich von denen im horizontalen Rohr. Ist der Dampf in Form kleiner Blasen in
der kontinuierlichen Fliissigphase fein verteilt, so spricht man von Blasenstromung. Anfangs
findet selbst bei dichter Packung wenig Berlihrungen zwischen den Blasen statt, da die
meisten Blasen gleichgrof3 sind und demzufolge den gleichen Auftriebskriften unterworfen
sind. Nimmt der Dampfgehalt zu, so konnen die Blasen zu groferen Kolben agglomerieren,
welche vorne abgerundet und hinten flach sind. In threm Nachlauf ziehen sie meist mehrere
kleine Kugelblasen hinter sich her. Die Kolbenblasen verlingern sich, bis die
Fliissigkeitsbriicken zerbrechen und eine chaotische Stromung entsteht. Die bereits erwéhnte
Ringstrdmung entsteht mit weiterer Dampfzunahme, wobei die im Kern stromende
Dampfphase kleinere Tropfen und groBere Flissigkeitsbereiche aus der ringférmigen
Fliissigkeitsschicht herausrei3t, was wiederum zur Ring/Strdhnen- Strdmung fiihrt. Bei der
dann auftretenden Nebelstromung ist die gesamte Fliissigkeit in Form von Tropfen fein im
Dampf verteilt /BER99/.

Die auftretende Stromungsform ldsst sich mit Hilfe sogenannter Stromungsformenkarten
bestimmen, deren Anwendung im VDI-Wirmeatlas /VDI94/ fiir beide Stromungsarten

ausfiihrlich beschrieben ist.

Dampfmenge in der CO,-Leitung

Mit der Druckabnahme und dem Waiarmestrom in der Rohrleitung nimmt die Dampfmenge

wihrend der Stromung vom CO,-Vorratstank bis zum Ende der Diise stindig zu. Die
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Berechnungen fiir den Dampfvolumenanteil bzw. Dampfmassenanteil in Abhédngigkeit von
dem CO;-Massenstrom fiir verschiedene Rohrleitungsliangen sind in der Arbeit von Berghoff

/BER99/ zu finden. Die bei dem Entspannungsvorgang entstehende Dampfmenge berechnen

sich aus
‘- h.-h Gl.5.4.1
h-h
und
- XV Gl.5.4.2
Xv=" 7 .
X-v-v v
wobei X Dampfmassenanteil;
Xv  Dampfvolumenanteil;
v spezifisches Volumen im Siedezustand;

spezifisches Volumen im Tauzustand;
T spezifische Enthalpie im Tank;

v
h
h spezifische Enthalpie im Siedezustand;
h

spezifische Enthalpie im Tauzustand sind.

Die dazugehorigen Enthalpiewerte konnen dem Druck/Enthalpie-Diagramm (Bild 5.4.2)
entnommen werden. Mit der Drucksenkung nimmt der Dampfmassenanteil leicht progressiv
zu. Der Dampfvolumenanteil steigt zu Beginn der Entspannung stark an, mit weiterer
Drosselung verlduft der Dampfvolumenanteil degressiv. Der Dampfvolumenanteil ist infolge

der geringeren Dichte des Dampfes gegeniiber der Fliissigkeit wesentlich hoher als der
Dampfmassenanteil. So betrdgt beispielweise der Dampfmassenanteil XZO,O4 bei einer
Druckabnahme in der Zuleitung von 18 auf 15 bar, wihrend der Dampfvolumenanteil mit
Xv =0,53 mehr als das 10-fache des Dampfmassenanteils betragt, was ein ungefahr gleiches

Dampf- und Fliissigkeitsvolumen in der Rohrleitung bedeutet. Die plotzliche Druckabnahme
am Tripelpunkt bei der Phasenumwandlung resultiert in einem unbestindigen
Dampfentwicklungsverlauf. Liegt vor der Phasenumwandlung der Dampfmassenanteil von

0,2 bzw. der Dampfvolumenanteil von 0,95 vor, so betragen diese nach der
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Phasenumwandlung jeweils 0,4 bzw. 0,99. Beim Entspannungsvorgang auf Umgebungsdruck
liegen ungefihr gleiche Massenanteile von Gas und Feststoff vor (X=0,52), was wiederum

einen Dampfvolumenanteil von 0,998 bedeutet /BER99/.

Stromung in der Diise

Fiir den praxisorientierten GieBbetrieb der CO,-Schnee-Anlage soll eine diskontinuierliche
Abdeckung von Magnesiumschmelzen realisiert werden. Besonders bei dieser Betriebsart ist
mit erhohter Dampfbildung zu rechnen. Bereits in der Zuleitung entstehen unterschiedliche
Phasen und Phasengemische (CO,-Gas, CO,-Fliissigkeit und Gas/Fliissigkeit-Gemisch).
Diese Fraktionen weisen verschiedene Stoffeigenschaften und somit ein unterschiedliches
Stromungsverhalten auf. Zur Bestimmung des Ausstromverhaltens in der Diise ist die
Kenntnis der ZustandsgroBen vor und hinter der Diise sowie das Stoffverhalten wéhrend der
Entspannung erforderlich.

A Perit. Perit
MG-COz = D0 (Lo ¢ A :._.-1. MG_COE
me O SO AT
Mrco, — v 2 // L] Mg,
2
- L N

Bild 5.4.3: Schematische Darstellung der Expansionsdiise /BER93/.

Die Diise der CO,-Schneeanlage ist so ausgelegt, dass die Expansion von CO; unterhalb des
Tripelpunktes bei 5,18 bar (hier bei 1 bar) am Diisenaustritt erfolgt. Der Strahl tritt
achsenparallel gerichtet aus der Diise und vermischt sich mit der Umgebungsatmosphire.
Findet diese Expansion innerhalb der Diise statt, beginnt die Schneebildung ebenfalls
innerhalb der Diise, was eine Durchsatzverminderung bis hin zur voélligen Verstopfung der

Diise zur Folge hat.

Stromt ein Fluid mit Schallgeschwindigkeit, so nennt man dies den kritischen
Stromungszustand mit den dabei auftretenden kritischen GroBen. Nur ein Teil des Fluids darf
in der Diise der Linge L expandieren bei einem Druckabfall bis auf den kritischen

Stromungsdruck P, . Dieser Druck P soll sich noch iiber dem Tripelpunkt von 5,18 bar
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befinden. Die vollige Entspannung bis auf Atmosphédrendruck hat dann hinter dem
Diisenauslass zu erfolgen. Am Ende der Diise herrscht Schallgeschwindigkeit wWge , die die
maximale Stromungsgeschwindigkeit darstellt. Die restliche Entspannung findet in Folge
explosionsartig hinter der Diise statt. Soll die Expansion in einer Diise unterhalb des

kritischen Stromungsdruckes P, gefiihrt, und die Strémungsgeschwindigkeit iiber die

Schallgeschwindigkeit hinaus gesteigert werden, so ist der Stromungsquerschnitt
entsprechend zu erweitern (Bild 5.4.3). Derartig erweiterte Diisen werden nach ihrem Erfinder
als Laval-Diisen bezeichnet. Im ersten konvergierenden Diisenabschnitt senkt sich der Druck
auf den kritischen Stromungsdruck am engsten Querschnitt ab. Bekanntlich kann ein Fluid im
engsten Querschnitt einer Stromungsapparatur nicht schneller stromen als mit seiner
Schallgeschwindigkeit. Bei richtig ausgelegter Diise reduziert sich der Druck am Ende der
Diise bis auf Umgebungsdruck. Die Stromungsgeschwindigkeit kann dort ein Vielfaches der

Schallgeschwindigkeit betragen, was sich positiv auf die Schneeausbeute auswirkt.

Schneerohr

Tritt CO; aus einer Expansionsdiise aus, so entsteht ein feiner kristalliner CO,-Schnee. Die
Austrittsgeschwindigkeit ist auf Grund des Gasanfalls sehr grof3. Der entsprechend hohe
Impuls eines solchen Gas/Feststoffstrahls auf eine Magnesiumschmelze ist unerwiinscht und
zu vermeiden. Dazu soll der CO,- Zweiphasenstrahl gegen eine geeignete Prallfldche
gerichtet werden, so dass der Strahl abgebremst wird und Verwirbelungszonen entstehen, in
denen der Schnee agglomerieren kann. Sinnigerweise wird diese Prallfliche in ein
"Schneerohr" (Bild 5.4.4) integriert, so dass die nun groeren CO,-Schneepartikel durch das

entstehende CO,-Gas ausgetragen werden.

Bild 5.4.4: Versuchsanlage mit dem Schneerohr.



5 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion 85

Die Geometrie des Schneerohres ist fiir den Prozess der Schneebildung von grof3er
Bedeutung, da dadurch die Ausbeute und die Schneeverteilung beeinflusst werden. Besonders
wichtig sind in diesem Zusammenhang der Abstand zwischen der Diise und der Rohrwand
sowie die Lidnge des Rohres. Fiir die Berechnung der fiir die Schneebildung optimalen
Parameter sollen der Entspannungsverlauf am Diisenende und die Nachexpansion hinter der
Diise bekannt sein. Um Kenntnis iiber den Druckverlauf in der Nachexpansion zu erhalten,
miisste der Druck im CO,-Strahl direkt hinter der Diise gemessen werden. Eine
Druckmessung direkt im CO,-Strahl lésst sich jedoch nur unter hohem technischen Aufwand
realisieren, da Druckaufnehmer gegeniiber dem Messvolumen zu grofl sind und den
Stromungsverlauf storen. Die Alternative, den Messsensor mit Kapillarréhrchen vom Messort
zu entkoppeln, eignet sich infolge von Verstopfungen mit Schnee ebenfalls nicht. Die
optimale Geometrie soll daher anhand praktischer Untersuchungen ermittelt werden. Der
Versuchsaufbau ist in Bild 5.4.5 dargestellt.

Bild 5.4.5: Versuchsaufbau zur Ermittlung
optimaler Rohrabmessungen.

Tabelle 5.4.1 gibt eine Ubersicht {iber die untersuchten Versuchsparameter. Die
experimentellen Untersuchungen sollen helfen, die fiir die Expansionsdiise optimalen

Abmessungen des Schneerohres zu ermitteln.
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Rohrdurchmesser, mm Abstand zwischen Diise Lange des Rohres (Hg), mm

und Wand, mm

28 11 120-220
56 25 150-250
70 32 170-250

Tabelle 5.4.1: Ubersichtstabelle der untersuchten Schneerohre.

Alle Experimente wurden bei Raumtemperatur (ca. 20 °C) durchgefiihrt. Da wihrend der
Schneebildung das Rohr stark abgekiihlt und u. U. vereist, wurde bei der Durchfiihrung
einzelner Versuche gewartet, bis das Rohr sich auf die Umgebungstemperatur aufwérmt. Im
ersten Schritt wird der Abstand zwischen dem Schneerohr und der Oberfliche (Ha) ermittelt.

Dieser Abstand (ca. 35 cm) wird wiahrend weiterer Untersuchungen beibehalten.

Ist der Abstand zwischen der Diise und der Rohrwand zu grof3 (32 mm), so gelangt mehr
warme Umgebungsluft in den Strahl hinein und die fein kristallinen Partikel sublimieren
zunehmend anstatt sich zu groBBeren Flocken zu agglomerieren. CO, tritt iiberwiegen als Gas
aus dem Schneerohr aus. Die médBige Abkiihlung des Schneerohres im Vergleich zu kleineren
Durchmessern bestitigt diese Annahme. Durch die Variierung der Rohrldnge wird keine

bessere Ausbeute erzielt.

Der kleinere Rohrdurchmesser (¢ 28mm) fiithrt zu deutlich besseren Ergebnissen in Bezug auf
die Schneebildung. Das Schneerohr kiihlt nach wenigen Sekunden stark ab und flockiger
CO,-Schnee wird produziert. Der geformte Gas/Feststoffstrahl besitzt einen groBeren
Ausgangsimpuls, so dass die Schneepartikel von der Oberfliche (in dem Versuch vom
Boden) abprallen. Es bildet sich der Kernbereich mit groer Schneekonzentration, der einen
Durchmesser von ca. 12 cm aufweist. Wird das Rohr ausgehend von der Anfangsldnge (22
cm) verkiirzt, so ergibt sich ein Optimum zwischen 18 und 16 cm. Eine weitere

Langereduzierung fiihrt nicht zu zufriedenstellenden Ergebnissen.

Die besten Resultate lassen sich mit dem Rohrdurchmesser von 56 mm erzielen, wobei der
Abstand zwischen dem Diisenauslass und der Wand 25 mm betrdgt. Die optimale
Schneeausbeute wird zwischen 18 und 21 cm beobachtet, woraus eine Verteilung von CO,-
Schnee auf einen Querschnitt von @ 40-46 cm resultiert. Eine weitere Verkiirzung des
Schneerohres fiihrt zur Verhinderung des Agglomerierungsprozesses, bis bei einer Linge von

ca. 12-13 cm hauptsichlich gekiihltes CO,-Gas produziert wird.

Fiir die Abdeckung von Magnesiumschmelzen mit CO,-Schnee werden Rohre aus Edelstahl
mit einem Durchmesser von 56 mm und einer Linge von 195 mm angefertigt und fiir die

praktischen Untersuchungen verwendet.
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5.4.2 Untersuchung der Wirkungsweise des CO,-Schnee-Verfahrens

Die  CO,-Schnee-Anlage  ermoglicht  eine  praxistaugliche = Abdeckung  von
Magnesiumschmelzen. Um die fiir die Entwicklung des Verfahrens notwendigen
Informationen {iber die Schutzwirkung zu gewinnen, werden experimentelle Untersuchungen

zum Abdeckprozess durchgefiihrt.

Fiir eine bessere Ubertragbarkeit der Ergebnisse in den GieBbetriecb werden an die

durchzufiihrenden Versuche folgende Anforderungen gestellt:

- die zu ermittelten Daten sollen die industriellen Bedingungen widerspiegeln, d. h.
die Parameter wie Temperatur, Dichtigkeit des Ofens, Oberfliche des

Schmelzbades sind vergleichbar mit denen der GieBereipraxis zu wéhlen;

- ein breites Informationsspektrum {iiber die Wirkungsweise des Verfahrens,
auftretende Reaktionen und deren Produkte, welches zur Klirung des
Mechanismus beitrdgt, soll ermittelt werden. Dazu sind Gasmessungen,
Probenentnahmen und eine anschlieBende Auswertung der Proben notwendig. Da
die Abkiihlung der Schmelzbadoberfliche ein wesentlicher Bestandteil des
Verfahrens ist, soll die  Temperaturverteilung sowohl auf der

Schmelzbadoberfliache, als auch direkt in der Schmelze untersucht werden.

- Alle iiblichen GieBoperationen (Abkritzen, Nachchargieren, Warmhalten) sowie

der Loschvorgang im Notfall sollen getestet werden.

Die Untersuchungen der Wirkung von CO,-Schnee fanden an einem Versuchsofen statt, der
in Kapitel 4.3.1 ndher beschrieben ist. Die grofle Oberfliche des Schmelztiegels (@ 460 mm)
kann gut mit den Bedingungen in der industriellen Praxis verglichen werden. Fiir den Einsatz
von CO,-Schnee wurde der Ofen umgeriistet. Entsprechend der gestellten Anforderungen
wurde auf eine druckdichte Bauweise verzichtet. Dies ermdglichte zum einen vielfiltige
Untersuchungsmoglichkeiten (Probenentnahme, Nachchargiervorgang, Simulation eines
Notfalls usw.) bei realen Bedingungen, zum anderen gewéhrleistete es das Entweichen von

grofBeren Gasmengen, welche bei der Sublimation von festem CO, entstehen.

Die Temperaturmessung erfolgte mit Thermoelementen im Bereich des Ofenraums, sowie 15
mm unter der Schmelzbadoberfliche. Gasproben der Ofenatmosphédre wurden fiir eine
kontinuierliche Messung des CO;-, O,- sowie CO-Gehaltes mit Hilfe einer Analysenpumpe

wiahrend des laufenden Prozesses entnommen.



5 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion 88

Es wurden sowohl Schmelzen aus Reinmagnesium (99.5), als auch aus der Legierung AZ91
verwendet. Fiir die Durchfiihrung der Versuche wurden typischerweise ca. 15 kg

Schmelzmaterial verwendet; dies entspricht einer Schmelzbadtiefe von ca. 50 mm.

Der Aufschmelzvorgang wurde unter einem Schutzgasgemisch von 0,5% SF¢ in Nj
vorgenommen. Vor den Versuchen mit CO,-Schnee wurde die Schutzschicht komplett
abgezogen. Die Abdeckung erfolgte im Temperaturbereich zwischen 600 °C und 740 °C. Da
das Schneerohr direkten Kontakt mit der heilen Umgebungsatmosphire des Ofens hat,
unterscheiden sich verstindlicherweise die bei Raumtemperatur ermittelten Parameter wie die
Zeit bis zur Schneebildung bzw. die Schneeausbeute. Diese negativen Auswirkungen wurden
bei den Versuchen beriicksichtigt, indem man ldngere Beschneiungszeiten fiir die notwendige

Schneeausbeute verwendete.

Die ersten Untersuchungen dienten dem Nachweis der Wirkung und der Kontrollierbarkeit
des CO,-Verfahrens. Die Versuche bestitigten die Moglichkeit der Schmelzprozessfiihrung
durch Einbringen von CO,-Schnee auf die Schmelzbadoberfliche.

In einem weiteren Experiment wurde eine fiir die Praxis tibliche Solltemperatur von ca. 700
°C fiir den Schmelzvorgang gewdhlt. Durch die Abdeckung der Magnesiumschmelze mit

CO,-Schnee soll ein stabiler storungsfreier Schmelzprozess gewéhrleistet werden.

In Bild 5.4.6 werden charakteristische Anderungen der versuchsrelevanten Parameter

dargestellt.
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Bild 5.4.6: Temperaturverlauf bei der Abdeckung der Schmelze (AZ 91) mit CO,-Schnee.

Bei der Beschneiung kommt es 15 mm unterhalb der Schmelzbadoberfliche zu einer

Abkiihlung der Schmelze, die Temperatur der Ofenatmosphire sinkt zeitgleich von 550 °C bis



5 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion 89

auf ca. 400 °C je nach Dauer der Beschneiung. Nach der Abdeckung steigt die Temperatur
der Ofenatmosphire auf ca. 550 °C innerhalb von ca. 3 min., die Erhohung der
Schmelztemperatur auf den Sollwert erfolgt hingegen sehr schnell (20-30 s.). Die schwéchere
Abkiihlung resultiert aus der Konvektion in der Magnesiumschmelze. Es ist davon
auszugehen, dass die Schmelzbadoberfliche wiahrend der Abdeckung deutlich stérker
abgekiihlt wird, da diese einen direkten Kontakt mit dem CO,-Schnee hat.

Da bei einem handelsiiblichen Magnesiumschmelzofen das fliissige Metall fiir den
GieBvorgang aus dem Inneren des Schmelzbades entnommen wird (Kapitel 2.5), sollen diese
Bereiche bei der Beschneiung eine stabile Giefftemperatur (zwischen 680 und 720 °C)
aufweisen. Der Prozess soll so ausgelegt sein, dass Temperaturschwankungen in den
Entnahmezonen vermieden werden.

Das Ziel weiterer Untersuchungen war die Temperaturverteilung in einem Schmelztiegel
wihrend der Abdeckung zu bestimmen. Untersuchungen des Temperaturverhaltens der
Magnesiumschmelze wurden an einem tiefen Tiegel (Tiefe ca. 35 cm) durchgefiihrt. Mit Hilfe
von Thermoelementen wurde die Temperatur in verschiedenen Tiefen des Schmelzbades
gemessen.

Durch die Einwirkung des CO,-Schnees wird die Oberfldche abgekiihlt. Eine sprunghafte
Abnahme der Temperatur ist auf der Oberfldche, sowie in 1 cm Tiefe deutlich zu erkennen
(Bild 5.4.7). Die inneren Bereiche der Schmelze kiihlen sich nur langsam ab; dies entspricht
einer Abkiihlung nach Lufteinbruch beim Offnen des Tiegeldeckels. Nach der Sublimation

des CO,-Schnees steigt die Temperatur wieder. Es folgt eine weitere Beschneiung.

CO,-Schnee
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Bild 5.4.7: Temperaturverlauf in der Schmelze bei Beschneiung.
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Wihrend der durchgefiihrten Untersuchungen wurde nachgewiesen, dass kein massiver

Kiihleffekt bei Verwendung von CO,-Schnee auftritt und die inneren Bereiche der Schmelze

nicht beeintrachtigt werden.

Bild 5.4.8: Thermografische Aufnahme der
Schmelzbadoberfliche wihrend der Beschneiung.

Da die Abkiihlung der Schmelzbad-
oberfliche mittels Thermo-elementen
nicht hinreichend genau messbar war,
wurden  stattdessen =~ Thermographie-
aufnahmen der Schmelzbadoberfldche
angefertigt. Die Aufnahmen mit der
Infrarotkamera zeigten die Abkiihlung der
Oberfliche durch den CO,-Schnee,
partiell bis unter 550 °C (Bild 5.4.8).

Die Erwidrmung der Schmelzbadoberfliche auf die Solltemperatur (ca. 700 °C) dauerte

deutlich ldnger als die der inneren Bereiche, was fiir die Prozessfithrung vom Vorteil ist.

Die typische Anderung der Gaskonzentrationen im Ofenraum bei der Anwendung der CO,-

Beschneiung wird in Bild 5.4.9 dargestellt.
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Bild 5.4.9: Gaskonzentrationsverlauf bei der Abdeckung der AZ91-Schmelze mit CO,-Schnee.

Durch die Sublimation des CO,-Schnees entsteht CO,-Gas und der Sauerstoff wird von der

Badoberflidche verdringt. Die Konzentration des Sauerstoffes féllt von ca. 11% bis auf 0%.

Nach ca. 1,5 min. steigt die Sauerstoffkonzentration langsam wieder an. Da aus dem Ofen zur
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Analyse kontinuierlich Gas entnommen wird, entsteht ein Unterdruck im Ofenraum, der zum
Ansaugen der Umgebungsatmosphdre fiihrt. Unter realen Bedingungen findet diese
Gasentnahme nicht statt, so dass in Abhdngigkeit von der Dichtigkeit des eingesetzten
Ofensystems die Sauerstoffkonzentration im Ofenraum deutlich langsamer steigt. Die CO-
Konzentration bleibt wihrend des Versuches unveridndert, d. h. es findet nur eine minimale

Zersetzung von CO, statt.

Ein weiterer Untersuchungsabschnitt beinhaltet die Untersuchungen des giefStechnischen
Verhaltens. Die Durchfiihrung der Schmelzemanipulationen, wie Nachchargieren und
Abkritzen, ist stets mit einem Offnen des Schmelzofens und der Zerstérung der Schutzschicht
verbunden. Die sauerstofthaltige Umgebungsatmosphire stromt in den Ofenraum hinein und
reagiert sofort mit dem fliissigen Metall. Daraus resultiert eine erhohte Brandgefahr fiir die
Magnesiumschmelze. Da durch Verwendung von CO;-Schnee die Temperatur der
Schmelzbadoberfliche abgesenkt wird, resultiert daraus eine geringere Oxidationsneigung der
Schmelze, was sich vorteilhaft auf die Durchfiihrung der GieBBoperationen auswirkt. Beim
Nachchargieren und Abkritzen kann als unterstiitzende MafBnahme die an den Vorgang

unmittelbar folgende Beschneiung angewandt werden.

Wenn der Oxidationsprozess startet,
Brandherde entstehen an der Schmelzbad-
oberfliche Oxide, die sogenannte
Kritze. Bereits gebildete Kritze
stellt einen ,,Brandherd” dar und
fihrt ortlich zu fortlaufenden
exothermen Reaktionen. Die
Temperatur der Krdtze ist dabei
deutlich héher (900 -1000 °C) als

die der Schmelze. Da unter realen
Bedingungen die Krétzebildung nie
ganz zu vermeiden ist, soll die
Eignung des CO,-Schnees als
Abdeckmedium auch fiir eine mit
Kritze iiberzogene Schmelz-

badoberfliche gewihrleistet werden.

Bild 5.4.10: verkritzte Schmelzbadoberflidche bei 710 °C Bild 3.4.10a zeigt die
a) vor und b) nach Einsatz von CO,-Schnee (ca. 20 s.). Schmelzbadoberfliche bei ca. 710

°C. An mehreren Stellen bildet sich
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Kritze, die Briande sind deutlich zu erkennen. Die genaue Temperatur der Kritze ldsst sich

mit der IR-Kamera nicht ermitteln, da ein Messbereich bis 800 °C eingestellt ist. Sie liegt aber
deutlich iiber 800 °C (Bild 5.4.11a). Wenn keine Schutzmalnahmen ergriffen werden, wiirde

ein unkontrollierter Brand entstehen, wobei Temperaturen bis zu 3000 °C auftreten /GME37/.

Durch den Einsatz von CO,-Schnee wurde die Temperatur der Schmelzbadoberfldche gesenkt
(Bild 5.4.11b), die Temperatur der Krétze fiel nach der Beschneiung (20 s.) auf ca. 620 °C ab.

Der Brand wurde gestoppt und es waren Oxidationsprodukte auf der Schmelzbadoberfldche

zu sehen (Bild 5.4.10D).

Kratze, T>800 °C

[ — 700 °C [ — 700 °C
— 600 °C — 600 °C
— 500 °C — 500 °C
— 400 °C — 400 °C
— 300 °C — 300 °C
— 200 °C — 200 °C
—100°C — 100 °C
b)

ca. 620 °C

Bild 5.4.11: IR-Aufnahmen der Oberflache a) vor der Beschneiung; b) nach der Beschneiung (20 s.).

Probenanalyse

Die Proben der Schmelzbadoberfliche wurden wihrend des Schmelzprozesses entnommen
und mit Hilfe der im Kapitel 5.1 beschriebenen Analysemethoden ausgewertet (s. Anhang,

Probe

Bild 5.4.12: Schliffbild des Probequerschnittes.

Bild 7.10 und 7.11). Die Ergebnisse
der  Probenanalyse  bei  der
Abdeckung mit CO,-Schnee dhneln
denen bei der Begasung mit reinem
CO,: die Schutzschicht besteht
hauptsichlich aus MgO. Kohlenstoff
wurde ebenfalls nachgewiesen,
allerdings in deutlich kleineren
Mengen. Die Schliffbilder zeigen
eine geschlossene, durchgehende
Schicht, welche eine Dicke von 2-3
um aufweist (Bild 5.4.12).



5 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion 93

Schutzmechanismus

Bei der Abdeckung von Magnesiumschmelzen mit CO,-Gas laufen die Reaktionen geméaf Gl.
5.1.1 und 5.1.2 ab /FRU69/. Die Zersetzungsreaktion wird durch die steigende Temperatur
begiinstigt, was durch Vorhandensein von freiem Kohlenstoff (schwarzer Ruf}) auf der
Magnesiumoberfliche /EML66/ bestitigt wird.

Allerdings laufen diese Reaktionen, nach Meinung von Fruhling /FRU70/ nur bei niedrigeren
Temperaturen in der ersten Phase der Schichtbildung, ndmlich bei der Ausbildung von MgO
ab. Das weitere Wachstum der Oberfldchenschicht wird durch die kationische Diffusion
bestimmt. Grundsitzlich ist bei diesem Vorgang mit sehr diinneren ,,zweidimensionalen®
Schichten zu rechnen /EVA39/. AnschlieBend wird gasformiges CO, von MgO adsorbiert
(GL.6.4.3).

CO, (gas)+ MgO——> MgO - CO, (ads) Gl.5.4.3

Verlduft dieser Prozess in O, anstatt in CO,, so folgt nach der Adsorption der
Sauerstoffmolekiile an der reinen Metalloberfldche die Dissoziation der O,-Molekiile und das
Einsetzen der kationischen Diffusion. Nach Ausbildung einer Mg-Schicht werden weitere O,-
Molekiile adsorbiert, so dass dieser Vorgang fortgesetzt wird, bis bei Temperaturen iliber
550 °C der Zusammenbruch der Oxidschicht erfolgt (,,Break-away-Oxidation®). Bei der
Reaktion mit CO, bildet das im MgO-Gitter adsorbierte CO, eine quasistabile Verbindung
MgO-CO,(ads), obwohl MgCO; bei héheren Temperaturen thermodynamisch instabil ist.
Die Adsorption von gasformigem CO, durch Sauerstoffion in MgO ist eine begiinstigte
Reaktion: die Aktivierungsenergie filir die Adsorption ist nahezu null, wihrend diese fiir die
Desorption einen hoheren Wert besitzt /TRASS/.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass der Schutzeffekt bei dem CO,-Schnee-Verfahren auf
die Kombination folgender Mechanismen zuriickgefiihrt werden kann:

Die Bildung einer quasistabilen MgO-CO,(ads) -Verbindung, die besonders bei
niedrigeren  Temperaturen (unter 600 °C) einen Oxidationsschutz fiir

Magnesiumschmelzen bietet;

Die verringerte Abdampfneigung von Magnesiumschmelzen bei niedrigeren
Oberflichentemperaturen trigt einerseits zur Stabilitit des Schutzfilms bei,
andererseits ermoglicht sie einen sicheren Schmelzprozess bei minimalen
Metallverlusten;

Die Verdrangung der Luft durch sublimierendes Kohlendioxid.
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5.4.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

Ausgehend von den Voruntersuchungen mit CO;-Pellets wurde eine praxisorientierte
Beschickungsmoglichkeit der Schmelzbadoberfliche mit festem CO, entwickelt. Die CO,-
Schnee-Anlage ermdoglicht die Erzeugung des fiir die Schmelzabdeckung notwendigen CO,-
Schnees direkt im Ofenraum. Durch weitere Anpassungen wurde die flir einen optimalen
Schutz erforderliche Verteilung des Schutzmediums erzielt.

Die praktischen Untersuchungen im LabormaBstab dienten der Uberpriifung der
Wirkungsweise des Verfahrens. Um eine breite Basis fiir den Transfer auf groBere
Ofensysteme zu schaffen, wurden viele Charakteristika des Schutzmechanismus erfasst.
Ferner wurde die Eignung dieser Technik fiir unterschiedliche GieBoperationen (u. a. im
Brandfall) im Temperaturbereich von 600 °C bis ca. 740 °C nachgewiesen. Die
Abgasanalysen wihrend des Prozesses protokollierten die Verdringung des Sauerstoffes von
der Schmelzbadoberfliche und nur minimale CO-Konzentrationen. Es wurde gezeigt, dass
trotz der starken Abkiihlung der Schmelzbadoberfliche, die mittels der IR-Kamera
dokumentiert wurde, die inneren Bereiche der Magnesiumschmelze die fiirs Gieen
notwendige Temperatur aufweisen. Die Analyse der entnommenen Proben zeigte nur
unbedeutende Mengen an Verunreinigungen und trug zur Kldrung des moglichen
Schutzmechanismus bei.
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5.5 Uberfihrung des CO,-Schnee-Verfahrens in den industriellen
Mal3stab

Nach dem erfolgreichen Abschluss der Laborversuche wurde mit der industriellen Umsetzung
des Verfahrens begonnen. Ein entscheidender Punkt war die Entwicklung einer
Handhabungstechnologie, die einem praxisrelevanten, robusten Gief3betrieb gerecht wird. Im
Laufe der Laboruntersuchungen des  CO,-Schnee-Verfahrens wurden  einige
anlagetechnischen Schwachpunkte aufgeworfen, so dass sich die folgenden Anforderungen an
den Prozess formulieren lassen:

Die Beschneiung erfolgte durch manuelles Offnen des Ventils. Fiir die Umsetzung in
den industriellen MaBstab soll die Zugabe des CO,-Schnees automatisch erfolgen. Die
Implementierung automatischer Ventile ist erforderlich.

Die Automatisierung des Prozesses erfordert die Entwicklung einer Steuerung, die bei
einem entsprechenden Messwert bzw. vorgegebenen Ereignis ein Signal an die Ventile
sendet und die Beschneiung auslost. Des weiteren wird fiir einen robusten und
einfachen Giel3betrieb eine Prozessregelung angestrebt.

Aus wirtschaftlichen Griinden soll die Abdeckung nicht kontinuierlich, sondern in
bestimmten Zeitabstdnden erfolgen. Dazu werden die relevanten Prozessparameter
(Temperaturanstieg, Anderung der Gaskonzentrationen, Zeit) auf ihre Eignung als
Steuerungssignal analysiert. Anhand der gewonnenen Erkenntnisse werden die Soll-
Parameter fiir die Beschneiung festgelegt.

Die bestehenden Ofen sind fiir den Einsatz der CO,-Schnee-Anlage umzuriisten. Die
Schneeverteilung soll an die Geometrie eines jeden Schmelzofens angepasst werden.

5.5.1 Entwicklung einer Handhabungstechnologie

Entwicklung der Ventilsteuerung fiir die CO,-Schnee-Anlage

Zur vollautomatischen Steuerung des Prozesses sowie mit Hinblick auf eine langfristig
angestrebte Prozessregelung wird ein modulares und flexibles Steuerkonzept entwickelt und
umgesetzt.

Das automatische Druckventil wird vor die Diise geschaltet und erlaubt somit die sofortige
Begasung bei einem entsprechenden Signal. Bei der Entwicklung wird auf ein
handelsiibliches 2-Wege-Magnetventil zuriickgegriffen, das mit 230 V betrieben und auf
einen Betriebdruck bis zu 40 bar ausgelegt ist. Das mit einem Ventil aufgeriistete Schneerohr
stellt eine austauschbare Komponente der CO,-Schnee-Anlage dar (Bild 5.5.1).
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Bild 5.5.1: Schneerohr mit automatischem Druckventil.
Erklarung: 1. Schneerohr; 2. Magnetventil; 3. Manometer;
4. Sperrventil; 5. Halterung.

Die entsprechende Taktsteuerung fiir die CO,-Schneeanlage wurde mit dem Softwarepaket
DASYLab entwickelt. Dieses Paket erlaubt das Regeln und Steuern von Prozessen. Es ist
besonders gut fiir schnelle Messungen geeignet und bietet die Moglichkeit zur Darstellung der
Messwerte in Echtzeit. In Bild 5.5.2 ist die Steuerungsoberfliche dargestellt.
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Bild 5.5.2: a) Mess- und Steuerungseinheit; b) Programmoberfliche fiir die Steuerung

der Magnetventile und Erfassung der Prozessparameter.

Erklérung: 1. Schaltfliche zum Speichern der Daten; 2. Anzeige der Gaskonzentrationen;

3. Temperaturanzeige der Thermoelemente; 4. Schaltflache zum Aktivieren der Ventilsteuerung;
5. Statusanzeige der Ventile.

Diese graphische Benutzeroberflache ist auf jedem Windows-kompatiblen PC lauffahig und
gestattet den automatisierten, einfachen und sicheren Betrieb der CO,-Schnee-Anlage. Durch
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Aktivierung der entsprechenden Buttons werden die fiir den Prozess -erforderlichen
Steuerelemente angesprochen.

Durch Anklicken des jeweiligen Buttons wird eine Funktion aktiviert, die beim Eingang eines
entsprechenden Steuersignals die Beschneiung ausldst und fiir eine vorgegebene Zeit erfolgen
lisst. Wird z.B. die Schaltfliche ,,0,* betitigt (Bild 5.5.2, Pos. 4), so wird beim Uberschreiten
einer vorgegebenen Sauerstoffkonzentration ein Beschneiungsvorgang ausgelost. Aktiviert
man die Schaltflache ,,Sofort“, erfolgt eine Notbegasung. An der Statusanzeige (Bild 5.5.2,
Pos. 5) kann man erkennen, ob die CO,-Schnee-Anlage sich im Betrieb befindet und welcher
Zyklus zur Zeit 1duft. Die Dauer der Begasung ist ebenfalls einstellbar.

Die Datenerfassung (O-, CO,- und CO- Konzentrationen, Temperatur) sowie die Steuerung
der Druckventile erfolgt iiber eine Mess- und Steuerungseinheit (Bild 5.5.2a). Die
Prozessparameter werden mit Hilfe einer Schnittstelle on-line zur Verfiigung gestellt.
Weiterhin besteht die Moglichkeit zur Datenspeicherung fiir die spétere Prozessanalyse.

Ermittlung der Prozessparameter

Es wurde nachgewiesen, dass eine Sauerstoffkonzentration von 2 % eine positive Wirkung
auf die Bildung einer stabilen Schutzschicht hat /STRO0/. Allerdings darf die
Sauerstoftkonzentration einen bestimmten Wert nicht iibersteigen, der von der Dichtigkeit
eines Ofens, GieBtemperatur, Legierung usw. abhingig ist. Die durchgefiihrten
Untersuchungen zeigen, dass eine Sauerstoffkonzentration von bis zu 5 % noch zuléssig ist.

Beim Nachchargieren wird die Schutzschicht auf der Magnesiumschmelze zerstort, was eine
erhohte Brandgefahr mit sich bringt. Daher ist die Beschneiung gleich nach der Masselzufuhr
notwendig.

Beim  Warmhalten (kein  Nachchargieren) bzw. bei einem  Ausfall der
Sauerstoffkonzentrationsmessung soll sichergestellt werden, dass ein Schmelzeschutz
gegeben ist. Die Beschneiung in regelmiBigen Zeitabstinden ist fiir solche Félle sinnvoll. Im
Laufe der ersten Versuche hat sich ein Zeitlimit von 300 s. bewéhrt. Fiir einen Notfall ist die
Moglichkeit einer sofortigen Beschneiung gegeben.

Somit erfolgt die Beschneiung in Abhéngigkeit von folgenden Parametern:
Sauerstoffkonzentration im Ofenraum,;
Steuersignal beim Nachchargieren;
in regelméBigen Zeitabstinden;

sofortige Notfallbeschneiung.
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Optimierung der Schneeeinbringung

Um den Schmelzeschutz gewdhrleisten zu konnen, ist die Schneeverteilung an die
Tiegelgeometrie anzupassen. Die Optimierung der Schutzmitteleinbringung erfolgt an einem
Ofenmodell aus Plexiglas im Malistab 1:1 (Bild 5.5.3). Dieser Versuchsstand erlaubt die
Modellierung und die Visualisierung des Beschneiungsvorganges und somit eine direkte
Ubertragung der gewonnenen Erkenntnisse an die bestehende Anlage. Die Anderung des
Wasserpegels im  Plexiglasmodell erlaubt die Beriicksichtigung verschiedener
Schmelzbadhohen iiber den gesamten Ofenzyklus (Dosieren, Nachchargieren). Lediglich der
Einfluss der Temperatur kann nicht beriicksichtigt werden, so dass die Schneeverteilung
direkt am Schmelzofen iiberpriift werden muss. Bei der Uberfiihrung des CO,-Schnee-
Verfahrens in den industriellen MaBstab wurde festgestellt, dass die angewandte

Visualisierungsmethode sehr gut den realen Vorgang beschreibt.

Bild 5.5.3: Plexiglasmodell des Schmelzofens.
Erklarung: 1. Auslass; 2. Einlass; 3. Beschickungsdeckel; 4. Deckelumbau;
5. Reinigungsodffnungen; 6. Schneerohr; 7. nachgebauter Deckel.

Die Nachbildung des Schmelztiegels vom Ofentyp Rauch MDOS500 hat zwei
Deckeloffnungen zur Reinigung der Schmelzbadoberfliche (Bild 5.5.3, Pos. 5) und eine
Offnung zum automatischen Nachchargieren (Bild 5.5.3, Pos. 3). Da beim Nachsetzen der
Masseln die Schutzschicht verletzt wird und die ungeschiitzte Magnesiumschmelze sofort
oxidiert, ist die Beschneiung in diesem kritischen Betriebspunkt unerldsslich. Die ersten
Versuche zeigten, dass einerseits die schrige Form des Beschickungsdeckels keine
zufriedenstellende Verteilung des CO,-Schnees auf die Schmelzbadoberfliche zulieB3,
andererseits wurde die Masselzufuhr durch das im Weg stehende Schneerohr behindert. Der
Umbau des vorhandenen Ofendeckels ermoglichte sowohl die notwendige Schneeverteilung,

als auch einen storungsfreien Nachchargiervorgang (Bild 5.5.4a).
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Im Laufe weiterer Untersuchungen wurde der optimale Abstand zwischen der Schneekanone
und der Schmelzbadoberfliche sowie die genaue Beschneiungsposition ermittelt.
Dementsprechend wurde der erforderliche Nachbau an einer der Betriebsoffnungen (Bild
5.5.3, Pos. 5) vorgenommen. Die zweite Offnung wurde weiterhin zur Reinigung des

Schmelzbades benotigt.

Bild 5.5.4: umgebaute Deckel.
Erklarung: 1. Glasscheibe; 2. Wischer; 3. Hebel fiir die Glasabdeckung; 4. Schneerohre.

Die am Deckel angebrachten Glasscheiben (Bild 5.5.4b, Pos. 1) ermoglichten die
Beobachtung der Schmelzbadoberfliche wiéhrend des Prozesses. Die bewegliche
Glasabdeckung (Bild 5.5.4b, Pos. 3) verhinderten das Beschlagen der Scheiben mit
Abdampfprodukten. Der integrierte Wischer (Bild 5.5.4b, Pos. 2) erlaubte die eventuell
notwendige Reinigung der Glasscheibe. Beleuchtet wurde durch die zweite Glasscheibe, die

an der gegeniiberliegenden Seite angebracht war.

5.5.2 Industrielle Anwendung des CO,-Schnee-Verfahrens

Im nichsten Arbeitsschritt erfolgte die Ubertragung der ermittelten Ergebnisse in einen
praxisrelevanten Betrieb. Dabei wurden bei den industriellen Versuchen (VersuchsgieBerei
der Audi AG und Laukdétter GmbH) unterschiedliche Schwerpunkte gesetzt. In der
VersuchsgieBerei der Audi AG wurde das CO,-Schnee-Schmelzeschutzkonzept speziell auf
seine Eignung im Kaltkammerdruckguss untersucht, wihrend bei der Laukdtter Gusstechnik

GmbH das Verfahren an einer Warmkammerdruckgussmaschine implementiert wurde.
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5.5.2.1 Betriebsuntersuchungen in der Kleinserie

Das CO,-Schnee-Verfahren wurde an einem Rauch MDO 500 Ofen implementiert, der fiir die
entsprechende Begasung umgeriistet wurde (Kapitel 5.5). Dieser Magnesiumschmelzofen
wird normalerweise mit einem SFe-haltigen Gasgemisch betrieben, wobei die Verwendung
eines SO,/N,-Gasgemisches zur Abdeckung der Schmelze ebenfalls moglich ist. Die genaue

Beschreibung der Schmelzanlage ist in Kapitel 5.4 zu finden.

Bei den Versuchen wurde die Schmelzkammer der Anlage mit CO,-Schnee abgedeckt,
wiéhrend die Entnahmekammer mit einem SFg-haltigen Gasgemisch begast wurde (Bild
5.5.5). Die beiden Kammern sind durch eine Wand getrennt. Durch einen im unteren Drittel
einer Trennwand befindlichen Durchlass tritt die Schmelze aus der Schmelzkammer in die
Entnahmekammer iiber. Aus der Entnahmekammer gelangt die Magnesiumschmelze iiber das
Gierohr in die angeschlossene Druckgussmaschine. Die Umstellung des kompletten
Schmelzprozesses auf das CO,-Schnee-Verfahren war nur durch die konstruktive
Verdnderung des Ofens moglich und konnte aus betrieblichen Griinden (Garantieleistungen

des Herstellers) nicht vorgenommen werden.

IMple;

Entnahme- Schmelzkammer
kammer U

Bild 5.5.5: Schematische Darstellung von MDOS500.

Die CO,-Schnee-Anlage wurde am Schmelzofen installiert und mit den in Kapitel 5.5
ermittelten Steuerparametern in Betrieb genommen. Dementsprechend erfolgte die

Abdeckung in Abhédngigkeit von folgenden Parametern:
- bei der Steigerung der Sauerstoffkonzentration {iber 5%;
- beim Nachchargieren;

- in regelméBigen Zeitabsténden von 300 s.
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Der Nachchargiervorgang erfolgte bei dieser Ofenanlage automatisch in Abhédngigkeit von
der Schmelzenentnahme. Da der Gie3prozess erst beim Erreichen der Schmelztemperatur von
680 °C startet, wird wihrend der Aufschmelzphase kein fliissiges Metall entnommen.
Folglich findet kein Nachchargiervorgang statt, so dass die CO,-Schnee-Anlage praktisch in
Anhéngigkeit der Sauerstoffkonzentration und der Zeit betrieben wird. Diese Art der
Prozesssteuerung erwies sich als nicht geeignet fiir einen stabilen, storungsfreien

Schmelzprozess.

Der Betrieb der Schneeanlage wurde daher unter realen Bedingungen an die Begebenheiten
eines Schmelzofens angepasst, wobei die Reaktionsfreudigkeit der jeweiligen Legierung
sowie die Heizleistung bzw. vertikale Temperaturverteilung in der Schmelze zu
beriicksichtigen war. Thermographische Untersuchungen der Schmelzbadoberfliche sind
dabei sehr hilfreich, da sie einen guten Uberblick iiber die Ofentemperaturen wihrend und

nach der Beschneiung geben.

Mit Hilfe der Infrarotkamera SC3000 der Firma FLIR Systems (Kapitel 5.3.2) wurde die
Anderung der Schmelzbadoberflichentemperatur wihrend und nach der Abdeckung mit CO,-
Schnee untersucht. Die aufgenommenen Videosequenzen wurden an einem Messrechner
gespeichert und mit Hilfe der Software ThermaCAM Researcher ausgewertet. Die Temperatur
der einzelnen Messpunkte sowie die linearen Temperaturverldufe lassen sich mit diesem
Programm als Funktion der Zeit darstellen. Diese Auswertung gab einen Aufschluss iiber die

notwendige Beschneiungsdauer bzw. den Beschneiungstakt.

Die Versuchsmethodik bei der Untersuchung des Abkiihlverhaltens ist in Bild 5.5.6
dargestellt.
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Bild 5.5.6: Schematische Darstellung der thermographischen Untersuchungen.

Vor der Beschneiung wurde die Oberfléche, falls notwendig, abgekrétzt. Die Temperatur der
Schmelzbadoberfliche betrug am Anfang des jeweiligen Abdeckvorgangs 680 °C; dies

entspricht der fiir den GieBprozess erforderlichen Schmelztemperatur.
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Die Dauer der Abdeckung wurde zwischen 10 s. und 3 min. variiert. Die anschlieBende
Auswertung der Videosequenzen ergab die fiir diesen Schmelzprozess optimalen Parameter:
30 s. Beschneiungsdauer gefolgt von einer 1,5 min. Pause. Dieser Beschneiungstakt bewahrte

sich im Laufe weiterer Untersuchungen.

Bei den Untersuchungen in der VersuchsgieBerei der Audi AG (Bild 5.5.7) wurde als
Schmelzematerial AZ91 verwendet. Fiir die Bereitstellung des CO, wurde ein Vorratstank
verwendet, in dem das CO; unterkiihlt zwischen -25°C und -16°C (Druck dementsprechend
zwischen 16-22 bar) vorlag (Bild 5.5.7, Pos. 4). Die Bauteile mit einem Gewicht von ca. 4 kg
wurden an der Kaltkammerdruckgussmaschine gegossen. Der VersuchsgieBprozess mit CO,-

Beschneiung dauerte ca. 2 Stunden.

Bild 5.5.7: Versuchsanordnung (Audi AG).
Erklarung: 1. Masseln; 2. Vorwéarmofen; 3. CO,-Liquidtank; 4. Rollenbahn;
5. Beschneiungseinheit; 6. GieBrinne; 7. Druckgussmaschine; 8. Steuerung fiir Druckguss.

Die AZ91-Masseln (Bild 5.5.7, Pos. 1) wurden in den Vorwdrmofen (Bild 5.5.7, Pos. 2)
befordert, wo diese auf ca. 300 °C vorgewdarmt wurden. Die Nachchargierung erfolgte
automatisch, wobei die vorgewdarmten Masseln iiber eine Rollenbahn (Bild 5.5.7, Pos. 4) in
den Ofen gelangen. Die Schmelzeabdeckung wurde mit Hilfe der Beschneiungseinheiten
(Bild 5.5.7, Pos. 5) realisiert. Das fliissige Metall wurde tiber die GieBrinne (Bild 5.5.7, Pos.
6) in die Gieiform der Druckgussmaschine gefordert (Bild 5.5.7, Pos. 7) und zu Bauteilen

VErgossen.
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Bild 5.5.8: Typische Anderung der Gaskonzentrationen bei Abdeckung mit CO,-Schnee.

Bild 5.5.9: a) Gussdruckmaschine, b) gegossenes Teil
(B-Séule) aus AZ91.

Bei den Versuchen wurde der gesamte
Schmelz- und Giezyklus mit einer

CO;-Schneebegasung durchgefiihrt.
Neben der visuellen Beobachtung
wurden Gasproben aus der
Ofenatmosphire kontinuierlich

entnommen und ausgewertet. Die
Anderungen der Gaskonzentrationen
entsprachen den zu erwartenden
Verldufen. Durch die Sublimation des
CO,-Schnees entsteht CO,-Gas und der
Sauerstoff wird von der Badoberfldche
verdrangt. Waihrend die CO»-
Konzentration bei der Beschneiung auf
100 % steigt, féllt die des Sauerstoffs
bis auf 0% ab. Nach einigen Minuten
steigt die  Sauerstoffkonzentration
langsam wieder an und die CO»-
Konzentration sinkt dementsprechend.
Die CO-Konzentration bleibt wahrend
der gesamten Versuchsdauer
vernachldssigbar klein (Bild 5.5.8).

Wihrend der Versuche wurde die
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Eignung des CO,-Verfahrens iiber den gesamten GieBBzyklus nachgewiesen. In keiner Phase
(Nachchargieren, Abkriatzen, Warmhalten, Giessen) traten Anzeichen fiir einen Brand auf der
Oberfliche oder eine Entwicklung giftiger Gase auf (Bild 5.5.8). Die gegossenen Teile
entsprechen der tiblichen Qualitét (Bild 5.5.9).
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5.5.2.2 Langzeituntersuchungen im Giel3betrieb

Die LeichtmetallgieBerei Laukotter stellt Magnesiumbauteile in erster Linie aus
kommerziellen Standardlegierungen her. Die GieBerei ist mit ihrer GieBtechnik (Warm- und
KaltkammerdruckgieBmaschinen), einem dreischichtig laufenden Produktionsbetrieb und
einer Produktpalette kleinerer bis mittlerer DruckgieBteile, ein idealer Projektpartner, um
einen optimalen Transfer gewonnener Erkenntnisse in den robusten GieBbetrieb zu
gewihrleisten. Bei der Laukotter Gusstechnik GmbH wurde das CO,-Schnee-Verfahren im
typischen GieBereitaktbetrieb qualifiziert, indem es an eine Warmkammergiefmaschine

adaptiert wurde.

Das Verfahren wurde an einem Warmkammerofen realisiert, welcher normalerweise mit
einem Gemisch aus SO, /N, (3% SO,) betrieben wird. Das Fassungsvermogen des Ofentiegels
betrdgt ca. 250 kg Magnesium. Fir die Herstellung der Bauteile ist eine Frech-

Druckgussmaschine an den Schmelzofen angeschlossen (s. Kapitel 5.4).

Optimierung der CO,-Schneeverteilung

Die angewandte Methode zur Optimierung der

Schneeeinbringung  mittels  eines  Plexi-
glasmodells  bewidhrte  sich  bei  den
Untersuchungen in der VersuchsgieBerei bei
Audi. Ein Modell des umzuriistenden
Schmelzofens wurde angefertigt, um den
Beschneiungsvorgang optimieren zu konnen
(Bild 5.5.10). Entsprechend der gewonnenen
Erkenntnisse wurde die Umriistung

vorgenommen. Da der Temperatureinfluss auf

die Schneeverteilung nicht beriicksichtigt

Bild 5.5.10: Plexiglasmodell des Ofentiegels. werden konnte’ fand eine weitere Anpassung

direkt am Ofen wihrend des Betriebs statt.

Prozessregelung

Die Prozesssteuerung sowie die Datenerfassung bei den Versuchen in der VersuchsgieBerei
der Audi AG erfolgten mit Hilfe der verhdltnismidfig aufwendigen Mess- und
Steuerungseinheit. Durch die Ermittlung und eine weitere Anpassung der Steuerparameter

war es moglich, den Schmelzprozess {iiber die Vorgabe des Beschneiungstaktes



5 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion 107

durchzufiihren. Als logische Konsequenz daraus folgte die Entwicklung einer

benutzerfreundlichen und einfachen Prozessregelung.

Das entwickelte Regelgerdt (Bild

5.5.11) besteht im Wesentlichen aus 2
Zeitrelais, die das Einstellen der
Beschneiungsdauer und des
Beschneiungstaktes ermoglicht. Die
Moglichkeit der Beschneiung direkt
nach dem manuellen Nachchargier-
vorgang sowie der Notbeschneiung ist
ebenfalls vorgesehen. Die kompakte

Bauweise ermdglicht einen mobilen

Einsatz des Gerites.

Bild 5.5.11: Regelgerit.

Die fiir die Realisierung der Regelung notwendigen Informationen iiber die zeitliche
Anderung der Oberflichentemperatur wurden mit Hilfe der Thermographickamera am
Schmelzofen ermittelt (Bild 5.5.12). Dabei wurde nach der in Bild 5.4.1 dargestellten
Methodik vorgegangen. Die anschlieBende Auswertung der Messergebnisse lieferte den
Beschneiungstakt (20 s. gefolgt von 60 s. Pause). Wéhrend der Versuche wurde die Regelung

genauer an den Prozess angepasst.

b)

Bild 5.5.12: Thermographische Untersuchungen: a) IR-Kamera FLIR Systems (SC3000);
b) Betriebsrechner.

Die CO;,-Schnee-Anlage, die aus einem CO,-Vorratstank, einer automatischen
Beschneiungseinheit und einer Regelung besteht, wurde bei der Laukdtter GmbH als eine
Kompletteinheit eingesetzt. Ein derartiger Aufbau der Anlage ermoglicht einen einfachen

Einsatz dieser Technik an handelsiiblichen Magnesiumschmelzéfen.
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Die Versuchsanordnung wihrend der Betriebsuntersuchungen bei der Laukdtter Gusstechnik
GmbH ist in Bild 5.5.13 dargestellt.

S M
e 4 |

Bild 5.5.13: Versuchsanordnung wihrend der Versuche bei der Laukétter Gusstechnik GmbH.
Erklarung: 1. Schmelzofen; 2. Steuerung der CO,-Schnee Anlage; 3. Liquidtank; 4. CO,- Schneerohr;
5. Druckgussmaschine; 6. Steuerung fiir Druckguss; 7. gegossene Bauteile.

Wiéhrend der Untersuchungen wurden Teile mit einem Schussgewicht von ca. 200 g (Gehduse
fiir Schleifmaschine) aus AZ91 im Druckgussverfahren hergestellt. Das Nachchargieren

erfolgte manuell, wobei tiberwiegend Produktionsreste umgeschmolzen wurden.

Die Fignung der CO,-Schnee-Abdeckung wurde iiber den gesamten GieBzyklus
nachgewiesen. In keiner Phase des Prozesses kam es zu Storungen bzw. zum Brand auf Grund
mangelhafter Schmelzeabdeckung. Die CO,-Schnee-Anlage zeichnet sich durch die

Bedienerfreundlichkeit und hohe Zuverlissigkeit aus.

5.5.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

Im diesem Untersuchungsabschnitt erfolgte die Umsetzung der gewonnenen Erkenntnisse in
den industriellen Gief3betrieb. Die bei Laboruntersuchungen aufgedeckten Schwachpunkte
wurden verbessert. Der Prozess wurde automatisiert, zur Steuerung wurde u. a. die
Sauerstoftkonzentration im Ofenraum herangezogen. Die weitere Anpassung der



5 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion 109

Steuerparameter erfolgte durch den Einsatz der IR-Kamera — die aufgenommenen
Videosequenzen wurden ausgewertet, so dass man anhand der Temperaturdnderung an der
Schmelzbadoberfliche konkrete Angaben iiber die Beschneiungsdauer bzw. den
Beschneiungstakt treffen konnte. Beim spiteren Betrieb der CO,-Schnee-Anlage in der
GieBlerei der Laukotter GmbH wurde die Steuerung durch eine einfache Prozessreglung
ersetzt. Die Anpassung der CO,-Schnee Verteilung an die Ofengeometrie erfolgte mittels des
jeweiligen Plexiglasmodells. Der notwendige Schmelzofenumbau wurde vorgenommen.

Bei den Versuchen in der VersuchsgieBerei bei Audi konnte der Schmelzprozess nur teilweise
auf das CO,-Schnee-Verfahren umgestellt werden. Widhrend das Metall in der
Schmelzkammer mit festem CO, abgedeckt wurde, wurde die Entnahmekammer aus
betrieblichen Griinden nur mit SF¢ betrieben. Die Eignung der CO,-Schnee Technik fiir die
Abdeckung der Magnesiumschmelze in unterschiedlichen Produktionszyklen wurde
nachgewiesen. Weder ein Brand noch die Entwicklung giftiger Gase wurden wihrend der
gesamten Untersuchungen festgestellt. Die gegossenen Teile entsprechen der iiblichen
Qualitét.

Die komplette Umstellung des GieBprozesses erfolgte in der GieBerei der Laukotter GmbH,
wo eine Warmkammerdruckgussmaschine mit der CO,-Schnee Technik betrieben wurde. Die
Untersuchungen dauerten iiber mehrere Tage, wobei jeweils wihrend einer Schicht (8
Stunden) das Verfahren zum Einsatz kam. Durch die kontinuierliche Reduzierung der CO,-
Schneemenge wurde der minimal notwendige Verbrauch ermittelt (ca. 13 kg fliissiges CO,
pro Stunde). Betrachtet man den CO,-Ausstofl im Vergleich zur SFs-Begasung, so ergibt sich
eine Reduzierung um ca. 80 %. Wéhrend der gesamten Untersuchungen wurden keine
Storfille festgestellt.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Wachsende Umweltbelastungen, strikte gesetzliche Umweltauflagen und -gesetze sowie die
zunehmende Verknappung natiirlicher Rohstoffe fordern den verstirkten Einsatz von neuen
verarbeitungs- und recyclingfreundlichen Werkstoffsystemen mit optimierten technologischen
Eigenschaften /KOE94, JUC99/. Diesbeziiglich stellt Magnesium als leichtestes metallisches
Konstruktionsmaterial einen Werkstoff mit einem groBen Einsatzpotential dar. Da ein
wesentliches Einsatzkriterium zur Verwendung von Werkstoffgruppen in der Industrie die
Okobilanz des Materials ist, fokussiert sich das Interesse ebenfalls stark auf die
metallurgische Herstellung und Verarbeitung zum Halbzeug.

Ein erhebliches Umweltproblem stellt der zur Zeit bei der Produktion von
Magnesiumgussstiicken weitgehend tibliche Einsatz von Schutzgasen dar. Derzeit eingesetzte
Gase wie SF¢ und SO, bergen jeweils unterschiedliche Belastungspotentiale fiir Mensch und
Umwelt /TRI04, BAIO4/. So hat das seit den 70er Jahren in der GieBlereitechnik etablierte
Schwefelhexafluorid ein sehr hohes Treibhauspotential (GWP von ca. 23900) und steht durch
gesetzliche Einschrankungen ab 2007 nicht mehr zur Verfiigung. Bei der Verwendung von
SO, sind ebenfalls gesetzliche Anderungen vorgesehen, welche die Verwendung dieses
toxischen Gases durch eine Absenkung der MAK-Werte einschrénkt.

Ausgehend von Literaturhinweisen wurden grundlegende  Untersuchungen der
Schutzmechanismen von umweltfreundlicheren Gasen wie Argon, CO, und N, durchgefiihrt.
Das Oxidationsverhalten in Abhéingigkeit von der Temperatur und die gieBtechnische
Einsatzfdahigkeit wurden an der Druckgusslegierung AZ91 untersucht. Durch eine vielfdltige
Analyse der entnommenen Proben der Schmelzbadoberfliche wurden die entsprechenden
Schutzmechanismen qualifiziert. Die prinzipielle Eignung von CO, als Abdeckgas wurde
wihrend der Laboruntersuchungen nachgewiesen. Allerdings fiihrt die Verwendung von CO,-
Gas bei hoheren Temperaturen zu unerwiinschten Effekten. Es entstehen zum einen grof3ere
Mengen des hochgiftigen Kohlenmonoxids, zum anderen scheidet sich elementarer
Kohlenstoff auf der Badoberflache ab und kann in die Schmelze einsinken. Dabei wird das
Korrosionsverhalten der gieftechnisch gefertigten Endprodukte durch Lokalelementbildung
stark negativ beeinflusst.

Zur Vermeidung dieser Nachteile wurde im Rahmen der hier dargestellten Untersuchungen
festes CO, zum Schutz von Magnesiumschmelzen eingesetzt. Der CO,-Schnee scheidet sich
auf dem Schmelzbad ab und senkt die Oberflichentemperatur der Schmelze, was zu einer
Verringerung der Abdampfgeschwindigkeit des Magnesiums fiihrt. Gleichzeitig erfolgt durch
Sublimation des CO,-Schnees eine Gasexpansion, wodurch jeglicher Sauerstoff von der
Badoberfldche verdriangt wird.
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Zugleich wurden Konzepte zur Minimierung der freien Schmelzbadoberfliche entwickelt. Die
mit der Ofenatmosphire in Kontakt stehende Oberfliche wird durch den Einsatz von
Stahlhohlkugeln, die eine geringere Dichte als Magnesiumschmelzen haben und auf der
Schmelzbadoberfliche schwimmen, herabgesetzt. Dies fithrt zur Einschrinkung des
Reaktionspotentiales im Ofen und somit zur Verringerung des Schutzgasverbrauchs.

Das CO,-Schnee-Verfahren wurde im Labormafistab untersucht und qualifiziert. Die
Handhabungstechnologie, welche fiir die Ubertragung der im Labor gewonnenen
Erkenntnisse in den praxisrelevanten MaBstab erforderlich war, wurde entwickelt und an
industriellen Magnesiumschmelzofen realisiert /KARO04b, BIEOS5/. Die weiteren
Optimierungen dienten dem effizienten Einsatz des Kiihlmittels sowie der sicheren

Prozessfiihrung.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein neues Schutzverfahren fiir Magnesiumschmelzen
entwickelt und umgesetzt. Diese neue Methode bietet ein geeignetes Schmelzeschutzkonzept
fir die Handhabung von Magnesiumschmelzen, das zu einer zufriedenstellenden,
umweltgerechten und nicht zuletzt sicheren Magnesiumgieftechnik fiihrt /BAC04, KAROS/.
Die Reduzierung des CO,-AusstoBes um ca. 80% im Vergleich zu SF¢ wurde durch
industrielle Versuche nachgewiesen. Da es sich hier aber um natiirliches CO, — Gas handelt,
welches der Atmosphédre entnommen und nach Gebrauch riickgefiihrt wird, ist der GWP
Faktor lediglich auf den Energieaufwand zur Verfliissigung des Gases zu beziehen.

Nicht nur Okologische sondern auch okonomische Aspekte sind beim FEinsatz neuer
Technologien von entscheidender Bedeutung. Die Kosten fiir das CO,-Schnee-Verfahren
liegen {iiber denen fiir SF¢ bzw. SO,. Somit unterliegt der Prozess einem enormen
Kostendruck und soll durch weitere Optimierungen dem Markt angepasst werden. Eine
Kombination mit einer Schmelzbadabdeckung erscheint aus wirtschaftlichen Gesichtspunkten
sinnvoll.  Der FEinsatz  keramischer = Schwimmkdrper zur  Minimierung  der
Schmelzbadoberfldche bietet in Kombination mit dem CO,-Schnee-Verfahren eine enorm
nachhaltige, umwelt- und werkstoffgerechte Losung zur Reduktion des CO, — Verbrauchs an.
Die Verwendung dieser Materialien zielt auf eine deutliche Reduzierung der reaktiven
Schmelzbadoberfliche und somit auf eine Senkung des Schutzgasverbrauchs. Des weiteren
soll durch entsprechende konstruktive MaBnahmen einerseits und durch eine optimierte
Prozesstiihrung andererseits die CO,-Schneeausbeute entscheidend erhoht werden.

Der direkte Ubergang von der Entwicklung der CO,- Schutzgastechnik durch den
vollstdndigen Verzicht auf fluor- bzw. schwefelhaltige Gase auf ein verbrauchsoptimiertes
Verfahren mit der Minimierung der freien Schmelzbadoberfliche durch keramische
Schwimmkorper, stellt eine grofe Innovation der gieStechnischen Verarbeitung von
Magnesium dar. Der damit erzielbare umweltfreundliche Magnesiumguss verbessert
entscheidend die Okobilanz dieses Werkstoffes und fordert damit seine industrielle
Akzeptanz.
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7  Anhang

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der ESMA- und EDX-Analyse sowie die
Gefiigeaufnahmen dargestellt.
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Bild 7.1: Nach 30 min. entnommene AZ91-Probe
(N,-Begasung).

Bild 7.2: EDX-Analyse mit der Elementverteilung auf der Probenoberflédche (Bereich 1).
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Bild 7.3: EDX-Analyse mit der Elementverteilung auf der Probenoberflache (Bereich 2).
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Bild 7.4: EDX-Analyse mit der Elementverteilung auf der Probenoberfliache (Bereich 3).
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Bild 7.5: Ergebnisse der ESMA-Analyse (N,-Begasung).
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Bild 7.6: Nach 30 min. entnommene AZ91-Probe
(Ar-Atmosphére).

Bild 7.7: EDX-Analyse mit der Elementverteilung auf der Probenoberflache (Ar-Begasung).
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Bild 7.8: Ergebnisse der ESMA-Analyse (Ar-Begasung).
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Bild 7.9: Nach 30 min. entnommene AZ91-Probe
bei der Abdeckung mit CO,-Schnee.

Bild 7.10: EDX-Analyse mit der Elementverteilung auf der Probenoberfliche (CO,-Schnee Abdeckung).
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Bild 7.11: Ergebnisse der ESMA-Analyse (Abdeckung mit CO,-Schnee).
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