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Was wir wissen, ist ein Tropfen,

was wir nicht wissen — ein Ozean.

Isaac Newton






Kurzfassung

Der Einfluss der Abschreckgeschwindigkeit auf das Ausscheidungsverhalten von
Aluminiumlegierungen wird, in Anlehnung an ZTU-Diagramme von Stahlen, in
kontinuierlichen  Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagrammen  dargestellt.  Solche
Diagramme sind bisher fur Aluminiumlegierungen kaum verfugbar. Daher wurde in
dieser Arbeit ein Verfahren zur Aufnahme von kontinuierlichen Zeit-Temperatur-
Ausscheidungs-Diagrammen fur Aluminiumlegierungen mittels Differential Scanning
Calorimetry (DSC) entwickelt. Werden Al-Mg-Si-Legierungen in legierungsspezifisch
langsamen Kuhlgeschwindigkeitsbereichen von Ldsungsglihbedingungen in einem
DSC abgekuhlt, sind in den Abkuhlkurven mindestens zwei exotherme Ausscheidungs-
reaktionsbereiche zu erkennen, die Hoch- sowie die Niedertemperaturreaktionen. Die
Zeitabhangigkeit der Ausscheidungsprozesse ist signifikant vom Legierungsgehalt
abhangig (obere kritische Abschreckgeschwindigkeiten der Chargen: EN AW-6060
Massenanteile: Mg: 0,44 %, Si: 0,4 %: 30 K/min; EN AW-60824n: Massenanteile Mg:
1,05 %, Si: 1,23 %: 8000 K/min). Um Aufschluss darlber zu erhalten, welche Phasen
dabei ausgeschieden werden, wurden umfangreiche Geflugeanalysen mittels Licht- und
Raster- sowie Transmissionselektronenmikroskopie, energiedispersiver Rontgen-
Mikroanalyse (EDX), Rontgendiffraktometrie (XRD) und Elektronen-Ruckstreubeugung
(EBSD), sowie Harteprifungen an unterschiedlich abgekthlten Proben durchgeflhrt. Es
konnte gezeigt werden, dass bei den Hochtemperaturreaktionen Mg,Si ausgeschieden
wird. Die Keimbildung der Mg,Si-Partikel erfolgt GUberwiegend an Primar-
ausscheidungen. Bei den Niedertemperaturreaktionen werden die Phasen B, bzw. B,
ausgeschieden, die Keimbildung erfolgt Uberwiegend gleichmaRig verteilt im

Korninneren.






Abstract

The cooling rate dependence of the precipitation behaviour of aluminium alloys is
described by continuous cooling precipitation diagrams in analogy to continuous cooling
transformation diagrams of steels. Such diagrams are hardly available for aluminium
alloys. Hence in this work methods were developed to record continuous cooling
precipitation diagrams for aluminium alloys by differential scanning calorimetry (DSC). If
Al-Mg-Si-alloys are cooled from solution annealing conditions in an alloy specific slow
cooling rate range at least two exothermal reaction regions are detectable, the high-

temperature- but also the low-temperature-reactions.

The time dependence of the precipitation processes is significantly depending on the
alloy content (alloy specific upper critical cooling rates: EN AW-6060: mass fractions
Mg: 0.44 %, Si: 0.4 %: 30 K/min; EN AW-6082h4,: mass fractions Mg: 1.05 %,
Si: 1.23 %: 8000 K/min). To understand which phases are precipitated during these
reaction regions extensive microstructure analyses were done by light, scanning and
transmission electron microscopy, energy dispersive X-ray microanalyses (EDX), X-ray
diffraction (XRD) and electron backscatter diffraction (EBSD), but also hardness testing
on samples which were cooled under several conditions. It could be shown that Mg,Si is
precipitated during the high-temperature-reactions. Nucleation of Mg,Si mainly takes
place on primary precipitates. During the low-temperature reactions the phases " resp.
B* are precipitated, the nucleation mainly takes place evenly distributed inside the

grains.
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1 Einleitung

Reines Aluminium besitzt eine sehr geringe Festigkeit. Um Aluminium als
Konstruktionswerkstoff sinnvoll einsetzen zu kdnnen, muss die Festigkeit signifikant
gesteigert werden. Dies gilt insbesondere flr Leichtbauanwendungen. Haufig wird die
Steigerung der Festigkeit bei Aluminium Uber das Legieren mit anderen Elementen
realisiert. Die Legierungselementatome und ggf. die Aluminiumatome konnen Teilchen
mit GroRen im Nanometerbereich bilden. Diese Teilchen behindern die Versetzungs-

bewegung im Aluminiummischkristall und steigern somit die Festigkeit der Legierung.

Die Bildung der Teilchen erfolgt Uber eine Warmebehandlung. Das wichtigste
Warmebehandlungsverfahren zur Steigerung der Festigkeit von Aluminiumlegierungen
ist das Ausscheidungsharten. Der technologische Prozess des Ausscheidungshartens

besteht aus den Teilschritten: Losungsglihen, Abschrecken und Auslagern.

Beim Losungsgluhen werden die relevanten Legierungselementatome im Aluminium-
mischkristall gelést und gleichmallig im Korninneren verteilt. Dieser Zustand soll beim
Abschrecken eingefroren werden, um den notwendigen Zwischenzustand des
ubersattigten Mischkristalls einzustellen. Die Ubersattigt geldsten Legierungselement-
atome werden wahrend des Auslagerns kontrolliert ausgeschieden und bilden die zur

Steigerung der Festigkeit notwendigen intermetallischen Teilchen.

Ein wesentlicher Warmebehandlungsparameter beim Ausscheidungsharten ist die
Abschreckgeschwindigkeit. Diese muss so hoch sein, dass diffusionsgesteuerte
Ausscheidungsvorgange beim Abschrecken vollstandig unterdrickt werden. Sie sollte
aber auch nicht zu hoch sein, um hohe Bauteilverzige und Eigenspannungen zu
vermeiden. Um eine optimale Balance zwischen den beiden gegensatzlichen Anfor-
derungen zu erreichen, sollte das Abschrecken mit einer Kiihigeschwindigkeit erfolgen,

die nur geringflgig oberhalb der legierungsspezifischen, kritischen Abschreck-
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geschwindigkeit liegt. Diese ist die langsamste Abkuhlgeschwindigkeit, bei der keine

diffusionsgesteuerten Ausscheidungsreaktionen ablaufen.

Der Einfluss der Abschreckgeschwindigkeit auf das Ausscheidungsverhalten von
Aluminiumlegierungen wird, in Anlehnung an Zeit-Temperatur-Umwandlungs-
Diagramme (ZTU) von Stahlen, in kontinuierlichen Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-
Diagrammen dargestellt. Mit Hilfe der Informationen aus kontinuierlichen Zeit-
Temperatur-Ausscheidungs-Diagrammen ist es fur Aluminiumlegierungen moglich, den
Teilschritt des Abschreckens innerhalb des Ausscheidungshartens zu optimieren. Daher
kénnen diese Diagramme zuklnftig eine ahnlich hohe Bedeutung erlangen wie die

ZTU-Diagramme von Stahlen.

FUr Aluminiumlegierungen sind jedoch entsprechende kontinuierliche Zeit-Temperatur-
Ausscheidungs-Diagramme bislang nur in sehr geringem Male erhaltlich. Ein Grund
hierfir ist, dass nur sehr wenige Verfahren zu deren Aufnahme existieren, da z.B. die
fur Stahl typischen Messverfahren bei Aluminiumlegierungen nicht oder nur einge-
schrankt anwendbar sind. Die wenigen maoglichen Verfahren sind zudem nicht bis zur

Anwendungsreife entwickelt.

Bei Aluminiumlegierungen besteht die Schwierigkeit fur die Messung darin, dass die
Ausscheidungs-Reaktionen, die wahrend des Abschreckvorgangs moglicherweise
stattfinden, sehr schwach sind. Um sie zu erfassen, sind folglich sehr empfindliche

Messaufbauten notwendig.

Bei Stahlen laufen wahrend vergleichbarer Warmebehandlungen typischerweise
Phasentransformationen mit groen Anderungen im gesamten Volumen ab. Im
Unterschied dazu bleibt bei Aluminiumlegierungen die Matrixphase relativ konstant.
Lediglich die zuvor gelosten Legierungselementatome, deren Massenanteil typischer-
weise nur wenige Prozent ausmacht, scheiden aus und bilden Teilchen. Das Volumen
dieser Teilchen macht wiederum nur wenige Prozent aus. Daher sind die fur Stahl
gangigen Verfahren zur Aufnahme von ZTU-Diagrammen (z.B. Dilatometrie) nicht fir

Aluminiumlegierungen geeignet.

In den vergangenen Jahren wurde gezeigt, dass die Differential Scanning Calorimetry
(DSC) ein sehr gut geeignetes Verfahren zur Aufnahme von kontinuierlichen Zeit-
Temperatur-Ausscheidungs-Diagrammen von Aluminiumlegierungen ist [1-4]. Bei dieser
Messmethode wird die Ausscheidungswarme als Messeffekt genutzt. Die DSC bietet
die Moglichkeit, kontrollierte Kuhlvorgange uber den gesamten fur Aluminium-

legierungen technisch interessanten Kuhlgeschwindigkeitsbereich durchzuflhren. Im
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Gegensatz zu anderen moglichen Verfahren kénnen Uber die DSC-Ergebnisse zudem
Aussagen uber den Volumengehalt an Ausscheidungen und damit Uber den Grad an

Ubersattigung getroffen werden.

In der vorliegenden Arbeit wird die Methodik zu Erfassung von kontinuierlichen Zeit-
Temperatur-Ausscheidungs-Diagrammen von Aluminiumlegierungen signifikant weiter-
entwickelt und beschrieben. Auf die Durchfuhrung und Auswertung der DSC-
Experimente wird detailliert eingegangen. Es wird keine Excesswarme freigesetzt,
solange der geloste Anteil an Legierungselementatomen vollstandig im Aluminium-
mischkristall Ubersattigt gelost bleibt. Um die legierungsspezifischen kritischen
Abschreckgeschwindigkeiten zu erkennen, muss daher die DSC-Methode zwangslaufig
an ihre Grenzen gefuhrt werden. Die Herausforderung ist an dieser Stelle, zwischen
dem instrumentbedingten Rauschen und den Reaktionen zu unterscheiden. Ein
weiteres erhebliches Problem ist die Trennung von Uberlappenden Reaktionsanteilen.
Im Vergleich zum Stand der Technik werden Auswertungsmaoglichkeiten vorgestellt, die

eine objektivere und exaktere Datenauswertung ermoglichen.

Die DSC liefert dartber Informationen, bei welchen Temperaturen und zu welchen
Zeiten Ausscheidungsreaktionen ablaufen und wie intensiv diese sind. Es werden
jedoch keine Informationen dartber erhalten, welche Reaktionen ablaufen. Fir ein
umfassendes Verstandnis der Vorgange wahrend des AbkuUhlens von Aluminium-

legierungen sind diese Informationen aber von hoher Bedeutung.

Um vollstandige kontinuierliche Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramme  zu
erhalten, sind daher umfangreiche metallographische und kristallographische
Untersuchungen notwendig. In der vorliegenden Dissertation werden Maoglichkeiten
vorgestellt, Informationen Uber die Art der gebildeten Ausscheidungen anhand von
Gefuge- und Kristallstrukturuntersuchungen zu erlangen. Neben den klassischen
Methoden der Metallographie werden fur die Identifikation der Ausscheidungen Raster-
und Transmissionselektronenmikroskopie, flr Informationen zur chemischen
Zusammensetzung der Ausscheidungen die Energiedispersive Rdntgen-Mikrobereichs-
analyse und fur die Kristallstrukturen drei verschiedene Beugungsverfahren heran-
gezogen. Zudem wird anhand der Vickersharte ein ausgewahlter mechanischer
Kennwert als Funktion der Kuhlgeschwindigkeit betrachtet.

Die Methodik zur Aufnahme von kontinuierlichen Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-
Diagrammen wird beispielhaft an funf Legierungen des Systems Al-Mg-Si verdeutlicht.

Fir alle finf Legierungen wurden die entsprechenden Diagramme aufgenommen.






2 Stand der Technik

2.1 Aushartbare Aluminium-Knetlegierungen

2.1.1 Moglichkeiten der Festigkeitssteigerung

Bei Metallen ist die Gleitung von Versetzungen der Hauptmechanismus der plastischen
Verformung. Kénnen Versetzungen bei Temperaturen unterhalb des ca. 0,4-fachen der
Schmelztemperatur in Kelvin ohne groReren Widerstand gleiten ist die Festigkeit des
Werkstoffs gering. Wird die Gleitung der Versetzungen dagegen behindert, ist ein
zusatzlicher Spannungsaufwand notwendig, damit die Versetzungen das Hindernis
uberwinden und gleiten kann — die Festigkeit ist hoher. Die einzelnen Mechanismen der
Festigkeitssteigerung beruhen damit auf dem Einbau von Hindernissen in den Gleitweg

der Versetzungen.
Hindernisse konnen sein:

» Fremdatome — Spannungsfelder der geldosten Fremdatome behindern Gleitung
(Mischkristallverfestigung),

» Versetzungen — erzeugbar durch Kaltverformung (Versetzungsverfestigung),

= Korngrenzen — Festigkeitssteigerung durch Verkleinerung der Korner
(Korngrenzenverfestigung),

= Teilchen — durch Einbau von Teilchen in den Gleitweg (Teilchenverfestigung).

Eine Vielzahl von Aluminiumlegierungen eignet sich sehr gut fir die Teilchen-
verfestigung. Daher wird dieser Verfestigungsmechanismus haufig bei Aluminium-
legierungen angewendet und soll im Folgenden genauer betrachtet werden. Die
Teilchenverfestigung wird durch das Einbauen von Teilchen in den Gleitweg der
Versetzungen erreicht. Dieser Teilcheneinbau kann z.B. durch eine Ausscheidungs-

verfestigung geschehen. Die gleitenden Versetzungen kénnen die Teilchen entweder
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umgehen (sogenannter Orowan- Mechanismus) oder sie schneiden das Teilchen
(Schneidmechanismus). Fur beides ist eine zusatzliche Spannung notwendig, wodurch
die Steigerung der Festigkeit bewirkt wird. Je nach Grof3e der Teilchen wird die
Versetzung einen der beiden Mechanismen wahlen. Dabei ist entscheidend, welcher
zusatzlich aufzubringende Spannungsbetrag sich in Abhangigkeit von der Teilchen-
groRe ergibt — der kleinere wird verwirklicht. Abbildung 1 zeigt den Zusammenhang von
TeilchengroRe und zusatzlich aufzubringendem Spannungsbetrag. Der groRte
Festigkeitsgewinn ergibt sich somit genau bei einem von der Art des Teilchens
abhangigen kritischen Teilchendurchmesser dyit [5]. Neben der GroRe der Teilchen ist
auch noch die Art der Phasengrenze zur Matrix von Bedeutung. Je nachdem, ob das
Teilchengitter sich vollstandig, teilweise oder gar nicht in das Matrixgitter einfugt, wird
zwischen koharenten, teilkoharenten und inkoharenten Grenzflachen unterschieden.

Nur koharente Teilchen konnen geschnitten werden.

4
At|

Aty AT,
| -
d krit
Teilchendurchmesser d

Abbildung 1: Abhangigkeit des zusatzlich aufzubringenden Spannungsbetrages AT vom
Teilchendurchmesser d; Atrs = Spannungsbetrag fir Schneidmechanismus, A1, =
Spannungsbetrag fiir Orowan- Mechanismus, d;; — kritischer Teilchendurchmesser ([5], S.231)

2.1.2 Ausscheidungsharten

Teilchen, die zu einer Teilchenverfestigung flhren, kdnnen bei aushartbaren
Aluminiumlegierungen Uber das sogenannte Ausscheidungsharten erzeugt werden.
Dafir muss mindestens ein Legierungselement eine mit sinkender Temperatur
abnehmende Loslichkeit im Aluminium-Mischkristall aufweisen. Ein Beispiel eines
geeigneten Zweistoffsystems ist in der Abbildung 2 dargestellt. Das Ausscheidungs-
harten erfolgt in drei Schritten:
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Losungsglihen: Dabei wird der Werkstoff auf eine legierungsspezifische Temperatur
(GroRenordnung: 500 °C) in der Regel in das Einphasengebiet des homogenen
Aluminiummischkristalls erwarmt und bei dieser Temperatur flur eine gewisse Dauer
gehalten. Bedingt durch die mit steigender Temperatur zunehmende Loslichkeit von
mindestens einem Legierungselement gehen die Atome dieses Elementes allmahlich in
Losung. Ziel ist es, moglichst viele der Legierungselementatome zu l6sen. Zusatzlich
steigt bei der Losungsglihtemperatur, bedingt durch die grolRere Beweglichkeit der

Atome, die Konzentration an vorhandenen Leerstellen im Kristallgitter.

Abschrecken: Das (hinreichend schnelle) Abkihlen von der Lésungsglihtemperatur
auf Raumtemperatur (RT). Dabei bleiben die zuvor bei hoher Temperatur im Matrixgitter
gelosten Atome zwangsgeldst. Auch die bei Ldsungsglihtemperatur erhohte
Konzentration an Leerstellen wird (zum Teil) eingefroren. Somit entsteht ein an

Fremdatomen und Leerstellen doppelt Uiberséttigter Mischkristall (UMK).

Auslagern: Die Lagerung bei RT (Kaltauslagerung) oder bei leicht erhéhter Temperatur
(100 bis 200 °C; Warmauslagerung) fuhrt zur Ausscheidung der Legierungselement-
atome aus dem UMK. Dabei bilden sich intermetallische Teilchen, die zum Teil die
Festigkeit steigern. Dies erfordert Diffusion der Legierungselementatome, welche durch
die Leerstellen-Ubersattigung des Mischkristalls begiinstigt wird. Die ausgeschiedenen

Teilchen behindern das Gleiten der Versetzungen und steigern somit die Festigkeit.

Welches Potential das Ausscheidungshéarten bietet, zeigt Abbildung 3. Darin ist ein

Uberblick tiber die Zugfestigkeitsbereiche wichtiger Aluminium-Knetwerkstoffe gegeben.

°c
600 ~———__avliquid  595°C
« 185%
400
/
/
/
200 'I a+ Mg, Si
/
I
I
I
ol 1 |
Al 1 2 3
% Mg, Si

Abbildung 2: quasibindres Zustandsdiagramm Al-Mg,Si ([6], S. 63)
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Diese Arbeit befasst sich mit dem Prozessschritt des Abschreckens und dabei speziell

mit dem Einfluss der Abschreckgeschwindigkeit auf das Ausscheidungsverhalten beim
Abkuhlen von Losungsgluhbedingungen. Die Abkuhlgeschwindigkeit sollte in der realen
Fertigung von Halbzeugen und Bauteilen so gering wie moglich gehalten werden, um
Eigenspannungen und Verzige zu minimieren. Gleichzeitig muss die Abkuhlung aber
so schnell wie noétig erfolgen, um gerade noch den doppelt GUbersattigten Mischkristall
einzufrieren. Denn nur wenn in dem UMK mindestens die geléste Konzentration an
Legierungselementatomen vollstandig erhalten bleibt, kann wahrend des an-
schlielienden Auslagerns die maximale Festigkeit des Werkstoffes eingestellt werden.
Wird zu langsam gekulhlt, werden bereits wahrend des Abkuhlvorgangs Teilchen aus
dem UMK ausgeschieden. Solche Ausscheidungen sind, aufgrund der im Vergleich
zum Auslagern wesentlich erhdhten Diffusion, relativ grob und wirken sich meist negativ
auf die Duktilitat und das Korrosionsverhalten aus. Laut ALUMINIUM-TASCHENBUCH
[5] ist ,die zur Erhaltung des Ubersattigten Zustands erforderliche Abkuhl-
geschwindigkeit [...] in erster Linie von der Legierungszusammensetzung abhangig.
Einige Legierungen erfordern hohe Abkuhlgeschwindigkeiten (z.B. durch das
Abschrecken in Wasser erreichbar). Bei anderen Legierungen gentigt eine Abkihlung

an bewegter Luft oder in einem Wassernebel.”

600

500

-

%‘fmo P

of o) )

§

%’m : I ‘}

5 % i

1

2ua-§_§
_'G;'q¥ o

. _ -

100 : o - < 8 9-

Hl gfs. 588888

. - R R A R
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Abbildung 3: Uberblick iiber die Festigkeitsbereiche wichtiger Aluminium-Knetwerkstoffe ([5],
S.148)
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Dieses Verhalten wird als Abschreckempfindlichkeit einer Legierung bezeichnet. Fur die
meisten Aluminium-Legierungen sind die genauen Werte der zur Erhaltung des UMKs
notwendigen Abkuhlgeschwindigkeiten nicht bekannt. Das lasst sich unter anderem
damit erklaren, dass die Ausscheidungsreaktionen der Aluminiumlegierungen z.B. im
Vergleich zur Umwandlung von Stahlen schwach sind. Daher kénnen die fur Stahl
ublichen Messmethoden zur Erstellung von Zeit-Temperatur-Umwandlungs-

Diagrammen bei Aluminiumlegierungen nicht angewendet werden.

Die Abschreckempfindlichkeit von Aluminiumlegierungen stellt seit vielen Jahrzehnten
ein intensiv bearbeitetes Forschungsfeld dar [1-4, 7-37]. Fur Aluminiumlegierungen war
es bis vor einigen Jahren nur madglich, die Abschreckempfindlichkeit indirekt zu messen,
z.B. indem in einer Reihe von Versuchen die maximale Festigkeit nach Auslagerung

aus verschiedenen Abschreckzustanden ermittelt wurde.

Wird der abgeschreckte Werkstoff ausgelagert, werden unterschiedliche Teilchenarten
ausgeschieden. Je nach Auslagerungstemperatur konnen sich verschiedene
metastabile Ausscheidungen vor Einstellung der nach Zustandsdiagramm zu
erwartenden Gleichgewichtsphasen einstellen. Diese wirken je nach Phasenart, -grof3e
und -verteilung in unterschiedlichem MalRe festigkeitssteigernd [5]. Die komplette
Entmischung des doppelt Ubersattigten Mischkristalls ist im Bezug auf die mdgliche
Vielfalt an zu bildenden Ausscheidungsphasen ein komplexer Prozess, der
verschiedene Stufen enthalten kann [6]. Die gesamte Abfolge der ausgeschiedenen
Teilchen nennt man Ausscheidungs-Sequenz. Laut POLMEAR [6] gqilt die
Ausscheidungssequenz des Legierungssystems Al-Mg-Si wegen der Vielzahl an
moglichen Ausscheidungskristallstrukturen als das komplexeste aller aushartbaren

Aluminiumlegierungssyteme.

2.1.3 Legierungssystem Al-Mg-Si (6xxx)

Anwendungsgebiete und Zusammensetzungen

Al-Mg-Si-Knetlegierungen sind sehr haufig verwendete aushartbare Aluminium-
legierungen. Sie sind Strukturwerkstoffe mittlerer Festigkeit, lassen sich gut schweiflen
und sind relativ korrosionsbestandig. Bauteile aus Al-Mg-Si werden hauptsachlich
extrudiert und sind seltener als Bleche oder Platten zu erhalten. Abbildung 4 zeigt
einige Beispiele extrudierter Profile aus Al-Mg-Si. Die mogliche Komplexitat der Form
der verschiedenen Profile wird deutlich. Daraus kénnen sich Uber den Profilquerschnitt
hinweg unterschiedliche Abkuhlgeschwindigkeiten wahrend des Abschreckens

ergeben.
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Abbildung 4: Beispiele von extrudierten Teilen aus AI-Mg-Si Legierungen (Sumitomo Metal
Industries Ltd. aus [6], S. 139)

In den meisten Legierungen dieses Systems werden Magnesium und Silizium in
ausgeglichenen Mengen zur Bildung von Mg,Si (Massenverhaltnis Mg:Si = 1,73:1) oder
mit einem Uberschuss an Silizium hinzu gegeben. Eine Ubersicht typischer
Legierungen ist in der Abbildung 5 gegeben. Nach POLMEAR [6] lassen sich die
kommerziellen Legierungen in drei Gruppen einteilen. Die erste Gruppe enthalt Zusatze
von Silizium und Magnesium in Summe mit Massenanteilen von 0,8 bis 1,2 %. Diese
Legierungen bieten den Vorteil, dass sie direkt nach dem Strangpressen abgeschreckt
werden konnen und eine gesonderte Losungsbehandlung entfallt. Die Abschreckung
wird normalerweise durch einen Wassernebel erreicht. Bei dinnen Teilen (< 3mm)
genugt oft sogar eine Luftkiihlung. Zu dieser Gruppe gehort die Legierung 6063, als
eine der am haufigsten gebrauchten aus dem System AI-Mg-Si. Bei einer
Warmauslagerung auf maximale Festigkeit (T6-Behandlung) sind eine 0,2 % Dehn-
grenze von 215 MPa und eine Zugfestigkeit von 245 MPa typische Festigkeits-

eigenschaften.

1.0 1 \ A/\6061

03 1 AA6082
0.6 1 \ AAGOGB\\ AA\6005A
o] eI S

0.2 \

150 MPa 200 MPa

0 S, - — v
0 0.2 04 .. 06 0.8 1.0 1.2 1.4
wt. % Si

Abbildung 5: Grenzen der Zusammensetzung von einigen 6xxx Legierungen, dazu Bereiche der
Festigkeiten nach T6 Behandlung ([38], S.395)
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Diese Legierungen werden haufig fur architektonische und dekorative Zwecke
verwendet, auch, da sie gut auf die elektrolytischen Oberflachenbehandlungen

ansprechen (z.B. Eloxieren).

Die anderen beiden Gruppen enthalten Silizum und Magnesium mit einem
Massenanteil von mehr als 1,4 % in Summe und erreichen hdhere Festigkeitswerte.
Wegen einer grofderen Abschreckempfindlichkeit dieser Gruppen ist es meist notig, eine
gesonderte Losungsgluhbehandlung mit anschlieRender Wasserabschreckung durch-
zufihren. Ein Beispiel ist die Legierung 6061 (Al-1Mg-0,6Si), der ein Kupfer-
Massenanteil von 0,25 % hinzugeflgt ist, um die mechanischen Eigenschaften zu
verbessern. Die Legierungen in der dritten Gruppe enthalten einen Uberschuss an
Silizium im Bezug auf die Silizium-Menge, die zur Bildung von Mg,Si nétig ware. Dieser
Uberschuss bringt ein gesteigertes Ansprechen auf die Ausscheidungsverfestigung,
zum einen durch die Verfeinerung des Mg,Si und zum anderen durch Ausscheidung

von Silizium mit sich [6].

Ausscheidungssequenz Al-Mg-Si (6xxx)

Al-Mg-Si-Legierungen werden bei Temperaturen um 170 °C warmausgelagert. Der
gesamte Ausscheidungsprozess gilt, wegen der Vielzahl an mdglicherweise zu
bildenden Kristallstrukturen, als der komplexeste aller aushartbaren Aluminium-
legierungen. POLMEAR [6] merkt an, dass friuhe Ausscheidungen in Form von
Siliziumatom-Gruppierungen (Si-Cluster) entdeckt wurden, welche die nachfolgenden
Ausscheidungsstufen malgeblich beeinflussen. So kann wahrend der kommerziellen
Herstellung von Legierungshalbzeugen eine Pause zwischen dem Abschrecken und
dem Beginn des Warmauslagerns liegen, die die erreichbaren mechanischen
Eigenschaften beeinflusst (Abbildung 6). In Aluminiumlegierungen, die einen
Massenanteil von mehr als 1 % Mg,Si enthalten, kann eine 24-stindige Pause zu einer
Reduktion der Festigkeitseigenschaften von bis zu 10 % gegenuber den Werten, die bei
sofortiger Auslagerung erzielt werden konnen, flihren. Solch eine Pause von 24 h kann
aber auch in Legierungen mit Massenanteilen von weniger als 0,9 % Mg,Si die
Zugfestigkeit steigern. Diese Effekte werden auf Gruppierung geloster Atome und

Leerstellen, die bei Raumtemperatur auftreten, zurtickgefuhrt [6].

In der Tabelle 1 ist die Ausscheidungssequenz fur Legierungen des Systems Al-Mg-Si
angegeben. Zur Ausscheidungssequenz existieren eine Vielzahl von Untersuchungen
[39-63]. Viele der Autoren nutzten dabei die DSC als ein Untersuchungsverfahren, um

die Ausscheidungssequenz beim Aufheizen zu charakterisieren [51-59, 61-63].
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Abbildung 6: Bereiche des positiven und negativen Einflusses einer RT-Vorlagerung auf die

Warmaushartung von Al-Mg-Si-Legierungen; Raumtemperatur-Vorlagerung 24 h, Warm-
auslagerung 160 °C 16 h [64-65].

Es wird deutlich, dass im System AI-Mg-Si viele verschiedene Phasen entstehen
kénnen, die unterschiedliche Beitrage zur Festigkeitssteigerung liefern. Welche Phasen

tatsachlich gebildet werden, ist von der exakten Legierungszusammensetzung und den
Parametern der Warmebehandlung abhangig.

Die beeinflussenden Parameter werden hier noch einmal aufgelistet, wobei die
Reihenfolge keine Rangfolge darstellt:

= Zusammensetzung der Legierung,

= Ldsungsgluhtemperatur,

= Lodsungsglihdauer,

= Abschreckgeschwindigkeit,

Lange der Pause zwischen dem Abschrecken und dem Auslagerungsbeginn,
= Auslagerungstemperatur,

= Auslagerungsdauer.



2.2 Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramme fur Aluminiumlegierungen 13

Tabelle 1: mogliche Ausscheidungsprozesse in Aluminiumlegierungen des Legierungssystems
Al-Mg-Si (6xxx) (AuBziige aus [6], S. 57-59).

Legierung Ausscheidung Bemerkung

Al-Mg-Si  Cluster & Co-Cluster aus  bildet sich schnell, aber verursacht geringe

Mg & Si Atomen Verfestigung
GP Zonen Zonen scheinen kugelig, aber die Struktur ist nicht gut
definiert.
B*“monoklin koharente Nadeln, liegen entlang <100>;
a=1534nm (010)g+//(100)4; [100]-//[310]4
b = 0,405 nm Gitterdimensionen der monoklinen Zelle sind anders
in Legierungen mit hohem Si Gehalt.
¢ =0,683 nm
am starksten verfestigende Ausscheidung. Bildet sich
B =106 aus GP Zonen. Zusammensetzung nahe MgSi
B*“hexagonal teilkoharente Stabe, liegen entlang <100>;
a = 0,705 nm (0001)g//(100)4
¢ = 0,405 nm kann sich aus 3™ bilden. Verbindungen nahe Mg, ;Si.
B" hexagonal teilkoharente Latten, liegen entlang <100>,,.
a=1,04 nm (0001)g//(001),; (1010)//[510]a
¢ =0,405 nm bildet sich gemeinsam mit 3,;; bevorzugt bei hohen
Si:Mg Verhaltnissen.
B Kubisch- Plattchen auf {100}a kénnen sich direkt aus 3“bilden.

flachenzentriert Mg,Si

a=0,639 nm

2.2 Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramme fiir

Aluminiumlegierungen

Fir das Erreichen der maximalen Festigkeit existiert eine kritische Abschreck-
geschwindigkeit, bei der der UMK vollstandig eingefroren wird. Wird wahrend des bei
der Losungsgluhtemperatur beginnenden Abkuhlvorgangs diese kritische Abschreck-
geschwindigkeit unterschritten, kommt es zu Ausscheidungen bei gunstigen
Diffusionsbedingungen. Daher werden diese, verglichen mit potentiell festigkeits-
steigernden Ausscheidungen sehr grob. Solche groben Ausscheidungen wirken sich

meist negativ auf die Eigenschaften der Legierung aus. Das Phanomen wird als
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Abschreckempfindlichkeit bezeichnet. Die Abschreckempfindlichkeit von Aluminium-

legierungen wurde in den vergangenen Jahrzehnten relativ intensiv untersucht [1-4, 7-
36]. Dabei ist es bis vor wenigen Jahren nur indirekt moglich gewesen, Aussagen Uber

Ausscheidungen zu treffen, die wahrend des Abschreckprozesses gebildet werden.

Idealerweise  wird der Einfluss der Abschreckgeschwindigkeit auf das
Ausscheidungsverhalten von Aluminiumlegierungen, in Anlehnung an ZTU-Diagramme
von Stahlen, in kontinuierlichen Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagrammen
dargestellt. Diese Diagramme liefern dementsprechend wichtige Werkstoffdaten, die
u.a. fur die Optimierung und Warmebehandlungssimulation des Abschreckprozesses
unabdingbar sind. Allerdings sind fur Aluminiumlegierungen kaum kontinuierliche Zeit-
Temperatur-Ausscheidungs-Diagramme verfigbar, da nur wenige experimentelle

Verfahren zu deren Aufnahme existieren.

Die Schwierigkeit fir die Messung besteht dabei darin, dass die Ausscheidungs-
Reaktionen, die wahrend des Abschreckvorgangs moglicherweise stattfinden, sehr
schwach sind. Um sie zu erfassen, sind folglich sehr empfindliche Messaufbauten

notwendig.

Im Unterschied zu den bei Stahlen wahrend vergleichbarer Warmebehandlungen
typischerweise ablaufenden Phasenumwandlungen mit groRen Anderungen im
gesamten Volumen, bleibt bei Aluminiumlegierungen die Matrix konstant. Lediglich die
zuvor gelosten Legierungselementatome, deren Massenanteil typischerweise nur
wenige Prozent ausmacht, scheiden aus und bilden Teilchen. Das Volumen dieser

Teilchen macht typischerweise wiederum nur wenige Prozent aus.

Daher sind die fur Stahl gangigen Verfahren zur Aufnahme von ZTU-Diagrammen (z.B.
Dilatometrie) nicht fir Aluminiumlegierungen geeignet. Ein mdgliches Verfahren zur
Aufnahme von kontinuierlichen Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagrammen  flr
Aluminiumlegierungen ist die Differential Scanning Calorimetry (DSC), bei der die
Ausscheidungswarme als Messeffekt genutzt wird. Dieses Messverfahren beruht
darauf, dass die Bildung der Ausscheidungsteilchen aus dem UMK exotherm verlauft.
Die Reaktionsenergie lasst sich mit einem Kalorimeter bestimmen. Die DSC ist ein
etabliertes Verfahren, die Ausscheidungssequenz von aushartbaren Aluminium-
legierungen beim Auslagern zu untersuchen [51-59, 61-63]. STARINK [66] gibt einen
Uberblick (iber die DSC-Untersuchungen, die in den Jahren 1994 bis 2004 an

Aluminiumlegierungen durchgefihrt wurden.
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2.2.1 Arten von Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-

Diagrammen
Es gibt zwei verschiedene Arten von Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagrammen:

isotherme und kontinuierliche.

Fur die Erstellung isothermer Ausscheidungs-Diagramme wird eine Reihe von Proben
von der Loésungsgluhtemperatur auf eine bestimmte Auslagerungstemperatur
abgeschreckt und dort fur verschiedene Zeitintervalle gehalten. Untersucht man nach
jedem dieser Intervalle das Geflige der Proben, lasst sich eine Aussage uber
entstandene Ausscheidungen treffen. Wird dieses Vorgehen mit vielen Proben bei
verschiedenen Auslagerungstemperaturen durchgefuhrt, kann man schlieBlich ein
isothermes Ausscheidungs-Diagramm erstellen. Einige ausgewahlte Beispiele sind in
den Arbeiten [16-18, 30, 67] zu finden.

Der immense Aufwand, der nétig ist, um solche Diagramme beispielsweise mittels
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) zu erstellen, fuhrt dazu, dass nur relativ
wenige isotherme, wenn auch mehr als kontinuierliche, Zeit-Temperatur-

Ausscheidungs-Diagramme fur Aluminiumlegierungen existieren.

Typischerweise besitzen die darin wiedergegebenen Ausscheidungsbereiche das
Aussehen einer sogenannten C-Form. Die Form ist physikalisch begrindbar: Bei hohen
Temperaturen erfolgt eine hohe Diffusion bei gleichzeitig niedriger Keimstellendichte.
Bei niedrigen Temperaturen erfolgt hingegen eine schwache Diffusion bei gleichzeitig
hoher Keimstellendichte. Daraus folgt, dass bei mittleren Temperaturen optimale
Verhaltnisse fur die Ausscheidungsbildung herrschen. Sowohl bei héheren als auch bei
niedrigeren Temperaturen sind die Ausscheidungsbedingungen schlechter, daher hat
der Ausscheidungsbereich eine C-Form, deren Nase im Bereich optimaler
Temperaturen liegt. Die Aussagefahigkeit dieser Diagramme ist allerdings begrenzt. Sie

sind strenggenommen nicht auf kontinuierliche Abkihlvorgange tUbertragbar.

EVANCHO und STALEY entwickelten die ,Quench factor Analyse®, mit deren Hilfe es
begrenzt mdglich ist, aus isothermen Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagrammen auf

kontinuierliche Kuhlvorgange zu schlief3en [17, 68].

Die Daten aus isothermen Ausscheidungs-Diagrammen finden heutzutage z.B. in der
numerischen  Simulation zur Berechnung von Warmebehandlungsprozessen

Anwendung.
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2.2.2 Kontinuierliche Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-

Diagramme von Aluminiumlegierungen
Far die Erstellung von kontinuierlichen Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagrammen ist
es notwendig, eventuell in den Legierungen ablaufende Ausscheidungsreaktionen
wahrend der kontinuierlichen Kihlung zu erfassen. Daraus ergeben sich zwei
Probleme: Zum einen muss die Ausscheidungsreaktion als Messsignal aufgelost
werden und zum anderen mussen die Proben mit verschiedenen konstanten,
legierungsspezifischen Geschwindigkeiten von der Losungsglihtemperatur auf
Raumtemperatur abgekihlt werden. Die Geschwindigkeiten missen zudem in einem
sehr grol3en Bereich variiert werden. Als Messeffekte kommen fur die Charakterisierung
von Ausscheidungsprozessen verschiedene Stoffeigenschaften in Betracht, die sich in
Abhangigkeit des Gefliges des Werkstoffes andern, wie z.B. der elektrische
Widerstand. Da die Bildung von Ausscheidungsteilchen exotherm verlauft, ist es auch

moglich, die Reaktionswarme als Messeffekt zu nutzen.

Dass die Bandbreite technisch relevanter Kuhlgeschwindigkeiten fur Aluminium-
legierungen sehr grof3 ist, kann anhand eines simplen Beispiels einfach dargestellt
werden: Ein massives Bauteil, das an ruhender Luft abklhlt, bendtigt bis zur
vollstandigen Durchkuhlung sehr viel mehr Zeit, als ein sehr dinnwandiges Bauteil, das

in einem Wasserbad abgeschreckt wird.

Um den aktuellen Stand der Technik, insbesondere in Bezug auf kontinuierliche Zeit-
Temperatur-Ausscheidungs-Diagramme von Aluminiumlegierungen, zu erfassen, wurde
eine umfangreiche Literaturrecherche in den Datenbanken Science Citation Index
Expanded [69], SCOPUS [70] und WEMA (Werkstoffe/ Materials) [71] durchgefuhrt. Die

wenigen zutreffenden Ergebnisse dieser Recherche sind im Folgenden aufgefuhrt.

Ein erstes schematisches kontinuierliches Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramm
wird 1969 von LYNCH [23] fur EN AW-6063 und -6061 gezeigt. Er gibt fur die
Ausscheidung von Mg,Si kritische Kihlgeschwindigkeiten von etwa 40 K/min fur 6063
und von etwa 650 K/min fur 6061 an. Damit stellt LYNCH auch fest, dass die zur
vollstandigen Unterdrickung der Ausscheidungen wahrend des Kuhlens notwendige
Geschwindigkeit vom Legierungsgehalt abhangig ist. Das experimentelle Verfahren zur
Gewinnung dieser Aussagen wird nicht erlautert. Es ist lediglich zu erahnen, dass dies
Uber metallographische Untersuchungen der GroRe von Mg,Si-Ausscheidungen

geschah.
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Abbildung 7: Kontinuierliches Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramm einer Al-Cu-Li-
Legierung erstellt nach Messungen des Verhaltnisses aus elektrischem Widerstand zu
Ausgangswiderstand ([20], S. 1113).

Einen weiteren Versuch, aus kontinuierlichen Abkihlungen indirekt Rickschlisse auf
die gebildeten Ausscheidungen zu ziehen, unternehmen DORWARD et al. [16], indem
sie ein dynamisches Modell entwickelten, anhand dessen man kontinuierliche
Abkuhlungs-Eigenschaftskurven erstellen kann. Sie nutzen  kontinuierliche
KlUhlexperimente, um ihr Modell zu validieren. Daflr kihlen sie Proben mit bestimmten
Raten auf bestimmte Temperaturen, um sie von dort Uberkritisch abzuschrecken. Die
Veranderung der Dehngrenze dient dabei als Indikator fur die Ausscheidungsprozesse,

die wahrend der langsameren Abkuhlungen ablaufen.

LI und GENG [20] untersuchten das Ausscheidungsverhalten einer Al-Cu-Li-Legierung
bei kontinuierlicher Abkiihlung unter anderem anhand der Anderung des elektrischen
Widerstands. Sie veroffentlichten das in der Abbildung 7 gezeigte kontinuierliche Zeit-

Temperatur-Ausscheidungs-Diagramm einer Al-Cu-Li-Legierung.

Fir diese Untersuchungen entwickelten sie ein eigenes computergesteuertes Wider-
standsmessgerat, das es ihnen ermoglichte, Proben mit Geschwindigkeiten von etwa
70 K/min bis 1000 K/min zu kihlen. Die Geschwindigkeitsbandbreite betragt damit
etwas mehr als eine GréRenordnung. Fur die Auswertung betrachten sie das Verhaltnis
aus Widerstandsanderung zu Ausgangswiderstand. Das Widerstandverhaltnis andert
sich mit sinkender Temperatur allmahlich, bei einer Ausscheidungsreaktion andert es
sich jedoch plétzlich - diese plétzliche Anderung der Kurve wird als Startpunkt der
Reaktion festgehalten. Wie LI und GENG das Ende der Reaktion bestimmen, wird nicht
beschrieben. Zudem wird auch keine Madglichkeit beschrieben, Aussagen Uber die
Intensitat der Ausscheidungen zu treffen. Bereits CONSERVA und FIORINI [12]

berichten von der prinzipiellen Mdglichkeit, die Anderung des elektrischen Widerstands
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als Indikator fur Ausscheidungsprozesse zu nutzen. Sie untersuchten diesen nach
verschiedenen Abkuhlungen von Al-Zn-Mg-Cu-Legierungen und berichten zudem von
einer Moglichkeit den Anteil der ausgeschiedenen Legierungselemente abzuschatzen.
Bei diesen Untersuchungen werden die Ausscheidungsprozesse strenggenommen
jedoch nicht in situ wahrend kontinuierlichen Abkuhlungen identifiziert, sondern indirekt
nach abgeschlossener Kuhlung. Auch in [33] wird unter anderem der elektrische
Widerstand als mogliche MessgrofRe genutzt. Dabei konnten jedoch bei kontinuierlichen
Abkuhlversuchen keine Aussagen Uber die entstehenden Ausscheidungen getroffen

werden.

CAVAZQOS und COLAS [9-11] veroffentlichten Untersuchungen zum
Auslagerungsverhalten von Aluminiumlegierungen bei verschiedenen Abkuhl-
geschwindigkeiten. Sie wahlten einen vergleichsweise einfachen Versuchsaufbau: In
einen Stab mit einem Durchmesser von etwa 5 cm und einer Lange von ca. 30 cm
wurden an verschiedenen Positionen Thermoelemente in Bohrungen bis zur Mitte des
Stabes eingebracht. Uber ein computergesteuertes Datenerfassungssystem konnte

damit die Temperaturentwicklung wahrend der Warmebehandlung erfasst werden.

Der so praparierte Stab wurde in einem Ofen I6sungsgegliht und anschlie®end ahnlich
wie in einem Stirnabschreckversuch mit einem Ende in einen flachen Wassertank
getaucht. Dadurch ergeben sich Uber die Lange des Stabes, mit zunehmender
Entfernung vom kUhlenden Wasser, abnehmende Kuhlgeschwindigkeiten. Diese
werden Uber das Computersystem erfasst. AnschlieRend wurden an verschiedenen
Stellen entnommene Proben bei unterschiedlichen Bedingungen ausgelagert und unter

anderem mit Rontgenbeugung (XRD), TEM und Hartepriufungen untersucht.
Auf diese Art und Weise untersuchten CAVAZOS und COLAS unter anderem die Legie-

rung 6063, die auch bei der vorliegenden Arbeit betrachtet wird. In ihrem Aufsatz von
2003 [9] verdffentlichen sie ein kontinuierliches Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-
Diagramm der Legierung 6063 (Abbildung 8). Die momentanen Kuhl- und Heizraten der
einzelnen Kurven wurden errechnet. Beginn und Ende der Ausscheidungen wahrend
der Kihlung wurden erfasst, indem die momentane Kuhlrate als Funktion von Zeit und
Temperatur aufgetragen wurde - Knickpunkte in der Kurve werden als Beginn und Ende
der Ausscheidungsreaktion angenommen. Bei Kuhlgeschwindigkeiten schneller als
600 K/min werden keine Anderungen in der Kurvenform mehr festgestellt, CAVAZOS
und COLAS schlieBen daraus, dass bei Kiuhlungen mit Geschwindigkeiten schneller

600 K/min keine Ausscheidungen mehr stattfinden.
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Abbildung 8: Kontinuierliches Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramm der Legierung 6063
erstellt nach Messungen des Temperaturverlaufes an verschiedenen Stellen eines, iliber seine
Lange verschieden gekiihlten, Stabes ([9] S. 176).

Ein Problem dieser Methode ist, dass die Kuhlrate an den einzelnen Messpunkten
zeitlich nicht konstant ist. Die Autoren nutzen daher fur die Rechnung die mittlere, fur
die Uberwindung des Temperaturintervalls von 400 °C bis 290 °C, benétigte
Kuhlgeschwindigkeit. Berechnet man anhand dieser Angaben die mittlere
Kuhlgeschwindigkeit der Kuhlkurve, die in inrem Diagramm gerade noch im Bereich der
Ausscheidungen liegt, erhalt man einen Wert von etwa 300 K/min. CAVAZOS und
COLAS geben in ihrem Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramm von 6063 einen
Scheitelpunkt (ca. 30 s, A T= 180 K) der C-férmigen Ausscheidungslinie an. Um diesen

zu erreichen, ware eine konstante Kuhlgeschwindigkeit von 360 K/min notwendig.

Die Methode Stirnabschreckversuch beinhaltet mehrere moégliche Fehlerquellen: Das
System ist thermodynamisch nicht abgeschlossen, daher erfolgt auch ein
Warmeaustausch mit der Luft. Es wird nicht Uber ein Mal} fur die Menge der
Ausscheidungen berichtet. Aulerdem erfolgt die AbklUhlung mit nicht konstanten
Abkuhlgeschwindigkeiten. Schatzt man fur die naturlichen Abkuhlvorgange konstante
Raten ab, liegen die Untersuchungen von CAVAZOS in einem Geschwindigkeitsbereich
von etwa 35 K/min bis 2100 K/min. Dabei lieRe sich die langsamst mdgliche Kihlrate
durch Verlangerung des Stabes ggf. noch weiter, jedoch aufgrund der Luftabkuhlung
nicht beliebig, herabsetzen. GUZEL et al. [34] nutzten die von CAVAZOS [9-11]
vorgeschlagenen Methode des Stirnabschreckversuches, um die Abschreck-
empfindlichkeit von EN AW-6082 zu untersuchen.
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Abbildung 9: Abhdngigkeit von Harte (a) und Zahigkeit (b) von der Kiihlgeschwindigkeit fiir die
Aluminiumlegierungen 6063 und 6082. ([30], S. 79)-

ZAJAC et al. [29-30, 72] untersuchten das Ausscheidungsverhalten von Al-Mg-Si-
Legierungen anhand von verschiedenen mechanischen Eigenschaften (u.a. Harte und
Zahigkeit; Abbildung 9) nach kontinuierlichen Abkuhlungen vom Losungsglihen in
Abhangigkeit von der Abkuhlgeschwindigkeit. Sie erstellten aus den Ergebnissen u.a.

Zeit-Temperatur-Eigenschaftsdiagramme.

Daneben fuhrten ZAJAC et al. metallographische wund kristallographische
Untersuchungen durch. Die Autorengruppe um ZAJAC unterscheidet als einzige bei
den Legierungen 6063, 6005 und 6082 zwischen kubischen Mg,Si-Ausscheidungen bei
hohen Temperaturen und hexagonalen Mg,Si-Ausscheidungen bei Temperaturen
zwischen 400 °C und 250 °C. Daneben lassen sich aus dem Uberblick der drei von

ZAJAC et al. veroffentlichten Berichte folgende Kernaussagen filtern:

= Bei Temperaturen zwischen 500 und 400 °C scheidet bei langsamer
kontinuierlicher Abkuhlung Mg,Si mit kubischer Struktur in quadratischen Platten
entlang der <100> Richtungen aus.

= Besonders bei Temperaturen von 300 bis 350 °C scheidet Mg,Si in einer
hexagonalen und mit der Aluminiummatrix teilkoharenten Struktur aus. Dabei
treten sowohl Platten als auch Nadeln auf. Diese Phase wird mit 3, bezeichnet.

= Alle Sekundarausscheidungsteilchenarten wachsen mit sinkender
Kuhlgeschwindigkeit.

= Bei Wasserabschreckungen konnten im TEM keine Ausscheidungen festgestellt
werden.

= Harte und Festigkeit steigen mit steigender Kuhlgeschwindigkeit bis zu einem
Sattigungswert.
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= Im Text von [30] geben die Autoren an, dass die Harte bei 6063 oberhalb
60 K/min und bei 6082 oberhalb 600 K/min nicht mehr steigt.
o Die maximalen Hartewerte liegen laut Abbildung 9 (aus [30], S.79) jedoch
bei hdheren Werten:
* 6063 (0,44 Ma% Mg, 0,44 Ma% Si) mit rund 90 HVS bei etwa
30 K/s (etwa 1800 K/min).
= 6082 (0,59 Ma% Mg, 0,92 Ma% Si) mit rund 115 HV5 bei etwa
70 K/s (etwa 4000 K/min).
o Dabei ist zu beachten, dass die angegebenen Kuhlgeschwindigkeiten aus
naturlichen Abkuhlungen in verschiedenen Medien geschatzt wurden.
= Die Ausscheidungen werden durch Mangan beschleunigt, da B, an

,Dispersoiden® keimt.

ARCHAMBAULT [33] zeigte im Jahr 2000, dass die DSC eine prinzipiell geeignete
Methode ist, um Ausscheidungsprozesse wahrend des Abschreckens in situ zu
charakterisieren. Nach seiner in Abbildung 10 gezeigten ,Figure 1 (a)* nimmt dabei
jedoch die Amplitude des Messsignals mit steigender Kuhlrate zu. Dies wurde
bedeuten, dass die Intensitat der Ausscheidungen mit sinkender Kuhlrate abnimmt. Es
wird jedoch nicht erlautert, ob die DSC-Daten auf die Kihlgeschwindigkeit normiert

sind.
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Abbildung 10: "Enthalpic evolution for three linear continuous coolings™ ([33], S. 677).
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HERDING et al. [2] nutzten als erste die DSC-Technik fur die Erstellung von

kontinuierlichen Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagrammen von zwei verschiedenen

Aluminiumlegierungen. Sie untersuchten dabei vor allem den Einfluss verschiedener
Klhlsysteme und Spulgase (siehe dazu auch Kapitel 2.3 und 3.3) auf die Messbarkeit
der Ausscheidungsreaktionen. Die erhaltenen Kurven wurden mit Ausscheidungskurven
verglichen, welche nach der Quench-Factor-Analysis [17, 68] berechnet worden sind.
Es wird berichtet, dass mit einem Perkin-Elmer Pyris 1 DSC unter bestimmten
Bedingungen Kihlraten von 5 K/min bis 475 K/min erreicht werden konnen. Dies
schrankt die Bandbreite der Aluminiumlegierungen ein, fur die sich mit diesem DSC-
Gerat vollstandige Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramme erstellen lassen.
HERDING et al. weisen jedoch die grundsatzliche Eignung der DSC-Technik fur die

Erfassung von Ausscheidungsreaktionen wahrend der kontinuierlichen Abkthlung nach.

KERLER et al. [3] bauen auf den Erkenntnissen von HERDING et al. auf und nehmen
ein Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramm der Legierung Al-Zn4,5-Mg1 (EN AW-
7020) mit Hilfe der DSC- Technik auf. In ihren Untersuchungen kam ein Pyris 1 DSC
von Perkin-Elmer mit dem CryoFill-Kuhlsystem (Blocktemperatur rund -196 °C) und
Neon als Spullgas zur Anwendung. Die untersuchte Legierung qilt als relativ
abschreckunempfindlich — daher genligen die mit dem DSC erreichbaren Kuhl-
geschwindigkeiten, um den UMK der Legierung Al-Zn4,5-Mg1 vollstéandig zu erhalten.
Das in [3] veroffentlichte kontinuierliche Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramm ist
in Abbildung 11 dargestellt. Die kritische Abschreckgeschwindigkeit wurde bei
155 K/min erkannt. Anhand der erfassten Umwandlungsenthalpie ist eine Aussage Uber
die Menge der Ausscheidungen (Abbildung 12(A)) mdglich. Prifungen der Vickers-
Harte nach einmonatiger Kaltauslagerung der abgeschreckten Proben untermauern
diese Aussagen (Abbildung 12 (B)).
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Abbildung 11: Kontinuierliches Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramm der Legierung Al-
Zn4,5-Mg1, erfasst mit einem DSC ([3], S. 1470).
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Abbildung 12: (A) Enthalpiedifferenz von DSC gekiihlten Al-Zn4,5-Mg1 Proben als Funktion der
Abkiihlgeschwindigkeit. (B) Harte von DSC gekiihlten Al-Zn4,5-Mg1 Proben nach einmonatiger
Kaltauslagerung als Funktion der Abkiihlgeschwindigkeit ([3], S. 1471).

VON BARGEN et al. [4] untersuchten unter anderem die Aluminium- Legierung EN AW-
7050 (EN AW-AIZn6CuMgZr) mit Hilfe der DSC- Technik. Als Spulgas wurde hier ein
Gemisch aus Helium und Stickstoff im Verhaltnis 1:1 verwendet, wodurch eine
maximale Kuhlgeschwindigkeit von 450 K/min erzielt werden konnte (Blocktemperatur
rund -196 °C). Eine kritische Abschreckgeschwindigkeit wurde nicht festgestellt, da die
maximal erzielte Abkiihigeschwindigkeit nicht ausreicht, um den UMK vollstandig zu
erhalten. Dennoch konnte ein Teil des Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramms der
Legierung EN AW-7050 erfasst werden (Abbildung 13). Dabei wurden zwei
Ausscheidungsvorgange als ineinander ubergehende Peaks in den DSC-Kurven
erkannt. Fur die erste Ausscheidung (obere Reihe Wertepunkte in Abbildung 13) wurde
die kritische Abschreckgeschwindigkeit mit 360 K/min erkannt. Die zweite Ausschei-

dung ist auch bei der maximal erreichten Abkuhlgeschwindigkeit noch nachweisbar.
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Abbildung 13: Kontinuierliches Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramm der Legierung EN AW-
7050 (EN AW- AlIZn6CuMgZr), erfasst mit einem DSC ([4], S. 288).

Abbildung 14: a) Enthalpiedifferenz und b) Harte nach einmonatiger Kaltauslagerung von EN AW-
7050 in Abhédngigkeit von der Abkiihlgeschwindigkeit ([4].

Dieses Ergebnis spiegelt sich vor allem in dem Diagramm der Umwandlungsenthalpie
als Funktion der Abkuhlgeschwindigkeit wider (Abbildung 14 a)).

DESCHAMPS et al. [1] charakterisierten Ausscheidungen in einer Charge EN AW-7020
mit DSC, TEM und in situ mit Réntgen Kleinwinkelstreuung. Sie nutzen die DSC-Daten
zwar nicht, um ein Kkontinuierliches Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramm zu
erstellen, dennoch wurde das Ausscheidungsverhalten der Legierung bei Abkihlung mit
Perkin-Elmer Pyris Diamond DSC in einem Geschwindigkeitsbereich von 5 K/min bis
200 K/min untersucht. Dabei konnte nur eine Ausscheidungsreaktion im Temperatur-
bereich von 320 °C bis 220 °C, und dies auch nur bei Raten zwischen 5 und 40 K/min,
erkannt werden (Abbildung 15). Die metallographischen und kristallographischen
Untersuchungen mit TEM und Elektronenbeugung zeigen kleinere Korngrenz- und
grébere, heterogen an Chrom haltigen Primarausscheidungen keimende Vorstufen-

ausscheidungen.
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Abbildung 15: (A) normalisierter Warmestrom (endotherm nach oben) wédhrend kontrollierter
Abkiuhlungen mit verschiedenen Kiihlgeschwindigkeiten und (B) integrierte Flachen unter den
Kurven aus (A) als Funktionen der Kiihlgeschwindigkeit [1].

Die Untersuchungen der zuvor genannten Veroffentlichungen [1-4] zeigen, dass es mit
handelsublichen DSC-Messgeraten fur abschreckunempfindliche Aluminiumlegierungen

prinzipiell moglich ist, kontinuierliche Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramme zu
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erfassen. Auch wird deutlich, dass die obere Grenze der Abkuhlgeschwindigkeit hierfur
bei derzeitig rund 450 K/min liegt. Ziel zukinftiger Untersuchungen sollte daher laut
VON BARGEN et al. sein, das Spektrum der mdglichen Abkuhlgeschwindigkeiten der
DSC zu erweitern. Insgesamt wird deutlich, dass bislang mit Hilfe der DSC nur ein
vergleichsweise kleines Spektrum an Kihlgeschwindigkeiten untersucht wurde.
Allerdings ist die Scanning Kalorimetrie heutzutage Uber einen sehr weiten Bereich an
Kdhlgeschwindigkeiten durchfuhrbar. Sehr langsame Kuhlgeschwindigkeiten, mit denen
gleichgewichtsahnliche Prozesse nachvollziehbar sind, kdonnen unter anderem mit
Warmestrom-DSC vom CALVET-Typ [73-74] gemessen werden. Ultraschnelle
Scanning Kalorimetrie ist heutzutage mit Scanraten bis zu einem MK/s mdglich [75-76].
Mit dem von ZHURAVLEV et al. entwickeltem Gerat wurde jlingst die zuvor existieren
Scanratenllcke zwischen konventioneller und ultraschneller DSC geschlossen [77-78].
Die grundsatzliche Eignung dieses Gerates fir Metallanwendungen wurde von GAO et

al. anhand von Kristallisationsexperimenten an Zinnlegierungspartikeln gezeigt [79].

Obwohl derartige DSC-Gerate existieren wurden sie bislang nicht fur die Aufnahme von
kontinuierlichen Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagrammen angewendet, da die
geratespezifischen Messaufbauten zunachst an die spezielle Messproblematik
angepasst werden mussen. Die besonderen Herausforderungen hierbei sind fur DSC-
Gerate relativ hohe Temperaturen, eine sehr hohe Bandbreite an Kuihl-
geschwindigkeiten, sowie die Identifikation des Verschwindens der Ausscheidungs-
reaktionen in der Nahe der kritischen Abschreckgeschwindigkeit, als eines der

schwierigsten Probleme.

Die DSC liefert Informationen, bei welchen Temperaturen und zu welchen Zeiten
Ausscheidungsreaktionen ablaufen und wie intensiv diese sind. Es werden jedoch keine
Informationen daruber geliefert, welche Reaktionen ablaufen. Fur ein umfassendes
Verstandnis der Vorgange wahrend des Abkuhlens von Aluminiumlegierungen sind
diese Informationen aber von hoher Bedeutung. Fir einige Al-Zn-Mg-Legierungen
wurde in geringem Umfang untersucht, welche chemischen Zusammensetzungen und
Kristallstrukturen die wahrend des Abschreckprozesses gebildeten Ausscheidungen
besitzen [1, 4, 12-14, 67, 80]. Fur das System Al-Mg-Si berichten verschieden Autoren
von Mg,Si Ausscheidungen, wenn die Legierung 6063 zu langsam geklhlt wird [7, 81].
ZAJAC et al. fanden heraus, dass in EN AW-6063, -6005 und -6082 Mg,Si bei
langsamen Abkihlungen und hohen Temperaturen mit einer kubischen Kristallstruktur
ausgeschieden wird, bei niedrigeren Temperaturen hingegen mit einer hexagonalen
[29-30, 72].
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Anhand der geringen Anzahl von verdffentlichten kontinuierlichen Zeit-Temperatur-
Ausscheidungs-Diagrammen wird deutlich, dass auf diesem Gebiet grundsatzlich
Forschungsbedarf besteht. Es wird deutlich, dass die DSC fur die Untersuchung des
Ausscheidungsverhaltens von Aluminiumlegierungen gegenuber anderen moglichen
Verfahren viele Vorteile bietet. Es besteht die Madglichkeit den gesamten
Warmebehandlungsprozess in einem Gerat durchzufihren. Uber die Verwendung
verschiedener DSC-Geratetypen ist es zudem mdglich die Kuhlgeschwindigkeit Uber die
gesamte Bandbreite von technischem Interesse zu variieren. Zudem liefert die DSC
anhand der gemessenen spezifischen Reaktionswarme Aussagen Uber die Intensitat
der Reaktionen. Wegen der genannten Vorteile ist es ein Ziel dieser Arbeit das DSC
Verfahren zu optimieren und seine praktischen Geschwindigkeitsgrenzen fur diesen
Anwendungsfall zu erweitern. Zudem sollen Uber metallographische und kristallo-
graphische Untersuchungen Aussagen uber die Art der ablaufenden Ausscheidungs-
reaktionen getroffen werden, um den Stand der Technik zu erweitern und erste,

vollstandige, kontinuierliche Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramme aufzunehmen.

2.3 Grundlagen der Differential Scanning Calorimetry

Die Differential Scanning Calorimetry (DSC) ist eine etablierte Messmethode flr eine
Vielzahl von Anwendungen in der thermischen Analyse. Uber einen grofen
Temperaturbereich lassen sich thermische Effekte schnell identifizieren und ihre
relevanten Temperaturen und kalorischen Werte an Proben im ng bis g Bereich
erfassen. Warmekapazitdt (Cp), Ubergangswarme, kinetische Daten, Reinheit und
Glasubergangstemperaturen kénnen MessgroRen sein, die mit einem DSC
aufgenommen werden. DSC-Kurven kdnnen dabei helfen, Substanzen zu identifizieren,
Phasendiagramme aufzustellen und den Grad der Kristallisation zu bestimmen [82].
Gegenstand der Kalorimetrie ist das Messen von Warme. Warme zu messen heilt,
Warme auszutauschen. Die ausgetauschte Warme fuhrt zu einer Temperaturanderung
in einem Korper, was als Mal fur die ausgetauschte Warme genutzt werden kann. Oder
der Prozess des Warmeaustausches erzeugt einen Warmestrom, der wiederum zu
lokalen Temperaturunterschieden entlang seines Weges flihrt, was wiederum als Maf}
fur den Warmestrom dienen kann [82]. Es gibt verschiedene Arten von DSC. Wahrend
dieser Arbeit wurden leistungskompensierte Scanning-Kalorimeter (engl.: Power
Compensation DSC - DPSC), sowie Warmestrom-DSC eingesetzt. Die
leistungskompensierten Scanning-Kalorimeter gehoren zur Klasse der warme-

kompensierenden Kalorimeter. Die zur Erwarmung notwendige Energie wird (meist
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vollstandig) mit elektrischer Energie kompensiert [82]. Daneben kommen zwei
Warmestrom Scanning Kalorimeter zum Einsatz. Beide Geratetypen beruhen auf
ahnlichen Prinzipien. Fur die Anwendung zur Aufnahme von kontinuierlichen Zeit-
Temperatur-Ausscheidungs-Diagrammen kann die Auswertung fur beide Geratetypen in
gleicher Weise erfolgen. Daher soll zunachst beispielhaft einer der beiden Geratearten

naher vorgestellt werden.

Aufbau des Mess-Systems am Beispiel eines Leistungs-
kompensierten Perkin-Elmer Pyris 1 DSC

Das Mess-System (Abbildung 16) besteht aus zwei identischen Mikrodfen, die in einem
temperierten Aluminiumblock montiert sind. Die Ofen bestehen aus einer Platin-Iridium-
Legierung. Beide enthalten einen Temperatur-Sensor (Platin-Widerstands-Thermo-
meter) und einen Heizwiderstand (besteht aus einem Platindraht). Laut HOHNE [82]
liegt die maximale Heizleistung der Mikroofen bei 15 W, die maximale Heizrate ist damit
etwa 500 K/min. Die maximale Abkuhlgeschwindigkeit liegt u.a. in Abhangigkeit des
Unterschiedes zwischen Probe- und Blocktemperatur, laut [83] bei bis zu 500 K/min.
Der theoretisch mogliche Temperaturbereich erstreckt sich von etwa -175 °C (Block mit
flussigem Stickstoff gekuhlt) bis zu 725 °C. Gemessen wird die Differenz der
Heizleistung zwischen beiden Mikrodfen - das isotherme Rauschen ist dabei etwa
10 pW [82].

204
10

Abbildung 16: Aufbau des Messsystems eines leistungskompensierten Scanning-Kalorimeters
(Perkin-Elmer Instruments). S: Probenofen mit Probe in Probentiegel, Mikroofen und Deckel;
R: Referenzofen (analog zu S), 1 Heizdraht, 2 Widerstandsthermometer. Beide Messsysteme sind
— getrennt voneinander — in einer Umgebung konstanter Temperatur (Block) positioniert ([82],
S.18).
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Wahrend des Heizens wird durch einen Regelkreis die gleiche Heizleistung auf beide
Ofen gebracht, um deren Temperatur, in Ubereinstimmung mit der verwendeten
Heizrate, zu andern. Liegt ideale thermische Symmetrie vor, sind die Temperaturen in
beiden Ofen immer gleich. Beide Mikro6fen sowie der Zwischenraum zum Kdihlblock
werden permanent von einem inerten Gas umspult unter anderem, um die Symmetrie

beider Seiten zu sichern. Dieses sorgt fur gleichbleibende Umgebungsbedingungen.

Taucht eine Asymmetrie, z.B. als Ergebnis einer Proben-Reaktion, auf, resultiert eine
Temperaturdifferenz zwischen Proben- und Referenzofen. Die Temperaturdifferenz ist
Messsignal und Eingangssignal des zweiten Regelkreises zugleich. Dieser zweite
Regelkreis kompensiert den groten Teil der Reaktions-Warmestromrate mit
proportionaler Kontrolle durch Erhéhung oder Verringerung einer zusatzlichen
Heizleistung des Probenofens. Die kompensierende Heizleistung AP ist proportional zu

der verbleibenden Temperaturdifferenz AT [82].

Um die Temperatur der Probe bzw. der Referenz zu verringern, wird lediglich die
Heizleistung verringert — die Warme wird durch den umgebenden kalten Kuhlblock
abgefuhrt. Ohne das Heizen wirde sich nach einer Weile die Temperatur des

Kiihlblockes in den Ofen einstellen.

Ein Vorteil der leistungskompensierten Scanning-Kalorimeter ist laut HOHNE [82], dass
die gesamte kompensierende Energie ([APdt) gleich der Reaktionsenergie ist. Dieser
Fakt ist fur die hier durchgeflhrten Untersuchungen besonders wichtig — kann doch so

die Energie der exothermen Ausscheidungsreaktionen erfasst werden.

Bei den hier untersuchten Aluminiumlegierungen finden bei Abkuhlung von der
Lésungsglihtemperatur mit einer Geschwindigkeit, die langsamer als eine bestimmte
kritische Geschwindigkeit ist, exotherme Ausscheidungsreaktionen statt. Auf der
Probenseite wird also folglich fur die Kuhlung eine groRere Warmeabfuhr notwendig
sein als auf der Referenzseite, um beide auf derselben Temperatur zu halten. D.h., der
Probenofen muss wahrend der kontinuierlichen Abkuhlung bei Auftreten einer Aus-
scheidungsreaktion weniger gegen den Kuhlblock heizen.

Das System ist nicht ideal abgeschlossen und verschiedene Einflisse von auf3en
verfalschen die Messung — es konnen Differenz-Signale von 1 mW allein durch den
Warmeaustausch mit der Umwelt vorliegen. Die Nulllinie (Messung mit zwei leeren
Ofen) eines leistungskompensierten DSC ist daher laut HOHNE nie Null und meist stark
verkrimmt [82]. Zur Auswertung wird daher eine solche Null- oder Basislinie mit

demselben Temperaturprogramm wie bei der Probenmessung verwendet, bei der
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anstelle der Probe eine Referenzprobe oder ein leeres System gemessen wird.
Subtrahiert man die Basislinie von der Probenmessung, wird also die Kurve der

Differenzleistung um geratebedingte Fehler bereinigt.

Messkurve eines leistungskompensierten Scanning-Kalorimeters
Der Heizstrom wird in den beiden Heizelementen so geregelt, dass die Temperatur Ty
(Abbildung 17) in jedem Augenblick der elektronisch vorgegebenen Soll-Temperatur

(die sich mit der Zeit linear andert) entspricht.

Die Kurve ist deformiert und zeitlich gestaucht, weil die schnelle Heizregelung durch
Anderung der Warmeproduktion wahrend der Phasenumwandlung dafiir Sorge tragt,
dass die Temperatur an der Messstelle (nahe bei der untersuchten Substanz) auch
wahrend der Phasenumwandlung weiter mit der Zeit linear steigt'. Aufgezeichnet wird
die Differenz der Heizleistungen beider Systeme. Bau und Bestlckung der beiden
Systeme geschehen so, dass die zu untersuchende Substanz den alleinigen

Unterschied zwischen beiden Systemen darstellt. [84]

In der Abbildung 17 sind nach HEMMINGER [84] die Messkurven flr ein leeres System
und fir ein mit einer Substanz gefllltes System wiedergegeben. Die Differenz beider
Kurven gibt direkt den Warmestrom in die Substanz hinein wieder. Entlang der Abszisse
wird gewohnlich die Zeit aufgetragen. Da die Heizelektronik jedoch Sorge daflr tragt,
dass die gemessene Temperatur T stets gleich der Soll-Temperatur ist, kann man auch

die Temperatur als Abszisse wahlen. Es besteht der lineare Zusammenhang:
T=0-1t+T, (1)
p . Heizrate,

T0 - Anfangstemperatur.

Beim Heizen ist die gemessene Temperatur etwas hoher als die Temperatur in der
Substanz, da die Messstelle aulerhalb der Substanz liegt und der Warmetransport ein
Temperaturgefalle erfordert. Die Differenz zwischen gemessener und tatsachlicher

Temperatur
Ty =T, =AT() (2)

(siehe Abbildung 17) ist abhangig von der Probendicke, dem Werkstoff der
Probenbehalter und der Heizrate.

" Im Falle der vorliegenden Arbeit wird der Schritt der Abkiihlung betrachtet, daher fallt die Temperatur stetig, das Prinzip ist
jedoch gleich.
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Abbildung 17: Messkurve eines leistungskompensierten Scanning-Kalorimeter ([84], S. 96).
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FUr Substanzmengen mit einer Masse von wenigen Milligramm in sehr dinnwandigen

Metallbehaltern werden nur wenige Sekunden fur den Warmetransport bendtigt. Far
Phasenumwandlungen erster Art ist heute bekannt, dass die Umwandlungstemperatur,
wie in der Abbildung 17 geschehen, aus der linken Flanke der Messkurve konstruiert

werden kann.

Aus der Flache F Iasst sich direkt die Umwandlungswarme bestimmen:

Q, = [(Q(T)-g(T))dt

1 °
Q=7 [(Q()—g(T))dT (3)
1
u =—-F
0 B
Die Kurve g(T)=Q,(T)—Q,(T) wird von der spezifischen Warme bestimmt:
_10Q_114d0_11c¢
“TmdT m g dt_mﬂQ(T) @
also:
1
Cp :m_ﬁ' g(T) (5)

(m: Masse der Substanz).

Da sich die spezifische Warme beim Phasenlbergang meist andert, andert sich auch

die Kurve ¢(T) entsprechend. Das Kalorimeter zeichnet aber nur die Summe der

Warmestrome auf, die durch Phasenumwandlung und Anderung der spezifischen
Warme bedingt sind. In den meisten Fallen ist aber der Sprung in der spezifischen
Warme, verglichen mit der Umwandlungswarme, so klein, dass man mit guter

Genauigkeit eine Gerade als Approximation zeichnen kann. [84]

Warmestrom DSC

Warmestrom DSC gehéren nach [82] zur Klasse der Warme austauschenden DSC. In
ihnen findet ein definierter Austausch von der zu messenden Warme mit der Umgebung
Uber einen exakt definierten Warmestrompfad mit einem gegebenen thermischen
Widerstand statt. Bei Warmestrom DSC wird die, durch eine thermische Asymmetrie
zwischen den beiden Ofen erzeugte Temperaturdifferenz als primare Messgrofe
verwendet [82]. Diese wird nicht wie bei den leistungskompensierten Geraten
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ausgeglichen. Es kann zudem zwischen mehreren Varianten des Messaufbaus
unterschieden werden. So existieren bei kommerziellen Warmestrom DSC drei
grundlegende Typen, in denen der Warmeaustauschpfad unterschiedlich gestaltet ist:
flachige, turmartige und zylindrische Messsysteme. Letztere koénnen auf CALVET
zuruckgefuhrt werden [73-74]. Die Warmestrom-DSC vom CALVET- Typ zeichnen sich
dabei durch eine sehr hohe Messempfindlichkeit aus, da sie Uber einen nahezu ideal
dreidimensionalen Temperatursensor verfugen. Dieser besteht aus einer Vielzahl von
Temperatursensoren, die in hoher Dichte um eine zylindrische Probenkammer
angeordnet sind. Lediglich die Deckflachen bleiben bei der Temperaturmessung

unberucksichtigt. Diese sind jedoch im Vergleich zur Mantelflache der Messzelle klein.

Aufbaubedingt sind die Messzellen der DSC-Gerate vom CALVET-Typ relativ grol3.
Daher konnen hierbei keine hohen Temperaturanderungsgeschwindigkeiten erzielt
werden. Vielmehr eignen sich diese Gerate wegen ihrer vergleichsweise sehr hohen
Empfindlichkeit besonders gut flr duRerst langsame Scannraten. Das in dieser Arbeit
verwendete Setaram 121 DSC vom CALVET-Typ zeigte grundsatzlich die beste

Ubereinstimmung zwischen Basislinien- und Probenmessung.

Kalibrierung der DSC-Gerate

DSC-Gerate miussen zur Bestimmung praziser Ergebnisse kalibriert sein. Die
Kalibrierung erfolgt mit zwei verschiedenen Zielstellungen. Zum einen wird Temperatur-
genauigkeit, zum anderen Genauigkeit in der Warmestromrate angestrebt. Fur diese
Zwecke werden haufig die Schmelzumwandlungen reiner Stoffe in dem gefragten

Temperaturbereich genutzt [85-88].

Gefahren der Fehlinterpretation von DSC-Messungen

In den meisten DSC-Untersuchungen in der Literatur an Aluminiumlegierungen wurden
Heizversuche gefahren, bei denen relativ starke Reaktionen stattfinden. Dabei ist eine
direkte Betrachtung der Heizleistungsunterschiede schon so aussagekraftig, dass sie
von den meisten Autoren direkt zur Auswertung herangezogen wird [14, 31, 52, 89].
Solange innerhalb einer Veroffentlichung dabei immer dieselben Scanraten sowie
identische Probenmassen verglichen werden, ist dieses Vorgehen relativ unkritisch,
abgesehen von der fehlenden Beseitigung geratebedingter Fehler durch eine
Basislinienmessung. In der Regel werden jedoch mehrere Proben unterschiedlicher
Massen gemessen. Eine Normierung ist dann fur eine quantitative Vergleichbarkeit der
Kurven zwingend. Leider ist sonst auch die Vergleichbarkeit der Kurven mit anderen
Veroffentlichungen stark eingeschrankt, da die Signalstarke der DSC-Messungen
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proportional zu Probenmasse und Scanrate ist. Werden innerhalb einer

Veroffentlichung DSC-Kurven als Warmestrom dargestellt und zudem Kurven
verschiedener Scanraten verglichen [52, 61, 89-90], besteht die Gefahr, dass die
Intensitaten der Reaktionen falsch beurteilt werden. Fur eine umfassende
Vergleichbarkeit der Ergebnisse ist eine Normierung der Rohdaten auf die beiden

Parameter Scanrate und Probenmasse also zwingend erforderlich.

Zum Teil erhebliche Gefahren der signifikanten Fehlinterpretation der Ergebnisse
ergeben sich in den unglnstigsten Fallen aus dem fehlenden Bereinigen der
geratebedingten Fehler anhand einer Basislinienmessung (Abbildung 18). Leider wird
dies nicht immer berlcksichtigt. In den Veroffentlichungen [14, 31, 33, 52, 56, 59, 63,
89] wird zumindest nicht von der Subtraktion einer Basislinie berichtet. Besonders
deutlich wird die Gefahr der Fehlinterpretation dann, wenn die Basislinie stark in die
positive oder in die negative Richtung der Warmestromwerte verkrummt ist und aus den
Kurven anhand der lokalen Maxima zwischen exothermen und endothermen
Reaktionen unterschieden werden soll. Eine schematische Darstellung eines solchen
Falles zeigt Abbildung 18. Diese Fehlerquelle ist bei der Untersuchung und Beurteilung
einer Abfolge von exothermen und endothermen Reaktionen, z.B. bei der
Ausscheidungssequenz, von erheblicher Bedeutung und sollte daher ausgeschlossen
werden.

A tatsachlich vorhandene
exotherme Reaktion

falsch interpretierte
endotherme Reaktion

T exotherm

Warmestrom
)
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

=== Probenmessung ~

- - — Basislinienmessung

>

Zeit oder Temperatur

Abbildung 18: Schematische Darstellung der Gefahr der Fehlinterpretation von DSC-Messungen
ohne Basislinienkorrektur.
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3 Werkstoffe und Methoden

3.1 Untersuchte Aluminiumlegierungen

Untersucht wurden finf technische Aluminium-Knetlegierungen mit unterschiedlichen
Zusammensetzungen aus dem System Al-Mg-Si (EN AW-6060, -6063, -6005A und
zwei verschieden hoch legierte Chargen von EN AW-6082: -6082,, und -6082gn). Alle
Legierungen besitzen einen Silizium-Uberschuss im Bezug auf das Atomverhaltnis, das
zur Bildung der Gleichgewichtsphase Mg.Si notwendig ist. Fur die durchgefihrten DSC-
Untersuchungen wird reines Aluminium (mind. 99,5 %) als Referenz bendtigt. Die
genauen Massenanteile an Legierungselementen in den einzelnen Legierungen sind in
Tabelle 2 wiedergegeben. Dort sind auch die Normlegierungsbereiche nach EN AW-
573-3 aufgelistet. FUr die Hauptlegierungselemente Mg und Si zeigt Tabelle 3 zudem

die Atomanteile.

Legierungen aus dem System AI-Mg-Si besitzen im warmausgelagerten Zustand
typischer Weise Festigkeiten von etwa 200 bis 320 MPa, eine gute
Korrosionsbestandigkeit  (teilweise = seewasserbestandig) sowie eine  gute
Schweilleignung. Die Lage der untersuchten Legierungschargen und deren
Normlegierungsbereiche sind in der Abbildung 19 anhand der enthaltenen
Hauptlegierungselement-Massenanteile dargestellt. Die gestrichelte Linie stellt die

stoéchiometrische Zusammensetzung der Gleichgewichtsphase Mg,Si dar.

Als Ausgangsmaterial dienten verschiedene Strangpressprofile aus industrieller
Fertigung. Diese und deren Geflige bei Anlieferung sind in Abbildung 20 bis Abbildung
28 dargestellt. Der exakte Warmebehandlungszustand der Profile bei Anlieferung ist
nicht bekannt. Eine grobe Abschatzung kann aus den Hartewerten im

Anlieferungszustand erfolgen (Tabelle 4).
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Abbildung 19: Einordnung der untersuchten Legierungschargen und Normlegierungsbereiche
anhand der Massenanteile an Hauptlegierungselementen. Die gestrichelte Line stellt die
stochiometrische Zusammensetzung Mg,Si dar.

Tabelle 2: Massenanteile der in den untersuchten Aluminiumbasislegierungen enthaltenen
Legierungselemente in Prozent

Massenanteile

% Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti
EN AW-1050A 0,09 0,32 0,002 0,004 0,001 0,001 0,01 0,004
EN-573-3 <0,25 <0,4 <0,05 <0,05 <0,05 - <0,07 <0,05
EN AW-6060 0,40 0,20 0,01 0,02 0,44 0,001 0,01 0,009
EN-573-3 0,3-06 0,1-0,3  <0,1 <0,1 0,35-0,6 <0,05 <0,15  <0,1
EN AW-6063 0,50 0,19 0,02 0,03 0,47 0,005 0,03 0,013
EN-573-3 0,35-1,0 0,6 <0,1 <0,8 0,8-1,5 <0,35 <0,2 <0,1
EN AW-6005A 0,68 0,20 0,01 0,11 0,57 0,04 0,01 0,018
EN 573-3 0,5-0,9 <0,35 <0,3 <0,5 0,4-0,7 <0,3 <0,2 <0,1
EN AW-6082,,,, 0,73 0,22 0,05 0,48 0,61 0,003 0,01 0,02
EN AW-6082;gn 1,23 0,2 0,09 0,65 1,05 0,2 0,05 0,03

EN 573-3 0,7-1,3 <0,5 <0,1 0,4-1,0 0,6-1,2 <0,25 <0,2 <0,1
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Tabelle 3: Atomanteile der in den untersuchten Aluminiumbasislegierungen enthaltenen
Legierungselemente Silizium und Magnesium in Prozent

Atomanteile in % Si Mg

EN AW-6060 0,38 0,49
EN AW-6063 0,48 0,52
EN AW-6005A 0,65 0,63
EN AW-6082,,, 0,71 0,68
EN AW-60824 1,19 1,17

Abbildung 20: Profil aus dem die Proben der untersuchten Charge EN AW-6060 enthommen
wurden.

Abbildung 21: Eingangsquerschliff EN AW-6060.
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Abbildung 22: Profil aus dem die Proben der untersuchten Charge EN AW-6063 entnommen
wurden.

Abbildung 23: Eingangsquerschliff EN AW-6063.
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Abbildung 24: Profil aus dem die Proben der untersuchten Charge EN AW-6005A entnommen
wurden.

Abbildung 25: Eingangsquerschliff EN AW-6005A.
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Abbildung 26: Rundprofile aus denen die Proben der untersuchten Charge EN AW-6082,,
enthommen wurden.

Abbildung 27: Eingangsquerschliff EN AW-6082,,,,.

Die chemischen Zusammensetzungen der Legierungen entsprechen den jeweiligen
Normbereichen. Die Ausgangsgeflige bestehen uUberwiegend aus Aluminium-
mischkristallkdrnen, die in den Querschliffen gleichachsig vorliegen, sowie aus
Primarausscheidungen. Die KorngroRe der Legierungen unterscheiden sich deutlich
(Tabelle 4). Wahrend in EN AW-6060, -6063, und -6005A relativ groRe Korner
vorliegen, weisen EN AW-6082, und -6082g, relativ im Ausgangszustand feine

Korner auf.
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Abbildung 28: Profil aus dem die Proben der untersuchten Charge EN AW-6082;;,, enthnommen

wurden.

Abbildung 29: Eingangsquerschliff EN AW-6082,,4n.

Tabelle 4: Vickersharte (HV1) und KorngroBen der untersuchten Legierungschargen im

Anlieferungszustand.

abgeschatzter

Mittlere KorngroRe im Querschliff

HV1 Warmebehandlungszustand
EN AW-6060 49 warmausgelagert 37 um
EN AW-6063 93 warmausgelagert 39 um
EN AW-6005A 99 warmausgelagert 43 um
EN AW-6082low 41 wie gepresst 6 um
EN AW-6082high 65 wie gepresst 4 um
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3.2 Ubersicht iiber Untersuchungsumfang und Methodik

Die Abbildung 31 zeigt eine Ubersicht (iber die Untersuchungsmethoden und die
Kuhlgeschwindigkeitsbereiche, in denen sie angewendet wurden. Die notwendige
computergesteuerte Warmebehandlung wurde mit Hilfe von drei verschieden DSC
Geratetypen (siehe Kapitel: 3.3.1) sowie einem Abschreck- und Umformdilatometer
durchgefuhrt. Insgesamt konnte damit eine Kuhlgeschwindigkeitsbandbreite von fast

sechs Grélenordnungen nachvollzogen werden (0,05 bis 20000 K/min).

Die wesentlichsten Informationen fir die aufgenommenen kontinuierlichen Zeit-
Temperatur-Ausscheidungs-Diagramme liefern DSC-Messungen. Diese machen daher
auch den grofdten Teil der Experimente aus. Die DSC-Messungen sind flir diese
spezielle Probleme derzeit Uber etwa drei Gro3enordnungen mdoglich (rund 0,3 bis
375 K/min).

Die Gefligeuntersuchungen erfolgten mittels Lichtmikroskopie, Rasterelektronen-
mikroskopie mit Energie dispersiver Rontgenmikrobereichsanalyse (EDX — englisch:
energy dispersive X-ray spectroscopy) und Transmissionselektronenmikroskopie
inklusive EDX und Elektronenbeugung (SAD — englisch: selected area diffraction).
Daneben wurden die Verfahren Roéntgenbeugung (XRD — englisch: X-ray diffraction)
sowie Elektronenrickstreubeugung (EBSD — englisch: electron backscatter diffraction)
fur Kristallstrukturuntersuchungen verwendet. Zudem wurde anhand der Vickersharte
nach Warmauslagerung die Entwicklung eines ausgewahlten mechanischen

Kennwertes in Abhangigkeit der Kuhlgeschwindigkeit nachvollzogen.

Insbesondere bei der Mikroskopie wurden zwei verschiedenen Arten von
Abkuhlversuchen betrachtet: Zum einen wurden Proben mit Uber mehr als finf
Grolkenordnungen variierenden Kuhlgeschwindigkeiten auf Raumtemperatur abgekunhlt.
Anhand von Mikroskop-Bilderserien ist so die Entwicklung der Ausscheidungen mit
variierender Kuhlgeschwindigkeit nachvollziehbar. Diese Variante wird im Folgenden
Variation der Kuhlgeschwindigkeit genannt. Zum anderen wurden sehr langsame
Abkuhlungen mit 0,1 K/min in diskreten Schritten von 25 K bei verschiedenen
Temperaturen durch eine anschlieBende Uberkritische Abkuhlung abgebrochen.
Anhand von Mikroskop-Bilderserien ist damit das Wachstum der Ausscheidungen
wahrend einer Abkuhlung mit konstanter Kuhlgeschwindigkeit nachvollziehbar. Diese
Variante wird im Folgenden Variation der Temperatur genannt. Beide Varianten der

Warmebehandlung sind schematisch in Abbildung 30 dargestelit.
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In Abbildung 31 wird ein Eindruck uUber den Umfang der einzelnen Experimente
vermittelt, indem die Einzelzustande der Variation der Kihlgeschwindigkeit fur jedes
Verfahren als Marker angedeutet sind. Bis auf die Elektronenrickstreubeugung und
Transmissions-Elektronenmikroskopie wurden alle Experimente an allen untersuchten
Werkstoffchargen durchgefihrt. Insgesamt ergibt sich eine reine Experimentlaufzeit in

Kalorimetern von mehr als 7500 Stunden.

A Variation der Kiihlgeschwindigkeit B Variation der Temperatur
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Abbildung 30: Schematische Darstellung der Temperatur-Zeit-Verlaufe der Warmebehandlung der
Serien: (A) Variation der Kiihlgeschwindigkeit und (B) Variation der Temperatur.

Abbildung 31: Vereinfachte Ubersicht iiber Untersuchungsmethoden und -Umfang.



44 3 Werkstoffe und Methoden

3.3 Differential Scanning Calorimetry (DSC)

3.3.1 Versuchsdurchfiihrung

Die Reaktionen bei kontinuierlicher Abkuhlung sind vor allem in der Nahe der
legierungsspezifischen, kritischen Abschreckgeschwindigkeit sehr schwach. Deswegen
war es bislang fir Aluminiumlegierungen sehr schwierig, kontinuierliche Zeit-
Temperatur-Ausscheidungs-Diagramme zu erstellen. Um diese schwachen Reaktionen
moglichst exakt kalorimetrisch erfassen zu kdnnen, sind einige Rahmenbedingungen
bei den Messungen zu beachten. Die dann gewonnen Daten mussen zudem fur eine

detaillierte Auswertungen der DSC-Daten aufbereitet werden.

Zur Bestimmung der charakteristischen Daten der Ausscheidungsreaktionen wurden
wahrend dieser Arbeit grundsatzlich Kurven der Exzesswarmekapazitat herangezogen.
Diese ergibt sich aus dem Unterschied der Warmekapazitat von reinem und legiertem
Aluminium. Die spezifische Exzesswarmekapazitat wird dadurch bestimmt, dass eine
inerte Reinaluminiumprobe auf der Referenzseite mit gleichen MaflRen und damit
annahernd gleichen Warmekapazitaten positioniert wird. Zur weiteren Wahrung der
Symmetrie wurden auch bei den Basislinienmessungen symmetrische Verhaltnisse im
Vergleich zu den Probenmessungen gewahlt. Daher dient wahrend der Basislinien-
messung Reinaluminium als Probe und Referenz. Die Betrachtung der Exzess-
warmekapazitat bringt fir Charakterisierung der relativ schwachen Ausscheidungs-
reaktionen deutliche Vorteile gegenuber der Nutzung von Warmestrom und

Warmekapazitat (Cp).

Bei der Auswertung der (Exzess-) Warmekapazitat wird der Warmestrom anhand von
Probenmasse und Scannrate wie Ublich normiert [84]. Damit sind auch Versuche
unterschiedlicher Kuhl- oder Heizgeschwindigkeiten sowie verschiedener Proben-

massen untereinander vergleichbar.
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Exzesswarmekapazitat
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Far die hier zu untersuchenden Ausscheidungsreaktionen von Aluminiumlegierungen
wahrend des Abkuhlens vom Losungsgluhen, stellt die Betrachtung der
Exzesswarmekapazitat einen logischen Schritt im Sinne der Erhaltung der Symmetrie
des Aufbaus von DSC-Geraten dar. Weil die ablaufenden Reaktionen zum Teil sehr
schwach sind, kénnen diese nur durch extrem empfindliche Messaufbauten sicher
erfasst werden. Die DSC verfolgt die Idee, dass Proben und Referenzofen idealerweise
exakt gleich sind. Da die Heizleistungsdifferenz gemessen wird, besteht bei gleichen
Temperaturen sowie einem ideal symmetrischen Messaufbau, z.B. bei leeren Ofen,
theoretisch kein Unterschied zwischen den Ofen. Bei den hier vorgestellten
Untersuchungen liegen auf beiden Seiten des Systems Proben mit sehr ahnlichen
Warmekapazitaten. Damit wird die Symmetrie im Wesentlichen erhalten. Erst wenn sich
bedingt durch eine exotherme Ausscheidungsreaktion eine thermische Asymmetrie
ergibt, ist theoretisch eine Abweichung des Messsignals von Null zu erwarten. Die
durch geratebedingte Storquellen verursachten Kurvenverkrimmungen (siehe Kapitel
2.3), konnen durch eine Basislinienmessung weitgehend beseitigt werden. Als
zusatzliches Argument fur die Auswertung der Exzesswarmekapazitat kann
festgehalten werden, dass die Warmekapazitat eine Funktion der Temperatur ist
(Abbildung 32). Insbesondere bei Raten, die nur wenig unterhalb der oberen kritischen
Abschreckgeschwindigkeit liegen, sind Reaktionspeaks mit GroRenordnungen im
Reaktionsmaximum um 0,01 Jg'K" nachweisbar. Diese waren in den Kurven der
Warmekapazitat kaum zu erkennen. Zudem ist wegen der gekrimmten Steigung der
Kurve die Flache des Reaktionspeaks und damit die umgesetzte Reaktionswarme nicht
oder zumindest nur sehr begrenzt auswertbar. Ein beispielhafter Vergleich von Kurven
der spezifischen Warmekapazitat und der spezifischen Exzesswarmekapazitat einer
Charge von EN AW-6005A bei einer Kuhlgeschwindigkeit von 50 K/min, gemessen in
einem Perkin-Elmer Pyris 1 DSC wird in Abbildung 32 gezeigt. Es wird sehr leicht
erfassbar, dass die gleiche, ablaufende Reaktion in der Kurve der spezifischen

Exzesswarmekapazitat wesentlich besser zu identifizieren ist.
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Abbildung 32: Vergleich von Kurven der spezifischen Warmekapazitit sowie der spezifischen
Exzesswarmekapazitait von EN AW-6005A wahrend einer Abkiihlung mit 50 K/min von
Loésungsgliihbedingungen: 540 °C 20 min.

Verwendete Geratetypen und Probengeometrien

Die DSC-Versuche wurden an zylindrischen Proben durchgefliihrt. Diese wurden aus
Strangpressprofilen gedreht. Die Probenmassen lagen zwischen 32 und 1850 mg. Im
Durchmesser variieren die Dimensionen zwischen 4 und 6,5 mm und in der Lange
zwischen 1 und 22 mm. Die Dimensionen sind an DSC-Gerat und Kuhlgeschwindigkeit
angepasst. Als inerter Referenzwerkstoff diente EN AW-1050A mit einem Al-Gehalt von
mehr als 99,5 %. In Tabelle 2 sind die genauen Massenanteile von Legierungs-
elementen wiedergegeben. Die Referenzproben wurden aus einem Gussblock

zerspanend gefertigt.

Die Proben der Serie Variation der Kiuihlgeschwindigkeit wurden in drei verschiedenen
Typen von DSC-Geraten l16sungsgegliiht und mit variierenden Geschwindigkeiten linear
abgekuhlt. Um fur optimale Messempfindlichkeit die Symmetrie des Systems bei den
Versuchen zu wahren, wurden Referenzproben aus EN AW-1050A mit annahernd
gleichen Warmekapazitaten auf der Referenzseite in die Mikroofen platziert. Die
Kuhlgeschwindigkeiten variierten von sehr langsamer, gleichgewichtsnaher Abkuhlung
(0,05 K/min) in diskreten Intervallen bis etwa 400 K/min. Dies erstreckt sich in einigen
Fallen bis oberhalb der legierungsspezifischen, kritischen Abschreckgeschwindigkeit.

Ausgewahlte Proben wurden anschliel3end fur Harteprifungen warm ausgelagert.
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Einige Bedingungen waren fur alle DSC Experimente gleich:

= Losungsglihen: 540 °C 20 min,

= die spezifische Exzess-Warmekapazitat in Jg'K ™' wurde gemessen,

= Messungen wurden bei Umgebungsdruck durchgeflhrt,

»= vor und nach jeder Messung isothermes Halten, um Gleichgewicht im System
einzustellen (Dauer an Gerat angepasst),

= ausgewahlte Proben:
Warmauslagerung: 25 °C 7 min (EN AW-6060 25 °C 48 h) + 180 °C 4 h.

Im Kuhlgeschwindigkeitsbereich oberhalb 30 K/min wurden je drei bis sechs
Messungen mit gleichen Bedingungen durchgefiihrt. Wegen der langen
Experimentlaufzeiten mussten bei langsameren Kihlungen weniger Experimente zur

Auswertung genugen.

Die drei genutzten DSC-Geratetypen wurden entsprechend der darin messbaren
Klhlgeschwindigkeitsbereiche ausgewahlt. Fur jeden DSC-Geratetyp ergeben andere

Bedingungen optimale Ergebnisse.

Fir die langsamsten Experimente diente ein Warmestrom-DSC vom CALVET-Typ
(Setaram 121). Die optimalen Proben besitzen einen Durchmesser von etwa 6,2 mm
und sind 21,65 mm lang. Die Probenmassen betragen dabei etwa 1830 mg. Bei einigen
Legierungen mussten etwas geringere Probenmalie genligen, da die Profilwandstarke
keine gréleren Durchmesser zulie®. In jedem Fall wurden sowohl die angepasste
Referenzprobe sowie die Probe in je zwei 300 uyl Standard Aluminium Tiegel (etwa
360 mg) eingehullt. Auf die groRe Bedeutung dieser Probenverpackung wird spater im

Detail eingegangen.

Das Heizen erfolgte mit 5 K/min. Bei diesem Gerat wurde auf eine Gas-Spulung
verzichtet. Die Blocktemperatur war auf 15 °C eingestellt, erhdhte sich jedoch wahrend
des Experimentes z.T. bis auf 30 °C, wenn die Ofen ihre maximale Temperatur 540 °C
erreichten. Die Kuhlleistung im Zirkulationsbad war nicht gro3 genug, um den
Kdhimantel auf 15 °C zu halten. Das ist fir diese Art von Messgerat jedoch nicht von
Bedeutung. Im Setaram 121 wurden Kuhlgeschwindigkeiten von 0,05 K/min bis 8 K/min
untersucht. Sinnvoll auszuwertende Messkurven sind etwa in dem Geschwindigkeits-
bereich von etwa 0,3 bis 8 K/min zu erhalten. Dieses Intervall variiert insbesondere
nach unten hin leicht mit den Legierungen. Bei langsameren Messungen wird das
Verhaltnis von freigesetzter Warme zur Messintervalldauer sehr schlecht. Damit kommt

ein ungunstiges Verhaltnis von Signal zu Rauschen zustande. Die Dauer des
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isothermen Haltens vor und nach jedem Versuch betrug 15 bis 20 min. Diese sehr
langsamen Experimente machen ungefahr dreiviertel der gesamten Experimentlaufzeit

aus.

Mittlere Kuhlgeschwindigkeiten von 10 bis 30 K/min wurden mit einem Warmestrom
DSC Mettler-Tolledo 823 gemessen. Das Gerat verfligte Uber einen mechanischen
Zweistufenkuhler. Optimale Proben fur diese Raten und dieses Gerat besitzen 5,4 mm
Durchmesser und eine Hohe von 1,4 mm. Die Probenmassen betragen etwa 92 mg.
Die Proben waren in Standard Aluminium Tiegeln mit Positionierungszapfen gelagert.
Dieser Zapfen sorgt fur eine exakte und gleichbleibende Positionierung der Proben auf
dem Sensor. Werden die Tiegel dicht verschlossen, muss ein kleines Loch in den
Deckel eingebracht werden. Sonst wirde, wegen der grolRen Warmeausdehnung der
eingeschlossenen Luft, der Tiegel ausbeulen und nicht mehr plan auf dem Sensor
stehen. Spater wurde dazu Ubergegangen, den Deckel nur noch lose aufzulegen. Die
Tiegel wurden fortan mehrfach verwendet, um den Einfluss der Oberflachen-Verfarbung
gering zu halten (Abbildung 34). Das isotherme Halten vor und nach dem Versuch

betrug 4 min.

Die schnellsten DSC-Experimente wurden in den leistungskompensierten DSC Perkin-
Elmer Pyris 1 und Pyris Diamond DSC durchgefuhrt. Der Kihlblock wurde bei diesen
Geraten durch mechanische Kiuhler vom Typ Intracooler Il und Il auf konstanter
Temperatur gehalten. Im Detail wurden vier verschiedene Gerate mit Kuhlblock-
temperaturen von +5 °C, -80 °C, -96 °C und -136 °C verwendet. Fur diese Gerate
hatten die Proben Durchmesser von 4 bis 6,4 mm und Hohen von 1 mm. Damit ergeben
sich Probenmassen von etwa 30 bis 90 mg. Die idealen Probenmalle betragen
Durchmesser 6,4 mm und Hohe 1 mm. Die Proben lagen bei den Messungen in
Standard-Tiegeln aus Rein-Aluminium mit einer Masse von etwa 17 mg, um die
Mikrodfen vor Diffusion zu schitzen. Die Tiegel wurden ohne Deckel verwendet. Als
Spuhlgas kam Stickstoff zum Einsatz.

FUr maximale Kihlgeschwindigkeiten wurden anstelle von sternférmigen, massive
Einsatze zwischen Ofen und Kuhlblock (Guard Ring Inserts) eingesetzt. Dadurch wird
ein besserer Warmeaustausch zwischen Ofen und Kuhlblock erreicht. Die
Ofendffnungen der Pyris-Gerate liegen zum Teil unter Handschuhboxen mit
Probenschleusen (Abbildung 33). Diese Boxen werden unter leichtem Uberdruck mit
Trockenluft gespult. Durch die Trockenheit unter der Box wird die Vereisung des

Kuhlblocks minimiert. Damit wird der fehlerhafte Einfluss einer Basislinien-Drift auf die
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Abbildung 33: Handschuhbox auf einem Perkin-Elmer Pyris 1 DSC

Auswertbarkeit verringert. Mit derselben Zielstellung erfolgte die Durchfliihrung des
Messablaufes: Proben- und Basislinienmessung folgten immer direkt im Anschluss
aneinander. FiUr optimale Gerateauslastungen wurde in den Pyris-DSC immer eine
Abfolge Probe — Basislinie — Probe gemessen, so dass zwei Probenmessungen zeitnah

zu einer Basislinie vorhanden sind.

Damit wird ein Maximum an Probenmessungen pro Zeit bei gleichzeitig hoher
Auswertesicherheit erreicht. Proben und Basislinie haben dabei in der Regel gleiche
Grundkrimmungen. Das isotherme Halten vor und nach dem Versuch dauerte zwei

Minuten.

Warmestrahlungsverluste spielen in allen DSCs eine Rolle fir die Basislinienstabilitat.
Wahrend der Messungen verandern frisch gefertigte Proben ihre Oberflachenfarbe von
hell glanzend hin zu matt grau infolge von nicht naher untersuchten
Oberflachenreaktionen. Diese Veranderung war auch zu beobachten, wenn eine
Spulung der Messstelle mit Stickstoff erfolgte. Diese Oberflachen-Farbveranderung ist
bei den legierten Proben wesentlich starker als bei den unlegierten Referenzproben.
Allgemein kann gesagt werden, dass sich wegen dieser Oberflacheneffekte das
Strahlungsverhalten der Proben andert. Dadurch verkrimmen die DSC-Kurven. Die
Kurvenverkrimmung kann signifikant reduzieren werden, indem die Proben in
Reinaluminium-Tiegel eingepackt werden. Diese Reinaluminium-Tiegel besitzen
wahrend der Warmebehandlung eine vergleichsweise unveranderte Oberflache. Bei
spateren Messungen wurde dazu Ubergegangen, die Tiegel mehrfach zu verwenden,
um letzte Effekte durch Veranderungen zwischen Neu- und Gebrauchtzustand zu
vermindern. Mindestens in den Warmestrom-DSC ist eine Verpackung der Proben in
Reinaluminium-Tiegeln fiir eine gute Ubereinstimmung zwischen Proben- und

Basislinienmessung unabdingbar. Der Einfluss der Oberflachen-Farbveranderung bei
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Abbildung 34: Vergleich verschiedener Probenverpackungen in einem Warmestrom-DSC des
CALVET-Typs (Setaram 121); (A) ohne Verpackung, (B) 40 mg Reinaluminium-Folie, und (C)
360 mg Reinaluminium-Tiegel).

verschiedenen Probenverpackungen auf die gemessenen Warmestromraten wird in
Abbildung 34 dargestellt. Der Einfluss der Warmestrahlung ist, entgegen der
Ergebnisse von anderen Forschungsberichten [91], sogar bei den nahezu perfekt
dreidimensionalen Warmestrom-Raten-Sensoren in den DSC vom CALVET-Typ
signifikant (Abbildung 34).



3.3 Differential Scanning Calorimetry (DSC) 51

Es ist festzuhalten, dass es insgesamt wichtig ist, zumindest Uber den Zeitraum eines
Experimentes, das Umgebungsklima so konstant wie mdoglich zu halten. Die
Messaufbauten der DSC-Gerate sind sehr empfindlich. Dies wird durch die
Aufgabenstellung explizit gefordert. Dennoch fuhrt diese Empfindlichkeit auch zu
unerwinschten Phanomenen, die bei der Versuchsdurchfihrung zwingend Beachtung
finden mussen. So sollten Erschutterungen der DSC dringend vermieden werden. Auch
Anderungen der elektrischen Netz-Spannung durch Zu- und Abschalten von Geraten im
Stromkreis sind zu vermeiden. In beiden Fallen kénnen bei Nichtbeachtung
Signalausschlage die Folge sein. Diese verfalschen die Kurven und fihren im
ungunstigsten Fall zu Fehlinterpretationen der Ergebnisse. Weiterhin ist darauf zu
achten, dass die Verschlisse der Ofen wéahrend aller Experimente immer in gleichen
Positionen stehen. So wurde durch Untersuchungen zur Steigerung der Prazision von
DSC-Messungen von HOHNE [92] gezeigt, dass alleine eine Rotation der

Mikroofendeckel im Perkin-Elmer Pyris 1 DSC zu Veranderungen der Kurven fuhrt.

3.3.2 Auswertung der DSC-Messungen:

Rohdatenaufbereitung

Subtraktion der Kurven von Proben und Basislinienmessung sowie
Normierung der Daten

Wie schon erwahnt, kann ein wesentlicher Teil der geratebedingten Fehler durch die
Subtraktion einer Basislinie aus der Kurve der Probenmessung heraus gerechnet
werden. Allerdings gelingt es trotz der beschriebenen Mallnahmen zur Wahrung der
Symmetrie aus vielfaltigen Grinden nicht, eine ideale Symmetrie zwischen Proben- und
Basislinienmessung zu erreichen. Daher missen fir eine sinnvolle Subtraktion der
beiden Kurven zuvor die reaktionsfreien Anfangs- und Endbereiche der Messkurven
Ubereinander gelegt werden. FiUr die Subtraktion der Daten von Basislinie und
Probenmessung wurden nicht die Cp-Software der Geratehersteller Perkin-Elmer oder
Mettler-Tolledo verwendet, sondern die Auswertung erfolgte manuell mit Hilfe der

Datenauswertungssoftware ORIGIN.

Bei vier der funf wuntersuchten Legierungen wird beim Losungsglihen die
Loslichkeitsgrenze sicher um mehrere 10 K dberschritten. Daher ergibt sich wahrend
der Abkuhlung eine Temperatur- bzw. Zeitspanne, in der keine Reaktionen ablaufen.
Desweiteren sind bei allen Legierungen die Ausscheidungsreaktionen bei etwa 200 °C
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abgeschlossen. Bei niedrigeren Temperaturen ist also wiederum ein Kurvenbereich
vorhanden, der theoretisch null sein musste. Diese Kurvenbereiche konnen fur das
subjektive Angleichen von Proben- und Basislinienmessung genutzt werden. Eine
Ausnahme hiervon bildet die untersuchte Charge EN AW-6082,g,. Hier ist ein sofortiger
Ausscheidungsbeginn mit einsetzender Abkuhlung festzustellen. Daher muss flur die
Auswertung der Kurven der hochlegierten Variante von EN AW-6082 zur Ermittlung der
spezifischen Exzesswarmekapazitat der Warmestrom in Abhangigkeit von der Zeit
betrachtet werden. Fur alle anderen untersuchten Legierungen konnen prinzipiell beide
Darstellungen des Warmestroms, als Funktionen der Temperatur und der Zeit
verwendet werden, um die Daten der Basislinienmessung von den Daten der
Probenmessung zu subtrahieren. Die zeitliche Betrachtung eignet sich zur Auswertung
der Messergebnisse von EN AW-6082,4, besser, da hier der Losungsgluhbereich
abgebildet wird, was eine exaktere Erfassung des Ubergangs zum Abkiihlvorgang und

somit des Ausscheidungsbeginns moglich macht.

Das grundsatzliche Vorgehen zur Subtraktion von Proben- und Basislinienmessung soll
an EN AW-6082n4n erlautert werden. Fur die anderen Legierungen gilt Entsprechendes

unter Nutzung reaktionsfreier Bereiche wahrend der Abkihlung.

Die Losungsgluhtemperatur zeigt sich als Isotherme im Warmestrom-Zeit-Diagramm.
lhr Verlauf, und dabei insbesondere die Ubereinstimmung von Proben- und
Basislinienmessung, ist ein Qualitatsmerkmal fur die Symmetrie des Messaufbaus. Bei
der Aufbereitung der Messdaten wurden diese sogenannten Hochtemperaturisothermen
von Proben- und Basislinienmessung angeglichen und auf null verschoben (Abbildung
37, A zu B). Alternativ werden bei den niedriger legierten Chargen die Kurvenbereiche
vor und nach der Ausscheidungsreaktion angeglichen. Hierfur ist jedoch die Kenntnis
einer Vielzahl von Einzelmessungen notwendig, um aus der Entwicklung der
Reaktionen sicher wissen zu kdnnen, in welchem Temperaturbereich Ausscheidungs-

reaktionen ablaufen.

Zum vollstandigen Ausgleich von Programmsolltemperatur und Probentemperatur
wurde die Temperatur nach dem Abkuhlvorgang je nach DSC-Gerat fur zwei (Perkin-
Elmer Pyris 1 DSC), vier (Mettler-Tolledo 823 DSC) beziehungsweise 15 Minuten
(Setaram 121 DSC) bei 25 °C gehalten. Auch diese Temperatur zeigt sich als Isotherme
im betrachteten Warmestrom-Zeit-Diagramm und wurde zur Auswertung der Daten
genutzt. Nach dem Angleichen der Hochtemperaturisothermen folgte in gleicher Weise

das Angleichen der sogenannten Niedertemperaturisothermen (Abbildung 37, B zu C).
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Setaram 121 DSC: Abkihlung von EN AW- 6‘06’2/7@7 mit 1 K/min nach

Lésungsgliihen: 540 °C 20 min

A
9 —
% 6 Rohmessdaten
£ T
E 3 <
o
o ] ? exotherm
E 0 o TTns RN
«©
= -
-3
| ! | ! | ! | !
B 10000 20000 30000 40000
9 — Zeitins
26—
c i Angleich im Startbereich
g 3 _| der Reaktion
7
@ .
IS ? exotherm
= 0 N S
=
-3
| ! | ! ] ! ] !
C 10000 20000 30000 40000
9 — Zeitins
z 4 ’ Angleich im Auslaufbereich
E der Reaktion und Subtraktion
= T von Proben- und Basislinien-
% 3 = messung
& 0 ) ?exotherm
g i DA . OIS L LAy —TTTTTT
-3
| ! | ! | ! | !
10000 20000 30000 40000
Zeitins
— Probenmessung

— — — Basislinienmessung
Subtraktion von Proben- und Basislinienmessung

Abbildung 35: Rohdatenaufbereitung am Beispiel einer Messung von EN AW-6082;,4, in einem
Setaram DSC 121 mit einer Abkiihlgeschwindigkeit von 1 K/min nach Lésungsgliihen: 540 °C
20 min.
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Mettler-Tolledo 823 DSC:
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Abbildung 36: Rohdatenaufbereitung am Beispiel einer Messung von EN AW-6082;,, in einem
Mettler-Tolledo DSC 823 mit einer Abkiihlgeschwindigkeit von 30 K/min nach Lésungsgliihen:
540 °C 20 min.
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Ausscheidungsreaktionen, in denen Proben und Basislinienmessung augenscheinlich

einen sehr ahnlichen Kruimmungsverlauf zeigten, dafur verwendet.
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Perkin-Elmer Pyris 1 DSC: Abkihlung von EN A W-6‘082h/gh mit 100 K/min

nach Lésungsqglihen.: 540 °C 20 min
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Abbildung 37: Rohdatenaufbereitung am Beispiel einer Messung von EN AW-6082;4, in einem
Perkin-Elmer Pyris 1 DSC mit einer Abkiihlgeschwindigkeit von 100 K/min nach
Losungsglithen: 540 °C 20 min.

Anschlieend wurde die Basislinien- von der Probenmessung subtrahiert. Abbildung 37,
Abbildung 35 und Abbildung 36 veranschaulichen die geschilderte Vorgehensweise
anhand ausgewahlter Messungen jedes der drei verwendeten DSC-Gerate am Beispiel
der Charge EN AW-6082hgh.
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Abtrennung der Peakgrundlinie

Trotz umfangreicher Mal3nahmen zur Erhaltung der Symmetrie zwischen Proben- und
Basislinienmessung ist eine ideale Symmetrie nicht zu erreichen. Durch gewisse, nicht
zu vermeidende Asymmetrien, wie z.B. Abweichungen der Lage der Proben in den
Ofen, geringe Veranderungen der Oberflachenfarbe der Tiegel, Positionierung der
Deckel oder kleine Abweichungen der Massen von Probe und Referenzprobe usw., ist
auch der reaktionsfreie Bereich der aufbereiteten Kurven oft nicht null sondern
gekrummt. Diese sogenannte Restkrimmung bedeutet also nicht zwangsweise einen
Messfehler sondern kann z.B. den tatsachlichen Unterschied der Warmekapazitaten
von Probe und Referenz wiederspiegeln. Fur eine korrekte Auswertung, insbesondere
der spezifischen Ausscheidungswarme, muss der auszuwertende Gesamt-

reaktionspeak von dem Mess-Signal abgetrennt werden.

Immer wenn die Kihlgeschwindigkeiten an die Grenzen des Zusammenspiels aus
verwendeten Geraten, Probenmassen und Kihlraten kommen, sowohl zu hohen als
auch zu niedrigen Raten, wird geratebedingt der Einfluss der Restkrimmung grofRer.
Diese wurde insbesondere bei Raten, die nur wenig kleiner als die obere kritische
Abschreckgeschwindigkeit sind, zu einem relativ grol3en Fehler bei der Auswertung der
Flachen unter der DSC-Kurve fuhren. Die Reaktionswarme als Mal} der Reaktions-
intensitat (= Mal} fur Massenanteil an Ausscheidungen und unter Annahme konstanter
Dichte auch Mal fur Volumenanteil) ware fehlerbehaftet. Es ist daher nicht unerheblich,
die Messungen und deren Auswertung durch erfahrenes, idealerweise gleichbleibendes
Personal durchzufiihren, um die Restkrimmung experimentbedingt so klein wie moglich
zu halten. Dennoch ist eine gewisse Restkrimmung unvermeidbar. Die Restkrimmung
variiert von Messung zu Messung, da sie z.T. durch unterschiedliche Messbedingungen
hervorgerufen wird. Dennoch bleibt der (Temperatur-) Bereich der Reaktion relativ
konstant. Daher kann bei einem Vergleich mehrerer Messungen, die mit gleichen
Parametern durchgefihrt wurden, erkannt werden, welche Kurvenanteile sich
verandern. Die Abtrennung des auszuwertenden Reaktionspeaks kann durch das
Subtrahieren von angepassten Polynomen zweiter Ordnung erfolgen. Hierflr ist es
notwendig, dass in den Kurven vor und nach der zu charakterisierenden Reaktion ein
reaktionsfreier Kurvenabschnitt liegt. Deshalb ist eine Peakabtrennung und damit die
Beseitigung der Restkrimmung bei EN AW-6082y,g, nicht sinnvoll durchzufuhren. Dies
fahrt dazu, dass bei EN AW-6082;,4, der relative Fehler in der Flachenauswertung am
groften ist.
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Abbildung 38: Abtrennung des Reaktionspeaks mit Polynomfunktion.

Ein Beispiel fur die Anpassung eines Polynoms zweiten Grades und dessen Subtraktion
von der DSC-Kurve wird in Abbildung 38 dargestellt. Der Effekt ist eine Entkrimmung.
Der Fehler bei der Integration der Peakflache bzw. der spezifischen Ausscheidungs-
warme kann so gering gehalten werden. Die Integration der spezifischen Exzess-
warmekapazitit in Jg'K' als Funktion der Temperatur {ber ein bestimmtes
Temperaturintervall liefert die massenspezifisch umgesetzte Warme. Wie spater gezeigt
werden wird, ist der Verlauf des Integrals der Entwicklung des Volumenanteils an
Sekundarausscheidungen direkt proportional. Die Entkrimmung der DSC-Kurven ist ein
subjektives Verfahren. Dennoch wird insbesondere in der Bestimmung der Peakflache
ein geringerer Fehler gemacht als ohne Entkrimmung. Typische DSC-Kurven-
krimmungen durch nachlassende Signalstarke bei langsamen Kuhlgeschwindigkeiten
wurden vermieden, indem grof3e Probenmassen und angemessenen DSC-Geratetypen

verwendet wurden.

Einschrankung des dargestellten Temperaturbereiches

Jedes der genutzten DSC-Gerate weist eine gewisse Starthemmung auf. D.h., der
Ubergang vom isothermen Lésungsgliihen zum Abkiihlen mit konstanter Kiihirate findet
mit einer zeitlichen Verzdgerung statt. Dieser Effekt ist daher in seinem absoluten
Ausmal} stark von dem verwendeten DSC-Gerat und der dazu optimalen Probenmasse
abhangig. Es ergibt sich fur jede Kombination eine Zeitkonstante bis zum Erreichen des
dynamischen Gleichgewichts. Diese ist je nach Kuhlgeschwindigkeit mehr oder weniger
kritisch. Ein gravierender Unterschied ergibt sich dabei zudem zwischen dem
leistungskompensierten Perkin-Elmer Pyris 1 und den beiden anderen verwendeten
Warmestrom-DSC-Geraten. Bei der Leistungskompensierung ist der Effekt insgesamt
unkritischer. Allerdings spielt dieser bei den vorliegenden Untersuchungen auch bei

diesem Geratetyp eine entscheidende Rolle, da bis an die Geschwindigkeitsgrenzen
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des Perkin-Elmer-Gerates gemessen wurde. Mit zunehmender Abkuhlrate steigt das
regeltechnische Problem am Ubergang vom isothermen Lésungsgliihen zum Abkulhlen
mit konstanter Kuihlrate an. Folge dieser sogenannten Starthemmung ist ein
Einschwingen der Messkurve. Dieses Phanomen ist meist unproblematisch, hat in
dieser Arbeit jedoch zumindest auf die Messergebnisse der hochlegierten Version von
EN AW-6082 enormen Einfluss. Da es bei EN AW-6082g, mit einsetzender Abkuhlung
zum Teil zu einem sofortigen beziehungsweise sehr schnellen Ausscheidungsbeginn
kommt, Uberlagert sich die tatsachlich stattfindende Reaktion mit dem geratebedingten
Einschwingen. Fur die Auswertung der erhaltenen Messergebnisse ergibt sich daraus
die Problematik, dass die direkt startende Ausscheidungsreaktion nicht vollstandig
abgebildet wird. Bei allen anderen untersuchten Legierungen ist dieses Problem
unkritisch, da die Loslichkeitsgrenze einige 10 K unterhalb der Losungsgluhtemperatur
liegt und damit die Ausscheidungen auch erst nach einem gewissen Abkuhlintervall
beginnen. Nichtsdestotrotz ist das Einschwingen in den DSC-Kurven zu erkennen. Eine
Darstellung der Kurven inklusive dieser Bereiche wurde im ungunstigsten Fall zu

Fehlinterpretationen fuhren. Daher werden diese Kurvenabschnitte nicht dargestellt.

Das Gleiche gilt fur ein ahnlich geartetes Gerateproblem im Endbereich der
Messungen. Die maximal in den Geraten erreichbare Kuhlgeschwindigkeit ist unter
anderem von der Temperaturdifferenz zwischen Ofen und Kuhlblock abhangig. Diese
nimmt bei den Abkuhlungen stetig ab. Daher kann es dazu kommen, dass die vom
Programm vorgegebene Kuhlgeschwindigkeit ab einer gewissen Temperatur nicht
mehr realisiert werden kann. Dieser Effekt fUhrt auch zu einer geratebedingten
Verkrimmung der DSC-Kurven im betreffenden Temperaturbereich. Die Auswahl der in
den Geraten realisierbaren Kihlgeschwindigkeiten und dabei sinnvollen Probenmassen
erfolgte so, dass der ausscheidungskritische Temperaturbereich bis 200 °C von diesem

Problem nicht berthrt wird.

3.3.3 Auswertung der DSC-Messungen: Bestimmung
charakteristischer GroBen und Trennung von

iiberlappenden Reaktionsanteilen
Das oberste Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Charakterisierung von Ausscheidungs-
reaktionen fUr die Erstellung von kontinuierlichen Zeit-Temperatur- Ausscheidungs-
Diagrammen von Aluminiumlegierungen. Dafir werden Information bendtigt, wann
Ausscheidungsreaktionen beginnen und wann sie enden. Diese Informationen sollten

idealerweise auch in Bereichen, wo Reaktionen Uberlappen, herausgefiltert werden
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konnen. Es ist also nétig, die charakteristischen Start- und Endtemperaturen der
Reaktionen zu bestimmen. Das zweite Ziel der Reaktionscharakterisierung ist die
Bestimmung der Reaktionsintensitat uUber die Auswertung der umgesetzten
Reaktionswarme. Als dritter und letzter Schritt hin zu vollstandigen kontinuierlichen Zeit-
Temperatur-Ausscheidungs-Diagrammen ist die Zuordnung einzelner, mittels DSC
erkannter thermischer Reaktionen zu ausgeschiedenen oder umwandelnden Phasen.
Diese Informationen sind nicht aus den DSC-Daten zu gewinnen und werden spater
detailliert behandelt.

Fir die Bestimmung der charakteristischen Grofien fur kontinuierliche Zeit-Temperatur-
Ausscheidungs-Diagramme ist zum Teil die Trennung von einzelnen, Uberlappenden
exothermen Reaktionen notwendig. Hierfur ist wiederum wenigstens die Kenntnis der

Anzahl der ablaufenden Ausscheidungsreaktionen notwendig.

Nach dem quasibindren Zustandsdiagramm AI-Mg,Si (Abbildung 2) ist bei sehr
langsamen, gleichgewichtsnahen Abkuhlungen die Ausscheidung genau einer Phase
zu erwarten: Mg,Si. In erster Naherung lassen sich die untersuchten Legierungen in
das quasibinare Zustandsdiagramm einordnen. Die DSC-Experimente zeigen, dass alle
Legierungen in ihrem jeweils relativ langsamen Kuhlgeschwindigkeitsbereich
mindestens zwei, deutlich voneinander zu unterscheidende Reaktionen aufweisen.
Teilweise existieren in den DSC-Kurven starke Hinweise auf mehr als zwei Reaktionen
(siehe Beispiele: Abbildung 39, Abbildung 40, Abbildung 41 und Abbildung 42).

Abbildung 39 zeigt eine DSC-Abkuhlkurve der untersuchten Charge von EN AW-6063
mit einer Kihlgeschwindigkeit von 10 K/min. Es sind deutliche Anzeichen flr vier
Einezelreaktionspeaks zu erkennen. Die Ubersicht von mehreren DSC-Abkiihlkurven
dieser Charge, mit Uber einen weiten Bereich variierenden Kuhlgeschwindigkeiten,
stitzt diese Indizien nicht (vergleiche dazu Abbildung 82 Kapitel 4.4). Durch diese
Ubersicht kann lediglich von zwei Hauptreaktionen ausgegangen werden. Ein etwas
anders Bild ergibt sich bei der Charge EN AW-6082,,: Hier sind aus der DSC-Kurven
Ubersicht mehrerer Kiihlgeschwindigkeiten bei den langsamsten Raten mindestens drei
exotherme Reaktionen erkennbar (Ubersicht Abbildung 91 und Details Abbildung 40).

Unabhangig von der exakten Anzahl an zugrundeliegenden Einzelreaktionen wird
deutlich, dass sich das DSC-Signal aus der Summe von mehreren exothermen

Reaktionen ergibt, diese Uberlappen sich teilweise.

Aus dem quasibinaren Zustandsdiagramm Al-Mg,Si (Abbildung 2) ist alleine die

Gleichgewichtsphase Mg.Si zu erwarten. ZAJAC berichtet zudem davon, dass Mg,Si
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Abkiihlung von 92,5 mg EN AW-6063 mit 10 K/min
nach Losungsglihen: 540°C 20min
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Abbildung 39: Beispiel fiir eine DSC Abkiihlkurve einer Al-Mg-Si Legierung mit Anzeichen fiir vier
exotherme Ausscheidungsreaktionen.
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Abbildung 40: Beispiel fiir eine DSC Abkiihlkurve einer Al-Mg-Si Legierung mit deutlichen
Anzeichen fiir mindestens drei exotherme Ausscheidungsreaktionen.

bei verschiedenen Temperaturen in verschiedenen Kristallgittern gebildet wird [30, 37,
72]. Die Details der Ausscheidungsbildung werden spater betrachtet. An dieser Stelle
soll zunachst die Charakterisierung der kalorimetrischen Gegebenheiten erfolgen. Die
Fragen sind: Bei welchen Temperaturen laufen bei welchen Kiuhlgeschwindigkeiten zu

welchen Zeiten Reaktionen ab und wie intensiv sind diese?

Nach unserem Verstandnis sind die Einzelreaktionen nicht scharf voneinander zu
trennen, vielmehr scheint die Ausscheidung von uUbersattigt geldosten Legierungs-
elementatomen ein kontinuierlicher Diffusionsprozess zu sein. Dieser ist, vereinfacht
dargestellt, aus mehreren Einzelreaktionen zusammengesetzt, die z.T. gleichzeitig und
z.T. nacheinander ablaufen. Diese Einzelreaktionen konkurrieren kontinuierlich mit

verschiedenen Keimbildungsprozessen und Diffusionswegen um die noch Ubersattigt in
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Abbildung 41: Ubersicht ausgewihiter DSC-Abkiihlkurven von EN AW-6060 mit eindeutigen
Indizien fiir mehr als zwei Reaktionen.

Losung Dbefindlichen Legierungselementatome. Fur die Charakterisierung der
Ausscheidungsprozesse ist dennoch eine gewisse Aufteilung des gesamten
Ausscheidungsprozesses sinnvoll. Dann koénnen die Temperaturbereiche der

Reaktionen sowie ihre Intensitaten ausgewertet werden.
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Abbildung 42: Ubersicht ausgewihiter DSC-Abkiihlkurven von EN AW-6063 mit eindeutigen
Indizien fiir mehr als zwei Reaktionen.

Wie sich spater zeigen wird, ist es aus der vergleichenden Betrachtung aller DSC-
Ergebnisse heraus am sinnvollsten, eine Trennung in zwei Hauptreaktionsbereiche
einzufihren. Diese Hauptreaktionsbereiche werden als Hochtemperaturreaktionen und
Niedertemperaturreaktionen bezeichnet. Die Bezeichnung in der Mehrzahl erfolgt
bewusst, da es als relativ sicher anzusehen ist, dass bei allen Legierungen unter den
jeweiligen Hauptreaktionsbereichen im Detail mehrere Ausscheidungsreaktionen
ablaufen. Fur die Trennung der Reaktionsbereiche zur Gewinnung der

charakteristischen Daten dieser Reaktionen sind zwei verschiedene Verfahren denkbar.
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Schnittpunkte mit der Peakgrundlinie und abschnittsweise
Integration

Bei der ersten Variante definieren, unter der Voraussetzung der zuvor beschriebenen
Rohdatenaufbereitung, die Schnittpunkte der aufbereiteten DSC-Kurven mit der Nulllinie
die Start- und Endtemperaturen der gesamten Reaktion. Die Trennung von
uberlappenden Bereichen erfolgt an dem Tiefpunkt zwischen Hochtemperatur- und
Niedertemperaturreaktionen. Die Auswertung der Flache zur Bestimmung der
spezifischen Reaktionswarme der einzelnen Hauptreaktionsbereiche erfolgt Uber eine
abschnittsweise Integration. Ein Beispiel hierfur ist in Abbildung 43 dargestellt. Diese

Auswertungsmethode wird im Folgenden abschnittsweise Integration genannt.

Da besonders im Auslaufbereich der Reaktionen keine geraden Peakflanken vorhanden
sind, scheint der von [84] vorgeschlagene Schnittpunkt von Peakflankentangente mit
der Nulllinie (Abbildung 17) hier nicht als Start-/ Endpunkt sinnvoll. Auch das in [2-4, 25]
in ahnlicher Weise beschriebene und genutzte Tangentenverfahren eignet sich in

diesem Fall nicht.

Das Vorgehen fur die Auswertung der gemeinsamen Start- und Endtemperatur von
Niedertemperaturreaktionen und Hochtemperaturreaktionen anhand des lokalen
Minimums scheint relativ simpel. Dennoch kann es im Detail bei einigen Kurven sehr
problematisch werden. Dies wird an einem Beispiel wie in Abbildung 39 und
insbesondere bei einem Beispiel wie in Abbildung 44 deutlich. Die Auswertung ist in

Abiihlung von 1575 mg EN AW-6005A eingehdillt
- inzwei 300 ul Al-Tiegel (360 mg) in einem

Setaram 121 mit 3 K/min nach DSC-Kurve
elaram i min nac,
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Abbildung 43: Abschnittsweise Trennung von Hoch- und Niedertemperaturpeak.
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solchen Fallen stark subjektiv und nur im Kontext mit den Kurven langsamerer

Kihlgeschwindigkeiten bzw. mit Uberblick Giber den gesamten Geschwindigkeitsbereich
Uberhaupt durchfihrbar. Zum Teil ist zwischen den Hauptreaktionsbereichen kein
lokales Minimum vorhanden. In dem Beispiel in Abbildung 44 steigt zudem die Kurve zu
niedrigeren Temperaturen, ausgehend vom Reaktionsbeginn, stetig an. Dabei andern
sich abschnittsweise die Anstiege. Nach dem Erreichen eines plateaudhnlichen
Bereiches bei etwa 430 °C folgt eine Anderung des Anstiegs etwa bei 410 °C. Eine
nachste Anderung des Anstiegs ist bei etwa 380 °C zu erkennen, eine dritte bei etwa
370 °C (Abbildung 44). Aus dem Kontext der Ubersicht Uber den gesamten
Geschwindigkeitsbereich  liegt die  Temperatur zur  Trennung  zwischen
Hochtemperaturreaktionen und Niedertemperaturreaktionen bei 380 °C. Da die
Reaktionsintensitat bis zu dieser Temperatur kontinuierlich ansteigt, ware aus der
Einzelbetrachtung dieser Kurve das Ende der Hochtemperaturreaktionen eher bei etwa
410 °C zu interpretieren. In dem vorgestellten Fall kdnnten alle Temperaturen zwischen
den Schnittpunkten zwischen gruner und roter bzw. gruner und rosa Tangente als
Startpunkt der Niedertemperaturreaktionen definiert werden. Tatsachlich entspricht der
Punkt bei 380 °C sicher nicht einem Reaktionsende. Durch die ansteigende Intensitat
der Reaktion ist hier eher ein Reaktionsbeginn zu vermuten. Dies ist ein deutliches
Anzeichen fir das Uberlappen von Reaktionen in diesem Bereich. Solche
Uberlappungen koénnen durch die abschnittsweise Integration nicht korrekt abgebildet

werden.

Abbildung 44: Beispiel fiir eine DSC Abkiihlkurve bei der zwischen den zwei Hauptreaktionen kein
lokales Minimum vorhanden ist; zusétzlich Verdeutlichung von unterschiedlichen Méglichkeiten
der Interpretation bei der Auswertung mit abschnittsweiser Integration.
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In jedem Fall hat diese Art der Peaktrennung Vor- und Nachteile:

Vorteile Peaktrennung mit der abschnittsweisen Integration:

» Die durch die Auswertung bestimmten Start- und Endtemperaturen der gesamten
Ausscheidung liegen sehr nahe der tatsachlichen Werte.

= Die Start- und Endtemperaturen der gesamten Ausscheidungsreaktion lassen
sich etwa mit einer Genauigkeit von 10 K bestimmen.

» Es st ein einfaches und schnelles Verfahren.

» Die Summe der Einzelflachen bzw. spezifischen Einzelreaktionswarmen

entspricht exakt der integrierten Gesamtflache bzw. Gesamtreaktionswarme.
Nachteile Peaktrennung mit der abschnittsweisen Integration:

» Die spezifischen Reaktionswarmen der Einzelreaktionen entsprechen nicht den
tatsachlichen Werten. Der Fehler ist je nach GroRenverhaltnis der Einzelpeaks
zueinander unterschiedlich grof3.

= Die Trennung der Hauptreaktionsbereiche gibt bei den Start- und End-
temperaturen die Uberlappung der Reaktionen nicht wieder; die zusammen-
liegende Start- und Endtemperatur entspricht nicht den physikalischen
Tatsachen.

= Kleinste Abweichungen in der Datenaufbereitung fuhren zu gro3eren Springen
bei den charakteristischen Temperaturen (exakter Schnitt mit Nulllinie);
insbesondere bei flachem Auslauf der Reaktion ist dies problematisch, da hier
ein sehr kleiner Schnittwinkel zwischen dem Polynom der Peakgrundlinie und
den Rohdaten vorliegt. Daher bewirken kleine Anderung in der Steigung des
Polynoms grole Abweichungen im Schnittpunkt. Hier ist fur eine korrekte
Interpretation zwingend der Vergleich mit den benachbarten Kuhlgeschwindig-
keiten zu machen. Es sind keine extremen Spriunge der charakteristischen
Temperaturen zu erwarten. Zudem ist die Auswertung bei gleichbleibenden

Skalierungen der Kurven durchzurthren.

Kurvenfit mit Gauss'schen Verteilungsfuntionen

Eine weitere Moglichkeit der Trennung der Uberlappenden Hauptreaktionsbereiche
bietet die Anpassung (Fit) zweier Gauss“scher Verteilungsfunktionen (Abbildung 45),
wie in [26] vorgestellt. Dieses Auswertungsverfahren wird im Folgenden Gauss-Fit
genannt. Exotherm verlaufende Kristallisationen aus einer Schmelze heraus besitzen
typischerweise einen Intensitatsverlauf in der Form von Gauss,schen

Verteilungskurven.



66 3 Werkstoffe und Methoden

Abbildung 45: Fit der aufbereiteten spezifischen Exzesswarmekapazitit mit zwei Gausskurven.

Es handelt sich bei den Ausscheidungsreaktionen auch um Kristallisationen, auch wenn
diese aus einer festen Losung und nicht aus einer flissigen entstehen. Daraus folgt die
Annahme, dass sich die Einzelreaktion durch eine und die gesamte Ausscheidung
durch die Summe mehrerer Gauss“scher Verteilungsfunktionen anpassen lasst. Da
zunachst nur zwei Hauptreaktionsbereiche sicher nachgewiesen werden konnen, erfolgt

eine Anpassung mit zwei Gauss“schen Verteilungsfunktionen.

Fur die Auswertung der Start- /Endtemperaturen dienen definierte Punkte der

Gausskurven:
ey o TS| an | A
w7y w7y

Toeak: Peak- Temperatur, w: Breite der Gausskurve,
A h: spezifische Ausscheidungswarme (Peak-Flache).

Damit sind zwei Satze von Fit-Parametern vorhanden. Start- und Endtemperatur der
Reaktionen sind definiert als Tpeak £ W. Dies entspricht Punkten, wo die Gausskurve
etwa 15 % der Peakhdhe von der Nulllinie verschieden ist. Diese Punkte sind nicht der
tatsachliche Beginn, dafur bieten sie jedoch die Maéglichkeit, Start- und
Endtemperaturen objektiv zu bestimmen, auch in Bereichen, wo sich Reaktionen
Uberlappen. Die Abweichung zu den vermutlich wahren charakteristischen
Temperaturen betragt insbesondere bei den z.T. sehr flachen Auslaufen der Kurven am
Ende der Reaktion bis zu einigen 10 Kelvin. Dabei wird dennoch nur ein

vergleichsweise kleiner Reaktions-Intensitatsanteil vernachlassigt. Insgesamt sind die
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Abbildung 46: Vergleich der Summe der Integrale der Gauss-Fitkurven mit dem Integral der
begradigten spezifischen Exzesswarmekapazitit (vergleiche Abbildung 45).

Reaktionen tatsachlich immer etwas breiter als es durch die definierte Peakweite
wiedergegeben wird. In [26] wurde die Auswertungs-Methode Gauss-Fit fur EN AW-
6005A vorgestellt, auch wenn die Ubereinstimmung nicht perfekt ist. Ein Fit mit einer
héheren Anzahl liefert zweifelsohne eine bessere Beschreibung. Allerdings ware diese
aus werkstoffwissenschaftlicher Sicht derzeit unbegrindet. Zudem liefert der Fit mit
zwei Gauss,schen Verteilungskurven im mittleren Geschwindigkeitsbereich fur EN AW-
6005A eine gute Ubereinstimmung mit den gemessenen Kurven. Bei Raten kleiner als
1 K/min ist die Hochtemperaturreaktion sehr breit gezogen. Es wird deutlich, dass diese
sich entweder aus der Summe mehrerer Einzelreaktionen zusammensetzt oder
zumindest aus einer sehr unsymmetrischen Reaktion heraus einen stark unsymme-
trischen Reaktionspeak liefert. Daher ergibt sich vor allem bei langsamen Raten nur
eine sehr bedingte Ubereinstimmung mit der Gauss“schen Verteilungsfunktion. Der Fit
wurde hier so durchgefuhrt, dass die Summe der Flachen aus der Integration der DSC-
Kurve und die Summe der Verteilungskurvenflachen mdoglichst gut Ubereinstimmen
(Abbildung 46). Bei Raten schneller als 30 K/min ist fir EN AW-6005A nur noch ein
Peak nachzuweisen, da die Hochtemperaturreaktionen unterdrickt werden. Der Gauss-
Fit wird daher in dem schnelleren Geschwindigkeitsbereich auch nur mit einer
Gauss“schen Verteilungskurve durchgeflhrt. Insgesamt ist es mit dem Fitverfahren

relativ gut moglich, eine Anpassung der umgesetzten WWarme zu erreichen.

Es gibt auch Beispiele wie in Abbildung 39 und Abbildung 40, bei denen ein derartiger
Gauss-Fit mit 2 Gauss,schen Verteilungskurven augenscheinlich sinnlos ist. Es wird
deutlich, dass auch diese Auswertungsmethode Vor- und Nachteile hat. Diese sollen

hier noch einmal zusammengefasst werden:
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Vorteile Gauss-Fit:

Objektivere  Bestimmung der Start- und Endtemperaturen auch in
Kurvenbereichen, wo Einzelreaktionen Uberlappen.
Objektive  Bestimmung der  spezifischen  Ausscheidungswarme  der

Einzelreaktionen unter Berlicksichtigung der Uberlappung.

Nachteile Gauss-Fit:

schlechte Ubereinstimmung der Gausskurven mit den Messkurven bei
langsamen Geschwindigkeiten.

Bei einigen DSC-Kurven keine Ubereinstimmung (Abbildung 39 und Abbildung
40).

Die charakteristischen Start- und End-Temperaturen aus der Auswertung
weichen von wahren Start- und insbesondere Endtemperaturen der gesamten
Ausscheidungsreaktion um teilweise einige 10 K ab.

Die Abweichung der charakteristischen Start- und End-Temperaturen ist bei sehr
langsamen Raten speziell im Uberlappungsbereich der Reaktionen sehr groR,
jedoch nicht exakt quantifizierbar.

Ein sinnvoller Fit ist nur bei begrundeter Kenntnis der Anzahl von
Einzelreaktionen und deren Temperaturbereichen Uber den gesamten
Geschwindigkeitsbereich moglich. Diese Informationen sind zuklnftig nur aus

umfangreichen metallographischen Untersuchungen zu gewinnen.
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Auswertung der Peakhohe

Eine weitere Madglichkeit durch die Auswertung der DSC-Kurven Hinweise auf
Reaktionsintensitat der beiden Hauptreaktionsbereiche zu bekommen, ist durch die
Betrachtung der Peakhohen gegeben. Die Peakhohen sind die Maximalwerte der
beiden Hauptreaktionsbereiche in den aufbereiteten Kurven der spezifischen Exzess-
warmekapazitat. Sie koénnen z.T. sehr einfach bestimmt werden. Bei einigen
Abkuhlkurven ergeben sich jedoch auch hier deutliche Schwierigkeiten, wie etwa in dem
Beispiel aus Abbildung 44. Hier ist fur den Bereich der Hochtemperaturreaktionen eine
sehr subjektive Bestimmung des Peakwertes unumganglich. Sie ist ausschliel3lich im
Kontext mit den Kurven langsamerer Geschwindigkeiten durchfihrbar. Dennoch
unterliegt die Methode, die Peakwerte auszuwerten, insgesamt im Vergleich mit Gauss-
Fit und abschnittsweiser Integration am wenigsten subjektiven Einflissen. Sie gibt

grundsatzlich den Trend der Intensitatsentwicklung der Reaktionen wieder.

Allerdings ergibt sich ein weiteres Problem: Die Peakbreite bleibt unbertcksichtigt. In
Abbildung 49 werden die Verlaufe von spezifischer Ausscheidungswarme aus der
abschnittsweisen Integration und sowie die Peakwerte von EN AW-6005A als
Funktionen der Kuhlgeschwindigkeit miteinander verglichen. Qualitativ geben sie die
gleiche Entwicklung der Reaktionen wieder. Da jedoch die Peakbreite unberucksichtigt
bleibt, erfolgt bei dem Verlauf der Peakwerte eine Uberhdéhte Bewertung der
Niedertemperaturreaktionen. Die maximale, spezifische Ausscheidungswarme der
Hochtemperaturreaktionen ist bei EN AW-6005A etwa doppelt so grol} wie die der
Niedertemperaturreaktionen. Die maximalen Peakwerte sind jedoch etwa gleich. Bei
den anderen untersuchten Legierungen werden die Verhaltnisse im Vergleich sehr gut
abgebildet (Abbildung 47 bis Abbildung 51). Warum ausschlieldlich bei EN AW-6005A
das Intensitatsverhaltnis von Niedertemperaturreaktionen zu Hochtemperaturreaktionen
durch die Peakwerte nicht wiedergegen wird, kann hier nicht erklart werden. Ein
weiteres Problem bei dieser Methode ergibt sich aus der Detailbetrachtung von
ausgewahlten Kuhlgeschwindigkeitsbereichen einiger Legierungen. So wird z.B. bei
EN AW-6063 im Geschwindigkeitsbereich von 1 bis 10 K/min (Abbildung 42) deutlich,
dass sich die Hochtemperaturreaktionen aus mindesten zwei Einzelreaktionen
zusammensetzen. Dies kann zum einen daran erkannt werden, dass der
Reaktionspeak, bei annahernd plateauartig gleichbleibender Intensitat, sehr breit
gezogen ist. Dabei liegt das Maximum der Hochtemperaturreaktionen bei 1 K/min etwa

bei einer Temperatur von 420 °C. Bei 2 K/min liegt diese bei nur unwesentlich
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geringeren Temperaturen. Jedoch schon bei 3 K/min existiert einen Sprung in der

Peaktemperatur zu etwa 390 °C.

ein sicheres Zeichen dafr,

Reaktionen beteiligt sind.

Dieser Sprung des Ortes des lokalen Maximums ist

dass an den Hochtemperaturreaktionen mehrere
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Abbildung 47: Vergleich der Kurvenverlaufe von spezifischen Ausscheidungswarmen der zwei

Hauptreaktionen (Abschnittsweise Integration) und Peakwerte der  spezifischen
Exzesswarmekapazitat am Beispiel von EN AW-6060.
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Abbildung 48: Vergleich der Kurvenverlaufe von spezifischen Ausscheidungswarmen der zwei

Hauptreaktionen

(Abschnittsweise

Integration) und Peakwerte der  spezifischen

Exzesswarmekapazitidt am Beispiel von EN AW-6063.
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Abbildung 49: Vergleich der Kurvenverlaufe von spezifischen Ausscheidungswarmen der zwei
Hauptreaktionen (Abschnittsweise Integration) und Peakwerte der spezifischen
Exzesswarmekapazitat am Beispiel von EN AW-6005A.
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Abbildung 50: Vergleich der Kurvenverldaufe von spezifischen Ausscheidungswarmen der zwei
Hauptreaktionen (Abschnittsweise Integration) und Peakwerte der spezifischen
Exzesswarmekapazitiat am Beispiel von EN AW-6082,,,,.
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Abbildung 51: Vergleich der Kurvenverlaufe von spezifischen Ausscheidungswarmen der zwei
Hauptreaktionen (Abschnittsweise Integration) und Peakwerte der spezifischen
Exzesswarmekapazitdt am Beispiel von EN AW-6082y,4,.

Vergleich der Peaktrennungsmethoden

Die Unterschiede der beiden Auswertemethoden werden besonders bei den
charakteristischen Start- und Endtemperaturen deutlich. Bei der abschnittsweisen
Integration sind Start und Ende der Gesamtreaktion exakter erfassbar. Dafur erfolgt
dies bei der Fit Methode mathematisch definiert. Zudem wird bei der abschnittsweisen
Integration die Uberlappung von Reaktionsanteilen nicht erfasst. Einen Uberblick iber
Unterschiede der beiden Auswertemethoden abschnittsweise Integration und Gauss-Fit
im Bezug auf die charakteristischen Start- und Endtemperaturen der Reaktionen gibt
Tabelle 5. Wie aus Tabelle 5 zu erkennen ist, sind die Starttemperaturen der
Hochtemperaturreaktionen aus beiden Verfahren sehr ahnlich. Es gibt nur in einem
kleinen Geschwindigkeitsbereich Abweichungen von maximal etwa 15 Kelvin. Die
kombinierte Start- und Endtemperatur von Nieder- und Hochtemperaturreaktionen, die
sich aus der abschnittsweisen Integration ergibt, stimmt gut mit der Startemperatur der
Niedertemperaturreaktionen aus dem Fitverfahren Uberein. Auch hier ergeben sich nur
wenige Kelvin Abweichung. Signifikant ist jedoch, dass das Fitverfahren bei sehr
langsamen Kuhlgeschwindigkeiten suggeriert, die Hochtemperaturreaktionen waren bei
gewissen Temperaturen abgeschlossen, denen ein reaktionsfreier Bereich folgt und erst
anschliefend der Start der Niedertemperaturreaktionen. In der Realitat sind die
Hochtemperaturreaktionen entweder sehr stark unsymmetrisch und breit gezogen oder

bestehen aus der Summe mehrerer kleinerer Einzelreaktionen.
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Tabelle 5: Tabellarischer Vergleich der Auswertungsverfahren abschnittsweise Integration (A) und
Gauss-Fit (B) anhand charakteristischer Reaktionstemperaturen von EN AW-6005A bei
ausgewahlten Kiihlgeschwindigkeiten.

Parameter | Starttemperatur Endtemperatur Starttemperatur Endtemperatur
EN AW- Hochtemperatur-  Hochtemperatur- Niedertemperatur-  Niedertemperatur-
6005A reaktionen reaktionen reaktionen reaktionen
Auswerte-

verfahren A B A B A B A B
Kihlrate
0,5 K/min 495°C 497 °C 322°C 381°C 322°C 335 °C 194 °C 235 °C
5 K/min 483 °C 468 °C 374°C 366 °C 374°C 378 °C 196 °C 274 °C
50 K/min 396 °C 384 °C 243 °C 288 °C
Dies kann durch den Gauss-Fit nicht wiedergegeben werden. Durch das

Auswertungsverfahren abschnittsweise Integration wird die reale Peakbreite in diesem

Geschwindigkeitsbereich besser abgebildet.

Bei Kuhlgeschwindigkeiten von etwa 5 K/min existiert sicher eine Uberlappung der
Hauptreaktionsbereiche. Diese wird durch Fit, wenn auch zu schwach, abgebildet. Die
wiedergegeben Unterschiede zwischen der durch den Gauss-Fit ermittelten Start- und
Endtemperaturen der Uberlappenden Reaktionen betragen nur wenige Kelvin.
Tatsachlich sind die Unterschiede sicher etwas groRer, vermutlich etwa in der

GroRenordnung von einigen wenigen 10 Kelvin.

Der

Auswertungsverfahren fur die charakteristischen Reaktionstemperaturen ist am Ende

signifikanteste  Unterschied zwischen den Ergebnissen der einzelnen
der gesamten Ausscheidungsreaktion bzw. dem Ende der Niedertemperaturreaktionen
zu finden. Im mittleren Kuhlgeschwindigkeitsbereich liegt die Differenz bei mehreren

10 Kelvin.

Einen weiteren wichtigen Vergleich der beiden Auswertungsverfahren zeigt die
Abbildung 52: Dort werden beispielhaft fur eine Abkuhlung mit 3 K/min die Kurven-
Flachen aus der Integration der Kurven des Gauss-Fits denen aus der abschnittsweisen
Auch  die

Ausscheidungswarme, die sich Uber den gesamten untersuchen Kuhlgeschwindigkeits-

Integration  gegenubergestellt. Betrachtung  der  spezifischen

bereich aus den beiden Verfahren ergibt, zeigt sehr ahnliche Kurvenverlaufe (Abbildung
53).
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Auswertung der spezifischen Ausscheidungswarme Gauss-Fit Hochtemperaturpeak
bei der Abkihlung von EN AW-6005A mit 3 K/min = = = Gauss-Fit Niedertemperaturpeak

nach Ldsungsglihen: 540 °C 20 min abschnittsweise Integration Hochtemperaturpeak
------- abschnittsweise Integration Niedertemperaturpeak
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Abbildung 52: Beispielhafter Vergleich der Auswertungsergebnisse bei der Bestimmung der
spezifischen Reaktionswdrme durch Flachenintegration nach Fit der Kurven mit zwei
Gauss'schen Verteilungsfunktionen sowie Abschnittsweise Integration.
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Abbildung 53: Vergleich der spezifischen Ausscheidungswarme nach Auswertung mit
abschnittsweiser Integration und Gauss-Fit.

Die Methode der Bestimmung der Peakhdhen bringt gegenliber den anderen beiden
Methoden keinen wesentlichen Vorteil, da auch sie z.T. subjektiven Einflissen
unterliegt. Da bei dieser Methode die Peakbreite unbertcksichtigt bleibt, wird sie nicht

zur Auswertung genutzt.
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Kriterien fiir die Unterscheidung 2zwischen Reaktion und
thermischem Rauschen

Ein wesentliches Ziel dieser Arbeit ist die Bestimmung der kritischen
Abschreckgeschwindigkeiten von verschiedenen Legierungen und damit auch die
Bestimmung der Abhangigkeit der kritischen Abschreckgeschwindigkeiten vom

Legierungsgehalt.
Die ,oberen kritischen Abschreckgeschwindigkeiten® (Vo) sind die langsamsten

Kluhlgeschwindigkeiten, bei denen die gesamte Ausscheidungsreaktion gerade
vollstdndig unterdrickt wird (Abbildung 54). Dementsprechend bleiben alle
Legierungselementatome Ubersattigt in Losung. Das MalR fir die Intensitat der
Ausscheidungen ist die spezifische Ausscheidungswarme. Diese muss logischerweise
Null sein, solange keine Ausscheidungsreaktionen ablaufen. Daher liegt im Kuhl-
geschwindigkeitsbereich um die legierungsspezifische, obere kritische Abschreck-
geschwindigkeit die spezielle Schwierigkeit in der Entscheidung, wann ein
Reaktionspeak oberhalb des Rauschlevels der DSC-Kurven liegt und wann nicht. Es
sind objektive Kriterien notwendig, um zu entscheiden, wann gerade keine

Ausscheidungswarme mehr in den DSC-Kurven nachgewiesen werden kann.
Diese Entscheidungskriterien wurden wie folgt definiert:

» Die Reaktion ist in mindestens drei Experimenten reproduzierbar nachzuweisen.

» Die Reaktion ist auch bei den nachst langsameren Kuhlgeschwindigkeiten
nachweisbar.

= Die charakteristischen Temperaturen liegen in ahnlichen Bereichen zu den
nachst langsameren Kuhlgeschwindigkeiten.

» Die spezifische Ausscheidungswarme betragt mindestens 0,1 J/g.

In den Sonderféllen, in denen die Hochtemperaturreaktionen bei deutlich niedrigeren
Geschwindigkeiten als die Niedertemperaturreaktionen vollstandig unterdrickt werden,
konnen die Reaktionen anhand der stetigen Entwicklung der charakteristischen
Reaktionstemperaturen sogar noch bei deutlich geringeren spezifischen
Ausscheidungswarmen als 0,1 J/g gezeigt werden. Dieser Umstand wird durch die
Uberlappung der Reaktionen begiinstigt. Dennoch wurden fir Hoch- und
Niedertemperaturreaktionen die oben genannten Kriterien gleichermal’en angewendet.
Zum Vergleich muss hier gesagt werden, dass gegenuber vergleichbaren DSC-
Messungen an Polymeren, bei denen die Nachweisgrenze etwa 1 J/g ist, diese deutlich

verfeinert werden konnte.
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Far die Festlegung der legierungsspezifischen, oberen kritische

Abschreckgeschwindigkeiten wird folgendes Kriterium definiert:

= Genannt wird die Kuhlgeschwindigkeit bei der gerade keine spezifische
Ausscheidungswarme mehr nachgewiesen werden kann. Bei den per DSC
bestimmten oberen kritischen Abschreckgeschwindigkeiten der Legierungen
liegen maximal 15 K/min zur nachst langsameren Rate, bei der zum letzten Mal
eine schwache Reaktion oberhalb der Nachweisgrenze nachgewiesen werden

kann.

Fur die Bezeichnung der charakteristischen Geschwindigkeit, bei der gerade eine

Ubersattigung des Mischkristalls einsetzt, wird, in Anlehnung an die Terminologie bei

Stahl, die Einflihrung des Begriffes ,untere kritische Abschreckgeschwindigkeit” (V,;; )

vorgeschlagen. Dieser Begriff findet fur das Erreichen eines Sattigungswertplateaus der
Intensitat fur die jeweiligen Hauptreaktionsbereiche Anwendung. Eine schematische
Darstellung wie diese kritischen Abschreckgeschwindigkeiten fur die einzelnen
Reaktionen definiert sind, liefert Abbildung 54.

Abbildung 54: Schematische Darstellung der Definition von oberen und unteren kritischen
Abschreckgeschwindigkeiten der einzelnen Hauptreaktionsbereiche sowie der Charge insgesamt.



3.3 Differential Scanning Calorimetry (DSC) 77

Wahl der Auswertemethode und Hinweise zur Datenauswertung

Fir die Bestimmung charakteristischer Reaktionstemperaturen wird die abschnittsweise
Integration gewahlt, da die Ergebnisse des Fitverfahrens insbesondere bei der

Endtemperatur des Ausscheidungsbereiches zu stark fehlerbehaftet sind.

Dazu wird in jedem Fall die gesamte spezifische Ausscheidungswarme aus der
Integration der Kurven der spezifischen Excesswarmekapazitat iber den gesamten
Reaktionsbereich als MalR fur die Intensitat der gesamten Ausscheidungsvorgange

ausgewertet.

FUr Aussagen zu Verhalten der Intensitaten der beiden Hauptreaktionsbereiche wird die
abschnittsweise Integration herangezogen. Diese erfasst im Gegensatz zum Gauss-Fit
die gesamten, in ihrer genauen Menge und Art unbekannten Einzelreaktionen der

jeweiligen Hauptreaktionsbereiche und scheint daher am sinnvollsten.

Unabhangig von der Art des Auswertungsverfahrens ist es unerldsslich von
gleichgewichtsnahen  Bedingungen ausgehend hin zu schnelleren  Kuhl-
geschwindigkeiten auszuwerten, da bei allen Auswertungsvarianten die Detailwerte
zum Teil aus dem Kontext der langsameren Reaktionen bestimmt werden mussen.
Zudem sollten die Daten aller Kihlgeschwindigkeiten fur die Auswertung in der gleichen
Achsenskalierung dargestellt sein, damit die Reaktionspeaks visuell im Vergleich zu

anderen Kuhlgeschwindigkeiten richtig eingeschatzt werden konnen.

Fir den Fall, dass nur die legierungsspezifisch hoheren Raten gemessen werden,
besteht die Gefahr, dass nicht alle Reaktionen sicher erkannt werden konnen. So
wurden z.B. in [25] fur die drei der hier untersuchten Chargen im Wesentlichen nur die
Niedertemperaturreaktionen erkannt. Ahnliche Probleme sind auch in [1-4] zu erkennen.
Erst durch die Erweiterung des Kuhlgeschwindigkeitsbereiches zu niedrigeren Raten
hin ist, wie in [26] erstmalig gezeigt, ein umfassenderes Verstandnis der ablaufenden

Ausscheidungsprozesse wahrend der Abkuhlung zu erlangen.
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Konstruktion von kontinuierlichen Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-
Diagrammen

Die Konstruktion eines kontinuierlichen Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramms ist
schematisch in Abbildung 55 beschrieben. Zunachst werden die Temperaturverlaufe
aller durchgeflhrten DSC-Experimente der Abkuhlung von Lésungsglihtemperatur in
einem Temperatur-Zeit-Diagramm dargestellt (Abbildung 55 A). Wegen der
Darstellbarkeit der grolRen Bandbreite an Kuhlgeschwindigkeiten wird die Zeitachse
logarithmisch skaliert (Abbildung 55 B). In dieses Temperatur-Zeit-Diagramm werden
die Wertepunkte (Zeit | Temperatur) des Reaktionsbeginns (Abbildung 55 B) und -
endes fur die jeweiligen Kihlgeschwindigkeiten eingetragen (Abbildung 55 C).

Die charakteristischen Reaktionstemperaturen entstammen dabei den DSC-Daten. Die

zugehdrigen Zeiten werden bei jeder Kuhlgeschwindigkeit Uber den Zusammenhang

t— TLdsungsglhen _Tcharackteistisch (8)
Scannrate

ermittelt. Im Ergebnisteil dieser Arbeit werden die kontinuierlichen Zeit-Temperatur-
Ausscheidungs-Diagramme in dieser Form mit allen gemittelten charakteristischen

Reaktionstemperaturen der einzelnen Abkuhlgeschwindigkeiten und deren zugehorigen

Abbildung 55: Schematische Darstellung der Konstruktion eines kontinuierlichen Zeit-
Temperatur-Ausscheidungs-Diagramms.
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Zeiten dargestellt. Alle Diagramme enthalten aul3erdem wichtige Zusatzinformationen
wie Legierungsbezeichnung, Chargenzusammensetzung, L&sungsglihbedingungen
und obere kritische Abkuhlraten. Auf dem Faltblatt am Ende des Dokumentes werden
die kontinuierlichen Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramme zudem in einer fur
ZTU-Diagramme von Stahlen typischen Form dargestellt. Bei diesen sind die
Messpunkte der einzelnen Kuhlgeschwindigkeiten mit Linien verbunden (Abbildung
55 D). In diesen Diagrammen wird fur ausgewahlte Kuhlgeschwindigkeiten auf3erdem

die Vickersharte nach Warmauslagerung angegeben.

3.3.4 Abschatzung des Volumenanteils von Ausscheidungen

anhand der spezifischen Ausscheidungswarme
Theoretisch ist die umgesetzte Warme ein Mal} fur den umgesetzten Massenanteil an
Legierungselementatomen. Jedes einzelne Legierungselementatom, das sich bei einer
Ausscheidungsreaktion an ein Ausscheidungsteilchen anlagert, tragt einen Teil zu der
freigesetzten Warme bei. Das bedeutet: Wenn alle Legierungselemente ausgeschieden
und angelagert sind, sollte kein weiterer Beitrag zur Warmemenge hinzukommen und
diese mulsste auf einem Sattigungsniveau verharren. Unter gewissen Voraussetzungen
sollte es damit moglich sein, aus den DSC-Ergebnissen, speziell aus der spezifischen
Ausscheidungswarme, Vorhersagen Uber den ausgeschiedenen Massenanteil an
Ausscheidungen zu erhalten. Unter der Annahme, dass die Dichte der Ausscheidungs-
phasen konstant ist, waren dann auch Aussagen uber den metallographisch

interessanteren Volumenanteil an Sekundarausscheidungen mdglich.
Voraussetzungen hierflr sind:

*» Die maximal umgesetzte Warme bei Kihlgeschwindigkeiten langsamer als die
untere kritische Abschreckgeschwindigkeit ist als Referenzwert bekannt.

» Es ist mdglich, die spezifische Ausscheidungswarme einer Reaktion direkt einer
Ausscheidungsphase zuzuordnen.

= Der maximal mogliche Volumengehalt dieser Ausscheidungsphase ist bekannt.

Diese Voraussetzungen sind in dem vorliegenden Fall bei einigen Legierungen
annahernd erflllt. Die spezifische Ausscheidungswarme geht bei den drei am hdchsten

legierten Varianten und langsamen Raten in eine Sattigung Uber.

Soll die Entwicklung des Volumengehaltes in Abhangigkeit von der Kiihilgeschwindigkeit

erfolgen, wird Uber den Zusammenhang:
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theoretischer Maximalwert Volumenanteil

Maximalwert spez. Ausscheidungswarme -
Volumenanteil = f (Kihlrate)

spez. Ausscheidungsware = f (Kuhlrate)

anhand der spezifischen Ausscheidungswarme als Funktion der Kuhlgeschwindigkeit

Uber eine Verhaltnisrechnung der aktuelle Volumenanteil berechnet.

Soll der Volumengehalt als Funktion der Temperatur bestimmt werden, wird fur die
interessierende  Kuhlgeschwindigkeit alternativ. das Integral der spezifischen
Exzesswarmekapazitat als Funktion der Temperatur in die Verhaltnisrechnung
eingesetzt. Das Integral entspricht der spezifischen Ausscheidungswarme als Funktion
der Temperatur. Die gewonnenen Abschatzungen der Volumengehalte aus den DSC-

Daten sollen mit den metallographisch bestimmten (Kapitel 3.4.2) verglichen werden.

In der konkreten Durchfuhrung funktioniert die Abschatzung des Ausscheidungs-

Volumengehaltes zurzeit nur fur die Hochtemperaturreaktionen.

FUr die vorgestellte Methode mit der aus der Uber DSC bestimmten spezifischen
Ausscheidungswarme die Volumengehalte an Sekundarausscheidungen abgeschatzt
werden konnen, ist es notwendig, den theoretisch maximal mdglichen Volumenanteil
von Mg.Si bei Raumtemperatur-Gleichgewicht zu kennen. Dieser kann wiederum
anhand von einer Abschatzung gewonnen werden. Uber diese Abschatzung wurde
auch die Plausibilitat der Volumenanteile von Mg,Si gepruft, die Uber das in Kapitel

3.4.2 beschriebene Verfahren metallographisch bestimmt wurden.

Da die Gehalte der einzelnen Legierungselemente aus einer OES-Analyse in
Masseprozent vorliegen, ist eine Abschatzung des maximalen Volumenanteils von
Mg.Si moglich. Dafur wurde wiederum angenommen, dass Mg,Si bei Raumtemperatur
in Aluminium vollstandig unléslich ist. Moglich wird die Abschatzung des Volumenanteils

uber die Formel:

: : 100 %
Volumenanteil g 5; in % = : (10)

14 C A1 Pmg,si

CMg,si LAl

Dabei sind p die jeweiligen Dichten, sowie c die jeweiligen Massenanteile von Al und
Mg.Si. Fur Mg,Si wurde angenommen, dass die in den jeweiligen Chargen
vorhandenen Massenanteile Magnesium entsprechend des stochiometrischen

Verhaltnisses von Mg,Si Silizium binden. Die sich daraus ergebenden Mg,Si
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Massenanteile bei Gleichgewicht und Raumtemperatur sind in Tabelle 6 aufgelistet.
Weiterhin wurde angenommen, dass neben den bei der OES-Analyse aufgefuhrten
Legierungselementen als Rest ausschlief3lich Aluminium vorhanden ist. Damit ergeben
sich auch die jeweiligen Aluminiumkonzentrationen (Tabelle 6). Die Dichte von

Aluminium wurde mit 2,7 g/cm?, die von Mg,Si mit 1,88 g/cm*® angenommen [93].

Die nach der Abschatzung fur die untersuchten Chargen bei Raumtemperatur im
Gleichgewichtszustand maximal moglichen Volumenanteile von Mg,Si sind in Tabelle 6
aufgelistet. Zur Erganzung der quantitativen Auswertung wurden anhand von je einem
Bildausschnitt die Grolken der verschiedenen Sekundarausscheidungsteilchen
bestimmt. Dazu wurden die maximalen Ausdehnungen (beispielsweise bei Stabchen
die Lange) aller jeweilig in einem Bildausschnitt vorhandenen Teilchen bestimmt und
gemittelt.

Tabelle 6: Abgeschidtzte maximale Volumengehalte von Mg,Si bei Raumtemperatur im
Gleichgewicht.

abgeschatzter abgeschatzter | abgeschatzter
Massenanteil Massenanteil maximaler

Mg,Si Al Volumenanteil
Mg,Si
in % in % in %
EN AW 6060 0,69 98,91 0,99
EN AW 6063 0,74 98,74 1,06
EN AW 6005A 0,90 98,36 1,29
EN AW-6082,w 0,96 97,90 1,39
EN AW-6082igh 1,65 96,50 2,40
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3.3.5 Fehlerbetrachtung und Grenzen des DSC-Verfahrens
Trotz der Verwendung von relativ grolen Proben trat, wegen der guten thermischen
Leitfahigkeit von Aluminium, keine Signalverschmierung auf. Als ein Indikator fur die
hohe Genauigkeit der DSC-Messungen kann erwahnt werden, dass bei den
Ubergangen zwischen den verschiedenen DSC-Geratetypen kaum Spriinge existieren.
Die besten Ubereinstimmungen von Basislinie und Probenmessungen wurden im
Setaram 121 DSC erzielt.

Fir ein umfassendes Verstandnis der Ausscheidungsprozesse wahrend der Abkuhlung
von Ldsungsgluhbedingungen ist es unerlasslich, von gleichgewichtsnahen Kuhl-
geschwindigkeiten ausgehend hin bis zur oberen kritischen Abschreckgeschwindigkeit
zu messen. Diese Notwendigkeit ist unabhangig von der Art des Auswertungs-
verfahrens, da bei allen Auswertungsvarianten die Detailwerte zum Teil aus dem

Kontext der langsameren Reaktionen bestimmt werden mussen.

Fur den Fall, dass nur die legierungsspezifisch hoheren Raten gemessen werden,
besteht die Gefahr, dass nicht alle Reaktionen sicher erkannt werden kénnen. So wurde
z.B. in [25] fUr die drei der hier untersuchten Chargen im Wesentlichen nur die
Niedertemperaturreaktionen erkannt. Ahnliche Probleme sind aus heutiger Sicht auch in
[1-4] zu erkennen. Erst durch die Erweiterung des Kuhlgeschwindigkeitsbereiches zu
niedrigeren Raten hin ist, wie in [26] erstmalig gezeigt, ein umfassenderes Verstandnis
der ablaufenden Ausscheidungsprozesse wahrend der Abklhlung zu erlangen. Derzeit
liegen die Grenzen der konventionellen DSC, die aktuell fur diese Aluminium-
anwendung genutzt werden kann, bei 0,5 bis 0,1 K/min fur langsame und bei etwa

400 K/min bei hohen Kuhlgeschwindigkeiten.

Der Start und das Ende der gesamten Ausscheidungsreaktion sind von besonderem
Interesse, wenn z.B. optimale Parameter fir eine praktische Warmebehandlung
gefunden werden sollen. Diese wichtigen charakteristischen Temperaturen werden
durch das Auswertungsverfahren abschnittsweise Integration am  besten
wiedergegeben. Daher wurde die abschnittsweise Integration als bevorzugtes
Auswertungsverfahren  gewahlt. Die Ungenauigkeit der Bestimmung der
charakteristischen Temperaturen betragt mit diesem Verfahren flr den gesamten Start
sowie flUr das gesamte Ende der Ausscheidungsreaktionen etwa 10 K. Im dem
Temperaturbereich der Uberlappung von Hoch- und Niedertemperaturreaktionen ist die
Unsicherheit hier im Detail nicht zu bestimmen.
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Die oberen kritischen Abschreckgeschwindigkeiten kdnnen mit Hilfe der DSC mit einer

Unsicherheit von etwa 0,1V, , bestimmt werden.

Einflusse der zum Teil subjektiven Auswertung wirken sich besonders auf die
spezifische Ausscheidungswarme aus. Wegen des subjektiven Einflusses ist es nicht
mdglich, die Unsicherheit der spezifischen Ausscheidungswarme genau anzugeben.
Wegen der guten Reproduzierbarkeit der Ergebnisse und der guten Ubereistimmung
der unterschiedlichen DSC-Geratetypen kann jedoch davon ausgegangen werden, dass
diese Unsicherheit 10 % nicht Ubersteigt. Fur EN AW-6082ng4, ist aufgrund des
sofortigen bzw. sehr schnellen Ausscheidungsbeginns eine Entkrimmung der DSC-
Kurven nicht moglich. Daher gelten die bestimmten spezifischen Ausscheidungs-
warmen nur in erster Naherung. Fur diese Charge werden deshalb in dem Diagramm
der spezifischen Ausscheidungswarme als Funktion der Kihigeschwindigkeit die
Streuungen aus sechs Einzelmessungen anhand der Standardabweichung gezeigt. In
den Fallen, in denen nur je eine Messung erfolgte, wird eine Unsicherheit von 15 %

angenommen.

Die Drift der Niedertemperaturreaktionen zu hdéheren Temperaturen bei steigenden
Kihlgeschwindigkeiten zeigt, dass die Peakdrift nicht durch das Phanomen ,thermal-

lag“ von DSC-Messungen dominiert wird.

Bei sehr langsamen Raten wird wegen der grundsatzlich sehr kleinen Effekte, durch die
Ausscheidungsreaktionen sehr wenig Warme pro Zeitschritt freigesetzt, so dass sie
schwer zu identifizieren ist. Zudem nimmt die Kurvenkrimmung wegen nachlassender
Signalstarke zu. Dieses Problem kann nur durch die Erhéhung der Probenmasse

beseitigt werden.
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3.4 Gefiige- und Kristallstrukturuntersuchungen

3.4.1 Probenpraparation fiir Metallographie

Die Praparation der Proben erfolgte mit Standard-Praparationsgeraten fir manuelles
Schleifen und Polieren. Die Proben der beiden Kihlzustande Variation der Kuhlge-
schwindigkeit und Variation der Temperatur wurden in zwei Serien jeweils gemeinsam
in kaltaushartendem Epoxidharz eingebettet. Das Schleifen erfolgte auf SiC-Nass-
schleifpapier in den Koérnungsstufen P500, P1200 und P2400. Als Schmier- und
KahImittel wurde Leitungswasser verwendet. Die anschlieBende Politur wurde mit
wasserfreien Diamantsuspensionen auf Alkoholbasis in den Koérnungen 6, 3, 1 uym
durchgefuhrt. Die Endpolitur erfolgte mit 0,05 um OPS.

Durch Voruntersuchungen zeigte sich, dass die unter dem Lichtmikroskop sichtbaren
Sekundarausscheidungen wasserempfindlich sind. Es wurde festgestellt, dass die
Teilchen bei der Verwendung von wasserbasierten Poliermitteln haufig aus der
Aluminium-Matrix herausbrechen. Dies ist vermutlich auf den hohen Magnesiumanteil in
den Teilchen zurtickzufihren. Praparate auf Ol- bzw. Alkoholbasis liefern hingegen gute
Erfolge. Da bei alkoholischen Poliermitteln der Aufwand zur Probenreinigung zwischen

den Schritten geringer ist, wurden diese gewahlt.

Um Aussagen Uber die Ausscheidungen im Geflge treffen zu koénnen, ist eine
Kontrastierung der Korngrenzen oder Kornflachen erforderlich. Dafur wurden
verschiedene Atzmittel nach WECK [94] getestet. Die besten Ergebnisse lieferte dabei
ein Kaliumpermanganat-Atzmittel: 4 g Kaliumpermanganat + 100 ml destiliertes
Wasser, darin 1 g Natriumhydroxid gelost. Damit ist es moglich, die Kornstruktur
hervorzuheben. Bei der Atzung entsteht eine Atzhaut. Diese wiirde eine Element-
analyse der Oberflache verfalschen. Sie wird daher vorsichtig durch Polieren entfernt.
Dieses Verfahren weist eine gute Reproduzierbarkeit der Praparationsergebnisse sowie

eine gute Eignung flr fast alle geforderten Untersuchungen auf.

3.4.2 Licht- und Rasterelektronenmikroskopie

Vor allem fur die praparationsbegleitende Begutachtung des Probenzustandes sowie flr
Ubersichtsaufnahmen wurde ein Lichtmikroskop verwendet. Die Aufnahmen wurden mit
differentiellem Interferenz-Kontrast (DIC) erzeugt. Der Grolteil der experimentellen
Arbeit wurde mit einem Rasterelektronenmikroskop mit einem integrierten EDX-System
durchgefuhrt. Der Arbeitsabstand betrug fur die EDX-Analysen 25 mm. Die Messdauer

betrug 200 s. Die Beschleunigungsspannung wurde abhangig von den untersuchten
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Teilchenarten zwischen 10kV und 25KV variiert. Dabei wurden zunachst alle
vorhandenen Gefugebestandteile mit 25 kV untersucht. Teilchen, die nur Mg und Si
enthalten, erfordern zur Anregung von Rodntgenstrahlung eine geringere
Beschleunigungsspannung. Sie wurden daher anschlielend, um bessere Aussagen
uber die Mengenverhaltnisse der vorhandenen Elemente zu erhalten, mit einer

geringeren Beschleunigungsspannung von 10 kV untersucht.

Um eine quantitative Aussage treffen zu konnen, wie die Variation der Parameter
Klhlrate und Temperatur die Ausscheidungsbildung beeinflusst, sollte bestimmt
werden, welcher Volumenanteil von Ausscheidungen nach den verschiedenen
Abkuhlungen vorhanden ist. Unter der Annahme, dass das Gefuge isometrisch ist,
konnen Uber stereologische Methoden an Abbildungen ebener Gefuge-Anschliffe
allgemeine geometrische Parameter von Gefligebestandteilen bestimmt werden [95].
Der wichtigste Parameter eines Gefligebestandteils ist flr die vorliegenden
Untersuchungen der Volumenanteil der Sekundarausscheidungen. Es kann davon
ausgegangen werden, dass die Sekundarausscheidungen in den untersuchten Gefluigen

isometrisch ausgeschieden werden.

Uber die stereologische Methode der Flachenanalyse kann der Flachenanteil eines
Gefluigebestandteils bestimmt werden. Der Flachenanteil entspricht der Flache des zu
untersuchenden Geflgebestandteils, bezogen auf die Gesamtflache des Bildes. Der
Flachenanteil ist dabei gleich dem Volumenanteil des entsprechenden Gefuge-
bestandteils [95]. Fur die Bestimmung des Volumenanteils der Sekundar-
ausscheidungen waren Lichtmikroskop-Aufnahmen von polierten, ungeatzten Proben
am besten geeignet, da hier der beste Kontrast zwischen Sekundarausscheidung und
Aluminiummischkristall vorliegt, meist ohne dass weitere Gefugedetails mit ahnlichem
Kontrast erkennbar vorhanden sind. Die Sekundarausscheidungen erscheinen dunkel,
der Aluminiummischkristall hell. In einigen Fallen besitzen Primarausscheidungen
ahnliche Kontraste. Mit einer Bildanalysesoftware dhs-Bilddatenbank wurden die
Ausscheidungen digital markiert. Dafir wurde anhand einer Aufnahme von einer Probe
mit der geringsten Kihlgeschwindigkeit ein Kontrastwert manuell so eingestellt, dass
augenscheinlich alle Sekundarausscheidungen erfasst wurden. Dieser Kontrastwert
wurde bei der Auswertung der gesamten ausgewahlten Bildausschnitte unverandert
angewendet. Bei einigen Legierungen ist der Primarausscheidungsanteil im Bezug auf
den Anteil an Sekundarausscheidungen hoch. Zudem besitzen die Primar-
ausscheidungen zum Teil ahnliche GroRen. Die beiden Ausscheidungsarten sind auch
im polierten Zustand nur im REM sicher zu unterscheiden. Daher kommt es in einigen
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Fallen bei der Bestimmung des Kontrastwertes dazu, dass eine gewisse Menge an
Primarausscheidungen mit markiert wird. Der ausgewertete Flachenanteil ist dement-
sprechend Uberhoht. Allerdings werden in diesen Fallen in den verschiedenen Serien
ab bestimmten Kuhlgeschwindigkeiten oder Temperaturen etwa konstant bleibenden
Flachenanteile an Ausscheidungen bestimmt. Dabei kann sicher davon ausgegangen
werden, dass der verbleibende markierte Flachenanteil den Primarausscheidungen
zuzuordnen ist. Es wurde daher der Mittelwert der Primarausscheidungsflachenanteile
von den bestimmten Gesamtflachenanteilen abgezogen, um den Volumenanteil der

Sekundarausscheidungen zu bestimmen.

Bei der Messung des Flachen- bzw. Volumenanteils sind insbesondere statistische
Fehler zu bertcksichtigen. Diese sind besonders gro3, wenn das Geflge sehr
inhomogen ist [95]. Fur die Analyse des Volumenanteils der Sekundarausscheidungen
wurden daher geringe Vergroflerungen (200 fach) und zudem fir jeden zu unter-
suchenden Warmebehandlungszustand je sechs reprasentative Bildausschnitte
gewahlt. Daraus ergibt sich insgesamt eine relativ gro3e ausgewertete Flache von etwa
240.000 ym? je Probe. Die Flachenanteile der entsprechenden Bildausschnitte wurden

gemittelt und die Standardabweichungen wurden bestimmt.

3.4.3 Rontgendiffraktometrie

Mindestens bei gleichgewichtsnahen Abkuhlungen wird die Ausscheidung der
Gleichgewichtsphase Mg,Si erwartet. Daher wurde mit Hilfe der Réntgendiffraktometrie
gezielt versucht, die flr das kubisch flachenzentrierte Gitter von Mg,Si (Gitterkonstante
a = 0,635 nm) typischen Abstande der Kristallgitterebenen mit Hilfe der Rontgen-
diffraktometrie nachzuweisen. Verwendet wurde Cu-Ka-Strahlung mit einer Wellenlange
von 0,15406 nm. Die Primarstrahl-Blenden-Spaltweite betrug 2 mm, die Messdauer 3,2
bis 3,7 s pro Winkelschritt und die Winkelschrittweite 0,02°. Uber die Bragg,sche
Gleichung lassen sich fur bekannte Gitterstrukturen die Werte der Winkel 26 errechnen,
unter denen bei Vorhandensein der entsprechenden Struktur Interferenzpeaks in dem
aufgenommenen Intensitatsspektrum zu erwarten sind. Die Referenzwerte fir Mg,Si
wurden der JCPDS-Datei 35-377 [96] entnommen. Die Rontgendiffraktometrie liefert
einen integralen Nachweis, dass eine bestimmte Phase im oberflachennahen Bereich
der Probe vorhanden ist. Es wurden von allen untersuchten Chargen Proben im
gleichgewichtsnahen Zustand nach einer Abkthlung mit 0,05 K/min untersucht.
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Tabelle 7: Charakteristische Gitterebenen, deren Gitterebenenabstande und Winkel 20 unter
denen bei der Réntgenbeugung von Cu-Ka-Strahlung fiir feinkérnige Polykristalle von Aluminium,
Mg.Si und AlgMn in den Beugungsspektren Reflexe zu erwarten sind [96].

Gitterebene Gitterabstand Intensitat Winkel 20

{(h k 1} in A % fiir Cu-Kat in °
{1 1 1} 2,338 100 38,5
E {2 0 0} 2,024 47 447
:g {2 2 0} 1,431 22 65,1
< {3 1 1} 1,221 24 78,2
{2 2 2 1,169 / 82,4
{2 2 0} 2,246 100 40,1
{1 1 1} 3,668 41 24,2
(4 2 2} 1,297 21 72,9
{3 1 1} 1,915 15 47 4
;g" {4 0 0} 1,588 13 58,0
{2 0 0} 3,176 12 28,1
{3 3 1} 1,457 6 63,8
(5 1 1} 1,222 4 78,1
{4 2 0} 1,420 3 65,7
{10 8 2} 2,060 100 43,9
{12 2 2) 2,168 67 416
_ {20 6 2} 1,277 14 74.2
?}" {4 4 4} 3,850 5 231
{16 8 0} 1,495 5 62,0
{16 8 4} 1,460 1 63,7
{15 11 9} 1,293 1 73,1
3.4.4 Elektronenriickstreubeugung

Um einen direkten Beweis erbringen zu koénnen, dass einzelne Teilchen einer
bestimmten Phase angehoren, wurde die Methode der Elektronen-Ruckstreubeugung
verwendet (electron backscatter diffraction EBSD). Die EBSD ist eine Methode, die es
erlaubt, kristallographische Informationen von Proben in einem REM zu erhalten. Dabei
wird der stationare Elektronenstrahl des REM in einem abgegrenzten Volumen an
Ebenen des Kristallgitters gebeugt, die der Bragg“schen Gleichung gentgen. Einige der
Elektronen werden dabei zuruckgestreut und auf einem grof3flachigen Detektor auf-
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gezeichnet. Es ergibt sich ein, fur den Kristall charakteristisches Beugungsmuster aus
Kikuchilinien [97-98]. Die Breite der einzelnen Linien ist abhangig von der Wellenlange
und den Kristallgitterabstanden. Der Zusammenhang ergibt sich Uber die Bragg,sche
Gleichung. Die Kikuchi-Linienmuster werden Uber eine Software vollautomatisch
ausgewertet. Mit der EBSD ist es also unter anderem maglich, lokal begrenzte Kristall-
strukturen nachzuweisen. Daneben beinhalten die Kikuchi-Linienmuster sehr prazise
Informationen Uber die Kristallorientierung. Diese sind wesentlich genauer als beispiels-
weise die Orientierungsinformationen aus der Elektronenbeugung im Transmissions-
elektronenmikroskop. Anhand der Kristallorientierungen ist es unter anderem moglich,
in polykristallinen Proben das Korngeflge sichtbar zu machen. Dabei wird mit dem
Elektronenstrahl die Probe abgescannt und an vielen verschiedenen Punkten die
Kristallorientierung bestimmt. Die resultierende Karte verdeutlicht die vorhandene Korn-
morphologie, -orientierungen und -grenzen. Diese Daten konnen auch genutzt werden,

um Kristallvorzugsrichtungen und Texturen nachzuweisen.

3.4.5 Transmissionselektronenmikroskopie

Mit Hilfe von Licht- und Rasterelektronenmikroskopie sowie Rdntgenbeugung und
EBSD ist es gut mdglich gewesen, detaillierte Aussagen uber Art, Form, GrofRe und
Orte der Ausscheidungen der Hochtemperaturreaktionen zu treffen. Auch die
Entwicklungen dieser Parameter in Abhangigkeit von der Kuhlgeschwindigkeit konnte
nachvollzogen werden. Uber die Niedertemperaturreaktionen hingegen konnten mit
diesen Geflge- und Kristallstruktur-Untersuchungsmethoden keinerlei Aussagen

gemacht werden.

Da bei den Niedertemperaturreaktionen die Diffusion gegenuber den Hochtemperatur-
reaktionen deutlich verringert ist, ist davon auszugehen, dass die bei den
Niedertemperaturreaktionen entstehenden Sekundarausscheidungsteilchen deutlich
kleiner sind als die der Hochtemperaturreaktionen. Das REM sollte zwar prinzipiell
Bilder in VergroRerungen liefern koénnen, die hochauflésend genug sind, um die
gesuchten Teilchen der Niedertemperaturreaktionen zu zeigen, allerdings ergibt sich bei
den Al-Mg-Si Legierungen ein spezielles Kontrastproblem. Da die Elemente Al, Mg und
Si allesamt direkte Nachbarn im Periodensystem der Elemente sind, erzeugen sie sehr
ahnliche Kontrastwerte. Daher besitzen in den REM-Aufnahmen die groben Sekundar-
ausscheidungsteilchen der Hochtemperaturreaktionen im Vergleich zum umgebenden

Aluminiummischkristall ahnliche Farbungen oder Kontraste.
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Fir Ausscheidungen, die in Grélkenordnungen vorliegen, in denen sie wirksam die
Festigkeit der Legierungen steigern konnen, ist die Transmissionselektronen-
mikroskopie ein bewahrtes Analyseverfahren. Es gibt eine sehr grol3e Vielzahl von
TEM-Untersuchungen z.B. der Ausscheidungssequenz [39-40, 42-45, 48, 59-60, 99-
108]. Die TEM soll im Rahmen dieser Arbeit mit dem Ziel eingesetzt werden, Aussagen
uber die Gefugeveranderungen bei Niedertemperaturreaktionen zu treffen. Wegen des
vergleichsweise hohen experimentellen Aufwands wurden die TEM-Analysen exem-
plarisch an EN AW-6005A durchgeflhrt.

Auch hier wurde eine Serie Variation der Kuhlgeschwindigkeit, mit den Proben-
zustanden EN AW-6005A: 10, 30, 50 und 100 K/min, sowie eine Serie Variation der
Temperatur bei einer Kuihlgeschwindigkeit von 10 K/min untersucht. Aus TEM-
Ubersichtsaufnahmen sollten Aussagen Uber die Form der gesuchten Teilchen, deren
Ausrichtung zueinander und zur Matrix sowie ihre Veranderung in Abhangigkeit von der
Warmebehandlung getroffen werden. Dabei sollte bei geeigneter Auswahl der
KlUhlzustande der Proben gerade die Veranderlichkeit der Ausscheidungen den
Nachweis erbringen, dass diese bei den Niedertemperaturreaktionen gebildet wurden.
Hinweise auf die Kristallstruktur sollen Uber Beugungsaufnahmen (SAD - englisch:
selected area diffraction) und Hinweise zur chemischen Zusammensetzung uber EDX-
Analysen gewonnen werden. Die Interpretation der TEM-Ergebnisse erfolgte im

Vergleich mit Literaturangaben.

Die Probenzustande wurden so gewahlt, dass der Nachweis der Zugehorigkeit
eventuell zu findender Teilchen vergleichsweise leicht fallen sollte. Bei 10 K/min liegt
bei EN AW-6005A etwa das Intensitats-Maximum der Niedertemperaturreaktionen.
Theoretisch sollte hier also auch der grofte Volumenanteil der zugehorigen Ausschei-
dungsphase vorhanden sein. Neben den Ausscheidungen der Niedertemperatur-
reaktionen sind bei 10 K/min noch etwa 10 % Restanteil der Ausscheidungen der
Hochtemperaturreaktionen vorhanden. Bei 30 K/min werden die Hochtemperatur-
reaktionen gerade vollstandig unterdrickt und die Niedertemperaturreaktionen setzten
noch etwa die Halfte ihrer maximalen spezifischen Ausscheidungswarme frei. Bei 50
und 100 K/min nimmt die Reaktionsintensitat weiter ab. Je Kuhlzustand wurden
mindestens sechs TEM-Proben mit dem Standartverfahren des elektrolytischen
Ddnnens prapariert. Daflir wurden die DSC-Proben durch Schleifen auf etwa 0,2 mm
gedunnt. Aus den dunnen Plattchen wurden Kreisscheiben mit 3 mm Durchmesser (ent-
sprechend des Probenhalters im TEM) gestanzt. Diese Scheiben wurden anschlie3end
weiter auf 0,1 mm abgeschliffen. Letztlich erfolgte das elektrolytische Dunnen. Die
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Elektrolytldsung wurde einen Tag zuvor angemischt (1,5 | Elektrolyt: 1125 ml Methanol
+ 375 ml HNO3). Mit einer Temperatur von etwa -32 °C wurde die Elektrolytldsung von
beiden Seiten in feinen Strahlen auf die Probe gespritzt. Zudem lag eine Spannung von
25V mit einem Strom von etwa 300 — 400 mA an. Dabei entsteht mit der Zeit ein Loch
in der Probe. An den Randern dieses Loches hat die Probe typischerweise

Wandstarken, die zur Durchstrahlung geeignet sind.
Die TEM-Untersuchungen erfolgten mit einer Beschleunigungsspannung von 300 KV.

Alle gezeigten TEM-Hellfeld sowie -Beugungsaufnahmen wurden mit einer Einstrahl-

richtung <100> des Aluminiummischkristalls erzeugt.

3.5 Harteprifung

Um die Aussagen der DSC-Ergebnisse zu Uberprufen, soll auch die Entwicklung eines
mechanischen Kennwertes in Abhangigkeit von der Kuhlgeschwindigkeit nachvollzogen
werden. Die infolge steigender Kiihigeschwindigkeiten steigenden Ubersattigungen des
Mischkristalls sollten theoretisch bis zur oberen kritischen Abschreckgeschwindigkeit zu
einer Steigerung der Festigkeit im warmausgelagerten Zustand fihren. Im warm-
ausgelagerten Zustand sind bei zuvor vollstandiger Uberséttigung des Mischkristalls
maximale Festigkeits- und Hartewerte zu erwarten, da fur die Aushartung ein
maximales Potential an Legierungselementatomen zur Bildung von Teilchen, die die

Festigkeit steigern, zur Verfligung steht.

Zur Betrachtung der Entwicklung des Festigkeitssteigerungspotenzials kann ersatz-

weise das relativ einfache und schnelle Verfahren der Hartepriufung verwendet werden.

Ein sehr groRRer Vorteil der Harteprufung ist, dass die DSC-Proben genutzt werden
konnen, ohne spezielle Probenformen daraus fertigen zu mussen. Zudem kann fur die
Einstellung des warmausgelagerten Zustands die Warmauslagerung als Bestandteil des
programmierten Temperaturprogramms den DSC-Messungen direkt in denselben
Geraten angeschlossen werden. In gleicher Weise ist dies bei der Nutzung des
Umform- und Abschreckdilatometers fur sehr schnelle AbkuUhlgeschwindigkeiten

(oberhalb von 400 K/min) geschehen.

Die Warmauslagerungsbedingungen wurden unter Beachtung eines moderaten
Zeitaufwandes der jeweiligen Maximalharte (T6) angenahert. Fir das untersuchte
Legierungssystem ist bekannt, dass die Raumtemperaturlagerung zwischen
Abschrecken und Auslagern einen signifikanten Einfluss auf die erreichbaren

mechanischen Kennwerte hat [6, 42, 64-65]. Diese Zwischenlagerungszeit wurde fur die
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einzelnen Chargen konstant gehalten. Bei der am niedrigsten legierten Verbindung EN

AW-6060 ist ein positiver Einfluss einer langeren Zwischenlagerung zu erwarten. Die
optimale Dauer fir maximale Harte wurde in Vorversuchen experimentell bestimmt. Bei
einer konstanten Kuhlgeschwindigkeit von 50 K/min sind maximale Hartewerte bei einer

Raumtemperaturzwischenlagerung von 48 h zu finden.

Bei allen anderen Legierungen ist aufgrund der hoheren Massenanteile an Legierungs-
elementen ein negativer Einfluss der Raumtemperatur-Zwischenlagerungsdauer zu

erwarten. Daher wurde diese hier mit 7 Minuten relativ kurz gehalten.
Temperaturprogramm zur Einstellung des warmausgelagerten Zustands:

e Losungsglihen: 540 °C 20 min,
e Abkuhlung mit variierenden Kuihlgeschwindigkeiten (Geschwindigkeitsbereich
0,05 K/min bis 20000 K/min),
e Raumtemperaturzwischenlagerung:
o EN AW-6060: 25 °C 48 h,
o EN AW-6063, 6005A, 60820y, 6082high: 25 °C 7 min,
e Warmauslagerung: 180 °C 4 h.

Die Hartepriufung erfolgte an hochpolierten Proben-Oberflachen. Daflir wurden mehrere
Einzelproben gemeinsam in kaltaushartendem Epoxidharz eingebettet und ent-
sprechend des Vorgehens fur die metallographischen Untersuchungen wasserfrei
poliert (vergleiche Kapitel 3.4.1). Verwendet wurde ein Kleinlastharteprufer mit digitaler

Auswertung. Es wurde die Vickers-Harte mit einer Prufkraft von 9,81 N (HV1) gepruft.
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4 Ergebnisse

4.1 Ergebnisdarstellung

Die wesentlichsten Ergebnisse der vorliegenden Arbeit werden fur alle flnf
untersuchten Legierungen in je drei Diagrammen dargestellt. All diese Diagramme sind

in einer vergleichenden Ubersicht als Faltblatt am Ende des Dokumentes zu finden.

Das erste Diagramm ergibt sich aus Ubersichten verschiedener ausgewéahlter DSC-
Abkuhlkurven in Form der spezifischen Exzesswarmekapazitat in Jg'1K'1. Die auf-
bereiteten DSC-Abkuhlkurven werden untereinander mit nach unten steigender Kuhl-
geschwindigkeit angeordnet als Funktionen der Temperatur dargestellt. Fur jede DSC-
Kurve wird zudem die zugehdrige Nulllinie gezeigt. Abweichungen der einzelnen DSC-
Kurven von ihren Nulllinien nach oben hin verdeutlichen exotherme Reaktionen. Die

Skalierung der Ordinate ist abhangig von der Charge.

Das zweite Diagramm ist das kontinuierliche Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-
Diagramm der einzelnen Chargen (streng genommen jeweils einen Teilbereich dessen).
Die kontinuierlichen Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramme zeigen jeweils die
Temperaturverlaufe linearer Abkihlungen von Lésungsglihbedingungen als Funktionen
der Zeit in Sekunden. Die Abszisse ist logarithmisch geteilt, wodurch die Abkuhlkurven
konstanter Geschwindigkeiten gekrimmt dargestellt werden. Auf den entsprechenden
Klhlkurven sind die charakteristischen Reaktionstemperaturen als Punkte eingetragen,
die sich aus der Auswertung aller DSC-KUhlkurven mittels abschnittsweiser Integration
ergeben. Bei Mehrfachmessungen derselben Geschwindigkeiten werden die Mittelwerte
gezeigt. Fur jede Charge sind die chargenspezifischen, oberen kritischen Abschreck-
geschwindigkeiten angegeben und als fette, gestrichelte Kurve verdeutlicht. Zudem wird

jeweils die obere kritische Abkuhlgeschwindigkeit der Hochtemperaturreaktionen
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angegeben und als dinne, gestrichelte Linie grafisch dargestellt. In der vergleichenden
Ubersicht auf dem Faltblatt am Ende des Dokumentes sind diese Diagramme zudem in
einer fur ZTU-Diagramme typischen Darstellungsweise abgebildet. Die Einzelpunkte der
charak-teristischen Reaktionstemperaturen wurden durch Kurven ausgleichend
angenahert. Zudem sind flr ausgewahlte Kuhlkurven die entsprechenden Vickersharten
nach Warmauslagerung eingetragen. In diesen Darstellungen wurden die den
Ausscheidungsbereich  charakterisierenden  Linien, zum Teil anhand von
Abschatzungen, bis hin zu den jeweiligen kritischen Raten durch gestrichelte Linien
erweitert. Diese Erweiterung erfolgte zum Teil auch zu niedrigeren Raten hin. Die
kontinuierlichen Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramme zeigen, bei welchen
Temperaturen und zu welchen Zeiten Ausscheidungsrektionen ablaufen. Es sind keine
Informationen darlber enthalten, wie intensiv diese Reaktionen sind. Diese

Informationen sind aus den jeweils dritten Diagrammen zu entnehmen.

Das dritte Diagramm zeigt die spezifische Ausscheidungswarme, die wahrend der
Abkuhlungen vom Lésungsglihen bei verschiedenen Kuhlgeschwindigkeiten freigesetzt
wurde. Dieser ist die Vickersharte nach Warmauslagerung als Funktion der
Klihlgeschwindigkeit gegentbergestellt. Die spezifische Ausscheidungswarme ist
zudem unterteilt in spezifische Ausscheidungswarme der Hochtemperaturreaktionen
(grine Dreiecke, Spitzen nach oben) und der Niedertemperaturreaktionen (blaue
Dreiecke, Spitzen nach unten). Die Fehlerbalken an den Messpunkten der spezifischen
Ausscheidungswarme zeigen einen geschatzten Fehler von 10 %, der sich durch die
z.T. subjektive Auswertung ergibt. Fir EN AW-6082;,gn werden bei Mehrfachmessungen
die Streuungen aus sechs Einzelmessungen anhand der Standardabweichungen
gezeigt. Fur langsame Raten, bei denen nur jeweils eine Messung durchgefuhrt wurde
wird eine Unsicherheit von 15 % angenommen. Fur die Hartewerte werden die
Standardabweichungen aus sechs Prifeindricken dargestellt. Die Abszisse ist
absteigend logarithmisch geteilt. Dies wird so auch in allen anderen Diagrammen
gehandhabt, die als Abszisse die Kuhlgeschwindigkeit zeigen. Das Ziel ist, eine
einfache Vergleichbarkeit mit der Zeitachse der kontinuierlichen Zeit-Temperatur-

Ausscheidungs-Diagramme zu ermoglichen.

Fir jede Legierung werden Serien ausgewahlter metallographischer Schliffbilder in
verschiedenen Kuhlzustanden aus Licht- und Rasterelektronenmikroskopen gezeigt.
Fur alle Legierungen wird eine Serie Variation der Kuhlgeschwindigkeit abgebildet, fur
EN AW-6063, 6005A und 6082, zudem auch Serien Variation der Temperatur bei

einer Abkuhlung mit 0,1 K/min. Zusammen mit den Bilderserien wird jeweils auch die
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Entwicklung des Volumengehaltes an Ausscheidungen der Hochtemperaturreaktionen
dargestellt. Bei Legierungen, bei denen die notwendigen Voraussetzungen zur
Abschatzung des Volumengehaltes von Mg,Si aus den DSC-Daten erfullt waren, sind
zusatzlich die berechneten Kurven dargestellt. Neben den Bildern der Serien Variation
der Temperatur wird jeweils die Kurve der langsamsten erfolgreichen DSC-Messung
der jeweiligen Charge zur Verdeutlichung der Lage der einzelnen dargestellten

Kuhlzustande im Bezug auf die Entwicklung der Ausscheidungsreaktionen gezeigt.

Fur alle Legierungen werden RoOntgenbeugungsdiagramme von Proben einer
AbklUhlung mit 0,05 K/min dargestellt. Fur die Auswertung von XRD-Spektren ist ein
Vergleich mit den Werten bekannter Kristallstrukturen erforderlich. Die Tabelle 7 zeigt
fur Referenzproben von Aluminium und Mg,Si, unter welchen Winkeln 20 bei der
Verwendung von Cu-Ka-Strahlung Beugungserscheinungen mit welchen Intensitaten zu
erwarten sind [96]. Daneben sind die dazugehorigen Kristallgitterebenen mit ihren

Gitterabstanden angegeben.

Zuerst werden die Ergebnisse der Charge von EN AW-6005A vorgestellt, da an dieser
Charge die umfangreichsten Untersuchungen durchgefihrt wurden. Die Ergebnisse der
weiteren untersuchten Chargen sind in der Reihenfolge ihrer Konzentration an
Legierungselementen angeordnet. Abschlielend folgt ein Vergleich der Ergebnisse der

einzelnen Chargen.
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4.2 Ergebnisse einer Charge der Legierung EN AW-6005A

Die Abbildung 56 stellt ausgewahlte DSC-Abkuhlkurven der untersuchten Charge von
EN AW-6005A im Kuhlgeschwindigkeitsbereich von 0,1 bis 375 K/min dar. Im Kuhl-
geschwindigkeitsbereich unterhalb von 30 K/min sind deutlich zwei Hauptreaktions-
bereiche, Hochtemperaturreaktionen und Niedertemperaturreaktionen, zu erkennen.
Insgesamt werden die Ausscheidungsreaktionen mit steigender Kuhlgeschwindigkeit
zunehmend unterdrackt. Die Hochtemperaturreaktionen werden bei niedrigeren
Kuhlgeschwindigkeiten als die Niedertemperaturreaktionen vollstandig unterdruckt. Die
Hochtemperaturreaktionen sind oberhalb von 40 K/min, die Niedertemperaturreaktionen

oberhalb 375 K/min nicht mehr nachweisbar.

Der Start der Hochtemperaturreaktionen liegt wahrend gleichgewichtsnaher
Abkuhlungen bei etwa 500 °C. Das Ende der Hochtemperaturreaktionen liegt bei etwa
300 °C (dies entspricht auch dem Beginn der Niedertemperaturreaktionen). Das Ende
der Niedertemperaturreaktionen ist bei etwa 200 °C zu identifizieren. Der Start der
Hochtemperaturreaktionen und damit auch der gesamten Ausscheidung findet mit

steigender Kuhlgeschwindigkeit bei niedrigeren Temperaturen statt.

Das Maximum der Hochtemperaturreaktionen driftet von 0,1 K/min bis zu 30 K/min von
etwa 470 °C zu 410 °C und wird damit um rund 60 K zu niedrigeren Temperaturen
verschoben. Die Drift des Maximums der Niedertemperaturreaktionen erfolgt zunachst
von 0,1 bis 10 K/min von 250 °C zu 350 °C zu héheren Temperaturen. Bis 90 K/min
bleibt das Maximum etwa konstant bei 350 °C, um dann bis 360 K/min bis auf 330 °C

zu niedrigeren Temperaturen zurick zu driften.

Abbildung 57 zeigt das kontinuierliche Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramm der
untersuchten Charge von EN AW-6005A. Die obere kritische Abschreckgeschwindigkeit
der Hochtemperaturreaktionen betragt 40 K/min. Die nachst langsamere Kuhl-
geschwindigkeit, bei der die Hochtemperaturreaktionen gerade noch mit 0,15 J/g
nachgewiesen wurden, betrug 30 K/min. Die obere kritische Abschreckgeschwindigkeit
der Niedertemperaturreaktionen und damit die der Charge der Legierung EN AW-6005A
liegt bei 375 K/min. Bei der nachst langsameren untersuchten Kuhlgeschwindigkeit von

362,5 K/min wurden noch 0,24 J/g Ausscheidungswarme nachgewiesen.

Abbildung 58 stellt den Vergleich von spezifischer Ausscheidungswarme und
Vickersharte dar. Die spezifische Ausscheidungswarme der Hochtemperaturreaktionen

nimmt stetig ab. Die der Niedertemperaturreaktionen nimmt, von langsamen Raten aus
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Abkuhlung von EN AW-6005A nach
Losungsgluhen: 540 °C 20 min

0,1 K/min

0,2 K/min

0,1Jg K"

Exzesswarmekapazitat

375 K/min

100 200 300 400 500
Temperatur in °C

Abbildung 56: Ausgewahlte Abkiihlkurven einer Charge der Aluminiumlegierung EN AW-6005A
von drei verschiedenen DSC-Geraten in einem Kiihlgeschwindigkeitsbereich von 0,1 K/min bis

375 K/min (0,1 bis 5 K/min: Setaram DSC 121; 10 bis 30 K/min: Mettler-Tolledo DSC 823; 100 bis
375 K/min: Perkin-Elmer Pyris 1 DSC).
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EN AW-6005A Ldsungsgliihen: 540 °C 20 min

X Start HTR Massenanteil ~ Si Fe Cu Mn Mg Cr zn 7i
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Abbildung 57: Kontinuierliches Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramm einer Charge der
Aluminiumlegierung EN AW-6005A.

Abbildung 58: Vergleich von spezifischer Ausscheidungswarme nach Abkiihlung und Harte nach
Warmauslagerung der untersuchten Charge von EN AW-6005A.

betrachtet, zunachst zu und fallt erst nach einem Maximum kontinuierlich ab. Insgesamt
werden maximal etwa 11 J/g Warme freigesetzt. Bei 0,2 K/min setzen die Hoch-
temperaturreaktionen etwa die dreifache Warmemenge gegenuber den Niedertem-
peraturreaktionen frei. Bei etwa 2 K/min erzeugen beide Hauptreaktionsbereiche etwa
die gleiche Warmemenge. Das Intensitatsmaximum der Niedertemperaturreaktionen ist
bei etwa 5 bis 7 K/min mit etwa 6 J/g zu finden. Mit weiter steigender Rate nimmt die

Intensitat der Niedertemperaturreaktionen stetig ab.
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Die Harte nach Warmauslagerung ist im Bereich niedriger Kihlraten minimal. Sie steigt
mit zunehmender Geschwindigkeit stetig an. In Abhangigkeit vom Geschwindigkeits-
bereich sind die Anstiege dabei unterschiedlich. Die Harte zeigt im Geschwindigkeits-
bereich von 0,1 bis 10 K/min nur einen sehr leichten Anstieg. Ab etwa dem Uber-
schreiten des Maximums der Intensitat der Niedertemperaturreaktionen, ab 10K/min bis
375 K/min ist dieser deutlich steiler. Die maximalen Hartewerte sind genau dann zu
finden, wenn keine spezifische Ausscheidungswarme mehr nachgewiesen werden
kann. Das Maximum der Harte von 105 HV1 wird bei 375 K/min erreicht und verbleibt

bei hdheren Raten etwa auf gleichem Niveau.

Abbildung 59 zeigt Gefugeaufnahmen aus Licht- und Rasterelektronenmikroskopie. Sie
stammen von Proben, die mit der langsamen Geschwindigkeit von 0,05 K/min
abgekuhlt wurden. Die einzelnen Gefligebestandteile, die sich ungeatzt und geatzt
identifizieren lassen, sind deutlich zu erkennen. Die oberen Bilder zeigen Aufnahmen
von Proben im polierten Zustand. Die unteren zeigen Proben nach einer Kalium-
permanganat-Atzung fiir 20 s. Die linken Bilder stammen von einem Licht-, die rechten
von einem Rasterelektronenmikroskop. AusschlieRlich in den REM-Aufnahmen kann
man fein verteilte helle Ausscheidungen sicher erkennen. Beide Mikroskope liefern
Aufnahmen, in denen dunkle Ausscheidungen erkennbar sind. Liegen die dunklen
Ausscheidungen auf Korngrenzen, besitzen sie undefinierbare Formen. Wenn sie
hingegen in einem Aluminiummischkristallkorn liegen, besitzen sie geometrisch klar
begrenzte Formen. Bei diesen geometrisch klar begrenzten Teilchen kann zunachst
zwischen stab- und plattenférmigen Ausscheidungen unterschieden werden. Dabei ist
es durchaus denkbar, dass es sich bei den stabférmigen Teilchen um naherungsweise

senkrecht zu der Ebene ihrer grofdten Ausdehnung geschnittene Platten handelt.

Diese Annahme wurde experimentell Uberpruft, indem eine Probe (0,05 K/min)
schrittweise abpoliert wurde (Schrittweite ca. 2 ym). Zuvor wurde ein Vickers-
Harteeindruck eingebracht. Nach jedem Polierschritt wurden lichtmikroskopische
Geflgebilder aufgenommen und die darin sichtbaren stabférmigen Teilchen in Lange
und Breite ausgemessen. Uber die Verringerung der Diagonalen des Vickers-
Harteeindrucks konnte auf die durch den jeweiligen Polierschritt abgetragene
Probenhdhe geschlossen werden. Es wurden mehrere Teilchen von ihrem ersten
Erscheinen bis zu ihrem Verschwinden vermessen. Dabei wurde festgestellt, dass es
sich bei allen untersuchten, vermeintlich stabférmigen Teilchen tatsachlich um
naherungsweise quadratische Platten handelt. Die Dicke der Platten betragt ungefahr

ein Drittel ihrer Kantenlangen.
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Abbildung 59: Ausscheidungen in Gefiigeaufnahmen aus Lichtmikroskop (links) und
Rasterelektronenmikroskop (rechts) am Beispiel von EN AW-6005A nach Abkihlung mit
0,05 K/min von Lésungsgliihen: 540 °C 20 min; oben poliert; untern Atzung nach WECK [94].

Abbildung 60: REM-Detailaufnahmen dunkler Ausscheidungen. A & B geometrisch klar begrenzte
Ausscheidungen, A scheinbar stabférmig, B plattenférmig; C in Form unbestimmte, dunkle
Ausscheidung an Korngrenze.
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In Abbildung 60 sind ausgewahlte REM-Detailaufnahmen von Proben aus EN AW-
6005A nach einer Kuhlung mit 0,1 K/min dargestellt. Abbildung 60 A zeigt eine

scheinbar stabformige Ausscheidung, Abbildung 60 B eine plattenformige. Beide

weisen geometrisch klar begrenzte Formen auf. Das dunkle Ausscheidungsteilchen in
Abbildung 60 C ist in seiner Form undefiniert und liegt auf einer Korngrenze. Alle
untersuchten dunklen Ausscheidungen beinhalten helle Ausscheidungen. Diese

fungieren scheinbar als Keimstellen.

Um die chemische Zusammensetzung der verschiedenen Ausscheidungsteilchen
naherungsweise zu klaren, wurden Proben mittels EDX untersucht. Es wurden helle
Ausscheidungen untersucht, die direkt in der Al-Matrix lagen und auch solche, die
innerhalb dunkler Ausscheidungen lagen. Sie wurden mit einer Beschleunigungs-
spannung von 25 kV analysiert. Die hellen Ausscheidungen bestehen im Wesentlichen
aus den Elementen Fe, Mn, Si, Cr sowie vereinzelt aus Cu und Ti. Zusammen mit der
Erkenntnis, dass die hellen Teilchen nicht durch die angewandte Warmebehandlung
beeinflusst werden, kann geschlussfolgert werden, dass es sich hierbei um

Primarausscheidungen handelt.

Die dunklen Ausscheidungen wurden mit einer Beschleunigungsspannung von 10 kV
untersucht. Dabei variierte die detektierte Menge an Al relativ stark. Die
Mengenverhaltnisse von Mg zu Si blieben jedoch relativ konstant. Bei der Untersuchung
der Ratenabhangigkeit ergibt sich ein relativ konstantes Atommengenverhaltnis von
etwa 1,65:1 Mg:Si. Bei der Stufenabschreckung lag dieses Verhaltnis bei sehr

ahnlichen Werten.

Abbildung 61 zeigt Lichtmikroskop-Aufnahmen einer Probe nach einer Kihlung mit
0,5 K/min. In der linken Aufnahme wird das ursprungliche Bild der Probe gezeigt.
Rechts ist eine bearbeitete Version desselben Bildes dargestellt. Hier sind zusatzlich
Linien eingezeichnet, die die Orientierung der einzelnen Ausscheidungen innerhalb von
drei verschiedenen Kdérnern verdeutlichen. Es ist festzustellen, dass etliche platten-
formige Ausscheidungen innerhalb eines Kornes parallel zueinander angeordnet sind
oder in allen drei Raumrichtungen im rechten Winkel zueinander stehen. Teilweise
liegen sie auch unter 45° zueinander. Die Richtungen variieren erwartungsgemaf

zwischen den Kornern.
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Abbildung 61: Lichtmikroskop-Aufnahmen (EN AW-6005A mit 0,5 K/min gekiihlt; Atzung nach
Weck [94]); A unbearbeitet, B Kantenausrichtungen der Ausscheidungen mit Linien verdeutlicht.

In der Abbildung 63 sind metallographische Schliffbilder aus einem Lichtmikroskop
(links) sowie aus einem REM (rechts) ausgewahlter Kuhlgeschwindigkeiten von EN
AW-6005A dargestellt. Die Kuhlgeschwindigkeiten variieren von der gleichgewichts-
nahen Abkuhlung mit 0,05 K/min bis zur oberen kritische Abschreckgeschwindigkeit von
375 K/min. Wie bereits in Abbildung 59 gezeigt wurde, sind die hellen Ausscheidungen
nur in den Aufnahmen aus dem REM eindeutig zu erkennen, bzw. eindeutig von
dunklen Ausscheidungen zu unterscheiden. Die signifikant verschiedenen Kontraste
geben einen Hinweis auf eine deutlich unterschiedliche chemische Zusammensetzung
mit Elementen verschiedener Atommassen. Bei allen Kuihlgeschwindigkeiten und
Temperaturen kommen die hellen Ausscheidungen in ahnlichen GroRen und Mengen
vor. Daher ist davon auszugehen, dass sie in ihrer Grof3e und Position unabhangig von
der Kuhlgeschwindigkeit vorliegen und nicht durch die angewandten Warme-

behandlungen beeinflusst werden. Dies sind demnach Primarausscheidungen.

In den Aufnahmen von beiden Mikroskopen sind dunkle Ausscheidungen zu erkennen.
Die Grole der dunklen Teilchen wird stark von der Kuhlrate beeinflusst. Bei 0,05 K/min
besitzen die grolten Teilchen maximale Ausdehnungen von wenigen 10 pm. Mit
steigender Rate nimmt die GroRe der Teilchen signifikant ab. Es handelt sich demnach
um Sekundarausscheidungen. Diese Teilchen kdnnen in den Aufnahmen beider
Mikroskope ab Raten gréfier 10 K/min nicht mehr eindeutig erkannt werden. Diese Rate
ist etwas langsamer als die obere kritische Abschreckgeschwindigkeit der Hoch-
temperaturreaktionen. Die dunklen Teilchen kommen bei allen Kihlgeschwindigkeiten,
bei denen sie nachgewiesen werden kénnen, sowohl auf Korngrenzen als auch im

Inneren von Aluminiummischkristallkornern vor.
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EN AW-6005A nach Abkiihlung von

Ldsungsglihbedingungen: 540 °C 20 min
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Abbildung 62: Volumenanteil (oben) und
mittlere Maximalausdehnung (unten) der
dunklen Sekundarausscheidungen in EN
AW-6005A als Funktion der
Kiihlgeschwindigkeit.

Abbildung 63: Entwicklung der
Ausscheidungen in EN AW-6005A mit
variierender Kiihlgeschwindigkeit; Atzung nach
Weck [94] (links LM, rechts REM).
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Augenscheinlich sind bei 0,3 K/min zahlenmaRig mehr kleinere Teilchen als bei
0,05 K/min vorhanden. Dies wird durch Abbildung 62 unterstitzt. Diese zeigt den
Volumenanteil von Mg,Si (oben) sowie die mittlere Maximalausdehnung der Mg,Si-
Teilchen als Funktion der Kuhlgeschwindigkeit. Der Volumenanteil ist bei Raten kleiner
0,1 K/min mit rund 1,2 % etwa konstant. Die TeilchengroRe nimmt hingegen mit
abnehmender Kuhlgeschwindigkeit, auch bei Raten kleiner 0,1 K/min, stetig zu. In dem
Diagramm des Volumenanteils werden sowohl die metallographisch bestimmten Werte
als auch die aus den DSC-Daten berechneten Werte gezeigt. Die Kurven stimmen sehr

gut Uberein.

In Abbildung 64 sind die Ausscheidungsreaktionen bei gleichgewichtsnaher Abkuhlung
mit 0,1 K/min von EN AW-6005A dargestellt. Abweichungen der Kurve von der
zugehorigen Nulllinie nach oben hin kennzeichnen exotherme Reaktionen. Die
senkrechten Linien verdeutlichen, bei welchen Temperaturen die Zustande in der
Abbildung 66 durch Uberkritische Abschreckung eingefroren wurden. Abbildung 65 zeigt
die Entwicklung des Volumenanteils an Mg,Si als Funktion der Temperatur. Dabei
werden sowohl die metallographischen als auch die aus dem Integral der spezifischen
Exzesswarmekapazitat errechneten Ergebnisse dargestellt. Letzteres funktioniert nur
bis zum Ende der Hochtemperaturreaktionen bei 300 °C. Die Kurven zeigen qualitativ

und quantitativ einen sehr ahnlichen Verlauf.

Der Beginn der Ausscheidungen liegt bei etwa 490 °C, das Ende der Hochtemperatur-
reaktionen bei 300 °C und das Ende der Niedertemperaturreaktionen bei etwa 200 °C.
Abbildung 65 zeigt dazugehorig die Entwicklung des Volumenanteils mit sinkender
Temperatur. In Abbildung 66 sind metallographische Schliffbilder ausgewahlter
Zustande der Serie Variation der Temperatur aus Lichtmikroskop (oben) und REM
(unten) dargestellt. Die Proben wurden mit einer Kaliumpermanganatlésung nach
WECK [94] geéatzt. Die Entwicklung des Ausscheidungswachstums bei gleich-
gewichtsnaher Abkuhlung von EN AW-6005A ist augenscheinlich gut zu erkennen. Die
Hochtemperaturreaktionen starten bei etwa 490 °C (Abbildung 64). In Abbildung 66 sind
in den Aufnahmen bei 475 °C erste dunkle Ausscheidungen erkennbar. Kurz nach dem
Unterschreiten des Reaktionsmaximums sind bei 450 °C beide Formen der dunklen
Ausscheidungen relativ zahlreich vorhanden. Bis etwa 300 °C nimmt der Volumenanteil
der dunklen Ausscheidungen noch etwas zu (Abbildung 65). Von 300 °C bis nach dem
Ende der Niedertemperaturreaktionen ist kein Unterschied nachweisbar. Die
Ausscheidung der dunklen Phase kann somit eindeutig den Hochtemperaturreaktionen

zugeordnet werden.
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Abbildung 64: spezifische Exzess-
Warmekapazitit wahrend der Abkiihlung einer
Charge von EN AW-6005A mit 0,1 K/min nach
Losungsgliihen: 540 °C 20 min. Die Vertikalen
Linien kennzeichnen die in Abbildung 66
dargestellten Temperaturen, ab denen
tiberkritisch abgeschreckt wurde.

Abbildung 65: Entwicklung des Volumenanteils
von Mg,Si in einer Charge der Legierung
EN AW-6005A bei Abkiihlung mit 0,1 K/min.

Abbildung 66: Entwicklung des Ausscheidungswachstums bei gleichgewichtsnaher Abkiihlung
einer Charge der Aluminiumlegierung EN AW-6005A vom Losungsglithen (0,1 K/min von 540 °C
20 min bis Temperatur, anschlieRend uberkritisch; Atzung nach WECK [94].

Abbildung 67 zeigt ein XRD-Spektrum der Aluminiumlegierung EN AW-6005A nach
gleichgewichtsnaher Abkuhlung. Unter den 20 Winkeln 24,2°, 28,1°, 40,1°, 58,0° und

72,9° sind funf der fur Mg,Si charakteristischen

Interferenzpeaks eindeutig zu

identifizieren. Von der Anwesenheit der Kristallstruktur von Mg,Si kann daher sicher

ausgegangen werden.
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Abbildung 67: Rontgenbeugungsdiagramm von einer Charge der Legierung EN AW-6005A nach
gleichgewichtsnaher Abkiihlung vom Lésungsgliihen.

Die XRD liefert einen integralen Nachweis, dass Mg,Si vorhanden ist. Es ist jedoch
nicht eineindeutig klar, welche Geflgebestandteile die Kristallstruktur von Mg,Si
besitzen. Daher wurden beispielhaft an einer Probe aus EN AW-6005A, die
gleichgewichtsnah mit 0,05 K/min abgekuhlt wurde, EBSD-Untersuchungen
durchgefuhrt.

Es wurden dunkle Korngrenz- sowie einige dunkle plattenformige Ausscheidungen
betrachtet. Fur alle mit EBSD untersuchten dunklen Ausscheidungsteilchen konnte die
Kristallstruktur von Mg,Si nachgewiesen werden. Eine beispielhafte Auswertung von
einem Mg.Si-Partikel in EN AW-6005A mit der Software HKL Channel 5 ist in Abbildung
69 dargestellt. Fur einzelne plattenférmige Mg,Si-Partikel wurden Messungen an
verschiedenen Stellen der Teilchen durchgefuhrt. Abbildung 68 zeigt eine REM-
Aufnahme eines analysierten Probenausschnittes, darin ist ein dunkles
Ausscheidungsteilchen markiert, an dem an elf verschiedenen Positionen
Beugungsmuster aufgenommen wurden. Vier dieser Kikuchiliniemuster werden in
Abbildung 70 gezeigt. Schon augenscheinlich ist zu erkennen, dass an verschiedenen
Stellen des Teilchens gleiche Beugungsmuster gefunden wurden. Damit ergibt sich die
Schlussfolgerung, dass an den verschiedenen untersuchten Stellen des Teilchens
gleiche Kristallstrukturen vorliegen, die zudem auch gleich orientiert sind. Es ist daher
davon auszugehen, dass die Phase Mg,Si bei der langsamen Abklhlung von EN AW-

6005A monokristallin ausgeschieden wird.
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Abbildung 68: REM-Aufnahme von EN AW-
6005A nach Abkiihlung mit 0,05 K/min von
Losungsgliihen: 540 °C 20 min. An dem

markierten Teilchen wurden die
Beugungsmuster aus Abbildung 70
aufgenommen.

Abbildung 69: Beispielhafte Auswertung
eines Kikuchi-Linienmusters von Mg,Si in
EN AW-6005A.

Abbildung 70: Ausgewadhlte Kikuchi-
Linienmuster von Mg,Si an verschiedenen
Positionen des in Abbildung 68 markierten
Teilchens.
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Die Diffusion lauft bei den Niedertemperaturreaktionen im Vergleich zu den

Hochtemperaturreaktionen bei niedrigen Temperaturen ab. Daher ist zu erwarten, dass
die Grofe der bei den Niedertemperaturreaktionen gebildeten Ausscheidung deutlich
kleiner ist als die der Hochtemperaturreaktionen. Abbildung 73 zeigt TEM-
Hellfeldaufnahmen einer Serie Variation der Kuhlgeschwindigkeit mit einer Einstrahl-
richtung von <100>Al. Es werden Zustdnde nach Abkuhlung mit vier verschiedenen
Geschwindigkeiten (10 K/min, 30 K/min, 50 K/min und 100 K/min) dargestellt. In den
Aufnahmen sind stabférmige Ausscheidungen (Zylinder, kreisférmiger Querschnitt,
hoher Schlankheitsgrad) und zudem einige wenige lattenformige Ausscheidungen
(annahernd rechteckiger Querschnitt, Schlankheitsgrad geringer als bei stabférmigen)
zu erkennen. Beide Teilchenarten sind entsprechend der <100> Richtungen des
Aluminiummischkristalls ausgerichtet. Diese Sekundarausscheidungen sind im
Vergleich zu den Ausscheidungen, die die Festigkeit steigern, mit Langen von einigen
100 nm und Durchmessern von einigen 10 nm vergleichsweise gro3. Es ist zu
erkennen, dass die stab- und lattenformigen Teilchen mit steigender Kuhl-
geschwindigkeit signifikant kleiner werden. lhre Lange nimmt von im Schnitt 600 nm bei
10 K/min mit steigender Kihlgeschwindigkeit auf rund 280 nm bei 100 K/min ab
(Abbildung 71). Der Durchmesser der stabférmigen Ausscheidungen verringert sich
entsprechend von etwa 50 nm auf knapp 30 nm. Damit ist eine sichere Zuordnung der
beobachteten stab- und nadelférmigen Ausscheidungen zu den Niedertemperatur-
reaktionen mdglich. Daneben sind bei 10 K/min auch zwei quadratische Mg,Si-Platten
als verbleibende Reste der Hochtemperaturreaktionen sichtbar. Laut POLMEAR
wachsen alle Ausscheidungen von Al-Mg-Si-Legierungen mit Ausnahme der GP-Zonen
und Cluster in den <100> Richtungen des Al-Mischkristalls. Die Ausscheidungen, die zu
den Niedertemperaturreaktionen gehoren, mussen von der Kuhlgeschwindigkeit
beeinflusst werden und sollten in <100> Richtungen wachsen. Daher wurden schrag zu
den <100> Richtungen liegende Teilchen nicht bei der Auswertung berucksichtigt. Bei

solchen handelt es sich vermutlich um Primarausscheidungen.

Um eindeutig zu klaren, in welchem Temperaturbereich die nadel- und lattenférmigen
Ausscheidungen entstehen wurde auch im TEM eine Probenserie Variation der
Temperatur untersucht. Um hierbei eine maximale Menge und GrdlRe dieser Teilchen
untersuchen zu kdnnen wurden Abkuhlungen einer Geschwindigkeit von 10 K/min bei
verschiedenen Temperaturen in diskreten Schritten durch uUberkritische Abschreckung
abgebrochen. Bei 10 K/min besitzen bei EN AW-6005A die Niedertemperaturreaktionen

ihr Maximum an freigesetzter spezifischer Ausscheidungswarme.
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EN AW-6005A nach Abkiihlung von
Ldsungsglihbedingungen.: 540 °C 20 min
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Abbildung 71: Dimensionen von
stabférmigen Sekundarausscheidungen in
EN AW-6005A bei variierender
Kiihlgeschwindigkeit.

Abbildung 72: TEM- Hellfeld- und
Beugungsaufnahme von EN AW-6005A nach
Abkiihlung von Lésungsgliihen: 540 °C 20 min
mit 10 K/min.

Abbildung 73: TEM-Hellfeldaufnahmen von
EN AW-6005A nach Abkiihlung von
Losungsgliihen.
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Abkihlung von EN AW-6005A mit 10 K/min
nach Lésungeglihen: 540 °C 20 min
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Abbildung 74: Spezifische Exzess-
Warmekapazitat wahrend der Abkiihlung einer
Charge von EN AW-6005A mit 10 K/min nach
Losungsgliihen: 540 °C 20 min. Die Vertikalen
Linien kennzeichnen die in

Abbildung 75 dargestellten Temperaturen ab
denen uberkritisch abgeschreckt wurde.

Abbildung 75: TEM-Hellfeldaufnahmen von
EN AW-6005A einer Serie Variation der
Temperatur mit 10 K/min.
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Die Entwicklung der Warmefreisetzung von EN AW-6005A bei einer AbklUhlung mit
10 K/min ist in Abbildung 74 anhand der spezifischen Exzesswarmekapazitat als
Funktion der Temperatur dargestellt. Abbildung 74 zeigt dazugehorige TEM-
Hellfeldaufnahmen mit einer Einstrahlrichtung von <100>Al. Untersucht wurden im
TEM-Proben ab einer Temperatur von 500 °C. Dabei konnten zuerst bei 325 °C und bei
geringeren Temperaturen nadelformige Sekundarausscheidungen nachgewiesen
werden. Damit wurde sicher gezeigt, dass die nadelformigen Teilchen bei den

Niedertemperaturreaktionen wachsen.

Uber per SAD aufgenommene Beugungsmuster sollten Ruckschlisse auf die
Kristallstruktur gezogen werden. Abbildung 72 zeigt eine exemplarische Hellfeld-
Detailaufnahme einer lattenartigen Ausscheidung sowie ein zugehodriges Beugungs-
muster. In diesem sind neben den Hauptreflexen des Aluminiummischkristalls feine,
linienartig angeordnete Beugungspunkte, sogenannte Streaks, zu erkennen. Einige der
Beugungsreflexpunkte liegen in der Langsrichtung der Sekundarausscheidung genau
zwischen den Reflexpunkten der {200} Ebenen des Aluminiummischkristalls. Dies zeigt,
dass die Ausscheidung in Langsrichtung die gleiche Gitterkonstante wie der
Aluminiummischkristall hat und damit in Langsrichtung mit diesem koharent ist. Sehr
ahnliche Beugungsmuster wurden auch an anderen stabférmigen Teilchen auf-
genommen. Bei EDX-Analysen derartiger Teilchen wurde eine Zusammensetzung aus
Al, Mg und Si, mit vereinzelt auch kleinen Anteilen Cu, detektiert. Dabei ist
grundsatzlich (z.T. deutlich) mehr Si als Mg enthalten. Die Atomverhaltnisse

verschiedener Teilchen schwanken relativ stark.

Die Beugungsmuster deuten auf hexagonale B, bzw. B,-Ausscheidungen hin. Eine
detaillierte Auswertung der Beugungsbilder erfolgt in Kapitel 5.1.2 im Vergleich zu

Referenzliteratur.
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Abbildung 76 zeigt ausgewahlte DSC-Abkuhlkurven von EN AW-6060 im
Geschwindigkeitsbereich von 0,2 bis 25 K/min. Es sind deutlich zwei Hauptreaktions-
bereiche, Hochtemperaturreaktionen und Niedertemperaturreaktionen zu erkennen.
Insgesamt werden die Ausscheidungsreaktionen mit steigender Kuhlgeschwindigkeit
zunehmend unterdrackt. Die Hochtemperaturreaktionen werden bei niedrigeren
Kluhlgeschwindigkeiten als die Niedertemperaturreaktionen vollstandig unterdruickt.
Oberhalb 6 K/min sind die Hochtemperaturreaktionen nicht mehr nachweisbar. Die
Niedertemperaturreaktionen koénnen oberhalb 25 K/min nicht mehr nachgewiesen
werden. Der Start der Hochtemperaturreaktionen liegt bei gleichgewichtsnahen
Abkuhlungen etwa bei 435 °C. Das Ende der Hochtemperaturreaktionen liegt bei etwa
310 °C. Dies entspricht nach der abschnittsweisen Integration auch dem Beginn der
Niedertemperaturreaktionen. Deren Ende liegt bei gleichgewichtsnahen Kuhl-
geschwindigkeiten bei etwa 190 °C. Die Temperaturbereiche der Reaktionen

verschieben sich mit variierender Geschwindigkeit.

Der Start der Hochtemperaturreaktionen und damit auch der gesamten Ausscheidung
findet mit steigender Kuhlgeschwindigkeit bei niedrigeren Temperaturen statt. Das
Maximum der Hochtemperaturreaktionen driftet im Geschwindigkeitsbereich von 0,2 bis
etwa 1 K/min von 390 °C zu 355 °C. Bei hoheren Raten bleibt es etwa gleich. Die Drift
des Maximums der Niedertemperaturreaktionen erfolgt im Bereich von 0,2 bis 1 K/min
von 290 °C zu 310 °C. Bei Geschwindigkeiten von 1 bis 5 K/min sind die Temperaturen
der Maxima etwa konstant. Diese driften scheinbar bei hdheren Raten noch einmal
leicht (bis auf 315 °C).

Abbildung 77 zeigt das kontinuierliche Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramm der
untersuchten Charge von EN AW-6060. Die obere kritische Abschreckgeschwindigkeit
der Hochtemperaturreaktionen betragt 10 K/min. Die nachst langsamere Kihl-
geschwindigkeit, bei der die Hochtemperaturreaktionen gerade noch nachgewiesen
werden konnten, betrug 6 K/min. Dabei setzten die Hochtemperaturreaktionen noch
etwa 0,12 J/g Warme frei. Die obere kritische Abschreckgeschwindigkeit der
Niedertemperaturreaktionen und damit der Charge der Legierung EN AW-6060 liegt bei
30 K/min. Bei der nachst langsameren untersuchten Kihlgeschwindigkeit von 25 K/min
konnte noch eine Ausscheidungswarme von 0,18 J/g nachgewiesen werden. In
Abbildung 78 ist der Vergleich von spezifischer Ausscheidungswarme und Vickersharte

dargestellt. Die spezifische Ausscheidungswarme der Hochtemperaturreaktionen nimmt
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Abkihlung von EN AW-6060 nach
Ldsungsglihen: 540 °C 20 min
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Abbildung 76: Ausgewahlte Abkiihlkurven einer Charge der Aluminiumlegierung EN AW-6060 von
zwei verschiedenen DSC-Gerdten in einem Kiihilgeschwindigkeitsbereich von 0,2 K/min bis
25 K/min (0,2 bis 5 K/min: Setaram DSC 121; 10 bis 30 K/min: Mettler- Tolledo DSC 823).
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EN AW-6060 Losungsgltihen.: 540 °C 20 min
X Start HRT Massenanteil  Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn T7i
% Ende HTR/ Start NTR in% 039 022 001 002 043 0001 001 0009
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Abbildung 77: Kontinuierliches Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramm einer Charge der
Aluminiumlegierung EN AW-6060.

Abbildung 78: Vergleich von spezifischer Ausscheidungswéarme nach Abkiihlung und Harte nach
Warmauslagerung der untersuchten Charge von EN AW-6060.

stetig ab. Die der Niedertemperaturreaktionen nimmt von langsamen Raten aus
betrachtet zunachst zu und fallt erst nach einem Maximum kontinuierlich ab. Insgesamt
werden bei den Ausscheidungsreaktionen in der untersuchten Charge von EN AW-6060
je Gramm Probenmasse maximal etwa 6 J Warme freigesetzt. Bei langsamster
auswertbarer DSC-Messung mit einer Kuhlgeschwindigkeit von 0,2 K/min setzen die
Hochtemperaturreaktionen gegenuber den Niedertemperaturreaktionen etwa die

doppelte spezifische Warmemenge frei. Bei etwa 0,4 K/min sind die spezifischen
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Ausscheidungswarmen beider Hauptreaktionsbereiche ungefahr gleich. Das Intensitats-
maximum der Niedertemperaturreaktionen liegt mit einer spezifischen Ausscheidungs-
warme von rund 3,5 J/g bei etwa 5 bis 10 K/min, mit weiter steigender Kuhl-

geschwindigkeit nimmt die Intensitat der Niedertemperaturreaktionen stetig ab.

Die Harte nach Warmauslagerung ist im Bereich niedriger Kihlraten minimal. Sie steigt
mit zunehmender Geschwindigkeit stetig an. Die Vickersharte erreicht einen Maximal-
wert von 59 HV1 bei 50 K/min, erreicht jedoch schon bei etwa 20 K/min ein Plateau von
etwa 55 HV1. Bei der Beurteilung dieser Ergebnisse ist zu beachten, dass der Einfluss
der Raumtemperatur-Zwischenlagerung nur fir eine Kuihlgeschwindigkeit 50 K/min

experimentell Uberpruft wurde.

Abbildung 80 zeigt metallographische Schliffbilder aus Licht- und Raster-Elektronen-
mikroskop von ausgewahlten Zustanden der Serie Variation der Kihlgeschwindigkeit
einer Charge von EN AW-6060. Die Kihlgeschwindigkeit variiert von gleichgewichts-
nahen Abkuhlungen (0,05 K/min) bis zur oberen kritischen Abschreckgeschwindigkeit

(30 K/min) der Legierung.

Die hellen Ausscheidungen sind nur in den Aufnahmen aus dem REM eindeutig zu
erkennen bzw. eindeutig von dunklen Ausscheidungen zu unterscheiden. Die hellen
Ausscheidungen kommen bei allen Kuhlgeschwindigkeiten und Temperaturen in
ahnlichen Groéllen und Mengen vor. Daher ist auch fiur EN AW-6060 davon
auszugehen, dass sie nicht durch die angewandten Warmebehandlungen beeinflusst

werden und es sich um Primarausscheidungen handelt.

In den Aufnahmen von beiden Mikroskopen sind dunkle Ausscheidungen zu erkennen.
Wie in Kapitel 4.2 fir EN AW-6005A gezeigt, handelt es sich dabei um Ausscheidungen
von monokristallinem Mg.Si. In den REM-Aufnahmen wird die Entwicklung der Mg.Si-
Ausscheidungen besonders deutlich. Bei 0,05 K/min sind Teilchen in Grofen bis etwa
10 um zu finden. Schon bei 0,3 K/min sind deutlich weniger Teilchen vorhanden. Bei
1 K/min sind nur noch sehr vereinzelt Mg,Si Teilchen erkennbar. In den Lichtmikroskop-
Aufnahmen ist die Unterscheidung der Teilchenarten nur begrenzt moglich, da sie
ahnliche Kontraste aufweisen. Die Sekundarausscheidungen besitzen ahnliche Grélken
wie die Primarausscheidungen. Unterscheidungsprobleme treten hier vor allem bei
angeatzten Probenoberflachen auf. Die GroRe der dunklen Teilchen wird stark von der
Kihlrate beeinflusst. Sie nimmt mit steigender Rate signifikant ab. Es kann damit sicher
gezeigt werden, dass es sich um Sekundarausscheidungen handelt. Diese Teilchen

konnen in den Aufnahmen beider Mikroskope oberhalb 1 K/min nicht mehr erkannt
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EN AW-6060 nach Abkdiihlung von

Ldsungsglihbedingungen: 540 °C 20 min
Massenanteil  Si Fe Cu Mn Mg Cr zZn Ti
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Abbildung 79: Metallographisch bestimmter
Volumenanteil der dunklen
Sekunddrausscheidungen in EN AW-6060 als
Funktion der Kiihigeschwindigkeit.

Abbildung 80: Entwicklung der
Ausscheidungen in EN AW-6060 mit
variierender Kiihlgeschwindigkeit; Atzung nach
Weck (links Lichtmikroskop, rechts REM).
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werden. Dies ist etwas langsamer als die obere kritische Abschreckgeschwindigkeit der

Hochtemperaturreaktionen von EN AW-6060. Die Mg,Si-Teilchen kommen bei allen
Kdhlgeschwindigkeiten, bei denen sie nachgewiesen werden konnen, sowohl auf
Korngrenzen als auch im Inneren von Aluminiummischkristallkornern vor. Abbildung 79
stellt die Entwicklung des Volumenanteils von dunklen Ausscheidungen dar. Bei dieser
Charge liegen die Primarausscheidungen im Vergleich zu den Mg,Si-Teilchen in
ahnlichen Groflen vor. Daher ist die Bestimmung des Volumenanteils hier nur in grober
Naherung maoglich. Dennoch wird deutlich, dass der Volumengehalt an Ausscheidungen
erwartungsgemall mit steigender Kuihlgeschwindigkeit deutlich abnimmt. Eine
Berechnung des Volumengehaltes aus den DSC-Daten ist hier nicht sinnvoll, da die
untere kritische Abschreckgeschwindigkeit fur EN AW-6060 nicht bestimmt werden

konnte.

Abbildung 81 zeigt das Rdntgenbeugungsdiagramm einer Probe aus der Charge
EN AW-6060 nach gleichgewichtsnaher Abkihlung mit 0,05 K/min. Unter den far Mg,Si
bei Verwendung von Cu-Ka-Strahlung typischen Winkeln 20 von 40,1°, 58° und 72,9°
sind deutlich Beugungsmaxima zu erkennen. Es kann davon ausgegangen werden,

dass Mg,Si nach gleichgewichtsnaher Abklhlung vorhanden ist.

Abbildung 81: Rontgenbeugungsdiagramm von einer Charge EN AW-6060 nach
gleichgewichtsnaher Abkiihlung vom Lésungsgliihen.
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4.4 Ergebnisse einer Charge der Legierung EN AW-6063

Abbildung 82 stellt ausgewahlte DSC-Abkuhlkurven der untersuchten Charge EN AW-
6063 im Geschwindigkeitsbereich von 0,3 bis 90 K/min dar. Es sind deutlich zwei
Hauptreaktionsbereiche, Hochtemperaturreaktionen und Niedertemperaturreaktionen,
zu erkennen. Insgesamt werden die Ausscheidungsreaktionen mit steigender
Kuhlgeschwindigkeit zunehmend unterdrickt. Die Hochtemperaturreaktionen werden
bei niedrigeren Kuhlgeschwindigkeiten als die Niedertemperaturreaktionen vollstandig
unterdrickt. Die Hochtemperaturreaktionen sind bei 75 K/min, die Niedertemperatur-

reaktionen bei 100 K/min nicht mehr nachweisbar.

Der Start der Hochtemperaturreaktionen und damit auch der gesamten Ausscheidung
findet mit steigender Kuhlgeschwindigkeit bei niedrigeren Temperaturen statt. Der Start
der Hochtemperaturreaktionen erfolgt bei gleichgewichtsnahen Abkuhlungen etwa bei
470 °C, das Ende liegt bei etwa 300 °C. Dies entspricht zugleich dem Beginn der
Niedertemperaturreaktionen, deren Ende bei etwa 190 °C liegt. Das Maximum der
Hochtemperaturreaktionen driftet von 0,3 bis etwa 2 K/min von 430 °C zu 410 °C. Dann
existiert einen Hinweis darauf, dass tatsachlich mehrere Reaktionen an den
Hochtemperaturreaktionen beteiligt sind. Es erfolgt ein Sprung der Temperatur des
Intensitatsmaximums der Hochtemperaturreaktionen von 410 °C auf 370 °C (2 K/min zu

4 K/min). Mit weiter steigender Rate bleibt diese Temperatur etwa gleich.

Die Drift der Intensitdtsmaxima der Niedertemperaturreaktionen erfolgt nahezu Uber
gesamten Geschwindigkeitsbereich (von langsamen zu schnellen Raten) zu héheren
Temperaturen (270 zu 340 °C).

Abbildung 83 zeigt das kontinuierliche Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramm der
untersuchten Charge EN AW-6063. Die Hochtemperaturreaktionen werden bei
75 K/min vollstandig unterdrickt. Die nachst langsamere Kuhlgeschwindigkeit, bei der
die Hochtemperaturreaktionen gerade noch mit 0,15 J/g nachgewiesen werden
konnten, betrug 50 K/min. Die obere kritische Abschreckgeschwindigkeit der Nieder-
temperaturreaktionen und damit der Charge der Legierung EN AW-6063 liegt bei
100 K/min. Bei der nachst langsameren untersuchten Kuhlgeschwindigkeit von
90 K/min wurden noch 0,19 J/g Ausscheidungswarme nachgewiesen. In Abbildung 84
wird ein Vergleich von spezifischer Ausscheidungswarme und Vickersharte als
Funktionen der Kuhlgeschwindigkeiten dargestellt. Die spezifische Ausscheidungs-
warme der Hochtemperaturreaktionen nimmt stetig ab, die der Niedertemperatur-

reaktionen nimmt von langsamen Raten aus betrachtet zunachst zu und fallt erst nach
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Abkihlung von EN AW-6063 nach
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Abbildung 82: Ausgewahlte Abkiihlkurven einer Charge der Aluminiumlegierung EN AW-6063 von
drei verschiedenen DSC-Geradten in einem Kiihlgeschwindigkeitsbereich von 0,3 K/min bis
90 K/imin (0,3 bis 6 K/min: Setaram DSC 121; 10 bis 30 K/min: Mettler-Tolledo DSC 823;
50 bis 90 K/min: Perkin-Elmer Pyris 1 DSC).
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EN AW-6063 Ldsungsglihen: 540 °C 20 min
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Abbildung 83: Kontinuierliches Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramm einer Charge der
Aluminiumlegierung EN AW-6063.

Abbildung 84: Vergleich von spezifischer Ausscheidungswarme nach Abkiihlung und Harte nach
Warmauslagerung der untersuchten Charge von EN AW-6063.

einem Maximum kontinuierlich ab. Insgesamt werden bei den langsamsten sinnvoll
auswertbaren DSC-Messungen etwa 10 J/g Warme freigesetzt. Bei einer Abkuhlung mit
0,2 K/min setzen die Hochtemperaturreaktionen etwa die neunfache Warmemenge
gegenuber den Niedertemperaturreaktionen frei. Bei etwa 3 bis 4 K/min besitzen beide
Hauptreaktionsbereiche ungefahr gleiche Intensitaten. Das Intensitatsmaximum der
Niedertemperaturreaktionen liegt bei etwa 3 K/min, mit weiter steigender Rate nimmt

die Intensitat der Niedertemperaturreaktionen stetig ab.
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Die Harte nach Warmauslagerung ist im Bereich niedriger Kihlraten minimal. Sie steigt
mit zunehmender Geschwindigkeit stetig an. Die Anstiege sind dabei, in Abhangigkeit
vom Geschwindigkeitsbereich, unterschiedlich. Zuerst steigt die Harte nur sehr leicht
an. Spater, ab etwa dem Uberschreiten des Intensitdtsmaximums der Nieder-
temperaturreaktionen, wird der Anstieg deutlich steiler. Die maximalen Hartewerte sind
genau dann zu finden, wenn keine spezifische Ausscheidungswarme mehr nach-
gewiesen werden kann. Die Vickersharte erreicht ein Maximum von 87 HV1 bei

90 K/min. Bei hoheren Raten bleibt die Harte etwa konstant.

In der Abbildung 85 ist die Entwicklung des Volumengehaltes von Mg,Si als Funktion
der Kuhlgeschwindigkeit dargestellt. Die Fehlerbalken zeigen die Standardabweichung
aus sechs ausgewerteten Schliffbildern. Bei 0,05 K/min wurde experimentell ein
Volumengehalt von etwa 0,9 % festgestellt. Der Volumenanteil nimmt mit steigender
Klhlrate stetig ab. Bei 10 K/min kann metallographisch kein Flachenanteil von Mg,Si
mehr gezeigt werden. Dies wird durch die Bilder der Abbildung 86 unterstutzt. Gezeigt
werden hier Schliffbilder ausgewahlter Kuhlgeschwindigkeiten aus Lichtmikroskop und
REM. Wie bereits fur EN AW-6005A und -6060 (Kapitel 4.2und 0) gezeigt wurde, sind
die hellen Ausscheidungen nur in den Aufnahmen aus dem REM eindeutig zu erkennen
bzw. eindeutig von dunklen Ausscheidungen zu unterscheiden. Die hellen Aus-
scheidungen kommen bei allen Kihlgeschwindigkeiten und Temperaturen in ahnlichen
GroRen und Mengen vor und werden nicht durch die angewandten Warme-

behandlungen beeinflusst.

In den Aufnahmen von beiden Mikroskopen sind dunkle Ausscheidungen zu erkennen.
Die Grolde der dunklen Teilchen wird stark von der Kuhirate beeinflusst. Sie nimmt mit
steigender Rate, ausgehend von einigen wenigen 10 um Lange bei langsamsten Raten,
signifikant ab. Es handelt sich demnach um Sekundarausscheidungen. Bei 0,05 K/min
sind besonders in der REM-Aufnahme grobe, dunkle Ausscheidungsteilchen zu
erkennen. Bei 0,3 K/min sind diese signifikant feiner. Bei 3 K/min sind dunkle Teilchen
in der REM-Aufnahme nur noch sehr schwach zu erkennen. In der Lichtmikroskop-
Aufnahme scheinen noch mehr Mg,Si-Partikel vorhanden zu sein. Bei den Kuhl-
geschwindigkeiten 30 und 100 K/min sind in den Lichtmikroskop-Bildern jeweils einige
dunkle Teilchen, in den REM-Aufnahmen jedoch keine dunklen Teilchen mehr zu
sehen. Es ist daher davon auszugehen, dass im Lichtmikroskop auch Primar-
ausscheidungen in ahnlichem Kontrast wie die sekundar ausgeschiedenen Mg,Si-
Partikel erscheinen. Die Mg,Si-Teilchen kommen bei allen Kihlgeschwindigkeit bei

denen sie nachgewiesen werden konnen sowohl auf Korngrenzen als auch im Inneren
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EN AW-6063 nach Abkiihlung von

Ldsungsglihbedingungen: 540 °C 20 min
Massenanteil  Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti
in% 050 019 002 003 047 0005 003 0013
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Abbildung 85: Metallographisch bestimmter
Volumenanteil der dunklen
Sekundarausscheidungen in EN AW-6063 als
Funktion der Kiihigeschwindigkeit.

Abbildung 86: Entwicklung der
Ausscheidungen in EN AW-6063 mit
variierender Kiihlgeschwindigkeit; Atzung nach
Weck; links LM; rechts REM.
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von Aluminiummischkristallkdrnern vor. Wie fur EN AW-6005A wurde die chemische
Zusammensetzung der verschiedenen Ausscheidungsteilchen mittels EDX untersucht.
Die hellen Ausscheidungen bestehen im Wesentlichen aus den Elementen Fe, Mn, Si,
Cr sowie vereinzelt aus Cu und Ti. Zusammen mit der Erkenntnis, dass die hellen
Teilchen nicht durch die angewandte Warmebehandlung beeinflusst werden, kann

geschlussfolgert werden, dass es sich hierbei um Primarausscheidungen handelt.

Die dunklen Ausscheidungen wurden mit einer Beschleunigungsspannung von 10 kV
untersucht. Die detektiete Menge an Al variierte dabei relativ stark. Die
Mengenverhaltnisse von Mg zu Si blieben jedoch relativ konstant. Bei der Untersuchung
der Ratenabhangigkeit ergibt sich ein relativ konstantes Atommengenverhaltnis von
etwa 1,55:1 Mg:Si.

Abbildung 87 zeigt fur EN AW-6063 Ausscheidungsreaktionen bei gleichgewichtsnaher
Abkihlung von Lésungsglihen mit 0,2 K/min anhand der spezifischen
Exzesswarmekapazitat als Funktion der Temperatur. Abweichungen der Kurve von der
zugehdrigen Nulllinie nach oben hin kennzeichnen exotherme Reaktionen. Die
senkrechten Linien verdeutlichen, bei welchen Temperaturen die Zustande in
Abbildung 29 durch Uberkritische Abschreckung eingefroren wurden. Der Beginn der
Ausscheidung liegt bei 470 °C. Die Hochtemperaturreaktionen enden bei rund 300 °C,
die Niedertemperaturreaktionen bei etwa 230°C. In der Abbildung 89 sind
metallographische Schliffbilder aus Lichtmikroskop (oben) und Rasterelektronen-
mikroskop (unten) der Serie Variation der Temperatur dargestellt. Die Proben wurden
mit einer Kaliumpermanganat-Atzldsung behandelt. In den REM-Aufnahmen ist es
deutlich besser moglich, zwischen hellen Primarausscheidungen und dunklen
Sekundarausscheidungen zu unterscheiden. Bei 475 °C hat laut Abbildung 87 noch
keine Ausscheidungsreaktion begonnen und auch in dem Schliffbild sind keine dunklen
Sekundarausscheidungsteilchen zu erkennen. Bei 450 °C sind die Hochtemperatur-
reaktionen gerade gestartet und in der REM-Aufnahme sind erste dunkle Teilchen zu
erkennen. Bei 425 °C ist das Reaktionsmaximum der Hochtemperaturreaktionen
gerade Uberschritten. In dem REM-BIld ist eine relativ grole Menge dunkler Teilchen
sichtbar. Bei 225 °C ist gegenuber 425 °C kein Unterschied in der Menge und der
Anzahl der Teilchen erkennbar.

Abbildung 88 zeigt den Volumenanteil von Mg,Si als Funktion der Temperatur. Es wird
deutlich, dass dieser mit sinkender Temperatur (0,2 K/min) ab 450 °C deutlich zunimmt.
Bei 325 °C und 250 °C weichen die Werte stark von den umgebenden Werten ab. Dies
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kann damit erklart werden, dass Primar- und Sekundarausscheidungen in den

verwendeten Lichtmikroskop-Aufnahmen polierter Oberflachen ahnliche Kontraste

besitzen und damit schwer zu differenzieren sind. Es wird dennoch deutlich, dass die

dunklen Teilchen bei den Hochtemperaturreaktionen gebildet werden.

EN AW-6063 . Abkiihlung mit 0,2 K/min
nach Ldsungsglihen: 540 °C 20 min
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Abbildung 87: Spezifische Exzess-
Warmekapazitat wahrend der Abkihlung von
EN AW-6063 mit 0,2 K/min nach
Losungsglithen: 520 °C 20 min. Die Vertikalen
Linien kennzeichnen die in Abbildung 89
dargestellten Temperaturen, ab denen
uberkritisch abgeschreckt wurde.

EN AW-6063: Abkihlung mit 0,1 K/min
von Ldsungsglihbedingungen: 540°C 20 min
bis Zieltemperatur, anschiieSend liberkritisch
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Abbildung 88: Entwicklung des

metallographisch bestimmten Volumenanteils
von Mg,Si in EN AW-6063 wahrend einer
Abkiihlung mit 0,1 K/min.

Abbildung 89: Entwicklung des Ausscheidungswachstums bei gleichgewichtsnaher Abkihlung
vom Loésungsgliihen einer Charge der Aluminiumlegierung EN AW-6063, Atzung nach [94] (von
540 °C 20 min 0,1 K/min bis Temperatur, anschlieBend uberkritisch).
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Abbildung 90 zeigt ein Rdntgenbeugungsdiagramm der untersuchten Charge der
Aluminiumlegierung EN AW-6063 nach gleichgewichtsnaher Abkuhlung mit 0,05 K/min.
Bei drei Winkeln sind Peaks bei 20 Winkeln zu identifizieren, an denen bei der
Verwendung von Cu-Ka-Strahlung fur Mg,Si Reflexe zu erwarten sind (24,2°; 40,1° und
72,9°). Damit kann davon ausgegangen werden, dass Mg,Si nach gleichgewichtsnahen

Abkuhlungen vorhanden ist.

Abbildung 90: Réntgenbeugungsdiagramm von einer Charge der Legeirung EN AW-6063 nach
gleichgewichtsnaher Abkiihlung.
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4.5 Ergebnisse einer Charge der Legierung EN AW-6082,,,,

In der Abbildung 91 sind ausgewahlte DSC-Abkuhlkurven der untersuchten Charge
EN AW-6082,, im Geschwindigkeitsbereich von 0,2 bis 300 K/min dargestellt. Bei
0,2 K/min sind deutlich drei Reaktionsbereiche zu erkennen. Dennoch werden diese wie
bei allen anderen untersuchten Legierungen als Hochtemperaturreaktionen und Nieder-
temperaturreaktionen zusammengefasst. Dass dieses Vorgehen sinnvoll ist, kann aus
der Ubersicht tber alle untersuchten Al-Mg-Si-Legierungen auf dem Faltblatt am Ende
des Dokumentes geschlussfolgert werden. Die Hauptreaktionsbereiche besitzen, im
Vergleich zu den anderen Legierungen, sehr ahnliche Temperaturbereiche. Auch hier
werden die Ausscheidungsreaktionen insgesamt mit steigender Kuhlgeschwindigkeit
zunehmend unterdrickt. Die Hochtemperaturreaktionen sind bei 250 K/min nicht mehr
nachweisbar. Die Niedertemperaturreaktionen konnten mit den im schnellsten
verwendeten DSC erreichbaren Kihlgeschwindigkeiten nicht vollstandig unterdriicken

werden.

Mit steigender Kihlgeschwindigkeit findet der Start der Hochtemperaturreaktionen und
damit auch der gesamten Ausscheidung bei niedrigeren Temperaturen statt. Der Start
der Hochtemperaturreaktionen liegt bei gleichgewichtsnaher Abkuhlung bei etwa
480 °C. Im Bereich der Hochtemperaturreaktionen sind zwei Reaktionsmaxima zu
erkennen. Im Vergleich zu den bisher vorgestellten Legierungen liegt das Ende der
mittleren Reaktion genau in dem Temperaturbereich, wo sonst die Hochtemperatur-
reaktionen enden, bei etwa 300 °C. Das Ende der Niedertemperaturreaktionen liegt bei
etwa 215 °C. Das Maximum der Hochtemperaturreaktionen driftet von 0,2 K/min bis zur
nahezu vollstandigen Unterdrickung von 450 °C auf 400 °C zu niedrigeren
Temperaturen. Die Drift des Maximums der Niedertemperaturreaktionen erfolgt von
0,2 K/min bis etwa 50 K/min von 270 °C zu 350 °C zu héheren Temperaturen. Oberhalb
von 50 K/min kehrt sich die Driftrichtung um. Bei 300 K/min ist das Maximum der

Niedertemperaturreaktionen bei etwa 320 °C zu finden.

Abbildung 92 zeigt das kontinuierliche Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramm der
untersuchten Charge EN AW-6082,,. Die Hochtemperaturreaktionen werden bei
250 K/min vollstandig unterdriickt. Die nachst langsamere Kuhlgeschwindigkeit, bei der
die Hochtemperaturreaktionen gerade noch mit 0,15 J/g nachgewiesen werden
konnten, betrug 200 K/min. Bei der hochsten untersuchten Kihlgeschwindigkeit von
300 K/min konnte fur die Niedertemperaturreaktionen noch eine spezifische

Ausscheidungswarme von 0,75 J/g nachgewiesen werden.
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Abkihlung von EN A W-6‘082/0W nach

1 Lésungsglihen.: 540°C 20 min

0,2 K/min

0,1 Jg 'K
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Abbildung 91: Ausgewadhlte Abkiihlkurven einer Charge der Aluminiumlegierung EN AW-6082,,,
von drei verschiedenen DSC-Geraten in einem Kiihlgeschwindigkeitsbereich von 0,2 K/min bis
300 K/min (0,2 bis 5 K/min: Setaram DSC 121; 10 bis 30 K/min: Mettler-Tolledo DSC 823; 50 bis
300 K/min: Perkin-Elmer Pyris 1 DSC).
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ENA W-6‘082I0W Losungsgltihen.: 540 °C 20 min
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Abbildung 92: Kontinuierliches Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramm einer Charge der
Aluminiumlegierung EN AW-6082,,,,.

Abbildung 93: Vergleich von spezifischer Ausscheidungswarme nach Abkiihlung und Harte nach
Warmauslagerung der untersuchten Charge von EN AW-6082,,,.

Aus der Erfahrung der niedriger legierten Chargen von EN-AW-6063 und 6005A kann
jedoch davon ausgegangen werden, dass die obere kritische Abschreckgeschwindigkeit
der Charge da liegt, wo mit sinkender Kuhlgeschwindigkeit die Harte abzunehmen
beginnt. Abbildung 93 zeigt den Harteverlauf nach Warmauslagerung als Funktion der
Kuhlgeschwindigkeit. 1000 K/min ist die niedrigste Geschwindigkeit, bei der die Harte
ihr Maximum von 110 HV1 erreicht. Die obere kritische Abschreckgeschwindigkeit der

Charge EN AW-6082, betragt demnach rund 1000 K/min. Die Harte bei nachst
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langsamerer untersuchter Kuhlgeschwindigkeit betrug 105 HV bei 900 K/min. Abbildung
93 zeigt den Vergleich von nach Abkuhlung von EN AW-6082,,, auf RT freigesetzter
spezifischer Ausscheidungswarme und Vickersharte nach anschlieender Warm-
auslagerung. Die spezifische Ausscheidungswarme der Hochtemperaturreaktionen
nimmt stetig ab. Die der Niedertemperaturreaktionen nimmt, von langsamen Raten aus
betrachtet, zunachst zu und fallt erst nach einem Maximum kontinuierlich ab. Insgesamt
werden von EN AW-6082,,, maximal etwa 10 J/g Warme freigesetzt. Die Intensitat der
Hochtemperaturreaktionen nimmt stetig ab. Dabei ist in dem Anstieg der Kurve bei etwa
5 bis 10 K/min eine deutliche Veranderung zu verzeichnen. Oberhalb dieses Kihl-
geschwindigkeitsbereiches  sinkt die spezifische Ausscheidungswarme der
Hochtemperaturreaktionen  deutlich langsamer. Die Intensitat der Nieder-
temperaturreaktionen nimmt mit steigender Kuhlgeschwindigkeit erst zu und dann ab.
Bei 0,2 K/min wird durch die Hochtemperaturreaktionen gegenuber den Nieder-
temperaturreaktionen etwa die neunfache Warmemenge freigesetzt. Bei etwa 3 K/min
setzten beide Hauptreaktionsbereiche gleiche Warmemengen frei. Das Intensitats-
maximum der Niedertemperaturreaktionen von etwa 6 J/g liegt, wie die zuvor erwahnte
Veranderung des Anstiegs der Intensitat der Hochtemperaturreaktionen, bei etwa 5 bis
10 K/min. Mit weiter steigender Rate nimmt die Intensitat der Niedertemperatur-
reaktionen stetig ab. Die DSC-Untersuchungen wurden hier bis 300 K/min durchgefthrt.

Dabei sind bei 300 K/min noch etwa 0,75 J/g Warme nachweisbar.

Bei den bisher vorgestellten Legierungen wurde ein umgekehrt proportionales Verhalten
von Harte und spezifischer Ausscheidungswarme gezeigt. Anhand dieser Erkenntnis
konnte der Verlauf der spezifischen Ausscheidungswarme in den Kihlgeschwindigkeits-
bereich erweitert werden (gestrichelte Linie), in dem keine DSC-Messungen maoglich

waren.

Die Harte ist im Bereich niedriger Kihlraten minimal. Sie steigt mit zunehmender
Geschwindigkeit stetig an. Die Anstiege sind dabei, in Abhangigkeit vom
Geschwindigkeitsbereich, unterschiedlich. Im Geschwindigkeitsbereich von 0,1 K/min
bis 10 K/min ist nur ein sehr leichter Anstieg zu verzeichnen. Zwischen 10 K/min und
einigen 100 K/min ist der Anstieg deutlich steiler. Das Maximum von 110 HV1 wird bei
1000 K/min erreicht, bei hoheren Raten (bis 6000 K/min geprtft) bleibt die Harte etwa
gleich.

Abbildung 95 zeigt metallographische Schliffbilder, aufgenommen mittels

Lichtmikroskop (links) sowie mittel REM (rechts). Dabei werden ausgewahlte Zustande
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von EN AW-6082,, nach variierenden Kihlgeschwindigkeiten (0,05 K/min; 0,3 K/min;
1 K/min; 5 K/min) dargestellt. Die Kuhlgeschwindigkeit variiert von einer gleich-
gewichtsnahen Abkuhlung (0,05 K/min) bis zur oberen kritische Abschreck-
geschwindigkeit der Charge (1000 K/min). Es wird deutlich, dass wahrend des
Ldsungsglihens offensichtlich gegenuber dem Ausgangszustand (Abbildung 27) ein

Kornwachstum stattgefunden hat.

In der Bilderserie aus dem REM ist besonders gut zu erkennen, dass die hellen
Teilchen in allen Kuhlzustdnden vorhanden sind. Sie liegen in allen Aufnahmen in
ahnlichen GroRen und Mengen gleichmalig verteilt vor und werden scheinbar nicht

durch die Warmebehandlung beeinflusst.

Zudem wird in den Bildern beider Mikroskope sehr deutlich, dass die dunklen
Ausscheidungen stark von der Kihlrate beeinflusst werden. lhre Gro3e nimmt mit
steigender Kuihlgeschwindigkeit signifikant ab. Diese Teilchen kbénnen in den
Aufnahmen des REM ab 5 K/min nicht mehr eindeutig erkannt werden. Sie kommen bei
allen Kuihlgeschwindigkeiten, bei denen sie nachgewiesen werden kdnnen, sowohl auf

Korngrenzen als auch im Inneren von Aluminiummischkristallkdrnern vor.

Wie fur die zuvor vorgestellten Legierungen wurde die chemische Zusammensetzung
der verschiedenen Ausscheidungsteilchen mittels EDX untersucht. Die hellen
Ausscheidungen bestehen im Wesentlichen aus den Elementen Fe, Mn, Si sowie
vereinzelt Cu. Zusammen mit der Erkenntnis, dass die hellen Teilchen nicht durch die
angewandte Warmebehandlung beeinflusst werden, kann geschlussfolgert werden,
dass es sich hierbei um Primarausscheidungen handelt. Die dunklen Ausscheidungen
wurden mit einer Beschleunigungsspannung von 10 kV untersucht. Die detektierte
Menge an Al variierte dabei relativ stark. Die Mengenverhaltnisse von Mg zu Si blieben
jedoch relativ konstant. Bei der Untersuchung der Ratenabhangigkeit ergibt sich ein
relativ konstantes Atommengenverhaltnis von etwa 1,55:1 Mg:Si. Bei der Stufen-
abschreckung lag dieses Verhaltnis bei sehr ahnlichen Werten.

Abbildung 94 zeigt sowohl den Volumengehalt an Mg,Si als auch die Entwicklung der
Teilchenausdehnung als Funktionen der Kuhlgeschwindigkeit. Fir den Volumengehalt
werden neben den metallographisch ermittelten auch die aus den DSC-Ergebnissen
errechneten Daten gezeigt. Da eine computergesteuerte Warmebehandlung auch bei
Kuhlgeschwindigkeiten maoglich ist, bei denen keine DSC-Daten mehr erfasst werden
kénnen, reicht die Kurve der metallographischen Daten bis zu niedrigeren

Kihlgeschwindigkeiten als die der DSC-Berechnung.
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ENA W-6'082/ o Abkiihlung mit 0,1 K/min

von Ldsungsglihbedingungen.: 540°C 20 min
bis Zieltemperatur, anschiieSend liberkritisch
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Abbildung 94: Volumenanteil der dunklen
Sekunddrausscheidungen in EN AW-6082,,,, als
Funktion der Kiihigeschwindigkeit.

Abbildung 95: Entwicklung der
Ausscheidungen in EN AW-6082,, mit
variierender Kiihlgeschwindigkeit; Atzung nach
Weck; (links LM, rechts REM).
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Es ist klar zu erkennen, dass der Volumenanteil von 0,05 K/min bis hin zu 1 K/min in
etwa konstant bleibt. Erst bei hoheren Raten wird der ausgeschieden Volumenanteil
verringert. Die Groe der Teilchen hingegen verringert sich von 0,05 K/min zu
schnelleren Raten hin stetig. Schon bei rund 10 K/min ist kaum noch ausgeschiedenes
Volumen von Mg,Si nachweisbar. Metallographisch konnte bei héheren Raten kein
Mg,Si-Volumen erfasst werden. Die Kurven von berechnetem und metallographisch

bestimmtem Volumengehalt stimmen qualitativ und quantitativ sehr gut Gberein.

Abbildung 96 zeigt zur Veranschaulichung der Serie Variation der Temperatur, die
spezifische Exzesswarmekapazitat der Charge EN AW-6082,,,, bei gleichgewichtsnaher
Abkuhlung von Losungsglihen mit 0,2 K/min. Abweichungen der Kurve von der
zugehdrigen Nulllinie nach oben hin kennzeichnen exotherme Reaktionen. Die
senkrechten Linien verdeutlichen, bei welchen Temperaturen die Zustande in Abbildung
98 durch Uberkritische Abschreckung eingefroren wurden. Der Beginn der
Ausscheidung liegt laut Abbildung 96 bei etwa 480 °C. Das Ende der
Hochtemperaturreaktionen liegt bei 280 °C und das Ende der Niedertemperatur-
reaktionen bei etwa 210 °C. Die fur EN AW-6082,, zu einer Abkuhlung mit 0,1 K/min
zugehdrige Entwicklung der Volumenanteils von Mg,Si wird in Abbildung 97 dargestellit.
Auch hier werden sowohl metallographisch ermittelte als auch aus den DSC-Daten
berechnete Werte gezeigt. Die Berechnung wurde hier anhand des Integrals der in
Abbildung 96 gezeigten spezifischen Exzesswarmekapazitat von 0,2 K/min
durchgefuhrt, da die DSC-Messungen mit 0,1 K/min bei dieser Charge keine sinnvoll
auswertbaren Daten geliefert haben. Dennoch stimmen die Kurven qualitativ und
quantitativ sehr gut Uberein. Nach den metallographischen Ergebnissen ist bei 450 °C
zuerst ein Mg,Si Volumen nachzuweisen (Schrittweite 25 K). Dies wird durch die REM-
Bilderserie in Abbildung 98 unterlegt. Diese zeigt anhand von ausgewahlten geatzten
Proben die Entwicklung des Ausscheidungswachstums bei gleichgewichtsnaher
Abkuhlung von EN AW-6082,,,. Die Hochtemperaturreaktion startet bei etwa 480 °C
(Abbildung 96). In Abbildung 98 sind in den Aufnahmen bei 475 °C noch keine dunklen
Ausscheidungen zu erkennen. Bei 450 °C sind erste dunkle Ausscheidungen
vorhanden. Nach dem Unterschreiten des Reaktionsmaximums sind bei 450 °C und bei
425 °C beide Formen der dunklen Ausscheidungen relativ zahlreich vorhanden. Bis
etwa 300 °C nimmt der Volumenanteil der dunklen Ausscheidungen noch etwas zu
(Abbildung 97). Von 300 °C bis nach dem Ende der Niedertemperaturreaktionen ist kein
Unterschied nachweisbar. Die Ausscheidung der dunklen Phase kann somit eindeutig

den Hochtemperaturreaktionen zugeordnet werden.
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ENA W—6‘082/aw: Abkihlung mit 0.2 K/min
nach Ldsungsglihen: 540°C 20min
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Abbildung 96: Spezifische Exzess-

Warmekapazitat wahrend der Abkiihlung einer
Charge von EN AW-6082,,, mit 0,2 K/min nach
Losungsgliihen: 540 °C 20 min. Die Vertikalen
Linien kennzeichnen die in Abbildung 98
dargestellten Temperaturen, ab denen
tiberkritisch abgeschreckt wurde.
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Abbildung 97: Entwicklung des Volumenanteils
von Mg,Si in EN AW-6082,, wahrend des
Ausscheidungswachstums bei Abkiihlung mit
0,1 K/min.

Abbildung 98: Entwicklung des Ausscheidungswachstums bei gleichgewichtsnaher Abkiihlung
einer Charge der Aluminiumlegierung EN AW-6082,, vom Lésungsgliihen (0,1 K/min von 540 °C
20 min bis Temperatur, anschlieBend liberkritisch).
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Abbildung 99 zeigt ein XRD-Spektrum der Aluminiumlegierung EN AW-6082,, nach
gleichgewichtsnaher Abkuhlung mit 0,05 K/min. Unter den 20 Winkeln 40,1° und 58,0°
sind deutlich und bei den Winkeln 24,2°; 28,1°, 47,4° und 72,9° schwache
Interferenzpeaks zu erkennen, bei denen flir Mg,Si Peaks erwartet werden. Von der
Anwesenheit von Mg,Si kann daher nach gleichgewichtsnaher Abklhlung sicher

ausgegangen werden.

Abbildung 99: Rontgenbeugungsdiagramme einer Charge der Legierung EN AW-6082,,, nach
gleichgewichtsnaher Abkiihlung vom Lésungsgliihen.
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4.6 Ergebnisse einer Charge der Legierung EN AW-6082;,4,

Abbildung 100 stellt ausgewahlte DSC-Abkuhlkurven von EN AW-6082yg, in einem
Geschwindigkeitsbereich von 0,5 bis 375 K/min dar. Bei 0,5 K/min sind deutlich zwei
Hauptreaktionsbereiche zu erkennen. Dabei ist der Peak der Hochtemperaturreaktionen
sehr breit gezogen. Insgesamt werden die Ausscheidungsreaktionen mit steigender
Kuhlgeschwindigkeit zunehmend unterdrickt. Die Hochtemperaturreaktionen werden
bei niedrigeren Kuhlgeschwindigkeiten als die Niedertemperaturreaktionen vollstandig
unterdrickt. Die Ausscheidungen der Hochtemperaturreaktionen beginnen sofort mit
einsetzender Abkuhlung. Das Maximum der Hochtemperaturreaktionen wird schon bei
530 °C erreicht. Das Ende der Hochtemperaturreaktionen liegt bei etwa 340 °C, das der

Niedertemperaturreaktionen bei etwa 190 °C.

Insgesamt werden die Ausscheidungsreaktionen mit steigender Kuhlgeschwindigkeit
zunehmend unterdrickt. Die Unterdriickung ist dabei fur die Hochtemperaturreaktionen
schon bei niedrigeren Kihlgeschwindigkeiten vollstandig. Ab 300 K/min kénnen diese
nicht mehr nachgewiesen werden. Bei der nachst langsameren Kuhlgeschwindigkeit
(250 K/min) sind fur die Hochtemperaturreaktionen noch 0,59 J/g spezifische
Ausscheidungswarme identifizierbar. Es ist darauf hinzuweisen, dass aufgrund des
sofortigen bzw. sehr schnellen Ausscheidungsbeginns eine Entkrimmung der DSC-
Kurven fur diese Charge nicht moglich war. Daher gelten die bestimmten spezifischen
Ausscheidungswarmen nur in erster Naherung. Fur diese Charge werden deshalb in
dem Diagramm der spezifischen Ausscheidungswarme als Funktion der Kuhl-
geschwindigkeit die Streuungen aus sechs Einzelmessungen anhand der Standard-
abweichung gezeigt. In den Fallen, in denen nur je eine Messung erfolgte wird eine
Unsicherheit von 15 % angenommen. Die Niedertemperaturreaktionen sind bei EN AW-
6082nhgh mit den Kuhlgeschwindigkeiten, die im schnellsten verwendeten DSC erreicht
werden konnen, nicht vollstandig zu unterdricken. Bei der schnellsten untersuchten
Kihlgeschwindigkeit 375 K/min werden durch die Niedertemperaturreaktionen noch
etwa 5 J/g freigesetzt (Abbildung 102).

Die Temperaturbereiche der Reaktionen, insbesondere die der Niedertemperatur-
reaktionen, verschieben sich mit variierender Geschwindigkeit. Der Start der Hoch-
temperaturreaktionen und damit auch der gesamten Ausscheidung wird erst ab
30 K/min mit steigender Kuhlgeschwindigkeit zu niedrigeren Temperaturen verschoben.
Dabei ist nicht sicher, ob diese Verschiebung durch die in Kapitel 3.3.2 beschriebene

Einschwingproblematik erzeugt wird.
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Abbildung 100: Ausgewahlte Abkiihlkurven einer Charge der Aluminiumlegierung EN AW-6082,,;,,
von drei verschiedenen DSC-Gerédten in einem Kiihlgeschwindigkeitsbereich von 0,5 K/min bis
375 K/imin (0,5 bis 8 K/min: Setaram DSC 121; 15 bis 30 K/min: Mettler-Tolledo DSC 823;
80 bis 375 K/min: Perkin-Elmer Pyris 1 DSC).
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ENA W-6‘082m,gh Lésungsglihen: 540°C 20 min
Massenanteil  Si Fe Cu Mn Mg cr zZn 7i
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Abbildung 101: Kontinuierliches Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramm einer Charge der
Aluminiumlegierung EN AW-6082y,gp.

Abbildung 102: Vergleich von spezifischer Ausscheidungswéarme nach Abkiihlung und Harte nach
Warmauslagerung der untersuchten Charge von EN AW-6082,,;4,.

Erst bei Unterdrickung der Hochtemperaturreaktionen kann sicher davon ausgegangen
werden, dass die Ausscheidungsreaktionen nicht sofort mit einsetzender Kuhlung
beginnen. Das Maximum der Hochtemperaturreaktionen driftet von 0,5 K/min bis zur
nahezu vollstandigen Unterdrickung von 530 °C auf 430 °C. Die Drift des Maximums
der Niedertemperaturreaktionen erfolgt in dem Kuhlgeschwindigkeitsbereich von

0,5 K/min bis 30 K/min zu héheren Temperaturen, von 290 °C zu 330 °C. Ab 30 K/min
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erfahrt die Drift des Maximums der Niedertemperaturreaktionen eine Umkehr zu

niedrigeren Temperaturen.

Abbildung 101 zeigt einen Teilbereich des kontinuierlichen Zeit-Temperatur-
Ausscheidungs-Diagramms der untersuchten Charge EN AW-6082yg,. Der sofortige
Beginn der Ausscheidungsreaktionen mit Einsetzten der Abkuhlung (bei Kihlungen
langsamer als 30 K/min) wird durch eine gepunktete waagerechte Linie bei 540 °C

verdeutlicht.

Abbildung 102 zeigt einen Vergleich von nach Abkluhlung von EN AW-6082h4, auf
Raumtemperatur freigesetzter spezifischer Ausscheidungswarme und Vickersharte
nach anschlieBender Warmauslagerung. Von langsamen Raten aus betrachtet nimmt
die spezifische Ausscheidungswarme der Hochtemperaturreaktionen stetig ab. Die der
Niedertemperaturreaktionen nimmt zunachst zu und fallt erst nach einem Maximum
kontinuierlich ab. Insgesamt werden von EN AW-6082;,5» maximal etwa 19 J/g Warme
freigesetzt. Von 0,5 K/min bis hin zu einigen K/min ist die Intensitat der Hoch-
temperaturreaktionen mit etwa 16 J/g konstant. Ab 10 K/min ist mit steigender Rate eine
deutliche Abnahme der Intensitat der Hochtemperaturreaktionen zu erkennen. Die
spezifische Ausscheidungswarme der Niedertemperaturreaktionen nimmt von 0,5 K/min
bis 30 K/min zu. Bei 30 K/min erreicht sie mit etwa 11 J/g ihr Intensitatsmaximum. Mit
weiter steigender Kuhlgeschwindigkeit nimmt die Intensitat der Niedertemperatur-
reaktionen stetig ab. Durch die Hochtemperaturreaktionen wird gegenuber den
Niedertemperaturreaktionen bei 0,5 K/min etwa die finffache Warmemenge freigesetzt.
Bei etwa 10 K/min setzen beide Hauptreaktionsbereiche etwa gleiche Warmemengen
frei. Der Verlauf der spezifischen Ausscheidungswarme wurde entsprechend der
Erfahrungen der Ergebnisse der Legierungen EN AW-6063 und 6005A und des dabei

erkannten umgekehrt proportionalen Harteverlaufs erweitert (gestrichelte Linie).

Die Harte nach Warmauslagerung ist im Bereich niedriger Kihlraten minimal. Sie steigt
mit zunehmender Geschwindigkeit stetig an. Die Anstiege sind dabei, in Abhangigkeit
vom Geschwindigkeitsbereich, unterschiedlich. Im Geschwindigkeitsbereich von
0,05 K/min bis 100 K/min ist nur ein sehr leichter Anstieg zu erkennen. Zwischen
100 K/min und einigen 1000 K/min ist der Anstieg deutlich steiler. Das Maximum von
136 HV1 erreicht die Harte von EN AW-60824n bei 8000 K/min. Bei héheren Raten ist
die Harte etwa gleichbleibend (bis 18000 K/min gepruft).

Abbildung 105 zeigt metallographische Schliffbilder aus einem Lichtmikroskop (links)

und aus einem REM (rechts). Dargestellt werden Bilder ausgewahlter Kihlzustande
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(0,05; 0,5; 5; 50 und 375 K/min) von EN AW-6082;,4n. Die Kuhlgeschwindigkeit variiert
von gleichgewichtsnaher Abkuhlung (0,05 K/min) bis 375 K/min. In der REM-Bilderserie

ist sehr gut zu erkennen, dass die hellen Teilchen in allen Kuhlzustanden gleichmalig

verteilt in ahnlichen Grélien und Mengen vorhanden sind und scheinbar nicht durch die

angewandte Warmebehandlung beeinflusst werden.

Gegenuber den anderen bislang vorgestellten Legierungen besitzt EN AW-6082ygn
auch nach dem Losungsglihen eine wesentlich feinere Kornstruktur. Die Korner sind
etwa so gro® wie die groben dunklen Mg,Si Sekundarausscheidungen bei
gleichgewichtsnahen Abkuhlungen. Es kdnnen in den Aufnahmen aus Lichtmikroskop
und REM keine intragranularen Mg,Si-Sekundarausscheidungen erkannt werden.
Mg.Si liegt nach den Ergebnissen von Lichtmikroskop und REM bei EN AW-6082hign
nur als Korngrenzausscheidung vor. Die dunklen Sekundarausscheidungen werden
deutlich von der Kduhirate beeinflusst. lhre Grélke nimmt mit steigender Kihl-
geschwindigkeit ab. Allerdings konnen auch nach uberkritischer Abschreckung noch
Ausscheidungen von Mg,Si gezeigt werden (Abbildung 104). Die chemische
Zusammensetzung der verschiedenen Ausscheidungsteilchen wurde mittels EDX
untersucht. Die hellen Ausscheidungen bestehen im Wesentlichen aus den Elementen
Fe, Mn, Si, Cr sowie vereinzelt aus Cu und Ti. Zusammen mit der Erkenntnis, dass die
hellen Teilchen nicht durch die angewandte Warmebehandlung beeinflusst werden,
kann geschlussfolgert werden, dass es sich hierbei um Primarausscheidungen handelt.
Die dunklen Ausscheidungen wurden mit einer Beschleunigungsspannung von 10 kV
untersucht. Dabei variierte die detektierte Menge an Al relativ stark. Die
Mengenverhaltnisse von Mg zu Si blieben jedoch relativ konstant. Bei der Untersuchung
der Ratenabhangigkeit ergibt sich ein relativ konstantes Atommengenverhaltnis von
etwa 1,5 bis 1,75:1 Mg:Si.

Die Entwicklung des Volumenanteils an Mg,Si als Funktion der Kuhlgeschwindigkeit
aus metallographischem Experiment und Berechnung sowie die Entwicklung der
Teilchenausdehnungen sind in Abbildung 103 dargestellt. Die Kurven gleichen sich in
dem Geschwindigkeitsbereich von 0,5 K/min bis etwa 10 K/min. Danach zeigen sie
deutlich unterschiedliche Verlaufe. Nach den DSC-Daten nimmt der Volumenanteil mit
weiter steigender Kuhlgeschwindigkeit stetig ab, bis er bei 300 K/min zu Null wird.
Metallographisch wurde hingegen ermittelt, dass der Volumenanteil von Mg,Si
zwischen 10 K/min und etwa 100 K/min von rund 2,5 auf 1,0 % abnimmt und bei

hoheren Raten etwa konstant bleibt.
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ENA W-6'082high nach Abkiihlung von
Ldsungsglihbedingungen. 540 °C 20 min
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Abbildung 103: Volumenanteil der dunklen
Sekundérausscheidungen in EN AW-6082;;,,
sowie deren mittlere Maximalausdehnung als
Funktion der Kiihigeschwindigkeit.

Abbildung 104: EN AW-6082,,, poliert nach
Abkihlung mit 8000 K/min.

Abbildung 105: Entwicklung der
Ausscheidungen in EN AW-6082,,, mit
variierender Kiihlgeschwindigkeit; Atzung nach
Weck [94] (links LM, rechts REM).



4.6 Ergebnisse einer Charge der Legierung EN AW-6082high 143

Abbildung 106 zeigt ein XRD-Spektrum der Aluminiumlegierung EN AW-6082g, nach
gleichgewichtsnaher Abkuhlung. Unter den 20 Winkeln 40,1°; 58,0°; 24,2°; 47,4° und
72,9° sind deutlich Interferenzpeaks an Stellen zu erkennen, an denen sie bei der
Verwendung von Cu-Ka-Strahlung fur Mg.Si zu erwarten sind. Von der Anwesenheit
der Kristallstruktur von Mg,Si kann daher nach gleichgewichtsnaher Abklhlung sicher

ausgegangen werden.

Abbildung 106: Réntgenbeugungsdiagramm einer Charge der Legierung EN AW-6082,;,, nach
gleichgewichtsnaher Abkiihlung vom Lésungsgliihen.
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4.7 Vergleich der Legierungen

Im Vergleich der funf untersuchten Legierungen ist als hervorzuhebendes Ergebnis
festzustellen, dass alle Legierungen ein ahnliches Ausscheidungsverhalten mit zwei
Hauptreaktionsbereichen, den Hochtemperaturreaktionen und den Niedertemperatur-
reaktionen aufweisen (siehe Ubersicht Faltblatt am Ende des Dokumentes). Es gibt bei
allen Legierungen (oft bei langsamen Geschwindigkeiten) in den DSC-Kurven Hinweise
darauf, dass diese Hauptreaktionsbereiche sich jeweils aus mehreren Reaktionen
zusammensetzen. Dies kann aus den Ubersichtsdarstellungen von Abkuhlkurven (iber
den gesamten untersuchten Geschwindigkeitsbereich jedoch nur bei 6082, eindeutig
erkannt werden. Daher scheint es bei der vergleichenden Betrachtung aller
Legierungen sinnvoll, eine Einteilung in Hochtemperaturreaktionen und Nieder-

temperaturreaktionen vorzunehmen.

Alle Legierungen besitzen ahnliche Temperaturbereiche, in denen die Ausscheidungen
ablaufen. Die Maxima der Hochtemperaturreaktionen driften mit steigender Kuhi-
geschwindigkeit zu niedrigeren Temperaturen. Die Drift der Maxima der Nieder-
temperaturreaktionen erfolgt bis etwa zur oberen kritischen Abschreckgeschwindigkeit
der Hochtemperaturreaktionen zu hoheren Temperaturen. Danach bleibt er Uber ein
gewisses Kuhlgeschwindigkeitsintervall etwa konstant. Bei den beiden niedriger
legierten Chargen EN AW-6060 und 6063 driftet das Maximum scheinbar bei hdheren
Raten nochmal leicht zu hdheren Temperaturen. Bei den anderen drei Legierungen
driftet das Maximum bei unterdrickten Hochtemperaturreaktionen zu niedrigeren
Temperaturen. Bei gleichgewichtsnahen Abkuhlungen ist mit steigendem Legierungs-
gehalt ein Anstieg der Starttemperatur der gesamten Ausscheidungsreaktion zu

verzeichnen.

Die Abbildung 107 zeigt einen Vergleich der finf untersuchten Legierungen (A) anhand
ihrer gesamten, nach der Abkuhlung auf Raumtemperatur freigesetzten spezifischen
Ausscheidungswarmen sowie (B) der Vickersharte nach Warmauslagerung als
Funktionen der Kuhlgeschwindigkeit. Die Achse der Kuhlgeschwindigkeit ist absteigend
logarithmisch skaliert, um eine gute Vergleichbarkeit zu den kontinuierlichen Zeit-
Temperatur-Ausscheidungs-Diagrammen zu ermdglichen. Die Gesamt-Ausscheidungs-
warme nimmt mit steigender Kihlrate bei allen Legierungen aufgrund der zunehmenden

Diffusions- und damit Ausscheidungsunterdriickung ab.
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Abbildung 107: Gegeniiberstellung der spezifischen Ausscheidungswarmen (A) und der
Vickersharten nach Warmauslagerung (B) als Funktionen der Kiihlgeschwindigkeit als Vergleich
der untersuchten Legierungsvarianten.

Die gesamte Ausscheidungskinetik ist abhangig vom Legierungsgehalt: Obere und
untere kritische Abschreckgeschwindigkeit steigen mit steigendem Legierungsgehalt.
Auch die maximalen Intensitaten der Ausscheidungsreaktionen und damit die
maximalen Mengen an freigesetzter Warme werden mit steigendem Legierungsgehalt
groRer (Abbildung 107).

Die Harte nach Warmauslagerung nimmt bei allen Legierungen ab, solange langsamer
als mit oberer kritischer Abschreckgeschwindigkeit gekuhlt wurde. Die maximale Harte
nimmt mit steigendem Legierungsgehalt zu. Im Mittel verdreifacht sich die Harte von
langsamster zu oberer kritischer Abschreckgeschwindigkeit. Dies ist ein Indiz fur das

Potenzial der Ausscheidungsverfestigung von Al-Mg-Si Legierungen.
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Vergleicht man die Entwicklung von spezifischer Ausscheidungswarme und Harte wird
ein in etwa invers proportionaler Verlauf der jeweiligen Kurven deutlich. Far EN AW-
6060, 6063 und 6005A ist in Abbildung 107 (sowie in Abbildung 78, Abbildung 84 und
Abbildung 58) zu erkennen, dass die maximalen Hartewerte gerade dann erreicht
werden, wenn keine Ausscheidungswarme mehr nachweisbar ist. Mit dieser Erkenntnis
war es moglich, den Verlauf der spezifischen Ausscheidungswarmen der beiden
Chargen von EN AW-6082 bei Kuhlgeschwindigkeiten oberhalb von 300 K/min
abzuschatzen (gestrichelte Fortsetzung der Ausscheidungswarme beider Chargen
EN AW-6082 in Abbildung 93 und Abbildung 102). Damit war es auch mdglich,
Ruckschlisse auf die oberen kritischen Abschreckgeschwindigkeiten beider

Zusammensetzungen von EN AW-6082 zu ziehen.

Abbildung 108 zeigt die oberen kritischen Abschreckgeschwindigkeiten von Al-Mg-Si-
Legierungen in Abhangigkeit von ihren abgeschatzten Raumtemperatur-Gleich-
gewichtsmassenanteilen an Mg,Si. Die Abschatzung erfolge aus den Massenanteilen
der Legierungselemente die aus einer OES-Analyse bekannt sind. Die Kuhl-
geschwindigkeitsachse ist logarithmisch geteilt. Die oberen kritischen Abschreck-
geschwindigkeiten steigen signifikant mit steigendem Legierungsgehalt. In dem Mg,Si
Massenanteil-Intervall von etwa 0,7 % bis 1,65 % ist bei der oberen kritischen
Abschreckgeschwindigkeit ein Anstieg von knapp zwei Grollenordnungen zu
verzeichnen. Alleine innerhalb des Normlegierungsbereiches EN AW-6082 liegt

zwischen hoch- und niedriglegierter Variante ein Unterschied von nahezu einer

Abbildung 108: Obere kritische Abschreckgeschwindigkeiten von Al-Mg-Si-Legierungen als
Funktion des abgeschatzten Massenanteils von Mg,Si bei Raumtemperatur-Gleichgewicht.
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Grollenordnung. Daher ist darauf hinzuweisen, dass die gezeigten Ergebnisse nur flr

die untersuchten Zusammensetzungen gelten. Gleiches gilt entsprechend fur die

Ausgangsgeflge und Losungsglihbedingungen.

Die XRD-Ergebnisse von Proben, die mit 0,05 K/min abgekuhlt wurden, beweisen flr
alle Legierungen die Anwesenheit des kubisch flachenzentrierten Mg.Si Kristallgitters
(@a=0,635 nm). Dies wurde fur EN AW-6005A zusatzlich uber EBSD-Analysen
nachgewiesen. Fur EN AW-6063, -6005A und -6082,, wurde uber metallographische
Analysen an Proben der Serien Variation der Temperatur gezeigt, dass Mg,Si wahrend
der Hochtemperaturreaktionen gebildet wird. Wird Mg.Si innerhalb eines Aluminium-
Mischkristallkorns ausgeschieden, bildet es Platten, die zum Teil senkrecht zueinander
angeordnet sind. Diese Ausrichtung erfolgt vermutlich auf den {100} Ebenen des
Aluminiummischkristalls. Es gibt bei allen Legierungen starke Indizien daflr, dass die
Keimbildung von Mg,Si an Primarausscheidungen erfolgt. In allen, im Detail

untersuchten groben Mg,Si Ausscheidungen wurden Primarausscheidungen gefunden.
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5 Diskussion

5.1 Vergleichende Diskussion der Ergebnisse

5.1.1 Diskussion der DSC-Ergebnisse und Harteverlaufe

Wie die Ergebnisse im Vergleich der Legierungen (Kapitel 4.7) zeigen, ist das
Ausscheidungsverhalten der funf untersuchten Al-Mg-Si-Legierungen sehr ahnlich. Die
Hauptreaktionsbereiche liegen fur alle Legierungen in ahnlichen Temperaturbereichen.
Die Starttemperatur der gesamten Ausscheidung steigt dabei mit zunehmendem
Legierungsgehalt. Einen Hinweis auf den Temperaturbereich des zu erwartenden
Beginns der Ausscheidungsreaktionen liefert die Loslichkeitsgrenze von 3 (Mg,Si) im a-
Mischkristall innerhalb des quasibinaren Zustandsdiagramms AI-Mg,Si. Dies wird in
Abbildung 109 verdeutlicht, in dem das schematisch dargestellte, quasibinare Zustands-
diagramm AI-Mg,Si mit dem Ausscheidungsverhalten von hochster und niedrigster
untersuchter Zusammensetzung (Abbildung 109 (B) | Abbildung 109 (C)) bei langsamer
Abkuhlung mit 0,3 K/min verglichen wird. Fir beide Chargen sind die abgeschatzten
Mg,Si-Konzentrationen bei Losungsglihtemperatur markiert. Das Schema des quasi-
binaren Zustandsdiagramms Al-Mg.Si zeigt, dass die Loslichkeitsgrenze, und damit der
Ausscheidungsbeginn bei gleichgewichtsnaher Abkudhlung, bei der Legierungs-
konzentration von EN AW-6060 bei etwa 425 °C liegt. EN AW-60824, scheint bei
540 °C noch unterhalb der Loslichkeitsgrenze zu liegen. Obwohl 540 °C eine typische
Ldsungsgluhtemperatur fur EN AW-6082 ist, kann bei der untersuchten Charge EN AW-
6082hign nicht mit Sicherheit davon ausgegangen werden, dass das Losungsglihen im
Einphasengebiet des homogenen Mischkristalls durchgeflihrt wurde. Laut der in
Abbildung 109 rechts oben gezeigten DSC-Kurve von EN AW-6082g, mit einer
Kihlgeschwindigkeit von 0,3 K/min beginnt die Ausscheidungsreaktion bei einsetzender
AbkUhlung sofort.
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A Schema des quasibinéren B % ENAW-6062, Abkihlung mit 0,3 K/min
Zustandsdiagramms Al-Mg,Si g - nach Losungsglinen:
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Abbildung 109: Vergleich des thermischen Ausscheidungsverhaltens von EN AW-6082;4,
(B: hochster untersuchter Legierungsgehalt) und EN AW-6060 (C: niedrigster untersuchter
Legierungsgehalt) bei langsamer Abkiihlung mit 0,3 K/min mit einem Schema des quasibinaren
Zustandsdiagramms Al-Mg,Si [6] (A). In diesem verdeutlicht der Schnittpunkt der waagerechten
gestrichelten Linien mit der Loslichkeitsgrenze den zu erwartenden Ausscheidungsbeginn fir
beide Chargen.

Dies spricht dafir, dass das Losungsglihen auf oder knapp unterhalb der
Loslichkeitsgrenze durchgefihrt wurde. Fir EN AW-6060 zeigt eine vergleichbare DSC-
Kurve, dass die Ausscheidungsreaktion bei etwa 430 °C und damit gut 110 K unterhalb
der Lésungsgluhtemperatur beginnt. Die DSC-Ergebnisse stltzen somit eindeutig die
Erwartungen zum Ausscheidungsbeginn aus dem quasibinaren Zustandsdiagramm.
Alle Legierungen lassen sich in dieser Art in das quasibinare Zustandsdiagramm
einordnen. Auch die Starttemperaturen der Hochtemperaturreaktionen aller anderen
untersuchten Legierungen stimmen bei sehr langsamer Abkuhlung in etwa mit der
Loslichkeitsgrenze Uberein. Das quasibinare Zustandsdiagramm Al-Mg.Si bestatigt
somit die experimentellen Ergebnisse. Dies wird auch durch die Abbildung 110
unterstitzt, die die Solvuslinie des Aluminiummischkristalls in der Aluminiumecke des
Systems Al-Mg-Si darstellt. Ein Hinweis darauf, dass sich die untersuchten Chargen nur
in erster Naherung in das quasibinare Zustandsdiagramm einordnen lassen, ist daran
zu erkennen, dass im quasibinaren Zustandsdiagramm nur eine Loslichkeitsgrenze fur

die Phase B im Aluminiummischkristall a gegeben ist.
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Abbildung 110: Solvuslinie des Aluminiummischkristalls im System Al-Mg-Si [109].

Abbildung 111: Isothermer Schnitt des terndren Zustandsdiagramms der Aluminiumecke Al-Mg-Si
bei 460 °C [110].
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Die DSC-Ergebnisse aller untersuchten Chargen zeigen bei langsamen Kuhl-
geschwindigkeiten mindestens zwei Hauptreaktionsbereiche. Hierfir sind zwei
verschiedene Begrindungen denkbar. Zum einen konnte es sein, dass bei den
langsamsten auswertbaren DSC-Messungen noch nicht der Gleichgewichtszustand
erreicht wird und hierfir noch langsamere Raten notwendig waren. Zum anderen
kénnte es sein, dass bei den Legierungen mit Silizium-Uberschuss eine zweite Phase in
dem zutreffenden Zustandsdiagramm liegt. Diese Mdglichkeit wird durch das Diagramm
in Abbildung 111 unterstlitzt. Demnach sind bei 460 °C in allen untersuchten Chargen
die drei Phasen Aluminiummischkristall, Mg.Si und Siliziummischkristall miteinander im
Gleichgewicht. Die Informationen aus diesem Diagramm konnen jedoch keinen Hinweis
auf die Art der Ausscheidungen bei den Niedertemperaturreaktionen geben, da es sich
um einen isothermen Schnitt bei 460 °C handelt, bei dem die Niedertemperatur-
reaktionen in keinem Fall auftreten. Allerdings koénnte es sein, dass bei den
Hochtemperaturreaktionen neben Mg,Si als zweite Unterreaktion eine Silizium-

mischkristallphase ausgeschieden wird.

Eine Betrachtung des Intensitatsverlaufes der Hauptreaktionsbereiche als Funktionen
der Kuhlgeschwindigkeit im Vergleich aller untersuchten Legierungen unterstutzt die
Wahl der Aufteilung des gesamten Ausscheidungsbereiches in Hoch- und Nieder-
temperaturreaktionen (siehe Faltblatt). Beide Hauptreaktionsbereiche zeigen bei allen
Legierungen eine ahnliche Entwicklung. Die Intensitat und damit die freigesetzte
spezifische Ausscheidungswarme der Hochtemperaturreaktionen nimmt mit steigender
Kuhlgeschwindigkeit (bei EN AW-6082,gn, -6005A und -6060 von einem Plateau bei
sehr niedrigen Raten ausgehend) kontinuierlich ab und wird bei niedrigeren Raten als
die Niedertemperaturreaktionen vollstandig unterdrickt. Diese nehmen in der Intensitat
bei allen Legierungen mit steigender Rate zuerst zu und dann ab. Hierbei fallen zwei
physikalisch so nicht zu erwartende Phanomene auf. Die Intensitat der
Niedertemperaturreaktionen nimmt mit steigender Kihlgeschwindigkeit zunachst zu und
die Peaktemperatur der Niedertemperaturreaktionen steigt mit steigender Kuhl-

geschwindigkeit zunachst an.

Vielmehr sind mit steigenden Kuhlgeschwindigkeiten eine zunehmende Unterdrickung
der Ausscheidungsreaktion und damit eine Verringerung der Intensitat sowie eine
Absenkung der Peaktemperatur zu erwarten. Dieses unerwartete Verhalten kann nur

aus der Betrachtung der gesamten Ausscheidungsreaktion heraus erklart werden.
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Die gesamte Ausscheidungsreaktion wird bei allen Legierungen mit steigender Rate
zunehmend unterdruckt. Dies wird bei Betrachtung der gesamten spezifischen

Ausscheidungswarme der Legierungen deutlich (Abbildung 107).

Die Hochtemperaturreaktionen werden mit steigender Kuhlgeschwindigkeit zunehmend
unterdrickt. Somit binden die gebildeten Mg,Si-Ausscheidungen weniger Legierungs-
elementatome und folglich stehen fur die Bildung von Ausscheidungen wahrend der
Niedertemperaturreaktionen hohere Uberséattigungspotentiale zur Verfligung. Daher
nehmen die Niedertemperaturreaktionen zunachst mit steigender Kuhlgeschwindigkeit
an Intensitat zu. Erst ab Kuhlgeschwindigkeiten, bei denen die Hochtemperatur-
reaktionen bereits stark eingeschrankt ablaufen, werden auch die Nieder-
temperaturreaktionen mit steigenden Kuhlgeschwindigkeiten zunehmend unterdrickt.
Es ist festzuhalten, dass in den entsprechenden Geschwindigkeitsbereichen die

Diffusion schwacher ablauft, daher sind die gebildeten Teilchen deutlich kleiner.

Einige DSC-Kurven zeigen Uberlappende Peaks. Die Mdglichkeiten der Trennung
dieser Peaks sind in Kapitel 3.3.3 umfangreich beschrieben. In Detailbetrachtungen der
DSC-Ergebnisse sind fur alle untersuchten Zusammensetzungen Indizien vorhanden,
die darauf hinweisen, dass die jeweiligen Hauptreaktionsbereiche aus mehreren
Einzelreaktionen zusammengesetzt sind (Abbildung 91, Abbildung 41 und Abbildung
42). Dies ist in den Ubersichten der Kiihlkurven aus dem gesamten Geschwindigkeits-
specktrum jedoch auf den ersten Blick nur bei 6082, zu erkennen (Faltblatt). Die
einzelnen Reaktionen lassen sich nicht scharf voneinander trennen. Da die
Ausscheidungssequenz des Legierungssystems Al-Mg-Si nach POLMEAR [6] im Bezug
auf die mogliche Vielfalt an zu bildenden Ausscheidungskristallen als die komplexeste
aller aushartbaren Aluminium-legierungssysteme gilt, kdnnten dabei durchaus eine
Vielzahl von Reaktionen ablaufen. Nach Abbildung 111 ist zu erwarten, dass neben

Mg.Si auch Teilchen eines Siliziummischkristalls ausscheiden.

Die Ausscheidungsbildung wahrend der Abkuhlung scheint insgesamt ein
kontinuierlicher Prozess aus einer festen Losung heraus zu sein. Dieser lauft an vielen
Orten des Gefuges gleichzeitig, mit jeweils im Detail verschiedenen Bedingungen
(lokale Legierungselementkonzentrationen, Keimbedingungen etc.) ab. Die Faktoren,
die malgeblich die Ausscheidungssequenz wahrend des Wiederaufheizens
beeinflussen (siehe Kapitel 2.1.3), wie etwa (lokale) Zusammensetzung der Legierung,
Ldsungsglihtemperatur, Losungsglihdauer usw. werden sicher auch hier eine Rolle

spielen. Damit wird deutlich, dass eine Vielzahl intermetallischer Phasen gebildet
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werden kénnen, wobei die Bildung jedes einzelnen Teilchens einen Beitrag zu der

freigesetzten spezifischen Ausscheidungswarme liefert.

Fur die vereinfachende Darstellung dieses komplexen Sachverhaltes in kontinuierlichen
Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagrammen  scheint es daher sinnvoll, den
Ausscheidungsprozess wahrend der Abkuhlung in zwei Hauptreaktionsbereiche
aufzuteilen (die i.d.R. wiederum Uberlappen). Nach den heutigen Erkenntnissen werden
innerhalb eines Hauptreaktionsbereiches jeweils gleichartige Gefligebestandteile
gebildet. Fur die Hochtemperaturreaktionen ist dies die Ausscheidung von Mg,Si und
fur die Niedertemperaturreaktionen die Ausscheidung von nadel- und lattenférmigen
Vorstufenausscheidungen wie z.B. 3, und B,. Dabei laufen wiederum z.B. bei der
Ausscheidung von Mg,Si mindestens zwei verschiedene Keimbildungsmechanismen
ab. So wird Mg,Si zum Teil innerhalb von Aluminiummischkristallkérnern, zum Teil
jedoch auch an Korngrenzen ausgeschieden. In beiden Fallen dienen vermutlich

Primarausscheidungen als lokale Keimstellen.

Bei EN AW-6082,,,, ist es bei sehr langsamen Raten eindeutig, dass im Bereich der
Hochtemperaturreaktionen mindestens zwei Reaktionen ablaufen (Abbildung 91). Eine
Moglichkeit ware, dass es sich bei der zweiten Ausscheidungsreaktion um die
Ausscheidung von Siliziummischkristallteilchen handelt, die nach Abbildung 111 bei
460 °C fur alle untersuchten Chargen existent sind. Dass innerhalb des
Temperaturbereiches der Hochtemperaturreaktionen zwei verschiedene Reaktionen
ablaufen, wird durch den Verlauf der spezifischen Ausscheidungswarme der Hoch-
temperaturreaktionen als Funktion der Kuhlgeschwindigkeit unterstutzt. Anhand dieses
Verlaufes ist die Aussage, dass mindestens zwei Reaktionen an den Hochtemperatur-
reaktionen beteiligt sind auch bedingt auf die anderen Legierungen Ubertragbar. Die
Intensitat der Hochtemperaturreaktionen nimmt stetig ab. Dabei ist in dem Anstieg der
Kurve ein Sprung zu verzeichnen. Dies wird bei EN AW-6082, im Kuihl-
geschwindigkeitsbereich von etwa 5 bis 10 K/min besonders deutlich (Abbildung 93).
Die spezifische Ausscheidungswarme der Hochtemperaturreaktionen sinkt oberhalb

dieses Kuhlgeschwindigkeitsbereiches deutlich langsamer.

Ein solches Verhalten der Intensitat der Hochtemperaturreaktionen ist bei den anderen
untersuchten Legierungen prinzipiell auch vorhanden, jedoch meist deutlich weniger
ausgepragt. Der Sprung des Anstiegs konnte ein Indiz fur die vollstandige
Unterdrickung einer der beiden, fir EN AW-6082,, erkannten, Reaktionsanteile der

Hochtemperaturreaktionen sein.
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Es kann vermutet werden, dass in diesem Fall z.B. die beiden erkannten
Keimbildungsorte die zwei Unterreaktionen der Hochtemperaturreaktionen ausmachen.
Dann sollte mit einsetzenden Hochtemperaturreaktionen zuerst die Ausscheidung von
Mg,Si an Korngrenzen ablaufen, da diese die energetisch gunstigeren

Keimbedingungen aufweisen.

Es kann geschlussfolgert werden, dass nicht nur die verschiedenen Keimbedingungen
innerhalb eines Hauptreaktionsbereiches miteinander um die vorhandenen Legierungs-
elementatome konkurrieren. Eine ahnliche Konkurrenz ist insbesondere auch zwischen
den beiden Hauptreaktionsbereichen zu erwarten. Dies liefert die Erklarung, warum bei
zunehmender Unterdrickung der Hochtemperaturreaktionen mit steigender Kuhl-
geschwindigkeit die Niedertemperaturreaktionen zunachst in ihrer Intensitat zunehmen.
Zudem wird bei Betrachtung der DSC-Kurvenubersichten deutlich, dass die Drift der
Niedertemperaturreaktionen zu hdheren Temperaturen, gerade in dem Geschwin-
digkeitsbereich eine Umkehr zu niedrigeren Temperaturen erfahrt, in dem der Einfluss

der Hochtemperaturreaktionen verschwindet.

Die Ausscheidungswarme nimmt dann ein Maximum an, wenn alle zuvor geldsten
Legierungselementatome den Aluminiummischkristall verlassen haben, um neue
Kristallgitter zu bilden. Bei EN AW-6005A, -6082, und -6082hgn nimmt die
Ausscheidungswarme bei sehr geringen Kuhlgeschwindigkeiten ab einer legierungs-
spezifischen Kuhlgeschwindigkeit etwa einen Sattigungswert an (Abbildung 107).
Neben der spezifischen Ausscheidungswarme bleibt auch der Volumenanteil von Mg,Si
bei sehr kleinen Raten etwa konstant (Abbildung 85, Abbildung 65 und Abbildung 97).
Dieser Fakt spricht fur die Annahme, ein gleichgewichtsnaher Zustand sei erreicht. In
Abbildung 86, Abbildung 63 und Abbildung 95 ist aber schon augenscheinlich zu
erkennen, dass bei langsamsten Raten wenige, grobe Ausscheidungen und bei etwas
héheren Raten eine héhere Anzahl feinerer Ausscheidungen vorliegen. Deutlicher wird
dies in der Entwicklung der mittleren Maximalausdehnung der Teilchen. Diese wachst
mit sinkender Kuhlgeschwindigkeit stetig (Abbildung 62, Abbildung 94 und Abbildung
103). Bei langsameren Raten ist bei gleichbleibendem Volumengehalt an
Sekundarausscheidungen eine Veranderung des Gefliges festzustellen, da sich die
Legierungselementatome mit abnehmender Kuhlgeschwindigkeit in immer grof3eren
Sekundarausscheidungsteilchen sammeln. Das konstant bleibende Volumen an
Sekundarausscheidungen konzentriert sich mit zunehmender Kihldauer zunehmend
lokal und verkleinert somit die Grenzflache zum Aluminiummischkristall. Die

legierungsspezifische Kihlgeschwindigkeit, ab der eine Ubersattigung des Misch-
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Abbildung 112: Schematische Darstellung der Maoglichkeit einer Abweichung von unterer
kritischer Abkiihlgeschwindigkeit der Legierung zu den unteren kritischen Kiihlgeschwindigkeiten
der Hauptreaktionsbereiche.

kristalls eintritt wird, in Anlehnung an die Terminologie bei Stahlen, untere kritische
Abschreckgeschwindigkeit genannt. Strenggenommen ist hier zwischen einer fiktiven
unteren kritischen Kuhlgeschwindigkeit der Legierungen und den unteren kritischen
Klhlgeschwindigkeiten fur die einzelnen Hauptreaktionsbereiche zu unter-scheiden. Es

ist moglich, dass bei einer bestimmten Rate eine fiktive untere kritische

Kuhlgeschwindigkeit der Legierung V., erreicht ist und alle zuvor beim Losungs-

gluhen gelosten Legierungselementatome sich an Ausscheidungsteilchen anlagert
haben und dennoch die Hochtemperaturreaktionen bei langsameren Raten zunehmend
Elemente binden. Dann kdnnten Unterschiede zwischen den unteren kritischen Raten
der Charge sowie denen der Hauptreaktionsbereiche auftreten (Abbildung 112). In
jedem Fall mussten die unteren kritischen Raten der Hauptreaktionsbereiche langsamer

oder maximal gleich der unteren kritischen Rate einer Charge sein.

FUr die niedrig legierten Chargen EN AW-6060 und -6063 konnte die untere kritische
Abschreckgeschwindigkeit nicht gefunden werden, weil sogar die in den verwendeten
DSC langsamsten messbaren Kuhlgeschwindigkeiten noch zu schnell waren. Fur
zukunftige Arbeiten steht ein neues DSC vom CALVET-Typ [74] zur Verfigung
(Setaram C 600), welches den messbaren Geschwindigkeitsbereich bis zu 0,01 K/min

um mehr als eine GrolRenordnung zu langsameren Raten hin erweitert.

Sowohl die untere als auch die obere kritische Abschreckgeschwindigkeit zur
vollstandigen Unterdrickung der gesamten Ausscheidungsreaktionen nehmen in
Aluminiumlegierungen mit steigendem Legierungsgehalt zu (Abbildung 107 und
Abbildung 108). Dies bedeutet, dass die gesamte Ausscheidungskinetik dem
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Legierungsgehalt proportional ist. Die steht im Gegensatz zu dem bekannten Verhalten
der kritischen Abschreckgeschwindigkeit von Stahlen. Die erzielten experimentellen
Ergebnisse bestatigen die Ergebnisse fruherer Berichte [1-4, 25]. Eine Erklarung kann
darin gesehen werden, dass bei Aluminiumlegierungen mit steigendem Legierungs-
gehalt die Uberséattigung steigt und damit nimmt die treibende Kraft fiir das Erreichen
des Gleichgewichtes zu. Mit steigender Ubersattigung wird der Abstand zwischen den
Keimen verringert, damit verringert sich auch der zur Anlagerung an eine Ausscheidung
notwenige Diffusionsweg. Bei Stahlen konkurrieren zwei verschiedene Mechanismen.
Die diffusionsgesteuerte Umwandlung von Austenit in Ferrit-Perlit sowie die
diffusionslose Martensitbildung. Dabei hemmen geloste Legierungselementatome die
diffusionsgesteuerte Umwandlung von Austenit in Ferrit und Carbide und begunstigen

dadurch die diffusionslose Umwandlung in Martensit [111].

Die spezifische Ausscheidungswarme der gesamten Ausscheidungsreaktion nimmt mit
steigendem Legierungsgehalt zu. Abbildung 113 zeigt die gesamte spezifische
Ausscheidungswarme der Legierungen als Funktion des abgeschatzten Gleich-
gewichtsmassenanteils an Mg,Si bei Raumtemperatur flir die langsamste bei allen
Legierungen auswertbare Kihlgeschwindigkeit (0,5 K/min). Die Wertepunkte liegen
naherungsweise auf einer Geraden die durch den Ursprung verlauft. Dies ist auch zu
erwarten, da durch das reine Aluminium auch keine Ausscheidungswarme freigesetzt

werden kann.

Die Abbildung 114 stellt die jeweiligen Maxima der freigesetzten spezifischen
Ausscheidungswarme der Hauptreaktionsbereiche flr die einzelnen Legierungen dar.
Diese Maxima liegen zum Teil bei verschiedenen Geschwindigkeiten. Insbesondere die
Maxima der spezifischen Ausscheidungswarme der Niedertemperaturreaktionen sind
mit steigendem Legierungsgehalt bei hdheren Kiuhlgeschwindigkeiten zu finden. Dieser
Punkt stutzt zusatzlich die Aussage, dass die gesamte Ausscheidungskinetik wahrend
des Abkuhlens dem Legierungsgehalt proportional ist. Auch wenn die Einzelpunkte
nicht einen vollkommen stetigen Verlauf zeigen, ist insgesamt ein deutlicher
Zusammenhang zwischen Legierungsgehalt und maximaler Intensitat beider
Hauptreaktionen zu erkennen. Die Hochtemperaturreaktionen setzen grundsatzlich

maximal etwas mehr Warme frei als die Niedertemperaturreaktionen.

In Gegenuberstellung zu Abbildung 114 zeigt Abbildung 115 einen Vergleich der
Kihlgeschwindigkeiten, die mindestens notwendig sind, um in den jeweiligen Chargen

die einzelnen Hauptreaktionen vollstandig zu unterdricken. Aus Abbildung 115 wird
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Abbildung 113: Gesamte spezifische Ausscheidungswarme bei einer Kiihlgeschwindigkeit von
0,5 K/min als Funktion des abgeschitzten Mg,Si Raumtemperatur-Gleichgewichtsmassenanteils.

deutlich, dass die Niedertemperaturreaktionen grundsatzlich hohere Kuhl-
geschwindigkeiten erfordern, um vollstandig unterdriickt zu werden als die
Hochtemperaturreaktionen. Besonders deutlich wird der Einfluss des Legierungs-
gehaltes bei Betrachtung des Normlegierungsbereiches EN AW-6082. Zwischen hoch-
und niedriglegierter Variante von EN AW-6082 unterscheidet sich die obere kritische
Abschreckgeschwindigkeit um nahezu eine GréRenordnung. Es ist dabei zu bedenken,
dass insbesondere bei diesen beiden Legierungschargen neben den verschiedenen
Legierungselementgehalten auch die Kornstruktur signifikant unterschiedlich ist. Bei EN
AW-6082,4n ist die Korngrofle nach dem Losungsgluhen deutlich kleiner als bei EN
AW-6082,,. Zurzeit ist unklar, welchen Einfluss die KorngroRe auf das
Ausscheidungsverhalten hat. Dass sie einen Einfluss hat, ist wegen des Einflusses auf
die Keimbedingungen zu erwarten. So sind in EN AW-6082,4, unter Licht- und
Rasterelektronenmikroskop nur Ausscheidungen von Mg,Si zwischen den Aluminium-
Mischkristallkérnern zu finden. Die GrofRe der Ausscheidungen ist, zumindest bei
gleichgewichtsnahen Abklhlungen, ahnlich der GréRe der Mischkristallkérner.

Wahrend der Ausscheidungsverfestigung ist es notwendig, den beim Lésungsglihen
eingestellten homogenen Losungszustand der Legierungselementatome durch
Uberkritische Abkuhlung als einen metastabilen Zustand einzufrieren. Wird dieses Ziel
erreicht und der Mischkristall vollstandig Ubersattigt, ist es moglich, beim
abschlieRenden Auslagern maximale mechanische Kennwerte zu erreichen, da ein
maximales Potenzial an Legierungselementatomen zur Verflgung steht, um Teilchen

zu bilden, die die Festigkeit steigern.
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Abbildung 114: Maxima der spezifischen Ausscheidungswirme von Hochtemperatur- und
Niedertemperaturreaktionen bei verschiedenen Kiihilgeschwindigkeiten als Funktion des
geschatzten Raumtemperatur-Gleichgewichtsmassenanteils von Mg,Si.

Abbildung 115: Vergleich der oberen kritischen Abschreckgeschwindigkeiten der beiden
Hauptreaktionsbereiche als Funktionen des geschatzten Raumtemperatur-
Gleichgewichtsmassenanteils von Mg,Si.

Demzufolge sollte beispielsweise die Harte theoretisch genau bei der
Kuhlgeschwindigkeit ihren maximalen Wert erreichen, bei der gerade alle

Legierungselementatome wahrend des Abschreckens in Losung bleiben.

Diese theoretische Uberlegung wird durch die erzielten experimentellen Ergebnisse
eindeutig bestatigt. Die Harte nach Warmauslagerung zeigt eine signifikante
Abhangigkeit von der Abkuhlgeschwindigkeit. Fiur EN AW-6060, -6063 und -6005A

werden die maximalen Hartewerte gerade dann erreicht, wenn keine spezifische
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Abbildung 116: Maximale Hartewerte nach Warmauslagerung als Funktion des geschiatzten
Raumtemperatur-Gleichgewichtsmassenanteils von Mg,Si.

Ausscheidungswarme mehr nachgewiesen werden kann. Da der Verlauf der Harte als
Funktion der Kuhlgeschwindigkeit sich im Wesentlichen invers proportional zu dem
Verlauf der spezifischen Ausscheidungswarme verhalt, ist es moglich, bei hochlegierten
Chargen anhand des Harteverlaufes, Aussagen uber den Verlauf der spezifische
Ausscheidungswarme zu treffen. Damit konnten auch die kritischen Abschreck-
geschwindigkeiten der beiden Chargen von EN AW-6082 naherungsweise bestimmt

werden.

Der Verlauf von Harte und spezifischer Ausscheidungswarme ist nicht Uber den
gesamten Kuhlgeschwindigkeitsbereich invers. Die Harte steigt i.d.R. bei steigender
Kuhlgeschwindigkeit zunachst nur sehr schwach an und das auch dann noch, wenn die
spezifische Ausscheidungswarme einen steileren Abfall zeigt. Dies deutet darauf hin,
dass die DSC-Messungen deutlich sensitiver sind als die Harteprifung. Die maximal
erreichbare Harte nimmt mit steigendem Legierungsgehalt erwartungsgemaly deutlich
zu (Abbildung 107 und Abbildung 116). Im Schnitt wird im Vergleich von
gleichgewichtsnahen, zu uUberkritischen AbkuUhlungen eine Hartesteigerung um etwa
den Faktor drei erzielt. Diese Hartesteigerung gibt einen Eindruck des Potentials der
Ausscheidungsverfestigung von Al-Mg-Si Legierungen. Wie bereits am Anfang dieses
Kapitels angedeutet, kann nicht ausgeschlossen werden, dass das Losungsglihen von
EN AW-6082n4, bei 540 °C nicht im Einphasengebiet durchgefiihrt wurde. Uber die
Auswirkungen einer moglicherweise zu geringen Losungsgluhtemperatur, insbesondere
auf die obere kritische Abschreckgeschwindigkeit, existieren zwei kontrare

Uberlegungen. Zum einen koénnte es sein, dass die obere kritische
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Abschreckgeschwindigkeit bei zu niedrig durchgefihrtem Lésungsglihen hdher ist als
im Einphasengebiet durchgefuhrtem Losungsglihen. Dies ware dann der Fall, wenn die
Reste des nicht aufgelosten Mg,Si als Keimstellen flr die Sekundarausscheidungen
fungieren und somit eine Ausscheidung beschleunigen. Zum anderen kénnte es sein,
dass die obere kritische Abschreckgeschwindigkeit hoher ist, sobald das
Losungsgluhen tatsachlich im Einphasengebiet liegt. Die Begrindung hierfur ware ein
grolerer geloster Legierungselementanteil und damit ein hdheres
Ubersattigungspotential bzw. ein hdherer Ausscheidungsdruck. Um zu Uberpriifen,
welche der beiden Theorien zum Tragen kommt, wurden einige DSC-Untersuchungen
und Harteprufungen durchgefuhrt. In einer DSC-Experiment-Serie wurde die
Ldsungsgluhtemperatur schrittweise gesteigert und anschlieBend mit gleicher,
konstanter Kuhlgeschwindigkeit von 50 K/min abgekuhlt. Die Auswertung der
Abkuhlkurven zeigt, dass die gesamte spezifische Ausscheidungswarme mit steigender
Ldsungsgluhtemperatur steigt (Abbildung 117). Bei Losungsglihtemperatur 595 °C ist
ein deutlich anderes Verhalten zu erkennen. Wahrend des Losungsglihens treten erste
Anschmelzungen auf. Daher sind in den Kuhlkurven erste Kristallisationen aus der
Schmelze heraus zu beobachten. Die Solidustemperatur liegt folglich zwischen 587 °C
und 595 °C. Mit einem gewissen Sicherheitsabstand wurde die maximal sinnvolle
Ldsungsgluhtemperatur fur diese Charge auf 580 °C festgelegt, um anschliefend mit
dieser LoOsungsgluhtemperatur Warmebehandlungen mit variierenden  Kuhl-

geschwindigkeiten durchzuflihren. Nach Warmauslagerung sollten Uber Harteprifungen

Abbildung 117: EN AW-6082,4,: DSC-Abkiihlkurven mit 50 K/min bei Variation der
Losungsglihtemperatur.
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ENA W-6‘082m,gh nach Lésungsglihen 540 °C & 580 °C 20 min

Harte nach Warmauslagerung: 25 °C 7 min + 180 °C 4 h
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Abbildung 118: Vergleich der Harte von EN AW-6082 als Funktion der Kiihilgeschwindigkeit bei
Abkiihlung von zwei verschiedenen Losungsgliihtemperaturen.

Aussagen Uber die obere kritische Abschreckgeschwindigkeit getroffen werden. Die
Harte steigt dabei bis zu einer Klhlgeschwindigkeit von etwa 12000 K/min auf einen
Wert von etwa 138 HV1 an (Abbildung 118). Bei hoheren Raten wurden jedoch
niedrigere Hartewerte um 133 HV1 ermittelt. Wegen der bei hoheren Losungs-
glihtemperaturen grolier werdenden spezifischen Ausscheidungswarme kann davon
ausgegangen werden, dass das Losungsglihen bei 540 °C fir EN AW-6082yg, nicht im
Einphasengebiet liegt. Daflr spricht weiterhin, dass auch nach Uuberkritischer
Abschreckung mit 8000 K/min noch Mg,Si Ausscheidungen in EN AW-6082gn
beobachtet werden koénnen (Abbildung 104). Der zunachst bis 12000 K/min
ansteigende Harteverlauf kann als Hinweis verstanden werden, dass die kritische
Abschreckgeschwindigkeit bei zunehmendem Anteil von Legierungselementatomen
zunimmt. Das Argument der moglichen Keimtstellenfunktion von nicht geléstem Mg,Si
wird dadurch entkraftet, dass die Keimbildung von Mg,Si nach den vorliegenden
Ergebnissen an Primarausscheidungen erfolgt.

Bei den durchgeflihrten Warmebehandlungen wurden fur die Chargen EN AW-6063, -
6005A, -6082, und -6082hg, bei Uberkritischen Kihlgeschwindigkeiten durchweg
industriell Ubliche Hartewerte erzielt. In der Tabelle 8 sind zum Vergleich mit den
maximal erreichten Hartewerten typische Hartewerte aus verschiedenen Quellen
angegeben. Ein Vergleich ist sicher wegen des Chargeneinflusses nur in erster
Naherung moglich. Dennoch kann die Aussage getroffen werden, dass die typischen
Hartewerte erreicht werden. Eine Ausnahme hierbei bildet EN AW-6060. Bei dieser
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Tabelle 8: Vergleich typischer Hartewerte mit den maximal erzielten Harten.

max. erreichte Hartewerte
nach 540 °C 20 min,
Matweb Ostermann Uberkritischem Abkihlen und

Legierung [93] [112] Warmauslagerung
6063 T6|] 83 HV 75 HBS 87 HV
6005A T6] 95HBS 90 HBS 106 HV
EN AW-6082,, 110 HV
6082 T6|] 95 HV 95 HBS EN AW-6082ig, 136 HV

Legierung wirkt sich die Raumtemperaturlagerung zwischen Abschrecken und Warm-
auslagerung positiv auf die Harte aus. Die als optimal erkannte Zwischenlagerungszeit
von 48 h wurde fir eine Kuhlgeschwindigkeit von 50 K/min bestimmt. Daher ist davon
auszugehen, dass bei Raten oberhalb der oberen kritischen Abschreckgeschwindigkeit

diese Zwischenlagerungsdauer nicht optimal ist.

Bei industriellen Warmebehandlungen kann es zu langeren Uberfilhrungswegen vom
Ldsungsglihen zum Abschrecken kommen. Durch den, fur hochlegierte Aluminium-
legierungen typischen, sofortigen oder zumindest sehr frihen Ausscheidungsbeginn
kann bei der vergleichsweise langsamen Abklhlung an relativ ruhiger Luft eine
empfindliche Menge an groben Ausscheidungen gebildet werden. Diese wurde das

Aushartungspotenzial herabsetzen.

5.1.2 Diskussion der metallographischen Analysen

Die hellen Ausscheidungen werden bei keiner der untersuchten Legierungen von dem
Lésungsglihprozess und der nachfolgenden Abklhlung beeinflusst. Sie bestehen nach
den EDX-Ergebnissen im Wesentlichen aus den Elementen Fe, Mn, Cr und Si. Diese
besitzen, verglichen mit Al, hohe Schmelztemperaturen und werden daher bei der
Erstarrung der Schmelze zuerst kristallisieren. Es handelt sich demnach um Primar-

ausscheidungen.

Die Kristallstruktur der dunklen Ausscheidungen konnte mit Hilfe der XRD fir alle
Legierungen und beispielhaft fir EN AW-6005A mit Hilfe der EBSD nachgewiesen
werden. Es handelt sich um die kubische Struktur von Mg,Si mit einer Gitterkonstante
von a = 0,635 nm. Dies wird durch das quasibinare Zustandsdiagramm (Abbildung 2)
sowie die ternaren Zustandsdiagramme in Abbildung 110 und Abbildung 111

unterstutzt.

Dunkle Mg,Si-Partikel sind in den Serien Variation der Temperatur (Bilderserien in
Abbildung 89, Abbildung 66 und Abbildung 98) zuerst zu erkennen, sobald die
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Hochtemperaturreaktionen bei gleichgewichtsnahen Abkidhlungen gerade begonnen
haben. Wurde das Maximum der Hochtemperaturreaktionen Uberschritten, sind jeweils
groRere Mengen von relativ groben inter- und intragranularen Mg,Si-Ausscheidungen

sichtbar.

Aus den Zustandsdiagrammen lasst sich auch ableiten, dass die Menge an Mg,Si-
Ausscheidungen mit sinkender Temperatur zunehmen musste, da die Loslichkeit des
Aluminiummischkristalls fur Mg,Si mit sinkender Temperatur abnimmt. Diese Erwartung
wird durch die Bilderserien der Variation der Temperatur bestatigt. Insbesondere aus
den Diagrammen der Entwicklung des Volumengehaltes von Mg.Si bei gleichgewichts-
naher Abkuhlung (Abbildung 88, Abbildung 65 und Abbildung 97) geht hervor, dass der
Volumenanteil Mg,Si bis zu einer Temperatur von etwa 300 °C ansteigt und bei
niedrigeren Temperaturen in etwa konstant bleibt. Etwa bei 300 °C sind bei allen
Chargen die Hochtemperaturreaktionen abgeschlossen. Dies zeigt flr die drei
Legierungen, bei denen die Serien Variation der Temperatur untersucht wurden, dass
Mg.Si wahrend den Hochtemperaturreaktionen ausgeschieden wird. Da alle
Legierungen bei gleichgewichtsnahen Abkuhlungen Mg,Si ausscheiden und auch nach
den DSC-Ergebnissen ein grundlegend ahnliches Verhalten zeigen, ist davon
auszugehen, dass diese Erkenntnis auf die anderen beiden Legierungen Ubertragen

werden kann.

Im Inneren der Schnittflachen von allen untersuchten Mg,Si Partikeln konnten bei allen
Legierungen Primarausscheidungsteilchen gefunden werden (Beispiel Abbildung 60).
Es ist daher davon auszugehen, dass diese als Keimstellen fir die Ausscheidung von
Mg.Si fungieren. Die Keimbildung der Sekundarausscheidungen der Hochtemperatur-

reaktionen erfolgt demzufolge heterogen.

Parallel zu den Untersuchungen der Kristallstruktur wurde die chemische
Zusammensetzung der dunklen Ausscheidungsteilchen mit Hilfe der EDX untersucht.
Laut EDX bestehen die dunklen Teilchen aus Mg und Si in einem Atomverhaltnis von
1,5 bis 1,7:1 Mg:Si. Dies weicht von der stéchiometrischen Erwartung fur Mg,Si von
2:1 Mg:Si ab. Bei der EDX-Analyse der relativ kleinen Ausscheidungsteilchen wird
immer ein gewisser Anteil von umgebendem Aluminiummischkristall mit angeregt,
weshalb auch immer eine gewisse Menge von Al mit detektiert wird. Dies ist zum einen
darauf zurtckzufuhren, dass die Einstrahltiefe teilweise die Tiefe der Ausscheidungen in
der Matrix Uberschreitet. Zum anderen existiert eine gewisse Drift des Analysefensters,

wodurch es auch zu einer partiellen Analyse der Umgebung kommt. Als wesentliches
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Problem der Bestimmung der Elementverhaltnisse kann in diesem Fall angenommen
werden, dass die hier zu unterscheidenden Elemente Mg, Si und Al allesamt direkte
Nachbarn im Periodensystem der Elemente sind. Dies erschwert eine klare Trennung
der Elemente bei der EDX-Analyse. Sicher gilt: Die untersuchten dunklen
Ausscheidungen, die laut XRD und EBSD die kubische Kristallstruktur von Mg,Si
aufweisen, bestehen im Wesentlichen aus den Elementen Mg und Si, wobei deutlich
mehr Mg als Si vorhanden ist. Eine Anwesenheit von Al in der Kristallstruktur kann nicht

ausgeschlossen werden.

Fir EN AW-6005A und -6082, stimmen die Verlaufe der Kurven der spezifischen
Ausscheidungswarme der Hochtemperaturreaktionen (Abbildung 58 und Abbildung 93)
und des Volumenanteils von Mg,Si (Abbildung 62 und Abbildung 94) als Funktionen der
Kihlgeschwindigkeit qualitativ sehr gut Gberein. In [26] wurde die These aufgestellt,
dass Uber die spezifische Ausscheidungswarme unter gewissen Voraussetzungen eine
Aussage Uber den Massen- und damit prinzipiell auch Uber den Volumenanteil der
gebildeten Sekundarausscheidungen maoglich ist. Diese These wird nun durch die
experimentellen Ergebnisse bestatigt. Dies wird insbesondere deutlich, wenn man, wie
in Kapitel 3.3.4 beschrieben, die Volumengehalte von Mg,Si anhand der per DSC
bestimmten spezifischen Ausscheidungswarme der Hochtemperaturreaktionen
abschatzt und diese mit den metallographisch bestimmten Volumengehalten vergleicht.
Die Kurven stimmen fur EN AW-6005A und 6082, quantitativ, sowohl als Funktionen
der Kuhlgeschwindigkeit als auch als Funktionen der Temperatur, sehr gut Uberein
(Abbildung 62, Abbildung 65, Abbildung 94 und Abbildung 97). Bei den beiden
Legierungen EN AW-6060 und -6063 funktioniert die Abschatzung des Volumen-
gehaltes aus den DSC-Daten nicht, da die unteren kritischen Abschreck-
geschwindigkeiten nicht bestimmt werden konnten. Bei EN AW-60824n stimmen die
Kurven fir relativ langsame Kuihlgeschwindigkeiten Uberein (Abbildung 103). Bei
hoheren Raten ergibt sich eine deutliche Abweichung. Metallographisch wird ein
héherer Volumenanteil Mg,Si bestimmt. Dieser scheint bei Kuhlgeschwindigkeiten
oberhalb von 100 K/min in etwa konstant zu bleiben. Uber die DSC-Vorhersage wird nur
der Volumenanteil errechnet, der bei seiner Ausscheidung einen Beitrag zu der
aufgenommenen spezifischen Ausscheidungswarme geleistet hat. Da, wie weiter oben
erlautert, vermutlich durch das Ldsungsglihen bei dieser Charge Mg,Si nicht
vollstandig aufgelOst wird, ist es verstandlich, dass ein gewisser Restanteil von Mg,Si
metallographisch bestimmt wird. Bei der Berechnung des Mg,Si Volumenanteils aus

den DSC-Daten wird folglich auch der zuvor beim Lésungsglihen nicht geldste Anteil
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nicht erfasst. Daher muss in diesem Fall konsequenter Weise durch die Metallographie
bei hohen Kuihlgeschwindigkeiten mehr Mg,Si ausgewiesen werden. Dass beide
Verfahren bei Kuhlraten langsamer als 10 K/min etwa gleiche Werte liefern, kann mit
dem Berechnungsverfahren erklart werden. Dies geht davon aus, dass der gesamte
Massengehalt von Mg,Si beim Losungsglihen geldst wird. Dies ist hier scheinbar nicht
der Fall.

Bei der Bildanalyse des Volumenanteils von Mg,Si wird ein gewisser Anteil an
Primarausscheidungen als Fehleranteil mit erfasst. Gleichzeitig ist nicht sicher, dass der
gesamte Flachenanteil von Mg,Si markiert wird. Da bei der Kontrast-Markierung von
Mg,Si-Partikeln augenscheinlich eine sehr gute Ubereinstimmung erreicht wird, kann
davon ausgegangen werden, dass der tatsachliche Fehler relativ klein ist. Eine
statistische Absicherung wurde durch die Auswertung einer vergleichsweise grofien

Oberflache der Probe von jeweils etwa 240.000 um? erhalten.

In Abbildung 61 sind geometrisch definiete und mit Vorzugsorientierungen
ausgerichtete Mg,Si-Ausscheidungen zu erkennen. Hier kann vermutet werden, dass
es sich bei den senkrecht zueinander stehenden Richtungen um die {100} Ebenen bzw.
<100> Richtungen des Aluminiummischkristalls handelt. Diese Vermutung wird dadurch
gestutzt, dass nach POLMEAR [8], mit Ausnahme von Clustern und GP-Zonen, alle flr
das System AI-Mg-Si typischen Ausscheidungen in den <100> Richtungen des
Aluminiummischkristalls liegen. Die eigenen TEM-Untersuchungen erbringen dazu
passende Ergebnisse, denn auch hier liegen die, sich in Abhangigkeit der
Kihlgeschwindigkeit verandernden, stab- und lattenférmigen Ausscheidungen in den
<100> Richtungen des Aluminiummischkristalls. TEM-Untersuchungen an einer
Probenserie Variation der Temperatur bei einer konstanten Kihlgeschwindigkeit von
10 K/min (wie prinzipiell in Kapitel 3.2 beschrieben) zeigen, dass die stab- und
lattenformigen Ausscheidungen erst bei Temperaturen unterhalb von etwa 325 °C
gebildet werden (Abbildung 75). Damit wurde fur EN AW-6005A ein abschlieRender
Nachweis erbracht, dass die Bildung dieser Teilchen bei den Niedertemperatur-

reaktionen erfolgt.

Zur Interpretation der Kristallstruktur der Niedertemperatur-Ausscheidungen wurden
Verdéffentlichungen ab den 1960er Jahren ausgewertet. Ahnliche Beugungsbilder wie in
Abbildung 72 sind dabei mehrfach zu finden. Die Interpretation der Struktur und
besonders der Phasenbezeichnung variiert jedoch zwischen den Autoren zum Teil

erheblich. Es muss dabei in Betracht gezogen werden, dass sich die Mdoglichkeiten der
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Bildauswertung in den vergangenen Jahrzehnten signifikant verandert haben. Dennoch
sind auch zwischen Arbeiten der jungeren Vergangenheit zum Teil erhebliche
Unterschiede in der Ergebnisauslegung auszumachen. Dies erschwert eine eindeutige

Interpretation der hier vorgestellten Ergebnisse.

Die Arbeiten [40, 45, 50, 107-108] beschreiben, dass Beugungsmuster, wie sie im
Rahmen dieser Arbeit bei EN AW-6005A gefunden wurden, von hexagonalen Kristall-
strukturen erzeugt werden. Aus ahnlichen Beugungsbildern interpretiert [108] ein
monoklines Gitter, wobei davon berichtet wird, dass sowohl hexagonale als auch
monokline Gitter derartiger Ausscheidungen auf dem gleichen Siliziumgrundgitter
basieren. Hier kann daher davon gesprochen werden, dass die
Sekundarausscheidungen  der  Niedertemperaturreaktionen eine  hexagonale
Kristallstruktur aufweisen. Diese ist eventuell auf dem gleichen Siliziumgrundgitter
aufgebaut, wie artverwandte monokline Gitterzellen. Wegen der Koharenz in
Langsrichtung der Ausscheidungsteilchen mit dem Aluminiummischkristall in dessen
<100> Richtungen ist immerhin ein Gitterparameter der hexagonalen Zellen sicher
bekannt. Dieser entspricht der Kantenlange ¢ = 0,405 nm in den <0001> Richtungen

der hexagonalen Elementarzellen.

Fir die Kantenlange a sind, bei sehr ahnlichen Beugungsbildern, signifikant
unterschiedliche Deutungen zu finden. In [45, 50] wird auf eine Kantenlange a von
1,03 nm geschlossen. Die haufigste Bezeichnung dieser Art von Ausscheidungen
lautet, bei (nahezu) kupferfreien Legierungen, B,. Andere Autoren schlielen auf eine
Kantenlange a von 0,705 nm [39, 107]. Die haufigste Bezeichnung lautet hier, wiederum
bei (nahezu) kupferfreien Legierungen, B, Sehr ahnliche Ausscheidungen und
Kristallstrukturen mit gleichen Parametern treten auch bei kupferhaltigen Al-Mg-Si
Legierungen auf. Es ist aufgrund der EDX-Daten nicht auszuschlielfen, dass sich die
geringen Mengen an Cu, die sich in der Legierung befinden, an die Sekundar-
ausscheidungen der Niedertemperaturreaktionen anlagern.

Eine weitere von einigen Autoren angewandte Interpretationsgrundlage zur
Bestimmung der Phasenart von Ausscheidungsteilchen ist die Querschnittsflache in
Langsrichtung der Teilchen. Diese wird oft anhand von hochauflésenden TEM-Bildern
(High Resolution TEM, HRTEM) wiedergegeben. Unterschieden wird in kreisférmige
und elliptisch bis rechteckig flache [39, 45, 59, 99] Querschnitte. Allerdings ist auch mit
diesem Verfahren keine eindeutige Unterscheidung moglich. Fur flache und

kreisformige Querschnitte werden sowohl die Phasenbezeichnungen 3, und B,
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angegeben. Laut POLMEAR [6] koénnen beide Ausscheidungsformen gleichzeitig

auftreten. Dabei soll B, bevorzugt bei hohen Si:Mg Verhaltnissen entstehen. MARIORA,
HOLMESTAD et al. [113-114] konnten jungst zeigen, dass in Al-Mg-Si-Legierungen u.a.
auch Ausscheidungsteilchen zu finden sind, die in einem Teilchen zwei Bereiche mit
verschiedenen Kristallstrukturen und daneben Bereiche ohne Kristallordnung auf-
weisen. Diese Erkenntnis verdeutlicht, dass es unter Umstanden mdglich ist, dass bei
den Niedertemperaturreaktionen mehrere Sekundarausscheidungsphasen gleichzeitig

auftreten.

Zusammenfassend ergibt die Interpretation der TEM-Ergebnisse, dass bei den
Niedertemperaturreaktionen stab- und lattenférmige Teilchen gebildet werden. Diese
besitzen eine hexagonale Kristallstruktur und sie bestehen Uberwiegend aus Si und Mg.
Nach den oben genannten Literaturangaben spricht viel dafir, dass die Phasen (3,
(@=0,706nm, ¢ = 0,405 nm) und B, (@=1,03nm, ¢c=0,405 nm) gemeinsam
ausgeschieden werden. Aus unserem heutigen Verstandnis heraus ist es dabei
wahrscheinlich, dass mehrere Ausscheidungsreaktionen parallel ablaufen. Dafur

sprechen auch die gezeigten uberlappenden DSC-Peaks.

Auch fur die Niedertemperaturreaktionen kann angenommen werden, dass die
erkannten stab- und lattenférmigen Sekundarausscheidungen nicht nur bei EN AW-
6005A, sondern bei allen untersuchten Legierungen gebildet werden. Diese Annahme
kann auf das gleiche thermische Verhalten der Niedertemperaturreaktionen in allen

Legierungen gestutzt werden.
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5.2 Diskussion der Ergebnisse im Vergleich zum Stand der
Technik

LYNCH berichtet bereits 1969 von kritischen Abschreckgeschwindigkeiten fur die
Ausscheidung von Mg,Si ohne darauf einzugehen wie diese bestimmt wurden. Er gibt
Werte von etwa 40 K/min bei 6063 und von 650 K/min bei 6061 an. Es kann nur erahnt
werden, dass die Bestimmung der kritischen Raten indirekt Uber die metallographische
Analyse der Grolde der gebildeten Ausscheidungen erfolgte. Unabhangig davon, ob es
sich tatsachlich um die oberen kritischen Raten von Mg,Si (im Sinne der Erkenntnisse
dieser Arbeit) oder um die oberen kritischen Raten handelt, bei denen samtliche
Ausscheidungen unterdrickt werden, konnen diese Werte als in ihren Grolien-
ordnungen stimmig gelten. Fur 6063 liegen sowohl die obere kritische Abschreck-
geschwindigkeit von Mg,Si mit 50 K/min als auch die obere kritische Abschreck-
geschwindigkeit der hexagonalen Vorstufenausscheidungen mit 100 K/min in ahnlichen

Grolenordnungen.

CAVAZOS und COLAS [9] erkennen in den von ihnen an 6063 aufgenommenen
Temperaturkurven bei Kulhlgeschwindigkeiten schneller als 600 K/min keine
Anderungen in der Form der Abkiihlkurven mehr. Sie schlieRen daraus, dass bei
Kihlungen mit Geschwindigkeiten schneller als 600 K/min keine Ausscheidungen mehr
stattfinden. CAVAZOS und COLAS geben in ihrem Zeit- Temperatur- Ausscheidungs-
Diagramm von 6063 einen Scheitelpunkt (ca. 30s, A T= 180 K) der C- formigen
Ausscheidungslinie an. Um diesen zu erreichen, ware eine konstante Kuhl-
geschwindigkeit von 360 K/min notwendig. Die in [9] angegebenen Reaktions-
temperaturen stimmen in ihren Gro3enordnungen sehr gut mit denen der hier
untersuchten Charge EN AW-6063 Uberein. Abbildung 119 stellt einen Vergleich des in
dieser Arbeit erstellten kontinuierlichen Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramms mit
den Datenpunkten aus [9] dar. Da die Losungsgluhbedingungen relativ deutlich
abweichen ([9]: 520 °C 4 h) und zudem keine Aussagen Uber die Unterschiede der
Ausgangsgefuge getroffen werden kdnnen, ist der Unterschied in den erkannten oberen

kritischen Raten als realistisch einzuschatzen.



170 5 Diskussion

EN AW-6063 Losungsgltihen.: 540 °C 20 min
Massenanteil 57 Fe Cu Mn Mg Cr zn 7i
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Abbildung 119: Vergleich des kontinuierlichen Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramms der
Legierung EN AW-6063 aus der vorliegenden Arbeit mit dem aus [9], S. 176. Die Messpunkte aus
[9] wurden anhand von Zeit und Temperatur libertragen.

Die beste Ubereinstimmung der vorliegenden Ergebnisse ergibt sich mit den
Veroffentlichungen der Autorengruppen um ZAJAC [30, 37, 72]. Sie flhrten neben
isothermen auch kontinuierliche Kuihlexperimente und anschlieende TEM-
Untersuchungen sowie Messungen mechanischer Kennwerte durch. ZAJAC et al.
unterscheiden als einzige bei den Legierungen 6063, 6005 und 6082 zwischen
kubischen und hexagonalen Mg,Si Ausscheidungen. Aus dem Uberblick der drei von
Zajac et al. veroffentlichten Berichte lassen sich Kernaussagen filtern, die im Folgenden

im Vergleich zu den Ergebnissen dieser Arbeit diskutiert werden sollen.

ZAJAC et al. fanden heraus, dass bei Temperaturen zwischen 500 °C und 400 °C bei
langsamer kontinuierlicher Abkuhlung Mg.Si mit kubischer Struktur in quadratischen
Platten entlang der <100> Richtungen ausscheidet. Diese Aussage wird durch die
vorliegenden Ergebnisse grundsatzlich bestatigt. Jedoch kann die Temperatur fur den
Beginn und das Ende der Ausscheidungsreaktionen praziser und in Abhangigkeit von
Kuhlgeschwindigkeit und Legierungszusammensetzung wiedergegeben werden. Bei
gleichgewichtsnahen Kihlgeschwindigkeiten folgt der Ausscheidungsbeginn etwa der
Solvuslinie des Al-Mischkristalls im System AI-Mg-Si (Abbildung 109 und Abbildung
110). Zudem ist es anhand der Ergebnisse dieser Arbeit mdglich, die Volumenanteile

von Mg.Si in Abhangigkeit der Kiihlgeschwindigkeit anzugeben.

Daneben stellten ZAJAC et al. fest, dass Mg,Si bei Temperaturen von 300 °C bis
350 °C in einer hexagonalen und mit der Aluminiummatrix teilkoharenten Struktur

ausscheidet. Dabei treten sowohl Platten als auch Nadeln auf. Diese Phase wird mit 3,
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bezeichnet. Die Kernaussage, dass bei niedrigeren Temperaturen eine teilkoharente
Phase mit hexagonaler Struktur ausscheidet wird bestatigt. Der von ZAJAC et al.
angegebene Temperaturbereich entspricht zumindest fur einen gewissen Kuhl-
geschwindigkeitsbereich etwa den Temperaturen des Intensitatsmaximums der Nieder-
temperaturreaktionen. Die exakten charakteristischen Temperaturen dieser Reaktionen
sowie deren Intensitdten konnen nun legierungsspezifisch und kuhlratenabhangig
angegeben werden. Die Aussage von ZAJAC, dass Mg,Si mit hexagonaler Struktur
ausgeschieden wird, muss anhand der eigenen Erkenntnisse relativiert werden, da die

hexagonale Phase [3, eine andere chemische Zusammensetzung aufweist als Mg,Si.

Die Aussage von ZAJAC et al. dass alle Sekundarausscheidungsteilchenarten mit
sinkender Kuhlgeschwindigkeit wachsen, wird bestatigt. Die Dimensionen der
Ausscheidungen konnen jetzt in Abhangigkeit von der Kuhlgeschwindigkeit angegeben

werden.

Bei Wasserabschreckungen konnten ZAJAC et al. im TEM keine Ausscheidungen
feststellen. Da die Wasserabschreckung zumindest bei Proben mit Abmessungen im
mm Bereich einige Groflenordnungen oberhalb der oberen kritischen Abschreck-
geschwindigkeiten der untersuchten Chargen liegt, ist es moglich dass in Proben nach
Wasserabschreckungen keine Ausscheidungen gefunden werden koénnen. Das
Lésungsgluhen wurde von ZAJAC et al. bei Temperaturen zwischen 550 °C und 585 °C
durchgefuhrt, daher ist zu erwarten, dass sich die dort untersuchten Chargen allesamt
beim Ldsungsglihen im Einphasengebiet befinden. Daher sollten auch bei der
Uberfiilhrung der Proben in das Wasserbad keine signifikanten Mengen an
Ausscheidungen gebildet werden. Es scheint daher sinnvoll, dass bei Uberkritischer

Abschreckung keine Ausscheidungen mehr nachwiesen werden konnten.

ZAJAC et al. stellten fest, dass Harte und Festigkeit mit steigender Kuhlgeschwindigkeit
bis zu einem Sattigungswert zunehmen. Zumindest fur die Harte kann anhand der
Ergebnisse dieser Arbeit die gleiche Aussage getroffen werden. Allerdings wurden jetzt
signifikante, chargenspezifische Unterschiede erkannt. Insbesondere die oberen
kritischen Raten, ab der mit steigender Kuhlgeschwindigkeit der Maximalwerte der

Harten erreicht werden, nehmen mit steigendem Legierungsgehalt signifikant zu.

Die maximalen Hartewerte liegen [30] zufolge fir 6063 (Massenanteile: Mg: 0,44 %,
Si: 0,44 %) mit rund 90 HVS bei etwa 2000 K/min und far 6082 (Massenanteile:
Mg: 0,59 %, Si: 0,92 %) mit rund 115 HVS bei etwa 4000 K/min. Dabei ist zu beachten,

dass die angegebenen Kuihlgeschwindigkeiten aus natirlichen AbkUhlungen in
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verschiedenen Medien geschatzt wurden. Zudem weichen die Ldsungs-

gluhbedingungen z.T. erheblich ab und es ist nicht bekannt wie sich die
Ausgangsgefuge der untersuchten Chargen unterscheiden. Daher scheinen beide von

ZAJAC et al angegeben kritischen Raten moglich.

ZAJAC et al. fanden weiter heraus, dass die Ausscheidungen wahrend kontinuierlicher
Abkuhlungen von Lésungsglihbedingungen durch hohere Mangangehalte beschleunigt
werden, da B, an Mangan haltigen ,Dispersoiden“ keimt. Diese Aussage kann indirekt
bestatigt werden, dann auch in den Ergebnissen dieser Arbeit sind die oberen kritischen

Abschreckgeschwindigkeiten entsprechend der Mangangehalte der Chargen gestaffelt.
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5.3 Ausblick

In Zukunft wird die Erweiterung des mit DSC messbaren Kuhlgeschwindigkeits-
bereiches ein wesentliches Ziel sein. Nur damit wird es mdglich, kontinuierliche Zeit-
Temperatur-Ausscheidungs-Diagramme fur weitere aushartbare Aluminiumlegierungen
aufzunehmen, die sich zudem Uber den gesamten, fur diese Legierungen relevanten
Kuhlgeschwindigkeitsbereich erstrecken. Sehr langsame Raten von rund 1 bis
0,01 K/min sind mit dem kurzlich verfugbaren Setaram C 600 DSC vom CALVET-Typ
messbar. Mit diesem Gerat wird es mdglich, Untersuchungen in unmittelbarer Nahe
vom Gleichgewichtszustand durchzufihren. Wahrscheinlich kénnen so die unteren
kritischen Kuhlgeschwindigkeiten der Legierungen abgesichert werden. Um auch fur
hochlegierte Zusammensetzungen die oberen kritischen Abschreckgeschwindigkeiten
per DSC bestimmen zu kénnen, werden zwingend Kuhlgeschwindigkeiten von oberhalb
400 K/min bendtigt. Das von ZHURAVLEV et al. entwickelte ,Fast scanning power
compensated differential scanning nano-calorimeter” ermdglicht prinzipiell Kuhl- und
Heizgeschwindigkeiten von etwa 1 K/s bis 100.000 K/s (60 K/min bis 6.000.000 K/min).
Damit wurde jungst die zuvor existieren Scanratenllicke zwischen konventioneller und
ultraschneller DSC geschlossen [77-78]. Die grundsatzliche Eignung dieses Gerates flr
Metallanwendungen wurde von GAO et al. anhand von Kristallisationsexperimenten an
Zinnlegierungspartikeln gezeigt [79]. Allerdings sind vor der Anwendbarkeit fur die
Ausscheidungscharakterisierung in  Aluminiumlegierungen beim Abkuhlen vom

Lésungsglihen vielfaltige Probleme zu tGberwinden:

e Geringe Probengroflie (um-Abmessungen):

o definierte Proben-Herstellung,

o gleiche Referenzproben fur Messung der Exzesswarmekapazitat,

o Verhaltnis Masse zu Probenoberflache: Oberflacheneffekte,

o Proben teilweise kleiner als typische KorngroRe, damit fehlen u.U.
Korngrenzeinflusse (Proben reprasentativ fur makroskopische
Werkstoffe?),

o Schwierigkeit bei Massenbestimmung,

e Thermischer Kontakt zu Sensor,
e Temperaturkalibrierung der Sensoren,

e ggf. Entwicklung gréRerer / neuartiger Sensoren.

Anhand der Ergebnisse von DSC-Messungen und metallographischen Untersuchungen

konnen relativ detaillierte Aussagen dartber getroffen werden, wie hoch die
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zwangsgeldste Konzentration an Legierungselementen ist. Neben den Legierungs-
elementatomen wird allerdings auch eine gewisse Leerstellenkonzentration beim
Abschrecken mit eingefroren. Die Leerstellenkonzentration ist bei Losungsgluh-
bedingungen gegenuber Raumtemperatur signifikant erhéht. Der Anteil, der Leerstellen
der Ubersattigt im Aluminiummischkristall eingefroren wird, beeinflusst das nach dem
Abschrecken anschlieBende Auslagern. Die beim Auslagern gewollt ablaufenden
diffusionsgesteuerten Ausscheidungen werden durch eine hohe Leerstellen-
konzentration begunstigt. Daher ist der Einfluss der Abschreckgeschwindigkeit auf die
Leerstellenkonzentration von hoher Bedeutung fir das Resultat des Auslagerns.
Zukunftig ist es ein Ziel, die eingefrorene Leerstellenkonzentration in Abhangigkeit von
der Kuhlgeschwindigkeit experimentell zu bestimmen. Dies ist prinzipiell Uber das

Prinzip der Positronenannihilation moglich.

Derzeit ist der genaue Einfluss des Ausgangsgefliges (z.B. der KorngréflRe) auf die
Kinetik der Ausscheidungsprozesse unbekannt. Dies wird besonders bei den beiden
untersuchten Chargen EN AW-6082 deutlich. Die oberen kritischen Abschreck-
geschwindigkeiten der Chargen unterscheiden sich um beinahe eine GroRenordnung.
Neben dem hoheren Legierungsgehalt weist EN AW-6082y,gn nach dem Losungsglihen
allerdings eine signifikant feinere Kornstruktur auf. Daher soll der Einfluss der

KorngroRe untersucht werden.

Die erlauterte DSC-Methode stellt die bei weitem umfangreichsten Moglichkeiten zur
Verfluigung, kontinuierliche Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagramme von Aluminium-
legierungen aufzunehmen. Allerdings wurden bislang nur Ergebnisse von Legierungen
des Systems Al-Mg-Si mit Si-Uberschuss verdffentlicht. Zukinftig sollte daher eine
Erweiterung der betrachteten Al-Werkstoffe erfolgen. So sind in dem System Al-Mg-Si
Legierungen ohne Si-, sowie mit Mg-Uberschuss zu untersuchen, um einen Uberblick
uber das Ausscheidungsverhalten des gesamten Legierungssystems zu erhalten.
Desweiteren sind innerhalb der aushartbaren Knetlegierungen andere Legierungs-
systeme fur entsprechende Untersuchungen interessant (2xxx, 7xxx). Zudem kdnnten
auch Gusslegierungen untersucht werden. Bei diesen besteht das Problem, dass die
Lésungsglihdauern typischerweise deutlich héher sind. Diese Liste lieRe sich auf
weitere Metalllegierungen ausweiten, bei denen sich Uber Ausscheidungsverfestigung,

die Festigkeit steigern lasst.



175

6 Zusammenfassung

Die Festigkeit von reinem Aluminium kann durch die Zugabe von Legierungselementen
in Verbindung mit einer Warmebehandlung signifikant gesteigert werden. Das wichtigste
Warmebehandlungsverfahren zur Steigerung der Festigkeit von Aluminiumlegierungen
ist das Ausscheidungsharten. Der technologische Prozess des Ausscheidungshartens

besteht aus den Teilschritten: Losungsglihen, Abschrecken und Auslagern.

Wahrend des Losungsglihens werden Legierungselementatome im Aluminium-
mischkristall gelost. Das Ziel des Abschreckens ist es, die Legierungselementatome
entgegen des thermodynamischen Gleichgewichtes in Zwangslésung zu halten. Dafir
muss die Abschreckgeschwindigkeit so hoch sein, dass diffusionsgesteuerte
Ausscheidungsvorgange beim Abschrecken vollstandig unterdrickt werden. Die
Abschreckgeschwindigkeit soll aber auch nicht zu hoch sein, um hohe Bauteilverzige
und Eigenspannungen zu vermeiden. Zum Erreichen einer optimalen Balance zwischen
den beiden gegensatzlichen Anforderungen, sollte das Abschrecken nur wenig
schneller als mit legierungsspezifischer, oberer kritischer Abschreckgeschwindigkeit
erfolgen. Diese ist die langsamste Abkuhlgeschwindigkeit, bei der keine diffusions-
gesteuerten Ausscheidungsreaktionen ablaufen. Wahrend des Auslagerns werden
gezielt Uber diffusionsgesteuerte Ausscheidungsprozesse Teilchen im Nanometer-
bereich gebildet. Diese intermetallischen Teilchen behindern die Versetzungsbewegung
und steigern so Uber den Mechanismus der Teilchenverfestigung die Festigkeit der

Aluminiumlegierungen.

Der Einfluss der Abschreckgeschwindigkeit auf das Ausscheidungsverhalten wird flr
Aluminiumlegierungen in Anlehnung an ZTU-Diagramme von Stahlen in kontinuierlichen

Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagrammen dargestellt.
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Ein wesentliches Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung einer geeigneten
Methodik zur Aufnahme von kontinuierlichen Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-
Diagrammen fur aushartbare Aluminiumlegierungen. Solche Diagramme waren zuvor
nur in sehr geringem Male verfuigbar. Dies ist der Fall, da die fur Stahl gangigen
Verfahren zur Aufnahme von ZTU-Diagrammen wegen der sehr viel schwacheren

Reaktionen, bei Aluminiumlegierungen nicht genutzt werden konnen.

In verschiedenen Vorarbeiten [1-4] wurde gezeigt, dass die Differential Scanning
Calorimetry (DSC) eine geeignete Methode ist, um Ausscheidungsreaktionen wahrend
der AbklUhlung von Aluminiumlegierungen zu erfassen. Eine wesentliche Aufgabe der
Arbeit war es, das DSC-Messverfahren Uber einen weiten Bereich von Kuhl-
geschwindigkeiten zu optimieren. Die Bandbreite technisch relevanter Kuhl-
geschwindigkeiten ist sehr gro. Um den Einfluss dieser technisch relevanten
Kldhldauern erfassen zu kénnen, ist folglich eine sehr grole Bandbreite an geregelten
Klhlgeschwindigkeiten erforderlich. Wie gezeigt wurde, ist es zudem flir eine korrekte
Interpretation der Ergebnisse unerlasslich, die Auswertung von gleichgewichtsnahen
Geschwindigkeiten ausgehend bis hin zur oberen kritischen Abschreckgeschwindigkeit

durchzufihren.

Mit der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, dass die DSC-Methode derzeit unter
Zuhilfenahme von drei verschiedenen DSC-Typen (0,3 bis 8 K/min Setaram 121;
10 bis 30 K/min Mettler-Tolledo 823 DSC; 30 bis 300 K/min Perkin-Elmer Pyris 1 DSC)
fur ein Kihlgeschwindigkeitsspektrum von etwa 0,3 bis 300 K/min und damit Gber etwa
drei GroRenordnungen, als ausgereift angesehen werden kann. Fir die genutzten DSC-
Gerate wurden optimale Messbedingungen erarbeitet. Zudem wurden die

Auswertungsverfahren gegenuber friheren Veroffentlichungen wesentlich verfeinert.

Die DSC liefert Informationen, bei welchen Temperaturen und zu welchen Zeiten
Ausscheidungsreaktionen ablaufen und wie intensiv diese sind. Es werden jedoch keine
Informationen dartber geliefert, welche Reaktionen ablaufen. Fir ein umfassendes
Verstandnis der Vorgange wahrend des Abklhlens von Aluminiumlegierungen sind
diese Informationen aber von hoher Bedeutung. Daher wurden neben den DSC-
Messungen umfangreiche metallographische und kritstallographische Untersuchungen
durchgefuhrt. Zudem wurde anhand der Vickersharte nach Warmauslagerung die
Entwicklung eines ausgewahlten mechanischen Kennwertes in Abhangigkeit von der

Klhlgeschwindigkeit nachvollzogen.
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Das wesentlichste Ergebnis ist, dass alle untersuchten Legierungen EN AW-6060, -
6063, -6005A, -6082, und -6082hg, ein grundsatzlich ahnliches Ausscheidungs-
verhalten zeigen. Die Ausscheidungen wahrend des Abkuhlens von Losungsglih-
bedingungen laufen innerhalb eines legierungsspezifischen Kihlgeschwindigkeits-
bereiches in zwei Hauptreaktionsbereichen ab, den Hoch- und den Niedertemperatur-
reaktionen. Diese Hauptreaktionsbereiche besitzen bei den verschiedenen Legierungen
grundsatzlich ahnliche Temperaturbereiche. Der Start der gesamten Ausscheidung
findet bei hohen Legierungsgehalten auch bei hdheren Temperaturen statt. Der
ausscheidungsrelevante Temperaturbereich erstreckt sich bis rund 200 °C. Die oberen
kritischen Raten der Niedertemperaturreaktionen sind grundsatzlich hoher als die der

Hochtemperaturreaktionen.

Die Ungenauigkeit der Bestimmung der charakteristischen Temperaturen betragt fir
den gesamten Start sowie fur das gesamte Ende der Ausscheidungsreaktionen etwa
10 K. Im Uberlappungsbereich der Hauptreaktionsbereiche ist dies aus heutiger Sicht

im Detail nicht zu bestimmen.

Die kritischen Abschreckgeschwindigkeiten konnen mit Hilfe der DSC mit einer

Unsicherheit von etwa 0,1v,,;; bestimmt werden. Die Auswertung der spezifischen

Ausscheidungswarme unterliegt subjektiven Einflussen, deshalb kann die Unsicherheit
nur auf rund 10 % geschatzt werden (EN AW-6082gn: 15 %).

Es konnte gezeigt werden, dass bei den Hochtemperaturreaktionen Mg,Si
ausgeschieden wird. Erfolgt die Mg,Si Ausscheidung innerhalb von Aluminiummisch-
kristallkdrnern wachsen dabei monokristalline Platten, vermutliche entlang der {100}
Ebenen des Aluminiummischkristalls. Die Kantenlangen der Platten betragen bei
gleichgewichtsnahen Abkuhlungen bis zu wenigen zehn Mikrometer. Die Dicke der
Platten betragt etwa ein Drittel der Kantenlange. Daneben wird Mg,Si auch an
Korngrenzen monokristallin ausgeschieden. An beiden Orten keimt Mg,Si Uberwiegend

heterogen an Primarausscheidungen.

Es kann davon ausgegangen werden, dass in allen Legierungen bei den
Niedertemperaturreaktionen die Phasen (' bzw. B' mit einer hexagonalen
Kristallstruktur ausscheiden. Die Keimbildung erfolgt Uberwiegend gleichmalig verteilt
im Korninneren. Die hexagonalen Elementarzellen sind in ihrer Achsrichtung koharent
zum Aluminiummischkristall (c = 0,405 nm). Senkrecht dazu sind sie nicht koharent. Als
mogliche Kantenlangen der hexagonalen Elementarzellen konnen Werte zwischen

a = 0,705 nm bis 1,03 nm angenommen werden.
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Die Zeitabhangigkeit der Ausscheidungsprozesse ist signifikant vom Legierungsgehalt
abhangig (obere kritische Abschreckgeschwindigkeiten der Chargen: EN AW-6060
Massenanteile: Mg: 0,44 %, Si: 0,4%: 30 K/min; EN AW-6082n4n: Massenanteile
Mg: 1,05 %, Si: 1,23 %: 8000 K/min). Alleine innerhalb des Normlegierungsbereiches
EN AW-6082 ist nahezu ein Faktor 10 zwischen den oberen kritischen Abschreck-
geschwindigkeiten der Chargen zu erkennen. Daher muss ausdricklich darauf
hingewiesen werden, dass die Ergebnisse nur fur die untersuchten Zusammen-
setzungen glltig sind. Selbiges gilt entsprechend fir die vorliegenden Ausgangsgeflige

und die bei den Untersuchungen angewandten Losungsgluhbedingungen.

Insgesamt kann festgestellt werden, dass der Stand der Technik fur die Erfassung von
kontinuierlichen Zeit-Temperatur-Ausscheidungs-Diagrammen von Aluminiumlegie-
rungen anhand dieser Arbeit signifikant verbessert wurde. Die Einsatzfahigkeit der
weiterentwickelten DSC-Messmethode wurde nachgewiesen, indem mit ihr das
Ausscheidungsverhalten von funf verschiedenen Al-Mg-Si-Legierungen mit Silizium-
Uberschuss wahrend der Abkihlung von Lésungsglilhbedingungen erfassen werden

konnte.
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