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Zusammenfassung

Lanthanhaltige Titanlegierungen bilden bei zerspanender Bearbeitung Brockelspédne aus, was
eine schnellere Bauteilfertigung ermoglicht. Im Gegensatz zur Standardlegierung Ti 6Al1 4V,
welche lange, gewickelte Spane bildet, muss der Zerspanprozess nicht unterbrochen werden,
um Spéne aus der Prozesszone zu entfernen. Aufgrund dieser Motivation wurden die lanthan-
haltigen Legierungen Ti 6Al 4V xLa (x=0,9, 1,5 bzw. 2,8) eingehend untersucht, wobei
insbesondere der Zusammenhang zwischen Mikrostrukturentwicklung, mechanischen
Eigenschaften und Korrosionsbestéindigkeit der neuen Lanthan-haltigen Automaten-Titan-
legierungen geklart werden sollte.

Da Lanthan in Titan bei Raumtemperatur schlecht 16slich ist, bilden sich fiir alle thermo-
mechanischen Zustinde Mikrostrukturen aus einer (a+f)-Titanmatrix und metallischen
Lanthanpartikeln aus. Die Partikel haben eine GroBe von ca. 3 um und befinden sich auf den
Korngrenzen. Das Gefiige der Legierungen, welches nach dem Guss martensitisch vorliegt,
wandelt sich im Zuge nachfolgender thermomechanischer Behandlungen in ein Widmann-
stitten-Geflige um. Die Korngréf3en werden mit zunehmendem Lanthangehalt kleiner, da die
Partikel in den lanthanhaltigen Legierungen die Korngrenzen stabilisieren. Wéarmebehand-
lungen bis 1100°C fiihren nur geringfiigig zu Kornwachstum.

Die, gegeniiber der Standardlegierung, verringerten Korngrofen fiihren zu etwas hoheren
Festigkeiten im Zugversuch von etwa 940 MPa. Die Duktilitdt ist jedoch mit 10,5% niedriger.
Die Partikel sind potenzielle Risseinleitungsstellen und bei einer hohen Zahl an Partikeln
(= hoher Lanthangehalt) konnen Risse bevorzugt entlang dieser wachsen. Diese Tatsache
erklirt auch die gegeniiber der Legierung Ti 6Al 4V um etwa 10% niedrigere Dauerfestigkeit
im Ermiidungsversuch.

Die Korrosionseigenschaften der Legierungen wurden mit Hilfe von elektrochemischen
Untersuchungsmethoden (Stromdichte-Potentialkurven, Impedanzspektroskopie) und Aus-
lagerungsversuchen in verschiedenen Medien charakterisiert. In sehr aggressiven Medien
(z. B. Schwefelsaure oder Anwesenheit von Fluorid), in denen auch die Standardlegierung
stark angegriffen wird, fiihren die auf den Korngrenzen lokalisierten Lanthanpartikel teilweise
zu kerbenformigen Korrosionsstrukturen, die die mechanische Festigkeit stark verringern. In
tiberwiegend chloridhaltigen Losungen weisen die neuen Automatentitanlegierungen bis auf
die oberflachliche Herauslosung der Lanthanpartikel vergleichbare Korrosionseigenschaften
auf wie die Standardlegierung, wobei sich die Legierungen im Gusszustand und nach der
thermomechanischen Behandlung dhnlich verhalten.

Die Legierung Ti 6A14V 0,9La wurde industriell hergestellt. Aus dem dabei entstandenen
Material wurden verschiedene Musterbauteile gefertigt. Im Vergleich zur Standardlegierung
konnten kiirzere Fertigungszeiten fiir die lanthanhaltige Legierung realisiert werden.
Gleichzeitig wurden die Bearbeitungsparameter hoher eingestellt. Es ergab sich eine sehr gute

Oberfldachenqualitit der Bauteile.

Das Ziel des Projektes wurde erreicht.




Gegenuberstellung der Ergebnisse mit den Zielsetzungen des Antrages

Ziele:

Ziel des Forschungsvorhabens war es, den Zusammenhang zwischen Mikrostruktur-
entwicklung, mechanischen Eigenschaften und Korrosionsbestdndigkeit der neuen Lanthan-
haltigen Automaten-Titanlegierungen genau zu untersuchen. Dabei sollten zunichst Legie-
rungen Ti 6Al 4V xLa mit Lanthangehalten zwischen 0,9% und 2,8% untersucht werden.

Es wurde erwartet, dass Lanthan die mechanischen Eigenschaften und die Korrosions-
bestindigkeit beeinflusst, weil sich eine weitere Phase (die Lanthanpartikel, bzw. La;Os3 an
der Oberflache) mit andersartigen Eigenschaften ausscheidet. Aufgrund der Partikel kann eine
verdnderte Rekristallisations- und Kornwachstumskinetik vorliegen, welche Einfluss auf das
mechanische Verhalten und die Korrosionsbestindigkeit nimmt. Mechanische Kennwerte und
das Korrosionsverhalten sollen fiir wichtige thermo-mechanische Zustinde ermittelt und in
Bezug zum jeweils vorliegenden Geflige gesetzt werden.

Durch eine verdnderte [-Transustemperatur muss eine andere thermo-mechanische
Umformung im Vergleich zur lanthanfreien Standardlegierung erfolgen. Diese Parameter
sollen ermittelt werden.

Durch die Untersuchungen sollten die neuen Automaten-Titanlegierungen fiir eine industrielle
Nutzung, z.B. in der chemischen Technik, der Sanitirbranche oder der Medizintechnik,
qualifiziert werden.

Ergebnisse:

Es konnten alle Untersuchungen wie geplant durchgefiihrt werden. Umfangreiche Gefiige-
untersuchungen und zahlreiche Umformversuche fithrten zu einem genauen Versténdnis des
thermomechanischen Verhaltens der Legierungen.

Aufgrund der relativ schlechten mechanischen Eigenschaften der Legierung, die 2,8%
Lanthan enthielt, insbesondere in Bezug auf das Ermiidungsverhalten, wurden vornehmlich
zwel Legierungen mit geringeren Lanthangehalten (0,9% und 1,5%) untersucht. Die
mechanischen Kennwerte liefern Aussagen iiber den Einfluss der Lanthanpartikel auf die
Eigenschaften der Legierung. Es wurden fiir alle Kennwerte auch Messungen der
Standardlegierung vorgenommen, was eine gute Vergleichbarkeit ermdglicht.

Die Korrosionseigenschaften der Legierungen wurden mit Hilfe von elektrochemischen
Untersuchungsmethoden (Stromdichte-Potentialkurven, Impedanzspektroskopie) und Aus-
lagerungsversuchen in verschiedenen Medien charakterisiert. Dabei wurden sowohl
Legierungen im Gusszustand als auch nach der thermomechanischen Behandlung betrachtet.
Um die Einfliisse der Mikrostruktur auf die Korrosionseigenschaften genauer zu untersuchen,
wurde die Rasterkelvinsondentechnik zur Ermittlung lokaler Oberflichenpotentialunter-
schiede eingesetzt.

Eine Herstellung unter industriellen Bedingungen konnte realisiert werden und zwei

Musterbauteile wurden gefertigt.

Nachfolgend werden die einzelnen erzielten Ergebnisse ausfiihrlich dargestellt.
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Fiir den Einsatz von Titanwerkstoffen in technischen Anwendungen sind in der Regel
verschiedene Faktoren mafgeblich. Die guten mechanischen Eigenschaften des Titans in
Kombination mit einer geringen Dichte, einer sehr guten Korrosionsbestindigkeit und
Biokompatibilitdt fithren dort zum Einsatz von Titanwerkstoffen, wo sich Stdhle oder
Aluminiumwerkstoffe nicht eignen, wie zum Beispiel in hoch belasteten Bauteilen der Luft-
und Raumfahrttechnik [1], im Hochleistungsmotorenbau, im Anlagenbau fiir die chemische
Industrie [2] und in der Medizintechnik [3]. Der Verwendung von Titanwerkstoffen in der
GroBserienfertigung stehen die hohen Rohstoftkosten, bedingt durch die aufwindige
Erzaufbereitung und die schlechte Bearbeitbarkeit entgegen [4].

In vielen Bereichen, in denen Aluminiumlegierungen an ihre Festigkeitsgrenze stoBen und
deshalb substituiert werden miissen, sind Titanlegierungen iiberdimensioniert [5].
Entsprechend wiren geringfiigig geminderte mechanische Eigenschaften eines Titan-
werkstoffs akzeptabel, wenn sich die Fertigungszeiten und -kosten, die mit der Titan-
bearbeitung verbunden sind, deutlich reduzieren lieBen. Selbst bei leicht verminderter
Festigkeit wiren spanbare Titanwerkstoffe sdmtlichen Aluminiumlegierungen weiterhin
iiberlegen und stellten damit in Hinblick auf eine gewichtsoptimierte Konstruktion eine
Alternative dar, um Leichtbaukonzepte bei sehr guten mechanischen Eigenschaften unter
Verwendung metallischer Werkstoffe zu realisieren.

In Anwendungen, in denen die chemische Bestdndigkeit gegeniiber korrosiven Medien eine
entscheidende Rolle spielt, kommt den mechanischen Eigenschaften meist eine unter-
geordnete Bedeutung zu. Die Klasse der leicht spanbaren Titanlegierungen konnte vermutlich
unter diesen Einsatzbedingungen besonders geeignet sein und die Fertigungskosten stark
senken.

Ein Grofiteil der Titanforschung beschéftigt sich dennoch mit der Verbesserung der
mechanischen Eigenschaften, also mit einer Optimierung des Werkstoffs fiir die klassischen
Einsatzgebiete der Titanwerkstoffe [3]. Ein weiterer Schwerpunkt wird auf die mogliche Ver-
wendung von Titanlegierungen bei Temperaturen oberhalb von 540 °C gelegt. Insbesondere
das Problem der Oberflichenoxidation und der Sauerstoffaufnahme beschrinken den
Hochtemperatureinsatz von Titan bisher [2].

Am Institut fiir Werkstoffe der Technischen Universitit Braunschweig wird bewusst ein
anderes Ziel verfolgt: Im Rahmen des DFG-Schwerpunktprogramms “Spanen metallischer
Werkstoffe mit hohen Geschwindigkeiten” wurden Titanlegierungen mit verbesserter
spanender Bearbeitbarkeit unter Einsatz von Lanthan sowie dem temporiren Legierungs-
element Wasserstoff entwickelt. Uber 40 Anfragen aus verschiedenen Industriebranchen nach
der Verdffentlichung der Entwicklungen in der Tagespresse zeigten, dass der Bedarf an einer
spanbaren Titanlegierung in Deutschland grof3 ist. Um das Fernziel einer breiten industriellen
Nutzung, insbesondere im chemischen Apparatebau erreichen zu koénnen, ist es jedoch

erforderlich, das Verhalten dieser neuen Legierungen bei thermomechanischer Bearbeitung



und mechanischer Beanspruchung wie auch das Korrosionsverhalten genau zu verstehen, was
bisher nicht der Fall ist.

Die Aufgabe des Forschungsprojektes ist es daher, den Zusammenhang zwischen Mikro-
strukturentwicklung, mechanischen Eigenschaften und Korrosionsbestindigkeit der neuen
Lanthanhaltigen Automaten-Titanlegierungen genau zu untersuchen. Dabei soll sich zunéchst
auf Ti 6A14V La mit Lanthangehalten zwischen 0,9% und 2,8% konzentriert werden. Zu
erwarten ist, dass Lanthan die mechanischen Eigenschaften und die Korrosionsbestindigkeit
nicht nur beeinflusst, weil sich eine weitere Phase (die Lanthanpartikel, bzw. La,O3 an der
Oberfliche) mit andersartigen Eigenschaften ausscheidet. Zudem kdnnen weitere Gefligever-
dnderungen auftreten, z.B. indem die Ausscheidungsteilchen Rekristallisation und Korn-
wachstum bei der Warmumformung behindern und das zusitzliche Legierungselement zu
einer veridnderten -Transustemperatur fiihrt, die Einfluss auf das mechanische Verhalten und
die Korrosionsbestdndigkeit nehmen. Durch die Untersuchungen sollen die neuen Automaten-
Titanlegierungen fiir eine industrielle Nutzung, z.B. in der chemischen Technik, der

Sanitdrbranche oder der Medizintechnik, qualifiziert werden.



2 Stand der Forschung

Obwohl Titanlegierungen bereits seit Ende der 40er Jahre in der Luft- und Raumfahrttechnik
eingefiihrt sind, werden sie auf Grund der hohen Rohstoff- und Bearbeitungskosten weiterhin
nur dann eingesetzt, wenn kein kostengiinstigerer Werkstoff zur Verfligung steht [6]. In der
Vergangenheit wurden bereits viele Anstrengungen unternommen, um die mechanischen
Eigenschaften zu erhdhen, die Temperatureinsatzgrenze von derzeit etwa 540 °C zu hoheren
Temperaturen zu verschieben, sowie die Biokompatibilitidt oder das Korrosionsverhalten zu
verbessern. Aus diesen Forschungsarbeiten resultierten viele neue Titanlegierungen, so dass
zurzeit etwa 40 verschiedene Titanwerkstoffe zur Verfligung stehen. Hauptsdchlich wird
jedoch weiterhin die Legierung Ti 6Al 4V eingesetzt, die bereits in den 50er Jahren entwickelt
wurde. Die Titanrohstoffgewinnung erfolgt nach dem 1939 entwickelten Krollverfahren. An
der Zielsetzung aktueller Entwicklungen hat sich seit den 80er Jahren nur wenig verandert [7].
Weiterhin steht die Verbesserung der Eigenschaften von Titanwerkstoffen im Vordergrund.
Die meisten Forschungsarbeiten stammen aus den USA, Westeuropa und Japan [8].
Zunehmend etabliert sich die Titanforschung aber auch in Osteuropa und China [9].
Nachfolgend wird der Stand der Technik, der einen engeren Bezug zu dem bearbeiteten
Projekt hat, beispielhaft anhand verschiedener Forschungsvorhaben beschrieben und
diskutiert.

2.1 Verbesserung der Eigenschaften

Eine Moglichkeit zur Herstellung hochfester Titanwerkstoffe besteht in der Ausscheidungs-
hértung von - und near-f-Legierungen. Mantani et al. [10] von der Kanagawa-Universitdt in
Osaka, Japan entwickelten fiir den near-B-Experimentalwerkstoff Ti Mo8 verschiedene
Warmebehandlungen, die zur Bildung von orthorhombischen Martensitnadeln fiihrten,
wodurch Festigkeiten bis zu 1250 MPa erreicht wurden. Dieses Ergebnis soll zukiinftig auf
verschiedene molybdédnhaltige Titanlegierungen {ibertragen werden. Fanning vom
amerikanischen Titanhersteller Timet und Boyer von der Firma Boeing beschiftigen sich
ebenfalls mit der Herstellung hochfester near-fB-Titanlegierungen zum FEinsatz fiir
Flugzeugrahmenteile. Aus ihrer aktuellen Forschungsarbeit resultiert die hochfeste
Titanlegierung Ti V10 Al2 Fe3, die eine Dehngrenze von etwa 1200 MPa bei einer
Bruchdehnung von 6% aufweist [11]. Zusétzlich wurde der hochfeste Titanbasiswerkstoff
Ti AI5 Mo5 V5 Cr3 entwickelt, der eine &dhnliche Festigkeit von 1280 MPa bei einer
Bruchdehnung von etwa 7% besitzt. Auch hier wird die Festigkeit durch eine
Ausscheidungshértung erreicht. Die unvermeidbare Reduktion der Bruchdehnung ist fiir den
geplanten Einsatz in der Luftfahrt unproblematisch. - und near-f-Legierungen eignen sich
auf Grund der hohen Affinitit zu Sauerstoff jedoch nicht fiir den Einsatz bei hohen
Temperaturen in normaler Atmosphire. Die Ausscheidungshirtung ldsst sich nicht auf o-,
near-o-, und o-fB-Legierungen anwenden, so dass sich durch die hier beschriebenen

Modifikationen keine Hochtemperaturtitanlegierung herstellen l4sst.



Zur Verbesserung der Hochtemperaturfestigkeit und einer Erhéhung der Kriechbestindigkeit
von near-a-Titanlegierungen wurde am Institute of Aeronautical Materials in Peking, China,
durch Li und Liu Neodym eingesetzt [12]. Erforscht wurde die Legierung
Ti Al6 Sn4,5 Zr4 Mo0,5 Nb0,7 Si0,35 C0,06, der 1% Neodym zulegiert wurde. Durch fein
verteilte Nd-Sn-O-Ausscheidungen lief sich die Kriechlebensdauer bei Temperaturen von
650°C um etwa 30% erhohen. Zusitzlich lieB sich die Festigkeit bei Raumtemperatur auf
etwa 1140 MPa steigern.

Die Oxidationsbestdndigkeit ist fiir die Erweiterung des Einsatzes von Titanwerkstoffen
oberhalb 540°C sehr problematisch. Ab etwa 550°C setzt neben einer Oxidation der
Oberfldche, gefolgt von einem Abplatzen der Oxidschicht, auch eine Aufhértung des Gefiiges
durch Einlagerung von Sauerstoff ein. a-Titan kann bei diesen Temperaturen bis etwa 20%
Sauerstoff 16sen. Um die Oxidationsbestdndigkeit zu steigern, wurde am Institute of Chemical
Technology in Prag, Tschechien, Silizium als Legierungselement eingesetzt. Erste Versuche
an den Experimentallegierungen Ti Si2 und Ti Si8 bei Temperaturen von 850°C ergaben viel
versprechende Ergebnisse [13].

Fiir zahlreiche Anwendungen wird in der Technik Reintitan in verschiedenen Reinheitsgraden
verwendet. In Deutschland stehen fiir die unterschiedlichen Kundenanforderungen mittler-
weile bei der Firma Deutsche Titan GmbH etwa fiinfzehn verschiedene Reintitansorten zur
Verfiigung. Die im Vergleich zu Titanlegierungen bereits geringe Festigkeit nimmt mit
steigender Temperatur weiter ab, so dass Reintitan nur bis etwa 100°C eingesetzt werden
kann. Eine neue Legierung auf Basis des Reintitans, Ti All,5, besitzt gegeniiber dem

Ausgangswerkstoff eine verbesserte Warmfestigkeit bis etwa 300°C [14].

2.2 Rohstoffgewinnung

Eine britische Entwicklung an der University of Cambridge aus dem Jahr 2000 fiihrte zu einer
erheblichen Verbesserung der Titanrohstoffgewinnung. Der EDO- oder FFC-Cambridge-
Prozess ermoglicht die direkte Reduktion von Titandioxid zu Titan, indem eine gepresste
Elektrode aus Titandioxid leitend mit einer Kohlenstoffelektrode in einem Schmelzbad aus
Kalziumchlorid verbunden wird. Durch diese direkte Reduktion des Titanoxids lassen sich die
Kosten zur Herstellung von Titanschwamm deutlich reduzieren [15]. Das Verfahren wurde
patentiert, getestet und im Jahr 2002 an die Firmen Timet und QinetiQ lizensiert [16]. Sobald
sich nach diesem Verfahren groere Mengen herstellen lassen und sich der EDO-Prozess in
der Industrie etabliert, ist damit zu rechnen, dass der teure Kroll-Prozess zur Titangewinnung
aus dem Jahr 1939 zunehmend ersetzt wird. Sinkende Rohstoffkosten werden dazu fiihren,
dass Titanlegierungen in Branchen eingesetzt werden, in denen dies aus Kostengriinden bisher
nicht wirtschaftlich vertretbar war.

Zusétzlich wird die Firma Timet im Laufe dieses Jahres in den USA eine neue Anlage zur
Herstellung von Titanschwamm in Betrieb nehmen, so dass sich die momentan angespannte

Lage auf dem Titanmarkt etwas entspannen wird.



2.3 Spanende Bearbeitung

Zur Verbesserung der spanenden Bearbeitung sind bisher nur wenige Forschungsarbeiten

durchgefiihrt worden. Die Firma Daido Steel aus Japan verwendet die Sulfide seltener Erden

(SEM3S4), um einen kurz brechenden Span zu erzielen [17]. Die Legierungen befinden sich

jedoch noch im Versuchsstadium. Bisher wurden keine abschlieBenden Ergebnisse

veroffentlicht. Kosaka et al. vom Timet Henderson Technical Laboratory beschéftigen sich

ebenfalls mit der Entwicklung von Legierungen mit einer erleichterten spanenden

Bearbeitung [18]. Mit Molybddn und Eisen werden zwei [3-stabilisierende Legierungs-

elemente verwendet, die zu einer Verbesserung der spanenden Bearbeitung fiihren, jedoch mit

einer Festigkeitseinbulle verbunden sind und zusétzlich zu einer empfindlichen Verschiebung

des a-B-Phasengleichgewichts der modifizierten Legierungen fiihren.

Die Problematik der schweren spanenden Bearbeitbarkeit von Titanwerkstoffen ist also bisher

nicht hinreichend erforscht oder behoben. Dies kommt auch in einer Empfehlung der Firma

Titanium Industries Inc., einem amerikanischen Titanhersteller, zum Ausdruck, der den Stand

der Technik beziiglich der spanenden Bearbeitung von Titanwerkstoffen wie folgt

zusammenfasst:

e Verwendung einer Schnittgeschwindigkeit, die etwa 20% der Schnittgeschwindigkeit
entspricht, die fiir die Stahlbearbeitung eingesetzt wird.

e Wabhl eines gleichméBigen Vorschubs des Werkzeugs.

e Auswechseln des Schneidwerkzeugs bei erstem Anzeichen von Werkzeugverschleil3, da
dann mit einem raschen Versagen des Werkzeugs gerechnet werden muss.

e Finsatz von Kiuhl- und Schmiermitteln.

Ahnliche Empfehlungen gibt auch ThyssenKrupp Titanium auf der Firmen-Homepage.

2.4 Eigene Arbeiten

Im Rahmen des DFG-Schwerpunktprogramms “Spanen metallischer Werkstoffe mit hohen
Geschwindigkeiten” wurde am Institut fiir Werkstoffe das Projekt “Hochgeschwindigkeits-
bearbeitung von Titan- und Nickel-Basis-Legierungen — Werkstoffkundliche Aspekte”
(RO2102/1-6) bearbeitet. Das Projekt sollte die fundamentalen Vorginge bei der spanenden
Hochgeschwindigkeitsbearbeitung der Legierungen Ti 6Al1 4V und Inconel IN718 aufkléren.
Hierzu wurden verschiedene Finite-Element-Modelle entwickelt, von denen eines schlieB3lich
verwendet wurde, um einen Grofteil der Simulationen durchzufithren und den Prozess der
Spanbildung zu analysieren. Zusdtzlich wurde die Zerspanung experimentell in
Zusammenarbeit mit dem Institut fiir Werkzeugmaschinen und Fertigungstechnik der TU
Braunschweig untersucht. Spédne und Schnellstopp-Spanproben wurden lichtoptisch, raster-
elektronenmikroskopisch und transmissionselektronenmikroskopisch analysiert. Letztendlich
lie sich die Spanbildung durch die Synthese beider Untersuchungsmethoden vollstindig
erkldren [19], [20]. Aus den gewonnenen Erkenntnissen wurden zwei Ansitze abgeleitet, um

die Zerspanbarkeit von Titanwerkstoffen durch gezielte Modifikation der chemischen



10

Zusammensetzung zu verbessern. Dabei kamen Wasserstoff als temporéres bzw. Lanthan als
permanentes Legierungselement zum FEinsatz [21]. Aufgrund der konservativen Werkstoft-
auswahl insbesondere in Unternchmen der Luft- und Raumfahrttechnik, ist in absehbarer Zeit
nicht damit zu rechnen, dass sich das Wasserstoffverfahren industriell umsetzen lassen wird.

Die Lanthanhaltige Variante stief3 jedoch auf grof3es Interesse.

2.4.1 Experimentelle Untersuchung der Spanbildung von Ti 6Al 4V

Die Arbeiten des Instituts fiir Werkstoffe konzentrierten sich auf die metallographischen
Untersuchungen der Spine, die Analyse von Schnellstopp-Spanproben sowie auf die unten
beschriebene Legierungsentwicklung.

Metallographische Untersuchungen an Spénen. Metallographische Untersuchungen des
Werkstoffs Ti 6A14V wurden an Spdnen durchgefiihrt, die in Hochgeschwindigkeits-
experimenten im Geschwindigkeitsbereich zwischen 5 m/s und 100 m/s mit Spanungsdicken
zwischen 20 um und 100 pm erzeugt wurden. Die Analyse erfolgte auf drei verschiedenen
Wegen: Zweidimensional im Querschliff, dreidimensional durch schichtweises Abtragen der
Spéane dhnlich der Computertomographie sowie durch Analyse im Transmissionselektronen-
mikroskop (TEM). Dazu wurden ausgewéhlte Spéne préipariert, um entstehende Scherbénder
und die verschiedenen Bereiche in den Spédnen zu charakterisieren.

Fiir den Werkstoff Ti 6A14V entstehen unter allen in diesem Projekt verwendeten Schnitt-
bedingungen Segmentspine. Weder eine Variation der Schnitt- und Geometrieparameter noch
das Einstellen verschiedener Gefiigezustinde fiihrte zur Bildung von FlieBspénen.

Es lielen sich verschiedene geometrische Beziehungen zwischen der Spandicke, der Schnitt-
geschwindigkeit, den Werkzeugparametern und der Segmentgeometrie ableiten. Die
Segmentgeometrie hdangt jedoch nicht von der Mikrostruktur des Gefiiges ab. Zusétzlich ergab
die dreidimensionale Analyse, dass die Segmentgeometrie in Spanbreitenrichtung konstant
verlduft. Lediglich an den Spanridndern und bei sehr geringen Spanungsdicken treten in der
dritten Dimension Verdnderungen auf. Die Ergebnisse der Spanuntersuchungen an der
Titanlegierung sind detailliert in verschiedenen Veroffentlichungen zusammengestellt [20],
[22], [23] Um zu belegen, dass sich das Verhalten der Titanlegierung unter Anderem auf die
hexagonale Elementarzelle mit der geringen Anzahl mdglicher Gleitsysteme zuriickfiihren
lasst, wurden vergleichende Studien an Magnesiumwerkstoffen und Zink, die ebenfalls eine
hexagonale Elementarzelle besitzen, durchgefiihrt. Auch hier entstanden in allen

durchgefiihrten Experimenten Segmentspane.

Untersuchung der Segmentbildung an Schnellstopp-Spanproben. Um die zeitliche
Entwicklung der Scherbandbildung zu untersuchen, wurden Schnellstopp-Spanproben
verwendet, die zunéchst lichtoptisch untersucht wurden. AnschlieBend wurden ausgewéhlte
Proben fiir eine TEM-Analyse prépariert. Zu welchem Zeitpunkt der Segmentbildung der
Schnitt unterbrochen wird, ldsst sich wihrend eines Experimentes nicht beeinflussen, so dass

das Stadium der Scherbandbildung also nicht vorab festgelegt werden kann. Aus diesem
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Grund wurden mehr als 40 Schnellstopp-Spanexperimente mit gleichen Schnittbedingungen
unternommen und die Proben lichtoptisch analysiert, um so Spanwurzeln fiir eine Mikro-
strukturanalyse im TEM auszuwihlen. Mithilfe dieser Analysen liel sich ein moglicher
Ablauf der Scherbandbildung ableiten [20].

Aus den Detailuntersuchungen an verschiedenen Schnellstopp-Spanproben lieen sich zwei
zentrale Ergebnisse ableiten:

Die Scherbandbildung wird vermutlich durch einen Verformungsprozess getragen, da sich in
den verschiedenen Bildungsstadien weder eine Rissbildung noch Reib- oder Schmelz-
strukturen beobachten lieBen. Makroskopisch gerissene Scherzonen miissten also nach dem
Beginn der eigentlichen Scherverformung aufgeklappt sein.

In der Endphase der Scherbandbildung tritt eine Auflésung der a-B-Kornstruktur ein, da sich
in einem voll ausgebildeten Scherband keine -Phasenanteile mehr nachweisen lassen. Eine

martensitische Umwandlung im Scherband ist dennoch praktisch auszuschlieBen.

Die Analyseergebnisse sind in [24] und [25] detailliert beschrieben.

2.4.2 Legierungsentwicklung

Aus den Ergebnissen der experimentellen und theoretischen Untersuchungen wurden in der
zweiten Hélfte des Forschungsprojekts zwei Legierungsmodifikationen entwickelt, die eine
verbesserte Zerspanbarkeit bewirken. Wie bereits oben erwédhnt, kommt dabei Lanthan als
Legierungselement zum Einsatz [21], [25], [26].

Bisher wurden umfangreiche Untersuchungen zur spanenden Bearbeitung der modifizierten
Titanwerkstoffe durchgefiihrt, erste mechanische Kennwerte im Zugversuch bestimmt und
erste Analysen zum Verhalten in verschiedenen korrosiven Medien (u.a. Salzwasser,
Essigsdure und Konigswasser) durchgefiihrt. Insbesondere die Voruntersuchungen zum

Verhalten in korrosiven Medien waren vielversprechend.

Modifikation durch Lanthan. Titan und Lanthan weisen eine geringe Loslichkeit im festen
Zustand auf. Reaktionen unter Bildung intermetallischer Verbindungen treten im Titan-
Lanthan-Zweistoffsystem nicht auf, sind aber bei hoherkomponentigen Legierungssystemen
denkbar. Als Ausgangsmaterialien zur Legierungsherstellung wurden die handelsiibliche
Titanlegierung Ti 6A14V ELI und Lanthan (Reinheit 99,9%, mechanisch von Oberflachen-
deckschichten und Oxiden befreit) in Blockform verwendet. Die Legierungen wurden im
Plasma-Lichtbogenofen erschmolzen und in eine wassergekiihlte Kupferkokille vergossen.
Das Geflige einer entsprechenden Legierung besteht nach dem AbgieBen also aus einer
martensitischen o’-Titanmatrix mit auf den Korngrenzen ausgeschiedenen Partikeln, die einen
hohen Lanthangehalt aufweisen (nachgewiesen durch eine REM-EDX-Analyse). Der
Werkstoff wurde anschlieBend bei einer Temperatur von 750°C durch Strangpressen
umgeformt und schlielich bei 940°C unter Schutzgas wiarmebehandelt. So ergibt sich dann

ein extrem feinkorniges Duplexgefiige.
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OD es sich bei den Partikeln um Lanthan oder Lanthanoxid (La,Os3) handelt, das durch innere
Oxidation beim Erschmelzen, bzw. durch nachfolgende Warmebehandlungen entstanden ist
(wie beispielsweise in [27] beschrieben), ldsst sich durch oberflichennahe Analysemethoden,
wie zum Beispiel EDX-Analysen oder Rontgenbeugungsmessungen mit konventioneller Cu-
Kgy-Strahlung, nur schwer kldren, da metallische Partikel mit Oberflichenkontakt
unvermeidlich oxidieren. Die Entstehung von Lanthanoxid kdnnte zu einer unerwiinschten
Versprodung des Materials fiihren.

Aus diesem Grund wurden etwa 1000 Rontgenbeugungsexperimente unter Verwendung
hochenergetischer  Synchrotronstrahlung (L =0,161 A, Messzeit 30 Sekunden) am
HASYLAB in Hamburg durchgefiihrt, bei denen Probendicken von 7 mm in Transmission
untersucht werden konnten. Obwohl eine vollstindige quantitative Auswertung bisher noch
nicht erfolgte, zeigte sich, dass es sich bei der ausgeschiedenen Phase im Wesentlichen um
metallisches Lanthan (sowohl in der hexagonalen als auch in der kubischen Phase) handelt,
Lanthanoxid lie sich nicht nachweisen, mit einer Versprodung des Materials ist also nicht zu
rechnen. Bei der Legierungsherstellung, wie sie am Institut fiir Werkstoffe durchgefiihrt wird,
wird also, wenn iiberhaupt, nur ein sehr geringer Teil des Lanthans oxidiert, obwohl der
Sauerstoffgehalt von 0,13% rechnerisch fiir die Umwandlung von 0,67% Lanthan zu La,0;
ausreicht (alle Angaben in Gewichtsprozent).

Bei der Zerspanung der lanthanhaltigen Legierung bildete sich in Abhédngigkeit des
Lanthangehalts ein kurz brechender Span aus, wenn ein Mindestgehalt von 0,9% Lanthan im
Titanwerkstoff nicht unterschritten wird (Abb. 1). Dieses fiir die spanende Fertigung
besonders vorteilhafte Verhalten kann einerseits damit erkldrt werden, dass es wegen der
vergleichsweise geringen Schmelztemperatur des Lanthans (T, = 918°C) zu einer starken
Erweichung, gegebenenfalls sogar zum Aufschmelzen der Lanthanpartikel im Scherband
kommt. Der Zusammenhalt der Spine wére dann im Scherband deutlich vermindert, so dass
die Segmente auseinander fallen kdnnen. Ebenfalls denkbar ist, dass die zdhigkeitsmindernde
Wirkung der seltenen Erdmetalle einen Beitrag leistet [28]. Interessant ist in diesem
Zusammenhang, dass das hoherschmelzende Yttrium (Legierung Ti 6Al 4V YO0,8) nicht zur
Bildung von Brockelspinen fiihrt, obwohl es die Duktilitét ebenfalls verringern sollte. Dies
legt nahe, dass dem ersten Aspekt eine besondere Bedeutung zukommt.

Zusétzlich zeigten die Zerspanungsuntersuchungen eine Abnahme der Schnittkraft um etwa
20% sowie erheblich verminderten Werkzeugverschleil. Moglicherweise spielt in diesem
Zusammenhang neben dem geringen FlieBwiderstand auch die Schmierwirkung der
erweichten Lanthanpartikel eine Rolle. Schlielich verbessert sich die Oberflichengiite beim
AuBenlingsdrehen um etwa 15% im Vergleich zur Standardlegierung Ti 6Al 4V. Da diese bei
der Zerspanung beobachteten Effekte mit denjenigen in Automatenstdhlen vergleichbar sind,
erscheint die Bezeichnung der durch Lanthan modifizierten Titanwerkstoffe als Automaten-

Titanlegierungen gerechtfertigt.
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Die mechanischen Eigenschaften der durch Zugabe von Lanthan modifizierten Legierungen,
die bisher im statischen Zugversuch ermittelt wurden, sind erwartungsgemal etwas schlechter
im Vergleich zu den Standardwerkstoffen. Je nach Lanthangehalt liegt der Unterschied in der
Dehngrenze zwischen 7% und 20%. Kennwerte unter zyklischer Belastung wurden bisher
noch nicht ermittelt. Es ist aber zu erwarten, dass abgeminderte statische Festigkeitswerte und
Gefiigeinhomogenitdten (hier: Lanthanpartikel) ebenfalls die Ermiidungsfestigkeit reduzieren
werden. Je nach Anwendungsfall muss der Lanthangehalt entsprechend so eingestellt werden,
dass die gegenldufigen Anforderungen hinsichtlich Zerspanbarkeit und mechanischer
Eigenschaften bestmdglich erfiillt werden.

,_‘,‘i A <* : )
‘ Q ; " v" ) -.:.?’. L] );(;..-.
N e = < « "
TiAl6V4 TiAl6V4Lal.4 TiAl6V4La2.8

Abb. 1: Die Lange der Spéne sinkt mit steigendem Lanthangehalt im Gefiige.

In diesem Zusammenhang sei nochmals betont, dass leistungsgetriebene Anwendungen, wie
sie in der Luft- und Raumfahrttechnik hiufig anzutreffen sind, nicht die Doméine der
Automaten-Titanlegierungen ist. Anwendungen im nicht sicherheitskritischen Bereich, wie
zum Beispiel Sitzhalterungen, sind jedoch denkbar. Interessante Anwendungsfelder ergeben
sich dagegen beispielsweise dort, wo Aluminiumlegierungen den mechanischen und
thermischen Beanspruchungen nicht mehr standhalten. So werden Turboladerverdichterrdder
fiir Grof3dieselmotoren heute zum Teil aus Titanlegierungen gefertigt, weil die mechanischen
Lasten bei Spitzentemperaturen um 200°C von den Aluminiumlegierungen nicht mehr
ertragen werden konnen. Dagegen werden die mechanischen Kennwerte der Titanlegierungen
bei dieser Anwendung nicht ausgereizt. Da diese Bauteile auf Grund hoher aerodynamischer
Anforderungen spanend gefertigt werden, sind die Bearbeitungskosten aber enorm hoch. Eine
weniger feste, aber besser bearbeitbare Titanlegierung wére hier von hohem Nutzen [Quelle:
Dr. K.-H. Rohne, ABB Turbosystems, personliche Mitteilung].

Weitere interessante Anwendungsmdglichkeiten ergeben sich in der chemischen Industrie ',

der Lebensmittelindustrie und der Medizintechnik (z.B. fiir chirurgische Gerite), da hier die

' Laut [M. Holz, European Titanium Market — A Focus on Today and Tommorrow,

www.deutschetitan.de] betrug der europaweite Titanumsatz im Jahr 2004 allein in der
chemischen Industrie 1400 Tonnen.
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ausgezeichneten Korrosionseigenschaften und die Biokompatibilitit im Vordergrund des
Interesses stehen. Um die Korrosionsbestiandigkeit zu tiberpriifen, wurden Schiittelversuche in
Anlehnung an DIN 38414 S4 mit 1,5%iger NaCl-, 50%-iger CH;COOH-Ldsung sowie mit
kochendem Konigswasser und nachgestellter Analyse der Eluate durchgefiihrt. Die
Ergebnisse sind in Tab. 1 fiir die Elemente Titan, Aluminium, Vanadium und Lanthan
zusammengestellt. Es zeigte sich, dass die Korrosionsbestdndigkeit der lanthanhaltigen

Legierung nur geringfiigig schlechter ist als diejenige der Standardlegierung.

Tab. 1: Eluat-Analysen mittels ICP-OES, alle Angaben in ppm, BG: Bestimmungsgrenze

Werkstoff TiAI6V4 TiAl6V4La0,9

Element Ti Al A% Ti Al A% La
NacCl (1,5%ig) <BG <BG <BG <BG <BG <BG 1,5
CH;COOH 7,9 1,3 0,5 7,9 1,5 0,5 5,5
(50%ig)

Aqua Regia

332 223 163 536 392 27,6 20,7
(120 °C)

Bisher wurden die neuen Automaten-Titanlegierungen insbesondere hinsichtlich ihres
Verhaltens bei der Zerspanung untersucht. Dagegen ist die Mikrostrukturentwicklung in
Abhingigkeit der thermomechanischen Prozessfiihrung und das daraus resultierende
mechanische sowie Korrosionsverhalten noch weitgehend ungeklart. Bis auf wenige
Zugversuche bei Raumtemperatur und einige Stauchversuche zwischen 900°C und 1050°C
zur Beurteilung des Umformverhaltens” liegen noch keine mechanischen Kennwerte vor.
Auch die Ausscheidungskinetik des Lanthans, dessen Wechselwirkung mit anderen
Legierungsbestandteilen und die daraus resultierende Riickwirkung auf die Mikrostruktur-
entwicklung ist nur in Ansédtzen untersucht. Vor einer industriellen Einflihrung des
Automatentitans ist die Kenntnis dieser Effekte jedoch unabdingbar. Daher sollte im Rahmen
dieses Vorhabens eine genaue Untersuchung der Mikrostruktur-Eigenschaftsbeziehungen der
neuen Automatentitanlegierungen erfolgen. Nachfolgend werden die Ergebnisse der Unter-

suchungen im Einzelnen dargestellt.

2 Das Umformen des Werkstoffs Ti6Al14V 0,9La verlief insbesondere bei 1050°C
unproblematisch; Umformgrade von ¢=0,9 wurden erreicht (gerdtebedingter Abbruch des

Versuchs) und fiihrten nicht zu Rissbildung oder Werkstoffversagen; die FlieBspannung lag
bei etwa 40MPa.
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3 Experimentelle Untersuchungen

3.1 Legierungsherstellung

Die Ausgangsmaterialien fiir den Schmelzprozess im Lichtbogenofen sind die Standard-
legierung Ti 6Al 4V und Lanthan. In einer evakuierten, mit Argon gefluteten Kammer wird
ein Lichtbogen geziindet, welcher die Ausgangsmaterialien in einem wassergekiihlten Tiegel
aufschmilzt. Das tiegelseitige Material wird dabei so stark gekiihlt, dass es fest bleibt. Wenn
alle Rohstoffe aufgeschmolzen sind, erstarrt die Schmelze im Tiegel und wird mehrmals
gedreht und umgeschmolzen, um eine homogene Legierung zu erhalten. Die Schmelze wird
abschlieBend in eine zylindrische Kupferkokille mit einem Durchmesser von 13 mm gegossen
(PB-CHM-Technik).

Zusétzlich zum Institutsmaterial wurde bei der Firma GfE Metalle und Materialien GmbH die
Legierung Ti 6A14V 0,9La hergestellt. Dafiir wurde Titanschwamm und eine Vorlegierung
aus Aluminium, Vanadium und Lanthan zu Elektroden verpresst. Diese wurden im VAR-

Prozess zweimal umgeschmolzen und die Ingots anschlieend zu Stangenmaterial umgeformt.

3.2 Erste Losungsglihung
Nach dem GieBlen wurde bei 1050°C fiir eine Stunde eine Wiarmebehandlung durchgefiihrt,
um das Gussgefiige in ein homogeneres Zeilengeflige umzuwandeln. Die Abkiihlung erfolgte

an ruhender Luft.

3.3 Thermo-mechanische Behandlung

Um die Umformung unter quasi-statischen Bedingungen zu untersuchen, wurden
Stauchversuche an einer servo-hydraulischen Priifmaschine der Firma Schenck (100kN)
durchgefiihrt. Zylindrische Proben (d=11 mm) wurden aus den Gussstangen mit einer
Anfangshohe hp= 18 mm hergestellt und auf eine Endhohe hg =7 mm gestaucht. Dies
entspricht einem Umformgrad von 0,94.

Weitere gegossenen Stangen (I =80 mm, d = 13 mm) wurden in der institutseigenen Rund-
hdmmeranlage der Firma HCH-Miiller bei 950, 975 bzw. 1020°C umgeformt (dynamische
Umformung). Die Proben wurden mit einem Trennmittel und Zirkonoxid {iberzogen, um die
Umformung zu erleichtern und die Probenqualitét zu verbessern. Die Dickenabnahme betrug
je Rundhdmmerschritt 1 mm bis zu einem Enddurchmesser von 10 mm. Der Gesamtumform-
grad belduft sich auf 0,26.

3.4 Zweite Losungsglihung / Alterung

Nach der Umformung erfolgt eine Ldésungsgliihung fiir 30-60 Minuten bei 940°C (etwas
unterhalb der B-Transus-Temperatur im Zweiphasengebiet). Dabei kommt es zu einer
Rekristallisation des Gefiiges.

Eine weitere Warmebehandlung fiir 6 Stunden bei 575°C soll zeigen, ob sich im Zuge einer

Alterung des Materials intermetallische Phasen (z.B. Ti3Al) ausscheiden.
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Nach diesen zweiten Wiarmebehandlungen wurden die Proben fiir die mechanischen Versuche
aus den Stangen gefertigt.

3.5 Bestimmung thermischer Kennwerte

Die Ermittlung der [-Transus-Temperatur, der Umwandlungsenthalpie sowie der
Wirmekapazitit der Legierungen wurden mit einem Differenzkalorimeter der Firma Netzsch
(DSC 404) durchgefiihrt. Eine zu messende und eine Vergleichsprobe (hier: Saphirstandard)
werden unter Verwendung einer konstanten Heizrate von 10 K/min auf 1200°C erwiarmt und
wieder abgekiihlt. Die Temperaturen an der Probe sowie an einem leeren Referenztiegel
werden lokal gemessen (Thermoelemente), aufgezeichnet und die entsprechenden Wider-
stainde voneinander abgezogen. Die Differenz ist also gleich Null, wenn im Werkstoff keine
Reaktionen, wie beispielsweise Anderungen im Aggregatzustand, chemische Reaktionen oder
Phasenumwandlungen auftreten. Anderenfalls ergibt sich ein Peak.

Wird der Wirmestrom in mW/mg iiber der Temperatur dargestellt, so ergibt sich fiir
Titanwerkstoffe ein Umwandlungspeak fiir die a-zu-B-Phasenumwandlung. So koénnen die
Autheiz- und die Abkiihlkurve fiir die Festlegung der B-Transus-Temperatur ausgewertet
werden.

Es wurden fiir jede Probe zwei Messungen durchgefiihrt, da sich bei der ersten Messung
relaxierende Gefligeinhomogenititen und Spannungsdifferenzen verfilschend auf die
thermischen Kennwerte auswirken kdnnen.

Als Tiegelmaterial kam mit Yttriumoxid beschichtetes Aluminiumoxid zu FEinsatz.
Yttriumoxid besitzt eine gute Warmeleitfahigkeit und ist auch bei hohen Temperaturen sehr

stabil, daher kommt es wihrend der Messung nicht zu einer unerwiinschten Oxidation des
Titans [28].

3.6 Gefligeuntersuchung

Die Charakterisierung der eingestellten Gefiige erfolgte zunédchst mit Hilfe der optischen
Mikroskopie (Zeiss Axio Imager.Zlm, Leica DMRM und DMLA, Olympus PMG3, sowie
WILD M3Z Stereolupe und Leica MZ6 Stereomikroskop).

Neben der optischen Mikroskopie wurde auch die Rasterelektronenmikroskopie (REM)
eingesetzt (Leo 1550 und Philips XL40 jeweils mit EDX-Detektor). Sie ermoglicht deutlich
hohere VergroBBerungen und durch Detektion der Riickstreuelektronen ist eine Phasenanalyse
moglich.

3.7 Mechanische Eigenschaften

Die Proben fiir die mechanischen Versuche wurden aus den Rundhdmmerproben mittels
Drehen, Schleifen, Polieren und Gewindeschneiden hergestellt. Die Zugversuche fanden an
einer spindelgetriebenen Universalpriifmaschine der Firma Zwick (100kN) statt. Vor dem
zerstorenden Zugversuch wurden Feindehnungsmessungen zur Bestimmung des E-Moduls
durchgefiihrt.
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Ermiidungsversuche und FlieBkurvenbestimmungen (i.e. thermo-mechanische Umformung im
Stauchversuch) wurden an einer servo-hydraulischen Priifmaschine der Firma Schenck durch-
gefiihrt.

Fiir die Kerbschlagversuche stand ein Priifgerdt der Firma Zwick zur Verfiigung. Fiir die
Kleinproben-Geometrie (1 =44 mm, b =6 mm, h=6 mm) wurde der Fallhammer mit der
Hammerfinne 150 kg-cm ausgestattet. Die Abkiihlung der Proben auf bis zu -80 °C erfolgte in
einem Eiswasser- oder Methanolbad. Von der Entnahme der Probe bis zum Auslosen des

Pendelschlaghammers vergingen maximal 5 s.

3.8 Zerspanungs- und VerschleilBuntersuchungen

Es wurden Proben (d=25mm, =200 mm) aus den industriell hergestellten Materialien
Ti 6A14V und Ti 6A14V 0,9La in Aullenldngsdrehversuchen mit einer CNC-Drehmaschine
zerspant. Anfanglich wurden folgende Schnittparameter verwendet: v.=40 m/min,
a,=0,5mm, f=0,1 mm/U. Da kaum Verschlei} auftrat wurden die Parameter verscharft:
ve=80 m/min, a,=0,5mm, f=0,3 mm/U. Als Schneidmaterial kamen mit Titannitrid
beschichtete Hartmetall-Schneidplatten (CNMA 120408 TK 2000 von SECO) zum Einsatz.
Es wurde, wie industriell {iblich, ein Kiihlmittel eingesetzt.

Werkstiick, Spane und Werkzeug wurden lichtoptisch und elektronenmikroskopisch unter-
sucht, sowie Rauigkeitsuntersuchungen unterzogen.

Je 6 Musterbauteile wurden aus den Legierungen Ti 6Al1 4V und Ti 6A1 4V 0,9La hergestellt.
Es wurden die Rauigkeiten der Bauteiloberflichen auf der geschlichteten Léngsseite und der
Seite, an welcher der Abstich stattgefunden hat, gemessen. Die Schneiden wurden elektronen-
optisch untersucht. Die Spéane, welche beim Schruppen unter dem Einsatz verschiedener

Schnittparameter entstanden, wurden am Lichtmikroskop untersucht.

3.9 Korrosionsuntersuchungen

3.9.1 Elektrochemische Untersuchungsmethoden
Fiir die elektrochemischen Messungen wurde ein Standard-3-Elektroden-Aufbau verwendet.
Dabei diente die zu untersuchende Probe als Arbeitselektrode. Als Gegenelektrode wurde
Platin verwendet und als Referenzelektroden standen gesittigte Kalomel- oder Quecksilber-
sulfatelektroden zur Verfligung. Alle gemessenen Potentiale wurden fiir die Darstellung auf
Werte gegen die Normalwasserstoffelektrode umgerechnet.
Um fiir alle Proben vergleichbare Verhéltnisse zu haben, wurde die Probenoberflache vor der
Messung mit nassem SiC-Papier (800 grid) angeschliffen und mit destilliertem Wasser,
Ethanol und Aceton gereinigt.
Die Untersuchungen erfolgten in verschiedenen Elektrolytsystemen/Medien, die verschiedene
Anwendungsbereiche von Titanlegierungen widerspiegeln. Im Einzelnen wurden

- 1,5%ige NaCl-Losung

- 10%ige CaCl,-Losung
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- kiinstlicher Speichel nach Fusajama [30] in der Zusammensetzung:
0,4 g NaCl + 0,4 g KC1 + 0,795 g CaCl,.2H,0 + 0,69 g NaH,P0O4.H,0 +
0,005 g Na,S + 1 g Harnstoff in 1000 ml  (ohne und mit 0,1% NaF)
-und 0,25 molare Schwefelsdure

verwendet.

(a) Ruhepotentialmessungen
Fiir die Ruhepotentialmessungen stand ein EG&G 263 A Potentiostat zur Verfiigung. Die
Aufzeichnung der Potentialwerte erfolgte iiber 24 h, wobei alle 2 Minuten ein Messpunkt

aufgenommen wurde.

(b)  Potentiodynamische Polarisation (Stromdichte-Potentialkurven)
Die Aufnahme der Stromdichte-Potentialkurven erfolgte mit dem Potentiostaten Zahner IM6
in einem Potentialbereich von —0,5 V relativ zum Ruhepotential bis 2,5 V gemessen gegen die

Quecksilbersulfat-Referenzelektrode. Die Scanrate betrug 1 mV/s.

(c) Impedanzspektroskopie

Als weitere elektrochemische Untersuchungsmethode wurde die Impedanz-Spektroskopie
herangezogen [31]. In der Impedanzspektroskopie legt man an ein zu untersuchendes,
elektrochemisches System (in diesem Fall die Legierungsprobe) eine Wechselspannung an,
deren Frequenz variiert wird, und ermittelt den frequenzabhéngigen Wechselstromwiderstand
(die Impedanz) des Systems. Da die Impedanzspektroskopie eine sehr empfindliche Technik
ist, erlaubt sie die Erfassung sehr geringer Anderungen des elektrochemischen Systems an der
fest/fliissig Phasengrenze. Sie kann somit zur Untersuchung der Passivfilmausbildung und der
Korrosionsreaktionen an der Oberfliche der Legierungen eingesetzt werden.

Fiir die Impedanzmessungen wurde der gleiche Aufbau verwendet wie fiir die potentio-
dynamischen Polarisationsmessungen. Die Messungen in den verschiedenen Elektrolyt-
systemen erfolgten in einem Frequenzbereich von 10° bis 107 Hz mit einer Amplitude von

10 mV um das Ruhepotential.

3.9.2 Auslagerungsversuche

Mit jeweils gleichartigen Proben der gegossenen und umgeformten (gestauchten)
Titanlegierungen wurden statische Auslagerungsversuche durchgefiihrt. Die Auslagerung
erfolgte fiir 11 Tage bei Raumtemperatur. Die an der Oberfldche frisch angeschliffenen
Proben wurden in jeweils 90 g der Medien in einem verschlossenen Kunststoffgefaf3
ausgelagert. Als Auslagerungsmedien wurden die bereits oben beschriebenen Losungen
verwendet. Die Untersuchung des korrosiven Angriffs der unterschiedlichen Medien erfolgte
liber Masseverlustmessungen sowie mikroskopische Untersuchungen.

Um den Einfluss der Korrosion auf die mechanischen Eigenschaften der Legierungen zu
untersuchen, wurden sog. LCF-Proben (s. Kap. 4.4.5) vor dem Ermiidungsversuch in den

verschiedenen Medien ausgelagert. Dabei wurde darauf geachtet, dass nur die eigentliche
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Messstrecke der Korrosionslosung ausgesetzt war. Die Gewinde und die tibrigen Bauteilober-
flichen wurden durch Ablackieren vor dem Angriff geschiitzt. Die Auslagerung erfolgte in
den oben beschriebenen Ldsungen. Die Proben wurden fiir 14 Tage in jeweils 50 g der
Medien in ein verschlossenes Kunststoffgefil gegeben. Die Verdnderungen durch den
Korrosionsangriff wurden photographisch dokumentiert. Nach Entfernen des Lackes wurden
die Proben gereinigt und anschlieBend dem Ermiidungsversuch unterzogen.

Fiir die Auslagerungsversuche der Musterbauteile wurde im Hinblick auf eine mdgliche
Anwendung der Titanlegierungen in der Meerestechnik (z. B. Spezialschiffbau) kiinstliches
Meerwasser nach ASTM D1141 - 90 [32] verwendet. Das kiinstliche Meerwasser enthalt
folgende Salze (pro 1): 24,53 g NaCl, 5,20 g MgCl,, 4,09 g Na,SOs, 1,16 g CaCl,, 0,695 g
KCl, 0,201 g NaHCO;3, 0,101 g KBr, 0,027 g H;BOs3, 0,025 g SrCl, und 0,003 g NaF. Der pH-
Wert wurde kurz vor der Auslagerung unter Verwendung von 0,1 N NaOH auf einen pH-Wert
von 8,2 eingestellt.

Die Auslagerungsdauer betrug 21 Tage. Die Untersuchung des korrosiven Angriffs erfolgte

iiber Masseverlustmessungen sowie optische Betrachtung und REM-Untersuchungen.

3.9.3 Rasterkelvinsondenkraftmikroskopie (SKPFM)

Zur Messung von Voltapotentialdifferenzen wird die Scanning Kelvin Probe Force
Microscopy (SKPFM) eingesetzt. Die Technik weist Analogien zur Rasterkelvinsonde auf,
jedoch ist die Ortsauflosung durch die Verwendung eines AFM-Gerétes wesentlich hoher
[33]. Die SKPFM-Methode stellt eine Erweiterung der Messmoglichkeiten mit dem AFM dar,
wobei im sog. Interleave-Modus gearbeitet wird. Dies bedeutet, dass in einem Scan die
Topographie der Probe vermessen wird, wihrend im darauffolgenden Scan, der an der
gleichen Position stattfindet, eine weitere Grole wie z. B. die Elektrische Kraft (EFM)
vermessen werden kann. Wenn es notig ist, eine GroBe im Nichtkontaktmodus zu messen,
dann wird der sogenannte Liftmode eingesetzt. In einem ersten Scan wird die Probe
topographisch mittels Tapping-Mode vermessen. Anschlieend wird der Cantilever um einen
festen Betrag nach oben gefahren (z. B. 100 nm) und anhand der aufgezeichneten Hohenlinie
wieder iiber die Probe gerastert. Dadurch wird fiir den zweiten Scan ein konstanter Abstand
zwischen Spitze und Probe erreicht [34], [35]. Weitere Grundlagen zur Methode werden in
Kapitel 4.6.3 vor der Diskussion der Ergebnisse dargestellt.

Fiir die rasterkraftmikroskopischen Messungen von Voltapotentialunterschieden wurde ein
Multimode V der Firma Veeco verwendet. Als Messspitzen wurden dabei MESP-Tips
(Veeco, Co/Cr-beschichtete Sb-dotierte Si-Spitzen) verwendet. Diese Spitzen besitzen
Resonanzfrequenzen bei 60 — 100 kHz. Die zu untersuchenden Proben der Titanlegierungen
wurden jeweils bis auf 1pum poliert und anschlieBend erst 3 min in ultrareinem Wasser, dann 3
min in Aceton p. A. und anschlieBend 3 min in Methanol p. A. im Ultraschallbad gereinigt
und danach sofort mit Druckluft trockengeblasen.

Da SKPFM eine relativ neue Methode darstellt, war es zuerst notig, Probemessungen an

Musterproben zu machen, um die optimalen Parametereinstellungen fiir SKPFM-Messungen
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zu finden. Die wichtigsten Parameter sind die Wechselspannung Uac im Lift-Mode (unter
Interleave Controls auch als Drive Amplitude bezeichnet), die Phasenverschiebung zum
Lock-in-Verstarker (Lock-in-Phase), der Abstand der Spitze zum Cantilever (tip-scan height)
sowie die maximale Scangeschwindigkeit der Spitze (tip velocity). Folgende Parameter-
einstellungen wurden fiir die untersuchten Legierungen verwendet:

Tip velocity <20 pm/s

Scan height = 100 nm

Drive amplitude (Uac) = 3000 mV

Lock-in-Phase = -54°.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Bestimmung thermischer Kennwerte

Mit Hilfe der Kalorimetrie wurden die B-Transus-Temperatur, das Umwandlungsverhalten
und die Warmekapazitét der zwei lanthanhaltigen Titanlegierungen (0,9 und 1,5% Lanthan)
und der Standardlegierung untersucht [36].

Die B-Transus-Temperatur und das Umwandlungsmaximum liegen mit steigendem Lanthan-
gehalt bei hoheren Temperaturen. Lanthan ist ein a-Stabilisator, welcher das a-Phasengebiet
zu hoheren Temperaturen verschiebt. Die Umwandlungenthalpie verringert sich mit

steigendem Lanthangehalt.

Tab. 2: Ubersicht iiber die kalorimetrischen Daten der Standardlegierung und der lanthan-
haltigen Legierungen. Die Werte wurden aus den Abkiihlkurven ermittelt.

Ti 6A14V | Ti 6A14V 0,9La | Ti 6A14V 1,5La

B-Transus-Temperatur [°C] 943 +7 954 £2 962 + 4
Umwandlungsmaximum [°C] | 886+2 |  913+2 | 021+£2
Umwandlungsenthalpie [J-.g'] | 32+4 | 283 | 251

Die Wirmekapazitit wurde im Temperaturbereich von 40°C bis 1150°C untersucht. Nach
einem anfanglich konstanten Bereich nimmt die Warmekapazitit mit steigender Temperatur
bis zur Phasenumwandlung zu und danach wieder ab. Die Werte fiir die Warmekapazitét der

lanthanhaltigen Legierungen liegen im Allgemeinen unterhalb denen der Standardlegierung.

Tab. 3: Ubersicht iiber die Wirmekapazitit der Standardlegierung und der lanthanhaltigen
Legierungen bei verschiedenen Temperaturen.

Warmekapazitit cp [J/gK]
Temperatur [°C] | Ti 6A14V | Ti 6A14V 0,9La | Ti 6A14V 1,5La
150 0,55 0,59 0,57
""""" 3% | 055 | 057 | 053
""""" 550 | os6 | o058 | 051
""""" 60 | o074 | o7 | 056
""""" 750 | o083 | o075 | 057
""""" 850 | 097 | 08 | 060
""""" 950 | 135 | 123 | 084
1050 | o84 | 060 | 041

Eine Umwandlung des Lanthans oder ein Aufschmelzen der Partikel lie sich mittels
Kalorimetrie auch bei hohem Lanthangehalt nicht nachweisen. Das Aufschmelzen der
Lanthanpartikel fdllt in denselben Temperaturbereich wie die Phasenumwandlung der

Legierung, weshalb die Anderung des Aggregatzustandes nicht beobachtet werden kann.
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4.2 Gefugeuntersuchungen

4.2.1 Gegossene Legierungen
Durch das Abschrecken beim AusgieBen in die Kupferformen stellt sich bei allen

Legierungen ein martensitisches Gefiige ein. Da Lanthan nur eine geringe Loslichkeit in Titan

besitzt, bilden sich Ausscheidungen in Form von Lanthanpartikeln aus (Abb. 2).

Gusszstndi 6Al 4V ; R ke Gusszustand Ti 6Al 4V 0,9La

Abb. 2: Martensitisches Gefiige der Titanlegierungen im Gusszustand. Die Partikel auf den
Korngrenzen (rechts) sind deutlich zu erkennen.

Die GroBe der Partikel liegt im Mittel bei etwa 1 um, bei hoherem Lanthangehalt sind die
Partikel tendenziell etwas groBer. Auffilliger ist jedoch eine Verringerung des Abstandes
zwischen den Lanthanteilchen, d.h. die
Anzahl der Partikel steigt mit zunehmendem
Lanthangehalt [37]. Die PartikelgroBe unter-
liegt einer Streuung: Es bilden sich viele
Partikel mit einem Durchmesser unter 1 um,
es existieren aber auch einige Teilchen mit
Durchmessern von mehreren Mikrometern.

Wenige sehr grofe Partikel haben einen

Durchmesser von ca. 10 pm. o 20pm

: . : o :
Die Legierung mit 2,8% Lanthan zeigt Abb. 3: Bandformige Lanthanausschei-

bandformige  Ausscheidungen  (Abb. 3), dungen (in den markierten
welche zu schlechteren mechanischen Bereichen) fiir Lanthangehalte
Eigenschaften fiihren. von 2,8%

Wihrend die KorngroBe in der Standardlegierung bei ca. 480 um liegt, fiihrt der Zusatz des
Lanthans in den Legierungen zur Ausbildung wesentlich feinerer Gefiige (Abb. 4) [39]. Fiir
einen Lanthananteil von 0,9% liegt die durchschnittliche Korngrof3e bei 100 um. Steigt der

Lanthangehalt an, so sinkt die Korngrofle weiter ab.
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TiBAI4V

Ti6Al4V1.5La TiBAI4V2.8La

Abb. 4: Mikroskopische Aufnahmen des gedtzten Gefliges gegossener Titanlegierungen.

4.2.2 Thermo-mechanisch behandelte Legierungen

(a) Umformung im Stauchversuch

Nach der Umformung im Stauchversuch liegt fiir alle untersuchten Legierungen ein
Widmannstitten-Gefiige vor. Mit steigender Umformtemperatur erhoht sich der Anteil an
primérer o—Phase auf den Korngrenzen (Abb. 5, Abb. 6 und Abb. 7).

Die Unterschiede in der KorngroB3e zwischen der Standardlegierung und den lanthanhaltigen
Legierungen bleiben analog zum Gusszustand erhalten.

Die Grofle der Lanthanpartikel bleibt gleich, sie verbleiben beim Umformen und auch bei

anschlieBenden Warmebehandlungen auf den Korngrenzen.
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40 Ti64 950°C

900 bis 1050°C. (unterschiedliche Vergroflerungen)

63 0.9La 900°C} A 42 0.9La 950°CE

115 0.9La 1050°C

Abb. 6: Gefiige der Legierung Ti 6Al1 4V 0,9La nach der Umformung im Stauchversuch bei
900 bis 1050°C. (unterschiedliche Vergroflerungen)
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Abb. 7: Gefiige der Legierung Ti 6Al1 4V 1,5La nach der Umformung im Stauchversuch bei
900 bis 1050°C.

Erfolgt nach der Umformung eine 30-miniitige Losungsglithbehandlung bei 940°C, so findet
eine Umwandlung in Richtung einer duplexartigen Struktur statt (Abb. 8 und Abb. 9). Eine
vollstindige Umwandlung wird durch die Anwesenheit der Lanthanpartikel verhindert.

0,25/s 0,1/s

ohne

Widmannstatten-Struktur

Abb. 8: Gefiige der Legierung Ti 6Al 4V 2,8La nach der Umformung bei 1050°C mit ver-

schiedenen Umformgeschwindigkeiten mit und ohne Warmenachbehandlung bei
940°C.
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Abb. 9: Gefiige der Legierung Ti 6A1 4V 0,9La (links) und Ti 6Al 4V 1,5La (rechts) nach der
Umformung im Stauchversuch bei 950°C mit Warmebehandlung bei 940°C.

Der Einfluss der Warmenachbehandlungen auf das Gefiige wurde an zwei verschiedenen
Behandlungen untersucht. Fiir den Fall der niedrigen Umformtemperatur von 900°C ist das
Gefiige der Legierung mit 0,9% Lanthan in Abb. 10 dargestellt.

Die verschiedenen Wérmenachbehandlungen haben deutlich unterschiedliche Gefiige zur
Folge. Im Randbereich der Probe, welche bei 940°C gegliiht wurde, stellt sich ein globulares,
rekristallisiertes Gefiige ein, wihrend im Zentrum die lamellare Struktur erhalten bleibt. Die
6-stiindige Warmebehandlung bei 575°C hat keine intermetallischen Phasen hervorgebracht.
Es hat keine Rekristallisation, sondern nur eine geringfiigige Vergroberung der Lamellen
stattgefunden.

Fiir die Standardlegierung sehen die Gefiige dhnlich aus.

Wan‘nenachbehandlung 940 °C, 30 min Warmenachbehandlung: 575 °C, 6 h

Zentrum

Rand

Abb. 10: Gefiige einer bei 900°C mit 0,1/s umgeformten Ti 6Al 4V 0,9La Legierung
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Fiir Proben, die bei 1050°C — also deutlich oberhalb der B-Transustemperatur — umgeformt
wurden, ist der Einfluss der Umformgeschwindigkeit auf das Gefiige und die Korrosions-
eigenschaften (Abschnitt 4.6.1.2(b)) untersucht worden. Diese Gefiigeuntersuchungen
erfolgten an Proben der Legierung Ti 6Al 4V 2.8La. Bei hohen Umformgeschwindigkeiten
bildeten sich in den Randbereichen der Proben Risse aus (Abb. 11) und es lag eine
inhomogene Kornverteilung vor. Bei hohen Umformgeschwindigkeiten sind die einzelnen

Korner starker verzerrt.

0,25/s 0,1/s 0,01/s
g m ——————
el 2 { v P .‘I T o \
¥ ._\. _g.’)? t.,', & -.ll( ap f':t ‘."i\!i‘ i
..\ : -- ll-.-,.'_. - : | Sl i

Abb. 11: Randbereich der bei 1050°C umgeformten Ti 6Al 4V 2,8La Proben (ungeitzt).

Durch die thermo-mechanischen Behandlungen bis zu einer Temperatur von 1100°C wurde
die Korngrofe nur geringfligig beeinflusst. Die Standardlegierung zeigt oberhalb der
B-Transustemperatur starkes Kornwachstum. Dagegen &dndern sich die Korngrofe der
lanthanhaltigen Legierungen sowie die GroB3e und Anordnung der Lanthanpartikel nicht. Erst
oberhalb 1100°C vergroberten die lanthanhaltigen Legierungen, jedoch geringfiigiger als die
Standardlegierung. Die Lanthanpartikel verbleiben auf den ehemaligen Korngrenzen und

finden sich somit im Korninneren wieder (Abb. 12).

Abb. 12: Wiarmebehandelte Probe der Legierung Ti 6A1 4V 0,9La bei 1300°C.

(b)  Umformung mittels Rundhdimmern

Bei der Umformung der Legierung Ti6Al14V 0,9La bei 950°C lagen Inseln nicht
martensitisch umgewandelter a-Phase vor. Bei hoherer Vorwiarm- bzw. Umformtemperatur
(975°C / 1020°C) war das Geflige fast vollstdndig martensitisch umgewandelt (

Abb. 13). Die Korngrofle ist fiir die hohere Umformtemperatur etwas grofer.



Abb. 13: Gefiige der rundgehdmmerten Proben der Legierung Ti 6Al 4V 0,9La bei 950°C
(links) und 1020°C (rechts).

Die Umformung der Legierung mit 0,9% Lanthan war bei allen Temperaturen gut
durchfiihrbar, wihrend die Umformung der Legierung mit 1,5 % Lanthan bei 950°C qualitativ
schlechte Proben ergab, da Risse im Material auftraten (Abb. 14, links). Bei einer Umform-
temperatur von 1020°C konnte die Umformung dagegen fehlerfrei durchgefiihrt werden
(Abb. 14, rechts). Dennoch sieht man auch im Gefiige der bei 1020°C umgeformten Probe
perlschnurartig aufgereihte Lanthanteilchen auf den Korngrenzen. Diese Ansammlungen

wirken als Risseinleitungsstellen.

Abb. 14: Geﬁlge der rundgehammerten Proben der Legierung Ti 6Al1 4V 1,5La bei 950°C
(links) und 1020°C (rechts). Die Pfeile zeigen auf die beim Rundhdmmern
entstandenen Risse entlang der Korngrenzen.

Fazit: Ausgehend von einem martensitischen Gefiige im Gusszustand kann durch die thermo-
mechanische Umformung im Stauchversuch und mittels Rundhdmmern ein groblamellares
Gefiige eingestellt werden. Die Temperaturen bei der Umformung koénnen bis 1100°C
betragen. Die untere Temperaturgrenze ist abhidngig vom Lanthangehalt der Legierung. Fiir
geringe Lanthangehalte kann eine niedrige Umformtemperatur von 950°C gewihlt werden,
wogegen bei hoheren Lanthangehalten (1,5% Lanthan) Temperaturen von etwa 1000°C fiir

eine rissfreie Umformung noétig sind.
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Insgesamt gilt: Je hoher die Umformtemperatur, desto breiter werden die a-Lamellen und

desto mehr primére a-Phase bildet sich auf den Korngrenzen.

4.3 Umwandlungskinetik

Um die Umwandlungskinetik der lanthanhaltigen Titanwerkstoffe im Detail zu analysieren,
wurde im Rahmen einer Studienarbeit eine Phasenanalyse mit Hilfe hochenergetischer
Synchrotronstrahlung am HASYLAB (DESY) durchgefiihrt [37].

Zunichst wurden Legierungen aus Reintitan (Grad 2) mit 0,9 bis 2,8% Lanthan bei Raum-
temperatur untersucht. Es liegt neben hexagonalem o-Titan, hexagonales a-Lanthan und
kubisches [B-Lanthan vor. Lanthanoxid, das in Beugungsuntersuchungen mittels
konventioneller Rontgenstrahlung noch detektiert wurde, befindet sich also nur an der
Oberfliche der Proben, an welcher sich die Lanthanteilchen mit dem Luftsauerstoff
verbinden. Das metallische Lanthan befindet sich im Materialinnern und wird nicht oxidiert.
Bei der Untersuchung der Proben der Legierungen Ti 6A14V 0,9-2,8La liegt bei Raum-
temperatur ein Gemisch aus a- und B-Titan und Lanthan in der a- und B-Phase vor. Durch das
schlagartige Abkiihlen beim Gielen wurde also die vollstindige Umwandlung des Lanthans

in die Tieftemperaturphase (a-Lanthan) teilweise unterdriickt.

relative intensity

La oxide
cubic La
hexagonal i ——— |

2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 50 55 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5

Abb. 15: Beugungsspektrum von Reintitan und mit lanthanhaltigem Reintitan (Grad 2) bei
Raumtemperatur.

In weiteren Untersuchungen wurden verschiedene Proben im Gusszustand von Raumtem-
peratur auf etwa 1100°C langsam erwédrmt und dabei einer in-situ-Phasenanalyse unterzogen.
Bei einer Temperatur zwischen 300°C und 400°C wandelte das a-Lanthan in f-Lanthan um,
ab einer Temperatur von 830°C lieB sich kein Lanthan mehr nachweisen (Abb. 16, links).

Der Phasenanteil des o-Titans nahm kontinuierlich ab, wéhrend der Anteil an B-Titan
erwartungsgemill zunahm. Bemerkenswert ist, dass auch bei 1070°C (also etwa 100°C
oberhalb der ermittelten B-Transus-Temperatur von 962°C) noch ein signifikanter Anteil an a-
Titan im Gefiige vorlag. Dies erklédrt zusatzlich, warum sich nach Warmebehandlungen

unterhalb 1100°C kein Kornwachstum beobachten lie (Grund: Zweiphasigkeit des Gefiiges
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und Partikel auf den Korngrenzen) und die Umwandlungsenthalpie geringer war als fiir die
Standardlegierung (Grund: Unvollstindige a-B-Umwandlung des Titans, siche Kapitel 4.1).

intensity
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Abb. 16: Entwicklung der Beugungsspektren der Legierung Ti 6Al 4V 0,9La beim
Autheizen (links) und Abkiihlen (rechts)

Bei der Abkiihlung erschien das Lanthan bei 830°C als y-Lanthan, das bei etwa 780°C in -
Lanthan umwandelte. Auf Grund der geringeren Abkiihlgeschwindigkeit als bei der
Werkstoffherstellung wandelte das B-Lanthan bei 500°C vollstindig in a-Lanthan um. Der
Anteil des a-Titans nahm wihrend der Abkiihlung wieder zu (Abb. 16, rechts).

Durch die beschriebenen Messungen lieB sich verfahrensbedingt nicht kldren, ob sich das
Lanthan bei 830°C in der Titanmatrix 16st oder ob es schmilzt. Die Struktur der
Lanthanpartikel deutet jedoch eher auf ein Aufschmelzen hin, da die Partikel nach dem
Abkiihlen die gleiche Grofle und die gleiche Verteilung entlang der Korngrenzen, bzw. der
ehemaligen Korngrenzen, aufweisen.

Die Betrachtung einer polierten Oberfliche der Legierung Ti 6Al 2Fe 1Mo 0,5Cu 0,9La (AiF-
Projekt 16112 N) mit einem Heiztischmikroskop des ,,Haus der Technik e.V.“ zeigte ein
Aufschmelzen der Partikel an der Oberfldche (Abb. 17).

PR AN '
Abb. 17: Bei 1200°C vollstindig geschmolzene Lanthanpartikel der Legierung
Ti 6Al 2Fe 1Mo 0,5Cu 0,9La.
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4.4 Bestimmung mechanischer Kennwerte

4.4.1 FlieRkurven

Stauchversuche dienen zur Ermittlung von FlieBkurven, welche das Umformverhalten eines
Materials bei verschiedenen Temperaturen beschreiben. Die zur Umformung bendtigte
FlieBspannung wird dabei iiber dem logarithmischen Umformgrad aufgetragen.

Die mittlere Umformgeschwindigkeit bei den Versuchen betrigt 0,1s”. Die fiir die
lanthanhaltigen Legierungen und die Standardlegierung benétigten Spannungen zur Material-
umformung steigen bis zu einem Umformgrad von etwa 0,05 zunéchst stark an. Anschlieend
sinkt die Kraft, die zur Umformung benétigt wird wieder ab (Abb. 18). Dieses Verhalten ist
auf die fiir hexagonale Titanlegierungen typischen Lokalisierungsphdnomene zuriickzufiihren.
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20] — 900°C ] 950°C
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1000°C
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1150°C

Fliekspannung [MPa]
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3 8 3
(

Umformgrad ¢ Umformgrad ¢

Abb. 18: FlieBkurven der lanthanhaltigen Legierungen mit 0,9 % Lanthan (links) und 1,5%
Lanthan (rechts). Fiir vergleichbare Temperaturen sind bei geringerem
Lanthangehalt die Umformkrifte kleiner.

Eine Erhohung des Lanthangehaltes von 0,9 auf 1,5% fiihrt zu einer (je nach Temperatur) um
bis zu 17% erhohten FlieBspannung. Die groBere Anzahl an Lanthanpartikeln resultiert in
einer geringeren KorngroBe der Legierung mit 1,5% Lanthan. Die plastische Verformbarkeit
im Temperaturbereich von 900 bis 1000°C wird dadurch erschwert. Bei Temperaturen {liber
1000°C sind die Unterschiede zwischen den verschiedenen Legierungen nur gering.

Die Standardlegierung (nicht abgebildet) zeigt bei den verschiedenen Temperaturen teils
hohere und teils niedrigere Umformkrifte als die Legierung mit 0,9% Lanthan. Die

Unterschiede liegen zwischen 5 und 14%.

4.4.2 Statische Festigkeit bei Raumtemperatur
Die Ermittlung der KenngroBen des Zugversuchs hatte zundchst zum Ziel, einen Vergleich
der lanthanhaltigen Legierungen mit der Standardlegierung herbeizufiihren, sowie den

Einfluss der Umformparameter auf die mechanischen Eigenschaften zu bestimmen.
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Da die Lanthanpartikel eine Kornfeinung und somit eine Verfestigung durch vermehrte
Korngrenzen bewirken, liegen die Zugfestigkeiten der lanthanhaltigen Legierungen iiber der
Festigkeit der Legierung Ti 6Al 4V. Die Partikel fiihren jedoch auch zu einer verminderten
Duktilitdt im Vergleich zur Standardlegierung. Dies trifft sowohl auf das am Institut
hergestellte Material, als auch auf das unter industriellen Bedingungen hergestellte Material
der Firma GfE Metalle und Materialien GmbH zu. Die Legierung mit dem hdoheren
Lanthananteil von 1,5 % hat eine geringere Duktilitdt im Vergleich zur Legierung mit 0,9 %
Lanthan. Fiir diese Legierung wurden verschiedene Umform- und Wérmebehandlungs-
temperaturen ausgewihlt, es konnte jedoch kein spezifischer Einfluss der Parameter auf
Bruchdehnung und Festigkeit festgestellt werden. In Abb. 19 sind die verschiedenen
Spannungs-Dehnungs-Kurven abgebildet. Aus den verschiedenen Versuchen fiir
Ti 6A14V 1,5La wurde die Kurve mit der hochsten ermittelten Duktilitdt dargestellt. Die
Umformtemperatur betrug in diesem Fall 1020°C, anschlieBend wurde eine Wairme-

behandlung bei 575°C fiir 6 Stunden vorgenommen.

Tab. 4: Ubersicht iiber mechanische Kennwerte. Bruchdehnung und Zugfestigkeit der
verschiedenen lanthanhaltigen Legierungen im Vergleich zur Standardlegierung

Ti 6Al 4V.
Ti 6A14V | Ti 6A14V 0,9La | Ti 6A14V 0,9La | Ti 6A14V 1,5La
(IfW) (IfW) (GfE) (IfW)
Bruchdehnung [%] ~14% ~7,7% 10,5 ~2,0...5,5%*
Zugfestigkeit [N/mm?] 897+ 967* 937 892...965%*

* Umformtemperatur Ty = 940°C, anschliefende Warmebehandlung Twg = 940°C (t = 0,5 h)

** yerschiedene Umformtemperaturen und Warmebehandlungen: Ty =940°C bzw. 1020°C,
Tws = 940°C (t=1 h) bzw. 575°C (t=6 h)
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Abb. 19: Spannungs-Dehnungs-Diagramm der Standardlegierung und der Legierung
Ti 6A14V 0,9La. Warmebehandlung: 940°C, 30 min (auBer industriell hergestelltes
Material), sowie der Legierung Ti 6A1 4V 1,5La (1020°C, WB: 575°C/6h)
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Der Einfluss der Umformtemperaturen beim Rundhdmmern auf die Eigenschaften im
Zugversuch wurde fiir die Legierungen mit 0,9 und 1,5% Lanthan untersucht (Abb. 20).

Die Legierung mit 0,9% Lanthan zeigt die besten mechanischen Eigenschaften nach einer
Umformung bei 950°C — die Korngrofle ist in diesem Fall etwas kleiner als bei hdheren
Umformtemperaturen. Dies wirkt sich positiv auf die Zugfestigkeit aus (die Unterschiede sind
jedoch nur klein) und auch die Bruchdehnung ist mit 7,7% relativ hoch. Fiir die Legierung mit
1,5% Lanthan sind die Verhiltnisse umgekehrt, die Korngroe hat hier nur einen unter-
geordneten Effekt. Die Umformung bei niedrigen Temperaturen fiihrt zu Rissen im Material
und demnach zu geringeren Festigkeits- und Duktilitdtswerten. Fiir die Duktilitét stellt sich,
wie oben schon erwihnt, kein einfacher Zusammenhang ein. Die Bruchdehnung schwankt

stark, was z.B. an inhomogener Partikelverteilung in den Einzelproben liegen kann.
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Abb. 20: Spannungs-Dehnungs-Diagramme der Legierungen Ti 6A1 4V 0,9La (links) und
Ti 6A14V 1,5La (rechts) in Abhidngigkeit der Umformtemperatur. Nach der
Umformung hat eine Warmebehandlung stattgefunden: 940°C / 30 min

4.4.3 Zugversuche bei erhéhten Temperaturen

Mit steigenden Priiftemperaturen im Abstand von jeweils 100 K zeigen sich fiir die Standard-
legierung Ti 6Al 4V erwartungsgemil sinkende Festigkeiten und steigende Bruchdehnungen.
Im Temperaturbereich von 100 bis 400°C liegen die Werte fiir die Bruchdehnung fiir die
Proben der Legierung mit 0,9% Lanthan bei etwa 9 bis 10%. Ab einer Temperatur von 500°C
ist jedoch ein Riickgang der Duktilitdt zu verzeichnen, der bei den industriell hergestellten
Proben noch stirker ausfillt. Bei 500°C tritt keine, bei 600°C sehr wenig plastische
Verformung auf (Abb. 21).
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Abb. 21: Spannungs-Dehnungs-Diagramme der Legierung Ti 6AL 4V 0,9La bei Tempera-
turen von 100 bis 500°C. Bei 500 und 600°C findet weniger (links: Instituts-
material) oder keine (rechts: industrielles Material) plastische Verformung statt.

Um dieses Verhalten genauer zu untersuchen, wurden weitere Zugproben aus dem industriell
hergestellten Material gefertigt. Diese wurden einer Warmebehandlung bei 500 bzw. 600°C
unterzogen, die den Bedingungen beim Warmzugversuch nachempfunden sind. Die Proben
wurden in Wasser abgeschreckt. Der vergleichende Zugversuch fand dann bei Raum-
temperatur statt und fiihrte fiir beide Wairmebehandlungen zu vergleichsweise hohen
Bruchdehnungen von etwa 10%. Die anfingliche Annahme, dass diffundierende
Lanthanatome aus den Lanthanpartikeln die Korngrenzen versproden, bestdtigte sich damit
nicht. Es wird vermutet, dass das sprode Verhalten des Materials durch den kombinierten
Einfluss aus hohen Temperaturen, dem Sauerstoff der Umgebung und der dufleren Spannung
auftritt. Ahnliche Beobachtungen werden auch fiir verschiedene Nickel-Basis-Superlegie-
rungen gemacht. Das Aufbringen einer galvanischen Nickelschicht zur Eliminierung des
Sauerstoffzutritts war erfolglos, da diese nicht ausreichend auf den Zugproben haftete. Das
schon frither beobachtete, sprode Bruchverhalten trat erneut auf. Weiterfithrend soll an einem
Institut des DLR eine Aluminiumschicht auf 2 Zugproben gesputtert werden. Anschlielend
wird erneut ein Warmzugversuch mit diesen beschichteten Proben durchgefiihrt, jedoch
konnen die Ergebnisse nicht mehr in diesen Bericht einflieBen.

Die fraktografischen Untersuchungen am Rasterelektronenmikroskop (Abb. 22) zeigen, dass
sich beim Versagen bei 100°C feine Waben ausbilden, welche auf einen duktilen Bruch
hindeuten. Nach dem Zugversuch bei 500°C sind Spaltflichen als Zeichen eines sproden

Bruches erkennbar, auf der Bruchfliache sind einzelne Korner und Risse zu sehen.
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100 °C - Ti 6Al 4V 0,9La Institut 500 °C - Ti 6Al 4V 0,9La Institut

Signal A= SE2 Datum :11 Aug 2008 TU Breunscl hweig 20pm Arbeitsebstend = 7 mm Signal A = SE2 Deatum 12 Jun 2008
Signal B = SE2 Zet 134947 Inst. fiir Werkstaffe — Wergréfterung = 1.50 KX Signal B = SE2 Zeit :113:00:12
Dateiname = GD8-3270 &f Hochsp. = 5.00 kv Deteiname = G08-2808 b

Asbeitsabstand = 1 Signal A= SE2 Ds H 08
= 150KX Signal B = SE2 Zei :113:01:51
Hochsp. = 5.00 KV Dateiname = GD8-3258 &f

Arbei stanc SE2 Datum ;11 Aug 2008
Wergréfterung= 500 X Signi SE2 Zeit :9:58:03
Hochsp. = 5.00 kY inar G08-3227 bf

Abb. 22: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Bruchflaichen. Wabenbruch bei
100°C, verstérkte Spaltflachen- und Rissbildung bei 500°C.

4.4.4 Kerbschlagzahigkeit

Fiir die Messungen wurden fiir jede Temperaturstufe 4 Kerbschlagproben gepriift. Die
Einhaltung der Temperatur und die korrekte Positionierung der Proben auf den Auflager-
flichen stellten die grofften Messunsicherheiten dar. Die Proben wurden auf etwa 10 K
unterhalb der gewlinschten Priiftemperatur gehalten, um Warmeverluste durch den Transport
zum Priifgerit, sowie Warmeleitung an den Auflagerflichen zu kompensieren.

Die Kerbschlagzihigkeit der Legierung Ti 6Al14V 0,9La wurde im Temperaturbereich von
+20°C bis -60°C untersucht und ergab eine konstante Zihigkeit von 6,8 + 0,8 J/cm? (siche
Abb. 23). Es zeigte sich bei der Untersuchung der Bruchflichen mikroskopisch ein
vorwiegend interkristalliner Bruchverlauf mit duktiler Wabenbildung auf den Kornober-
flachen.

Die Untersuchungen an Vergleichsmaterial der Standardlegierung ergaben eine deutlich
hohere Kerbschlagzéhigkeit. Industriell hergestelltes Material zeigt eine Zahigkeit von
45,4 £ 1,4 J/em?. Im Laborofen erschmolzenes Material weist aufgrund innerer Defekte eine
etwas niedrigere Zahigkeit von 36,9 £ 2,3 J/cm? auf.

Die lanthanhaltigen Proben konnen nur 15-18% der Energie der Standardlegierung aufneh-
men, was zu einer deutlichen Einschrinkung der Legierung hinsichtlich eines Einsatzes fiir

Bauteile fiihrt, welche schlagender Biegebeanspruchung ausgesetzt sind.
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Abb. 23: Kerbschlagzdhigkeit der lanthanhaltigen Legierung Ti 6A14V 0,9La im Tempera-
turbereich von -60 bis +20°C. Nebeneinander liegende Messwerte beziehen sich auf
dieselbe Priiftemperatur (z. B. -30°C)

4.45 Ermuidungsfestigkeit
Fiir die dynamische Priifung wurde zunichst eine geeignete Probengeometrie ermittelt, bei

welcher keine kritischen Kerbspannungen auftreten (Abb. 24).
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Abb. 24: Ermiidungsprobe mit kerbspannungsarmer Geometrie.

Die Priifung erfolgte bei 8 Hz im Zugschwellbereich mit R = 0,1 (Verhéltnis von Unter-
spannung zu Oberspannung). Eine Probe gilt als dauerfest, wenn 5-10° Lastspiele unbeschadet
durchlaufen wurden’. Die minimale Dauerfestigkeit des industriell hergestellten Materials
(GfE) kann mit 550 MPa angegeben werden (rot), und liegt damit etwas oberhalb von
480 MPa fiir das Material gleicher Zusammensetzung des Instituts (schwarz) [40]. Das
Industriematerial wurde starker umgeformt und der Randbereich, in welchem sich kritische
Oberflachendefekte befinden, wurde groBziigig abgedreht.

Die minimale Dauerfestigkeit der Vergleichslegierung Ti 6Al14V liegt mit 600 MPa etwas
hoher [7].

? Da die meisten Titanlegierungen keinen waagerechten Bereich in der Wéhlerkurve aufweisen, wird diese
Lastspielzahl definitionsgemaB als Nachweis der Dauerfestigkeit verwendet.
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Die Legierung mit 1,5% Lanthan zeigt ein deutlich schlechteres Ermiidungsverhalten. Bei

vergleichsweise niedrigen Spannungen von 430 MPa wurden nur etwa 200.000 Schwingspiele

erreicht.
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750 x Ti 6Al 4V 0,9La industriell
1 X xx x X X % X
— 700
L . x
= 650 x | wxk|F a
2 ] x
5 600 Ty = _
c ]
= Yl
= 50 H d
) ]
500
| X X | ¥ X ﬁ
450
] X X
400 +———rq —_— ——— —
10.000 100.000 1.000.000 1E7

Schwingspielzahl N

Abb. 25: Ermiidungsverhalten der lanthanhaltigen Legierungen. Vergleich zwischen
industriell hergestelltem Material und Institutsmaterial sowie verschiedenen
Lanthangehalten.

Da die Dauerfestigkeit der lanthanhaltigen Legierungen mit 0,9% Lanthan nur um etwa 10%
gegeniiber der Standardlegierung vermindert ist, erscheinen auch anspruchsvollere
Anwendungen des Automatentitans denkbar. Daher wurde ein erster Kontakt zu einem
Hersteller von Turboladern (Voith Turbo Systems) hergestellt und ein moglicher Einsatz des
Automatentitans diskutiert.

Um den Einfluss korrosiver Medien auf die Ermiidungsfestigkeit zu untersuchen, wurden
Ermiidungsproben aus industriellem Stangenmaterial am Karl-Winnacker-Institut fiir 14 Tage
in korrosiven Medien ausgelagert. Die Gewindebereiche der Proben wurden dafiir mit einem
korrosionsstabilen Lack tliberzogen, sodass nur der mittlere Probenteil (ca. 10 mm Liange)
angegriffen wurde (siche Kapitel 4.6.2.4). Anschliefend wurden Ermiidungsversuche bei
einer Spannung von 550 MPa durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind konsistent zu den
Ergebnissen anderer Korrosionsversuche und zeigen ein frithzeitiges Probenversagen fiir
Schwefelsdure und fluoridhaltigen kiinstlichen Speichel. In allen anderen Medien wurden
durch die Korrosion keine starken Oberflaichenfehler verursacht, welche als Anrissstellen fiir

Schwingungsrisse in Frage kommen.
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Abb. 26: Ermiidungsverhalten unter dem Einfluss korrosiver Medien. Die Grafik zeigt den
Bereich der Dauerfestigkeit aus Abb. 25. Die Proben, welche in H,SOs4 und
kiinstlichem Speichel mit NaF ausgelagert wurden, versagten friithzeitig.

4.4.6 Zerspanungs- und VerschleiBuntersuchungen

Die entstandenen Spéne wurden untersucht und die Schneidplatten im Rasterelektronen-
mikroskop vergleichend begutachtet.

Die Legierung Ti 6Al 4V bildet lange Wickel- oder Wirrspdne (Abb. 27, links), welche ein
Problem fiir die Fertigung darstellen, da diese sich um Werkzeug und Werkstiick wickeln und
zum Schneidenbruch und verminderter Oberflichenqualitit fiihren konnen. Die Legierung
Ti 6A14V 0,9La bildet unter allen ausgewéhlten Schnittparametern einen segmentierten
Brockelspan (Abb. 27, rechts), welcher in der Fertigung keine Probleme bereitet.

Abb. 27: Spéne der Legierungen Ti 6Al 4V (links) und Ti 6A1 4V 0,9La (rechts)

Bis zur abgespanten Linge von 800 mm lagen relativ niedrige Schnittparameter vor (siche
Abschnitt 3.8), welche fiir die Standardlegierung zur Ausbildung eines schwach segmen-
tierten Spans fithrten. Der Segmentierungsgrad wird grofler, wenn die Schnittparameter erhoht
werden (siche Abb. 28). Fir die Legierung mit 0,9% Lanthan liegt unter beiden
Schnittbedingungen ein segmentierter Span vor. Zwischen den Segmenten bilden sich Zonen
starker Verformung aus (Bereiche maximaler Schubspannungen). In den Scherbéndern

kommt es zu starker Erwdrmung des Materials. Aufgrund der schlechten Wiarmeleitfdhigkeit
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des Titans bleibt die Hitze in einem begrenzten Gebiet und es kommt zu lokaler Entfestigung
und einem anschlieBend erleichterten Abgleiten von Materialsegmenten entlang eines Scher-
bandes. Der Zusatz des Lanthans bewirkt eine verstirkte Entfestigung der Scherbédnder, da die
Partikel schon bei 920°C aufschmelzen, die Temperaturen im Scherband jedoch noch dariiber
liegen. Die Scherzonen sind bei den Spanen der lanthanhaltigen Legierung deutlich aufge-

weitet oder zum Teil ginzlich voneinander getrennt.

i Al6 V4: nach 800 mm)|

i Al6 V4 La0,9: nach 1200 mm

Abb. 28: Mikroskopische Spangeometrie der Legierungen Ti 6Al 4V (links) und
Ti 6A14V 0,9La (rechts) nach 800 und 1200 mm abgedrehter Linge. Die
Scherbinder (Pfeile) sind fiir Ti 6Al 4V sehr gut zu erkennen.

Die Schneidplatten wurden nach je 400 mm im Rasterelektronenmikroskop untersucht (Abb.
29). Die Schneide fiir Ti 6A14V 0,9La zeigte nach 1600 mm Schnittweg eine deutlich
abgenutzte Schneidkante. Es wird vermutet, dass verstirkter Verschlei3 des weicheren
Substratmaterials erst nach dem Abldsen der TiN-Schicht auftrat. Auf der Schneidplatte fiir
Ti 6Al1 4V bildete sich eine Aufbauschneide aus, welche moglicherweise zu einem geringeren
Schneidenverschleil flihrte, da das Abplatzen der Beschichtung verhindert wurde und/oder
die Aufbauschneide fehlendes Material kompensierte. Aufbauschneidenbildung fiihrt in der
Regel jedoch zu schlechterer MafBhaltigkeit des Bauteils und ist daher unerwiinscht. Das
verfestigte, aufgeschweillite Material kann sich wéahrend der Bearbeitung wieder von der
Schneide 16sen und wird zwischen Freifliche und Bauteil hindurch gedriickt. Es entstechen
Defekte in der Oberflidche des Bauteils.
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Freiflache der Schneidplatte Freiflache der chneidplatt 0 100 um
ar Ti 6AI 4V} — ar Ti BAI 4V 0,9Ld P
Abb. 29: Schneidenverschleil nach 1600 mm abgespanter Lange.

Zur Beurteilung des SchneidenverschleiBes wurden die Rauigkeiten der abgedrehten
Oberflichen mit einem Tastschnittgerdt bestimmt. Fiir die Oberfliche der Legierung
Ti 6A14V betragt die Rautiefe R,=3,98 um, fir Ti6Al14V 0,9La ist der Wert mit
R,=28,02 um etwa doppelt so groB. Die Schneide fir Ti6Al14V 0,9La ist eindeutig
verschlissen. Diejenige, welche fiir die Standardlegierung eingesetzt wurde, ist aufgrund der
Aufbauschneide ebenfalls auszutauschen. Die Rauigkeiten sind im Vergleich zu Messungen
an Musterbauteilen (siehe Kapitel 4.5.2) leicht erhoht.

4.5 Herstellung von Musterbauteilen

4.5.1 Herstellung

4.5.1.1 Kupplungsstiick flir Zahnarztbohrer

Die Firma KaVo Dental GmbH stellt Behandlungsstiihle fiir die Zahnmedizin her. Um eine
einfache Handhabung der Bohr- und Polierwerkzeuge durch den Zahnarzt zu gewihrleisten,
werden bei der KaVo Dental GmbH verschiedene Bauteile, insbesondere zwei Kupplungs-
stiicke, aus der Titanlegierung Ti Al6 V4 hergestellt, um Gewicht zu sparen (siche Abb. 30.
Die Kupplungsstiicke sind dabei nur einer geringen mechanischen Belastung ausgesetzt und
wurden daher in Vorgédngermodellen aus Messing oder so genanntem Silberstahl gefertigt.

i [r[ Pt
Abb. 30: Musterbauteile der Firma KaVo Dental GmbH.
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Die Bauteile weisen eine komplexe Geometrie auf. Bei der Fertigung sind zwei kritische
Tieflochbohrungen mit Durchmessern kleiner als 0,8 mm und sehr geringen Wandstirken von
weniger als 0,2 mm zu realisieren. Ein Verlaufen des Bohrers, wie es bei verstirktem
Werkzeugverschlei in der Regel zu beobachten ist, kann daher nicht toleriert werden. Die
Fertigungszeit erhohte sich bei der Umstellung von Silberstahl auf Ti Al6 V4 um 400%.

Um zu tberpriifen, ob sich die zwei Kupplungsstiicke aus Automatentitan wirtschaftlicher
herstellen lassen, wurden sowohl zwei Kupplungsstiicke hergestellt, als auch die beiden
kritischen Bohrungen in Kleinserien (30 Stiick) in einzelnen Materialstiicken gesetzt. Die
Fertigungsparameter konnten letztendlich so gewaihlt werden, dass eine Erhohung der
Schnittleistung um den Faktor 4 gegeniiber der Legierung Ti Al6 V4 moglich war, ohne dass
es zum Bruch oder zu nicht mehr tolerierbarem Werkzeugverschleil kam. Ein Einsatz von

Automatentitan wird zurzeit bei der Firma KaVo Dental GmbH intensiv diskutiert.

4.5.1.2 Ventilstiick
Die Fassondreherei Hermann Blum (FHB) stellt Priazisionsdreh- und Fristeile her und fertigte
im Rahmen des Projektes je 6 gleichartige Ventilstiicke aus Ti 6Al 4V und Ti 6Al1 4V 0,9La.

-0

M 12

@ 1h

Y

) rriz=z

/ Rz63
Abb. 31: Technische Zeichnung des Musterbauteils der Firma FHB.

Abweichend von der Zeichnung, wurde die Gesamtlange der Ventilstiicke auf 25mm gekiirzt,
um 6 Proben je Titanstange herstellen zu konnen. Das Bauteil enthdlt alle fiir die
Titanfertigung kritischen Verfahrensschritte, so dass das Ventilstiick stellvertretend fiir viele
verschiedene Titanbauteile Erkenntnisse iiber die Fertigung unter Industriebedingungen gibt.
Zwei Bohrungen unterschiedlichen Durchmessers, ein Gewinde, eine Nut, verschiedene
Radien und ein Abstich mussten gefertigt werden. Insbesondere der Abstich bereitete bei der
Bearbeitung der Standardlegierung Probleme. Nach je 1,5 mm Vorschub musste die Schneide
zuriickgefahren und entlastet werden. Dabei erfolgte zum Teil eine Spanentnahme mit einer
Unterbrechung des Fertigungsprozesses. Dies war bei der lanthanhaltigen Legierung nicht
notig, die Schnittgeschwindigkeiten konnten fiir den Abstich, als auch das Schruppen und
Schlichten deutlich hoher gewdhlt werden. Probleme gab es fiir die Standardlegierung auch



42

beim Bohren. Das Bauteil 12 konnte aufgrund eines Bohrerbruchs nicht fertig gestellt werden.
In Tab. 5 sind die verwendeten Zerspanparameter aufgefiihrt. Fiir das Schruppen wurden nach

je 2 von 6 Bauteilen die Parameter erhoht.

Tab. 5: Die wichtigsten Zerspanparameter fiir die Herstellung des Musterbauteils.

Schruppen Schlichten Abstechen
Ti64 Ti64 +La | Ti64 | Tio4 +La | Ti64 Ti64 + La
Schnittgeschwin- 50/80/ | 80/100/
o 70 100 30 50
digkeit [m/s] 100 120
Spanungsdicke 1,5/1,5/ 1,5/2,0
0,5 0,5 0,1 0,1
[mm] 2,0 2,0
0,1/0,1/ | 0,1/0,2/
Vorschub [mm/U] 0,05 0,1 - -
0,2 0,3
Riickzug [mm] - - - - nach 1,5 -

Es stellte sich auch fiir dieses Musterbauteil eine Zeitersparnis bei der Fertigung aus der
lanthanhaltigen Legierung ein. Die Herstellung eines Teiles bendtigte anstelle 4 Minuten nur

1,5 Minuten und lief} sich damit mehr als halbieren.

4.5.2 Rauigkeitsmessungen

Die Rauigkeiten der Ventilstiicke wurden mit dem portablen Rauigkeitspriifer Hommel
Tester 1000 bestimmt. Es wurden die mittlere Rautiefe R,, die Einzelrautiefe Ry« und die
Rautiefe R, (arithmetischer Mittelwert der Einzelrautiefen Ryax; von aufeinander folgenden
Teilmessstrecken) bestimmt.

Es ergeben sich fiir das Schlichten &hnliche Rauigkeitskenngroen (obwohl die Schnitt-
parameter unterschiedlich waren) fiir die lanthanhaltige Legierung und die Standardlegierung
im Bereich von R, = 1-2,3 um. Zum Vergleich wurden noch Ventile aus den Materialien
Aluminium, Edelstahl, Automatenstahl und Messing unter Verwendung optimaler Schnitt-
parameter hergestellt. Die Rauheiten bei diesen Werkstlicken lagen mit R, = 3,5-6 um etwas
hoher. Die Bauteile waren aus den Titanlegierungen demnach mit einer sehr hohen

Oberflachengiite herstellbar.
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Abb. 32: Rauigkeitskenngréflen nach dem Schlichten. Nach jedem zweiten Bauteil wurde
eine neue Schneide verwendet.

Beim Abstich zeigt sich ein deutlich glinstigeres Verhalten der lanthanhaltigen Legierung, da
die Brockelspédne nicht in der schmalen Schnittzone stecken bleiben. Dies hat auf die Ferti-
gungszeit und auf die Oberflichenqualitét einen positiven Einfluss. Besonders die maximalen

Rautiefen sind im Mittel etwa 2 pm niedriger als bei den Proben der Standardlegierung.

Ti 6A1 4V 0,9La Ti 6Al 4V
13 -
1 = R(max)
27 « R
14 4 R(a)
10 - Abstich: 50 / 0t Absticht 30 /0,1
9] (Ruckzyig nach je 1.5mm)
4 n
.E 8—_ - = [ ]
2 74
% .
64
B .
a 51 ® .
= 4—- = ° ] » ®
- ] - n
34 ° L] H L] -

2 4
14

D‘I'I'I'II'II'II'II"I'I
c 1 2 3 4 5 & 7 8 9 10 11 12 13

Teilenummer

Abb. 33: RauigkeitskenngréfBen nach dem Abstich. Die Werkzeuge fiir den Abstich wurden
nach Teil 4, 8 und 10 gewechselt.

4.5.3 Beurteilung der Spanformen und des SchneidenverschleiRes
Auller bei einer Schneide, bei welcher die TiN-Beschichtung abgeplatzt ist, zeigen sich keine
VerschleiBerscheinungen. Das abgespante Volumen bei den Ventilen ist mit ca. 8.000 mm? je

Bauteil deutlich geringer als bei den in Kapitel 4.4.6 untersuchten Stangen, bei welchen auf
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200 mm Linge ca. 55.000 mm? je Legierung abgedreht wurden. Da nach jedem zweiten
Bauteil eine neue Schneide verwendet wurde, ist das zerspante Volumen eindeutig zu klein,
um VerschleiBBerscheinungen zu beobachten.

Weiterfiihrende Untersuchungen zum Verschleil waren leider nicht moglich, da nicht
geniligend Stangenmaterial zur Verfligung stand um groBere Zerspanvolumen zu realisieren.
Die Spine der Musterbauteile, welche beim Schruppen aufgefangen wurden, dhneln denen der

vorangegangenen Spanuntersuchungen.
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4.6 Kaorrosionsuntersuchungen

Um die Korrosionseigenschaften der neuen Titanlegierungen zu untersuchen, wurden sowohl
elektrochemische Methoden als auch Auslagerungsversuche angewandt. Als elektro-
chemische Methoden kamen Ruhepotentialmessungen, potentiodynamische Polarisations-
messungen und die Elektrochemische Impedanzspektroskopie zum Einsatz. Mit Hilfe dieser
Methoden lassen sich Aussagen iiber die generelle Korrosionsneigung in verschiedenen
Medien, die Ausbildung von Passivschichten, sowie aktiv-passiv Bereiche der Legierungen
gewinnen. Die neuen lanthanhaltigen Legierungen werden dabei in ihren Eigenschaften mit
der Standardlegierung Ti 6Al 4V verglichen.

Neben den elektrochemischen Untersuchungen erfolgten auch einfache Auslagerungsversuche
in unterschiedlichen Medien. Hierbei wurden die Proben vor und nach der Auslagerung
optisch und mit Hilfe der Elektronenmikroskopie untersucht, um mogliche korrosive Angriffe
an den Legierungen zu charakterisieren.

Nachfolgend werden die Ergebnisse der Untersuchungen dargestellt, wobei zwischen den
Legierungen im gegossenen Zustand und thermomechanisch behandelten Proben
unterschieden wird. Da die Legierung Ti 6A14V 2.8La deutlich schlechtere mechanische
Eigenschaften aufweist als die anderen Legierungen, wurde sie bei den Korrosionsunter-

suchungen nur anfinglich mit einbezogen.

4.6.1 Elektrochemische Untersuchungen

4.6.1.1 Ruhepotentialmessungen

Die Aufzeichnung der Ruhe-
potentiale erfolgte liber 24 h in 0,1
verschiedenen Elektrolyten. In -
1,5%iger Natriumchloridlésung

wurde fiir alle Legierungen mit

L
. . T
der Zeit eine Verschiebung des =
w
Ruhepotentials zu positiveren 2, |
. =, 0,4 —— Ti6AI4V
Werten hin beobachtet, was auf g ] Ti6AI4V0.9 La
. . . . -0,5 —— Ti6AI4V1.5 L
die Ausbildung einer Passiv- = 0’5_ T:GAI4V2.8 L:
schicht  hindeutet  (Abb. 34). 0.61
Dabei wiesen die lanthanhaltigen -0.7 e L —
Lou Bl 1 0 5 10 15 20 25
egierungen zu eginn  der Time [h]

Messung  deutlich  negativere

Werte auf als die Standard- Apb. 34: Ruhepotentiale der verschiedenen — Titan-

legierung. Da die Verschiebung legierungen in 1,5%iger NaCl-Losung gemessen

des Ruhepotentials aber gerade iber 24 h

innerhalb der ersten 1-2 h deutlich stirker ausgeprégt ist, werden nach 24 h positivere Werte
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erreicht. In kiinstlichem Speichel

wurde ein dhnliches Verhalten der
Legierungen beobachtet. Auch
hier verschob sich das Ruhepoten-
tial mit der Zeit zu positiveren Y

) . ) =z
Werten. Allerdings flihrt die @
gednderte  Elektrolytzusammen- > .1 ™ .

=, -0.61 —— TiBAI4V (NaCl)
setzung zu einer verdnderten ,8-0,7 --- ¥!6AI4V (kinstiicher Speichel)
i —-—--TiBAI4V (kunstlicher Speichel + 0,1% NaF)
: : : : : 0,8 Ti6AI4V0.9La (NaCl)
PaSSIVSChIChtblldung’ die sich E - - - TiBAI4V0.9La (kunstlicher Speichel)
darin duBert. dass auch nach 24 h -0,9 4 --——-TiBAI4V0.9La (kiinstlicher Speichel + 0,1% NaF)
. ’ . . . 1 ,0 T T T T T T T T T 1

noch eine kontinuierliche 0 5 10 15 20 25
Anderung des Ruhepotentials Zeit [h]

beobachtet wird (Abb. 35). Der

Zusatz von Fluorid-Ionen hat Abb. 35: Ruhepotentiale der Legierungen Ti 6Al1 4V und
Ti 6A14V 0.9La gemessen in verschiedenen

einen sehr deutlichen Einfluss auf Medien iiber 24 h

das Ruhepotential der Legierun-

gen. Im Gegensatz zu den vorhergehenden Messungen wurde nun eine Verschiebung des
Ruhepotentials hin zu negativeren Werten gemessen. Die Ruhepotentiale stabilisierten sich
auf diesem niedrigeren Wert, was auf eine Unterdriickung der Passivschichtbildung hindeutet
(Abb. 35). Ein dhnliches Verhalten wurde auch von Yamazoe et al. [41] beobachtet. Der
Wert, der sich fiir das Ruhepotential einstellt, ist auch von der Fluorid-Konzentration und dem
pH-Wert der Losung abhingig [30].

4.6.1.2 Potentiodynamische Polarisation

(a) Gegossene Legierungen

Ti-Legierungen
| (gegossene Proben, frisch geschliffen)

Um den Einfluss des Lanthangehaltes

auf die Korrosionseigenschaften der

100y
neuen  Automatentitan-Legierungen
genauer zu untersuchen, wurden § 104
potentiodynamische  Polarisations- %
messungen durchgefiihrt. g "
Wiéhrend die  Standardlegierung § oo \ Ti6AI4V2.8La
Ti 6Al 4V einen weiten Passivbereich ~ © o e
aufweist und erst bei einem Potential 1on Ti6Al4V
von etwa 2V einen Anstieg in der 45 40 05 00 05 10 15 20 25 30
Stromdichte zeigte, wurden fiir alle Potential vs NHE [V]

lanthanhaltigen Legierungen zwei

Abb. 36: Stromdichte-Potential-Kurven der ver-
schiedenen Titanlegierungen gemessen in
1,5%iger NaCl-Losung

Aktiv-Passiv-Ubergiinge  beobachtet
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(Abb. 36). Da der Anstieg der Stromdichten sich mit dem La-Gehalt erhohte, wurde vermutet,
dass es sich bei der Reaktion um die Auflésung von Lanthan handelt. Dies konnte durch
analytische Untersuchungen (ICP-OES) der Elektrolytlosung nach Aufnahme einer
potentiodynamischen Polarisationskurve durch Nachweis geldster Lanthan-lonen bestdtigt
werden.

Die Ausbildung der Passivschicht in

Ti-Legierungen

kiinstlichem Speichel spiegelt sich (gegossene Proben, TiBAI4V)

auch in den potentiodynamischen 100y i\\‘

Polarisationsmessungen wider. <

Sowohl fiir die Standardlegierung 2 o

als auch fiir die lanthanhaltige % "

Legierung wurde eine deutliche 2 i Kinetichom bl

Verschiebung des freien Korrosions- % 100n L o e 1% NaF
. .. v -- in kinstlichem Speichel + 0,1% NaF

potentials zu positiveren Werten und nach 24 h Ruhepotential

eine deutlich spitere Zunahme der
Stromdichte beobachtet (Abb. 37,
blaue Linien). Der Aktiv-Passiv-

Ubergang, der bei der lanthan- Ti-Legierungen
(gegossene Proben, Ti6AI4V0.9La)

T T T T T T T T T T T
45 10 -05 00 05 10 15 20 25 30
Potential vs NHE [V]

haltigen Legierung in der 1,5%igen ‘
NaCl-Losung beobachtet wurde, trat R

in kiinstlichem Speichel nicht auf. Ng 104
Dies deutet auf unterschiedliche <
(0]
Oberflachenreaktionen in den ver- 5 mw - .
S in kiinstlichem gpemhel
. : -- in kiinstlichem Speichel
schiedenen Elektrolytsystemen hin. £ nach 24 h Ruhepotential
g 100n in kiinstlichem Speichel + 0,1% NaF

Sowohl die Standardlegierung als \ // ---- inkiinstlichem Speichel + 0,1% NaF

. . nach 24 h Ruhepotential
auch die neue lanthanhaltige

Leglerung Zelgten mn dem -1I,0 ' -OI,5 ' 0:0 ' 0:5 ' 1:0 ' 1:5 ' 2:0 ' 2:5 ' 3:0
kiinstlichen Speichel, dem Potential vs NHE [V]

0,1% NaF zugesetzt wurden, eine

deutllch erh()hte Korrosionsaktivitét Abb. 37. StI‘Ol’l’ldlChte-POtentlal-KuI'VGn der Titan'
(Abb.37. rote Kurven). Die legierungen Ti 6Al 4V und Ti 6A14V 0,9La

gemessen in kiinstlichem Speichel ohne und
gemessenen Stromdichten lagen um mit 0,1% NaF

mehr als eine Gréenordnung hoher

als in fluorid-freien Elektrolytsystemen und sie nahmen auch nach lingerer Einwirkdauer des
Elektrolyten (nach 24-stiindiger Ruhepotentialmessung) zu. Es konnte sich also keine
Passivschicht ausbilden, was auch durch ein unverdndertes freies Korrosionspotential im
Vergleich der Kurven nach 30 min und 24 h Ruhepotentialmessung bestétigt wird.

In Abb. 38 sind nochmals die Stromdichte-Potentialkurven der Standardlegierung Ti 6Al 4V
und der lanthanhaltigen Automatentitanlegierung Ti 6A14V 0.9La gemessen in fiinf

verschiedenen Medien nach jeweils 30-miniitiger Ruhepotentialmessung gegeniibergestellt.
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Deutliche Unterschiede ergeben sich nur in den rein chloridhaltigen Losungen. Wahrend bei
der Standardlegierung Ti 6A14V bis zu einem Potential von 1,7V bzw. 2V nur eine
gleichmiBig geringe Stromdichte von 3-4 pA/cm® zu messen ist, zeigt die neue lanthanhaltige
Titanlegierung zwei Aktiv-Passiv-Uberginge. Einen sehr deutlichen Ubergang bei etwa 0 V
und einen geringeren bei etwa 1 V, wobei der erste Aktivbereich in der 10%igen CaCl,-
Losung noch etwas ndher am Ruhepotential liegt als in der 1,5%igen NaCl-Losung.

Da beide Uberginge in ihrem

Ausmal} vom Lanthangehalt abhén- Ti-Legierungen
(gegossene Proben, Ti6AI4V)

gen (Abb. 36), wird angenommen,

100p
dass sie mit einer Auflosung frei
zugénglicher Lanthanpartikel an der E 10u
Oberflache zusammenhéngen. In >
0,25 molarer Schwefelsdure wird G ™
©

. : _ 1= ——in NaCl-Lésung (1,5 Ma%)
sowohl flir die neue Automaten S . in kinsticher Spaichel
: : . ‘N n —— in klinstlichem Speichel + 0,1% NaF
titanlegierung  als auch die @ in CaCl,-Lésung (10 Ma%)
Standardlegierung Ti 6A14V ein o in 0,25 m H,S0,

1 - 1 _" 1 a T T T T T T T T T T T T T T T T T
Aktiv-passiv-Ubergang in der Nihe A A

des Ruhepotentials beobachtet. Die Potential vs NHE [V]
gemessenen Stromdichten liegen in
der Nihe des Ruhepotentials noch Ti-Legierungen

. . . (gegossene Proben, Ti6Al4V0.9La)
iber denen in kiinstlichem Speichel

100
mit NaF-Zusatz. Der Passivstrom ist '
dann aber 1iber den weiteren NE 100
Potentialbereich deutlich geringer. %
Aus den Stromdichte-Potential- é T
kurven kann mit Hilfe der Butler- S — Ef,i;?cise”m”gs(;éfcﬂﬂj%)
Volmer-Analyse der Korrosions- @ " :: EZ”SE'EZ?&E’??E’RL’?? e NeF
strom (in A) ermittelt werden [42], o i 0:25m S0,
[43]. Daraus kann bei bekannter 10 05 00 05 10 15 20 25 30
Elektrodenfliche (in cm?), sowie Potential vs NHE [V]

Dichte der Legierungen (in g/cm’)

Abb. 38: Stromdichte-Potential-Kurven der Titanlegie-
rungen Ti6A14V und Ti6Al4V 0.9La
gemessen in flinf verschiedenen Elektrolyten

werden, wobei der Faktor K nach 30 min Ruhepotential

(=3272) die Umrechnung der

Korrosionsrate C; von cm/s in mm/a dividiert durch die Faradaykonstante beinhaltet.

nach folgender Formel [44] eine

mittlere ~ Abtragsrate  berechnet

C; = Leorr *K*EW/(p*A) [mm/a]
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Das Equivalentgewicht EW ergibt sich aus der Molmasse der Legierung dividiert durch die
Zahl der Elektronen, die beim Korrosionsprozess freigesetzt werden. Abb. 39 zeigt die
ermittelten mittleren Abtragsraten fiir drei verschiedene Legierungen fiir die fiinf untersuchten
Medien. In chloridhaltigen Losungen und in kiinstlichem Speichel verhalten sich alle

Titanlegierungen sehr korrosionsstabil.

0,20
] <
0.15 ] 0,25mH,SO,
—
<
© g <
oD 0,10 H <
~~ P
e A
'g' 0,025 A klnstlicher Speichel
9 A mit 0,1 % NaF
© 0,020
o
9 0,015 O NaCl
B 0,010 CaCI2
< kiinstlicher Speichel
0,005 qQ ~
" O
0,000 4 . - . - . - .
TiBAI4V Ti6AI4V0.9La Ti6AI4V1.5La

Abb. 39: Ermittelte Korrosionsraten fiir die Standardlegierung Ti 6A14V und zwei
lanthanhaltige Legierungen aus den gemessenen Stromdichte-Potentialkurven
in fiinf verschiedenen Medien

Die Korrosionsstromdichte liegt im Bereich von wenigen pA und die ermittelten Abtragsraten
damit unterhalb von 0,01 mm/Jahr. Der Zusatz von Fluorid-Ionen im kiinstlichen Speichel
erhoht die Abtragsraten auf Werte um 0,02 — 0,03 mm/Jahr, wobei die Berechnung nur
zutreffend ist, wenn es sich um einen gleichméBigen Flichenabtrag handelt. Die 0,25 molare
Schwefelsdure stellt deutlich das aggressivste Medium fiir alle Titanlegierungen dar. Die
ermittelte Abtragsrate liegt mit 0,1 bis 0,18 mm/Jahr mehr als zehnmal so hoch wie in den
chlorid-haltigen Medien.

Insgesamt lédsst sich sagen, dass die neuen lanthanhaltigen Legierungen, bis auf den Aktiv-
Passiv-Ubergang in rein chlorid-haltigen Lésungen, ein dhnliches Korrosionsverhalten zeigen

wie die Standardlegierung.



(b) Gestauchte Legierungen
Zunichst wurde der Einfluss der
Umformungsgeschwindigkeit  und
der Wiarmenachbehandlung auf die
der bei
1050°C umgeformten Legierungen

untersucht. Abb. 40 zeigt die in

Korrosionseigenschaften

1,5%iger NaCl-Losung gemessenen
Stromdichte-Potentialkurven fiir die
Standardlegierung Ti 6Al1 4V (oben)
sowie zwel der neuen lanthan-

haltigen Automatentitanlegierungen

Ti 6A14V 0.9La (Mitte) und
Ti6A14V 1.5La  (unten).  Alle
Messungen wurden nach  30-

miniitigem Elektrolytkontakt begon-
Es sich deutliche
Unterschiede zwischen den Legie-
Wiéhrend die Standard-

iiber gesamten

nen. zeigen
rungen.
legierung den
Potentialbereich nur sehr geringe
Stromdichten aufweist, zeigen die
lanthanhaltigen  Legierungen in
Aktivie-

rungsbereiche. Es kann dabei kein

vielen Féllen deutliche
eindeutiger Zusammenhang
zwischen  Umformgeschwindigkeit
bzw. Wérmenachbehandlung und
Korrosionseigenschaften aufgestellt
werden. Insgesamt scheint eine
Wirmenachbehandlung die Korro-
sionseigenschaften der lanthan-
haltigen Legierungen zu verbessern.
Insbesondere bei der Legierung
Ti 6A14V 1.5La bleiben die
Stromdichten fiir die nach der
Umformung wirmenachbehandelten
Proben im gesamten Potential-

bereich sehr gering. Es wird kein
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Aktiv-Passiv-Ubergang in der Nihe des Ruhepotentials beobachtet. Demgegeniiber weisen
die mit mittlerer und langsamer Geschwindigkeit umgeformten Proben, die keiner weiteren
Wairmenachbehandlung unterzogen wurden, zwei Aktivierungsbereiche auf, die auch deutlich
hohere Stromdichten zeigen als die gegossenen Proben. Auffillig ist insbesondere der breite
Aktivierungsbereich ab ca. 1,2 V (Abb. 40, unten). Fiir die Legierung Ti 6Al14V 0.9La lasst
sich kein &hnlicher Zusammenhang wie fiir die Legierung mit 1,5% Lanthan finden. Hier
weisen bis auf eine Probe alle groflere Aktivierungsbereiche auf. Die Stromdichten sind aber,
vor allem im Bereich ab 1,2 V, deutlich niedriger als bei der Legierung mit dem gréferen
Lanthangehalt.

Tab. 6: Vickers-Hirten (HV2/10) der bei 1050°C mit verschiedenen Geschwindigkeiten
umgeformten Legierungen

Werkstoff Umformung V (Umform)/s Warmebehandlung Mittelwert
Ti64 ELI 1050°C 0,25 940°C/30min 336,0
Ti64 ELI 1050°C 0,25 - 338,5
Ti64 ELI 1050°C 0,1 940°C/30min 338,0
Ti64 ELI 1050°C 0,1 - 341,3
Ti64 ELI 1050°C 0,01 940°C/30min 371,56
Ti64 ELI 1050°C 0,01 - 352,5
Ti 6Al 4V 0,9La 1050°C 0,25 940°C/30min 328,5
Ti 6Al 4V 0,9La 1050°C 0,25 - 319,0
Ti 6Al 4V 0,9La 1050°C 0,1 940°C/30min 407,5
Ti 6Al 4V 0,9La 1050°C 0,1 - 315,3
Ti 6Al 4V 0,9La 1050°C 0,01 940°C/30min 321,56
Ti 6Al 4V 0,9La 1050°C 0,01 - 324,0
Ti 6Al 4V 1,5La 1050°C 0,25 940°C/30min 386,5
Ti 6Al 4V 1,5La 1050°C 0,25 - 363,5
Ti 6Al 4V 1,5La 1050°C 0,1 940°C/30min 354,8
Ti 6Al 4V 1,5La 1050°C 0,1 - 337,0
Ti 6AI 4V 1,5La 1050°C 0,01 940°C/30min 392,8
Ti 6Al 4V 1,5La 1050°C 0,01 - 315,0

Um zu kldren, woher dieses unterschiedliche Verhalten kommt, wurden Hértemessungen an
allen umgeformten Proben durchgefiihrt. Tab. 6 zeigt die Zusammenstellung der gemessenen
Werte. Die Standardlegierung Ti 6Al 4V, die unabhéngig von der Umformgeschwindigkeit
und Wirmenachbehandlung gleichméfig niedrige Stromdichten im gesamten Potentialbereich
zeigt, weist in den meisten Féllen eine Vickers-Harte (HV2/10) um 340 auf. Bei den
lanthanhaltigen Legierungen treten demgegeniiber viel groBere Unterschiede in den
Hartewerten auf. Bei der Legierung Ti 6A14V 0.9La liegt die Hérte der Proben, welche
deutliche Aktivierungsbereiche in den Stromdichte-Potentialkurven zeigten, unter 330

HV2/10. Nur eine Probe weist mit einem Wert von 407 eine deutlich groBere Hérte auf. Diese
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Probe zeigte auch als einzige keine Aktivierungsbereiche in den Stromdichte-Potentialkurven.
Auch bei der Legierung Ti 6A14V 1.5La weisen die Proben, bei denen iliber den gesamten
Potentialbereich nur geringe Stromdichten gemessen wurden, mit 355 — 393 HV2/10 hohere
Hérten auf als die Proben mit den deutlichen Aktivierungsbereichen (315 — 337 HV2/10). Es
zeigt sich also ein Zusammenhang zwischen der Hirte der Legierungen und ihren
Korrosionseigenschaften. Es bleibt allerdings noch zu kldren, warum einige Proben sehr viel
hirter sind als andere des gleichen Legierungstyps.

In einer weiteren Messreihe wurde

) 1004 5
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und der Wérmenachbehandlung bei o
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gemessen wurden. Die lanthan-

haltigen Legierungen, die bei 850 bzw. 900°C umgeformt wurden, zeigen alle einen
Aktivierungsbereich in der Ndhe des Ruhepotentials (Abb. 41). Der zweite Aktivierungs-
bereich tritt bei den nach der Umformung wirmebehandelten Proben nicht auf. Dieser wurde
nur bei nicht wirmenachbehandelten Proben beobachtet (Abb. 40). Die Hartewerte

(HV10/30) der bei niedrigeren Temperaturen umgeformten Proben lagen alle in einem
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324 und fiir die Legierung Ti 6Al1 4V 0.9La im Bereich von 309 — 320 gemessen.

Ein Vergleich der Stromdichte-Potentialkurven der thermomechanisch umgeformten Proben
gemessen in 1,5%iger NaCl-Losung mit denen der gegossenen Proben der gleichen Legierung
zeigt fiir die neuen lanthanhaltigen Legierungen deutliche Unterschiede. Wéhrend bei den
gegossenen Legierungen zwei bis drei begrenzte Aktivierungsbereiche auftraten (Abb. 36),
weisen die thermomechanisch behandelten Legierungen ein bis zwei deutlich breitere

Bereiche auf, die zudem von einer moglichen Warmenachbehandlung der Proben abhingig

sind.

(c) Vergleich gegossene und gestauchte Legierungen

Im folgenden Kapitel werden
Stromdichte-Potentialkurven  von
gegossen Legierungen mit denen
von  gestauchten Legierungen
direkt verglichen. Die gestauchten
Legierungen wurden bei 1050°C
mit einer Geschwindigkeit von
0,1/s

weiteren
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Standardlegierung Ti 6Al 4V weist nur im gegossenen Zustand einen Aktivititsbereich bei 2 —
2,5V auf. Im umgeformten Zustand verhélt sie sich im gesamten untersuchten
Potentialbereich passiv. In 0,25 molarer Schwefelsdure sind keine so deutlichen Unterschiede
im Korrosionsverhalten der gegossenen und gestauchten Legierungen zu beobachten
(Abb. 42, unten). Fiir alle Legierungen werden deutliche hohere Stromdichten am Ruhe-
potential gemessen als in den {ibrigen untersuchten Medien (siche auch Abb. 38). Dabei
liegen die Werte fiir die gestauchten Proben etwas hoher als die der gegossenen Legierungen
und die lanthanhaltigen Legierungen weisen einen etwas hoheren Aktiv-Passiv-Ubergang auf
als die Standardlegierung. Mit Hilfe von impedanzspektroskopischen Untersuchungen und
Rasterkelvinsondenmessungen soll versucht werden, den Einfluss der Probenbehandlung und

damit der Mikrostruktur auf die Korrosionseigenschaften ndher aufzukléren.

4.6.1.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie liefert Hinweise auf die Reaktionen, die an der
Metall/Elektrolyt-Grenzflache stattfinden. Damit lassen sich Passivschichtbildungen und
Auflésungsvorginge verfolgen.

(a) Gegossene Legierungen

Abb. 43 zeigt als Beispiel die Impedanzspektren der Automatentitanlegierung
Ti 6A14V 0.9La, die nach einer 30-miniitigen Ruhepotentialmessung iiber einen Zeitraum
von ca. 4 h in kiinstlichem Speichel und kiinstlichem Speichel mit Zusatz von 0,1% NaF
gemessen wurden. Es sind jeweils die Bode- und Nyquist-Plots dargestellt. Die Impedanz bei
hohen Frequenzen entspricht dem Elektrolytwiderstand. Der Wert bei kleinen Frequenzen
steht im Zusammenhang mit den Reaktionen an der Metalloberfliche. In kiinstlichem
Speichel zeigen die Impedanzkurven zu kleineren Frequenzen hin einen linearen Anstieg und
der Impedanzwert nimmt bei kleinen Frequenzen mit der Zeit zu. Die Werte liegen bei mehr
als 100 kQ-cm?. Auch der Phasenwinkel, der zundchst bei etwa 60° liegt, steigt an (Abb. 43,
oben). Dieses Verhalten deutet auf die Ausbildung einer Passivschicht an der Oberflédche hin,
die das Metall vor Korrosion schiitzt. Ein solches Verhalten wird auch von Mareci et al.
diskutiert, die Untersuchungen iiber 7 Tage in kiinstlichem Speichel durchfiihrten [45]. Noch
deutlicher zeigt sich dieses Verhalten im Nyquist-Plot an der zunehmenden Linearitit der
Kurven, die ein zunehmendes kapazitives Verhalten des Systems widerspiegelt. Wird dem
kiinstlichen Speichel Fluorid zugesetzt, so tritt im elektrochemischen Verhalten des Systems
eine deutliche Anderung auf. In den Impedanzspektren macht sich dies in einem deutlich
niedrigeren Impedanzwert von nur noch etwa 10 kQ*cm® und einem stark abnehmenden
Phasenwinkel bei niedrigen Frequenzen bemerkbar. Im Gegensatz zu den Spektren im
kiinstlichen Speichel ohne Fluorid-Zusatz nimmt der Impedanzwert nun mit der Zeit ab, was
insbesondere im Nyquist-Plot (Abb. 43, unten) deutlich wird. Der Nyquist-Plot zeigt zudem
zunehmend halbkreisformige Kurven, was auf ein zunehmend resistives Verhalten des

Korrosionssystems hinweist. Die Impedanzmessungen zeigen damit, dass bei Anwesenheit
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von Fluorid-Ionen der korrosive Angriff am Metall die vorherrschende Reaktion ist, wahrend

sich ohne Fluorid-Ionen in dem kiinstlichen Speichel eine Passivschicht ausbilden kann.
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Abb. 43: Impedanzspektren der Legierung Ti 6A14V 0.9La gemessen in kiinstlichem
Speichel (oben) und kiinstlichem Speichel mit 0,1% NaF (unten). links: Bode-Plots;
rechts: Nyquist-Plots

Die Ruhepotentialmessungen zeigten, dass die Passivschichtbildung in kiinstlichem Speichel
auch nach 24 h noch nicht abgeschlossen ist, denn es wurde immer noch eine Anderung des
Ruhepotentials mit der Zeit beobachtet (Abb. 35). Um zu untersuchen, welchen Einfluss eine
ausgebildete Passivschicht auf die Impedanz der Legierungen hat, wurden entsprechende EIS-
Messungen nach der 24-stiindigen Ruhepotentialmessung und anschlieBender Aufnahme der
Stromdichte-Potentialkurve (d.h. Oxidation der Legierungsoberfldche bei >3 V) durchgefiihrt.
Abb. 44 zeigt die in kiinstlichem Speichel und kiinstlichem Speichel mit 0,1% NaF
gemessenen Impedanzspektren fiir die Legierung Ti 6A14V 0.9La, die 30 Minuten nach
Beendigung der potentiodynamischen Polarisationsmessung iiber einen Zeitraum von 2 h
bzw. 4 h gemessen wurden. Die nun ausgebildete Passivschicht zeigt sich deutlich an der um
eine Groflenordnung groBeren Impedanz und dem iiber einen weiten Bereich gemessenen
Phasenwinkel von mehr als 80° (Abb. 44, oben). Im Nyquist-Plot ergibt sich nun eine Gerade,
die fiir ein rein kapazitives System typisch ist. Auch im fluoridhaltigen kiinstlichen Speichel
liegt die Impedanz nach Oxidation der Oberfliche bei Werten deutlich iiber 100 kQ*cm® und

zeigt zu kleinen Frequenzen hin einen linearen Anstieg (Abb. 44, unten) statt eines Plateaus
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(Abb. 43, unten). Die Phasenwinkel bei kleinen Frequenzen sind gegeniiber der nicht
voroxidierten Probe mit 60 — 70° in einem Bereich, der fiir liberwiegend kapazitive Eigen-
schaften des Systems spricht. Mit der Zeit sinkt der Impedanzwert in dem fluoridhaltigen
kiinstlichen Speichel allerdings wieder ab, was darauf hindeutet, dass das Fluorid dazu in der

Lage ist, die Passivschicht zu zerstdren.
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Abb. 44: Impedanzspektren der Legierung Ti 6A14V 0.9La gemessen in kiinstlichem
Speichel (oben) und kiinstlichem Speichel mit 0,1% NaF (unten) nach 24 h
Ruhepotentialmessung und Messung der Stromdichte-Potentialkurve. links: Bode-
Plots; rechts: Nyquist-Plots

Der Vergleich der neuen Automatentitanlegierung mit der Standardlegierung Ti 6Al 4V
(Abb. 45) macht deutlich, dass beide Legierungen in den Medien ein gleichartiges Verhalten
zeigen. Bei der Standardlegierung werden etwas hohere Impedanzwerte gemessen, was auf

geringfiigig bessere Korrosionseigenschaften hinweist.
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Abb. 45:  Vergleich der Impedanzspektren der Legierungen Ti6Al14V und
Ti 6A14V 0.9La gemessen in kiinstlichem Speichel mit und ohne 0,1% NaF

(b)  Gestauchte Legierungen

Die Impedanzspektroskopischen Untersuchungen der gestauchten Titanlegierungen erfolgten
wie die potentiodynamischen Polarisationsmessungen in 1,5%iger NaCl-Losung. Es wurden
wiederum Serienmessungen {iber einen Zeitraum von 4 h aufgenommen. In Abb. 46 sind die
Spektrenserien fiir die Legierung Ti 6Al 4V 1.5La, die bei 1050°C mit einer Geschwindigkeit
von 0,25/s umgeformt wurde, dargestellt. Der Verlauf der Impedanzkurven und der
Phasenwinkel ist fiir beide Proben sehr &hnlich. Ein wesentlicher Einfluss der
Wairmenachbehandlungstemperatur kann nicht festgestellt werden. Der Phasenwinkel bei
kleinen Frequenzen steigt fiir die wiarmenachbehandelte Probe etwas stirker an als fiir die
nicht wiarmenachbehandelte Probe. Insgesamt ist der Verlauf der Impedanzkurven mit dem
anderer Titanlegierungen, gemessen in 0,9%iger NaCl-Losung [46] oder anderen
chloridhaltigen Elektrolyten wie z. B. Hanks-Losung, vergleichbar [47], [48]. Die beiden
Proben der mit 0,25/s umgeformten Legierung Ti 6A14V 1.5La zeigten auch in den
Stromdichtepotentialkurven (Abb. 40) nur geringe Aktivititen und damit ein &hnliches
Verhalten.
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Abb. 46: Impedanzspektren der Legierung Ti 6A14V 1.5La gestaucht bei 1050°C mit
0,25/s mit und ohne Wiarmenachbehandlung bei 940°C gemessen in 1,5%iger
NaCl-Losung; Serienmessung iiber 4 h

Anders verhielt es sich fiir die mit 0,1/s umgeformten Proben, bei denen die
Wirmenachbehandlung zu deutlich geringeren Aktivititen in der Ndhe des Ruhepotentials
fiihrte. In Abb. 47 sind die Impedanzspektren (jeweils erstes und letztes Spektrum der Serie)
dieser beiden Proben dargestellt. Trotz der deutlichen Unterschiede in den Stromdichte-
Potentialkurven treten in den Impedanzspektren nur geringe Unterschiede auf. Die
Anderungen des Phasenwinkels sind deutlicher als die des Impedanzwertes. Es fillt auf, dass
bei der warmenachbehandelten Probe der Betrag des Phasenwinkels bei kleinen Frequenzen
mit der Zeit viel stirker ansteigt (von ca. 35° auf ca. 65°) als bei der nicht wirmenach-
behandelten Probe (von ca. 41° auf ca. 59°). Dies kann auf ein veréndertes Verhalten bei der
Passivschichtausbildung hindeuten. Dass die Unterschiede in den Impedanzspektren nur sehr
gering ausfallen, kann daran liegen, dass die Messungen mit einer Amplitude von 10 mV um
das Ruhepotential ausgefiihrt wurden und das Verhalten der Legierungen in diesem Bereich

noch sehr dhnlich ist.
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Abb. 47: Impedanzspektren der Legierung Ti 6Al14V 1.5La gestaucht bei 1050°C mit
0,10/s mit und ohne Warmenachbehandlung bei 940°C gemessen in 1,5%iger
NaCl-Losung; erstes und letztes Spektrum der Serienmessung iiber 4 h

(c) Vergleich gegossene und gestauchte Legierungen

Der Vergleich der gegossenen und gestauchten Titanlegierungen erfolgte an Untersuchungen
in 10%iger CaCl,-Losung und 0,25 m Schwefelsdure. Nach 30 min Elektrolytkontakt wurden
die Serienmessungen mit einer Dauer von 4 h gestartet, wobei alle 40 min die Aufnahme

eines neuen Spektrums begann.
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Abb. 48: Impedanzspektren von gegossenen (links) und gestauchten (rechts) Titanlegierun-
gen gemessen in 10%iger CaCl,-Losung, jeweils erstes Spektrum einer Serien-
messung
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Abb. 48 zeigt das jeweils erste Spektrum der Serienmessungen in der Bode-Darstellung fiir
die gegossenen (links) und gestauchten (rechts) Legierungen. Es ist deutlich erkennbar, dass
die lanthanhaltigen Legierungen bei kleinen Frequenzen niedrigere Impedanzwerte und vor
allem niedrigere Phasenwinkel aufweisen als die Standardlegierung. Die deutlichen
»Spriinge* in den Phasenwinkeln zeigen auch, dass das System zum Zeitpunkt der Messung
noch nicht stabil war. Impedanzen und Phasenwinkel bei kleinen Frequenzen stehen im
Zusammenhang mit den Vorgédngen direkt an der Legierungsoberfliche. Lanthan besitzt eine
deutlich geringere Korrosionsstabilitdt als die iibrigen Legierungsbestandteile. Der geringe
Phasenwinkel der lanthanhaltigen Legierungen im Verhéltnis zu der Standardlegierung wird
daher auf die lokale Auflésung von an der Oberfliche vorliegenden Lanthanpartikeln
zuriickgefiihrt.

Im Verlauf einer Serienmessung
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bei
bestindig
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hin. Das
Diagramm in Abb. 49 zeigt die
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als die lanthanhaltige Legierung.

Die gegossene und gestauchte Abb. 49:

Impedanzspektren (Bode-Plot) einer Serien-
messung iber 4 Stunden von
Ti6A14V 09La in 10%iger CaCl,-Lésung
(oben) und Nyquist-Plots der ersten und
letzten Spektren der Serienmessungen von
Titanlegierungen im  gegossenen und

gestauchten Zustand (unten)

Ti 6A14V Legierung weisen ein
nahezu identisches Verhalten auf.
Demgegeniiber zeigt die gestauch-
Ti 6A14V 0.9La
deutlich niedrigere Werte als die

te Legierung
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gegossene Variante. Fiir alle Legierungen wird im Verlauf der Zeit eine Zunahme der
Impedanzwerte gemessen, was mit der Ausbildung einer Passivschicht auf der Oberfldche
erklart werden kann. Dariiber hinaus wird aber auch deutlich, dass sich die Werte der
lanthanhaltigen Legierung zunehmend denen der Standardlegierung anndhern, d. h. nach
einigen Stunden Elektrolytkontakt besitzen die lanthanhaltigen Legierungen die gleichen
Korrosionseigenschaften wie die Standardlegierung. Das kann folgendermafen erklart
werden: Das Anschleifen der Oberfliche vor der Messung fiithrt dazu, dass an der
Legierungsoberflache frei zugingliche Lanthanpartikel vorliegen. Aufgrund der geringen
Korrosionsstabilitit von Lanthan 16sen sich diese Partikel im Kontakt mit der CaCl,-Losung
auf. Wenn alle Partikel aufgelost sind, besitzt die Legierungsoberfliche nahezu die gleiche
Zusammensetzung wie die Standardlegierung und weist daher nach einiger Zeit in diesem
Elektrolyten auch die gleichen Korrosionseigenschaften auf. Diese Interpretation der
Impedanzspektren wird durch Untersuchungen mittels Stromdichtepotentialkurven
unterstiitzt. Wahrend die Kurven, die nach 30 miniitigem Elektrolytkontakt gemessen wurden,
einen aktiv-passiv Ubergang in der Nihe des Ruhepotentials zeigen (s. Abb. 38 unten),
weisen Kurven, die nach 24 stiindiger Ruhepotentialmessung oder nach einer Impedanz-
serienmessung aufgenommen werden, diesen Ubergang nicht mehr auf. Auch die
Auslagerungsversuche (s. Kapitel 4.6.2) belegen, dass Lanthanpartikel, die frei an der Ober-
fliche vorliegen, in rein chloridhaltigen Elektrolyten herausgeldst werden.

In 0,25 molarer Schwefelsdure wurde fiir alle Legierungen eine deutlich hohere Stromdichte
gemessen als in den neutralen Medien (Abb. 38). Im Vergleich der gegossenen und
gestauchten Legierungen ergaben sich nur geringe Unterschiede, wobei fiir die gestauchten
Legierungen etwas hohere Stromdichten gemessen wurden (Abb. 42). Korrespondierend zu
den hoheren Stromdichten ergeben sich bei der Impedanzmessung deutlich geringere
Impedanzwerte, was auf eine schlechtere Korrosionsbestindigkeit in der Schwefelsdure
hinweist. Mit 1-2 kQ liegen die Werte 2 Grofenordnungen unter denen, die in 10%iger

CaCl,-Losung gemessen wurden.
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Abb. 50: Nyquist-Plot der Impedanzspektren gemessen in 0,25 molarer Schwefelsdure
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Da in der Bode-Darstellung die Unterschiede der Legierungen und die Verdnderungen mit der
Zeit kaum erkennbar sind, wurde nur die Nyquist-Auswertung dargestellt. Wie Abb. 50 zeigt,
ergeben sich halbkreisformige Kurven, die typisch sind fiir an der Grenzflache stattfindende
Korrosionsreaktionen. Wahrend die Impedanzwerte in der CaCl,-Losung aufgrund der
Passivschichtbildung mit der Zeit zunahmen, wird in 0,25 molarer Schwefelsdure mit der Zeit
eine Abnahme der Werte beobachtet. Das bedeutet, dass die Korrosion mit der Zeit noch an
Intensitidt zunimmt. Dies wird durch Stromdichtepotentialmessungen im Anschluss an die
Impedanzuntersuchungen bestétigt. So liegt die Stromdichte, die nach mehr als 4 Stunden
Kontaktzeit mit der Schwefelsdure gemessen wurde, iiber der, die nach 30 min gemessen
wurde. Zudem zeigt das Ruhepotential eine Verschiebung in kathodische Richtung. Ein
Vergleich der Eigenschaften der neuen lanthanhaltigen Legierungen mit denen der Standard-
legierung zeigt, dass die Standardlegierung Ti 6Al 4V in 0,25 molarer Schwefelsdure bessere
Korrosionseigenschaften besitzt als die lanthanhaltigen Legierungen. Ihre Werte liegen immer
tiber denen der Legierungen Ti6Al14V 0.9La und Ti 6Al14V 1.5La. Mit zunehmendem
Lanthangehalt nehmen die gemessenen Impedanzwerte ab. Ein hoherer Lanthangehalt wirkt
sich also negativ auf die Korrosionseigenschaften in Schwefelsdure aus. Dies gilt sowohl fiir
die gegossenen als auch die gestauchten Legierungen, die auch in der 0,25 molaren
Schwefelsdure nur geringe Unterschiede zeigen.

Weitere Aufschliisse tliber das Korrosionsverhalten liefern Auslagerungsversuche in
unterschiedlichen, korrosiven Medien. Die Ergebnisse dazu werden im folgenden Kapitel
dargestellt und erldutert.

4.6.2 Auslagerungsversuche

Neben der elektrochemischen Charakterisierung der Korrosionseigenschaften der
Legierungen wurden auch Auslagerungsversuche in verschiedenen, praxisrelevanten Medien
durchgefiihrt. Die Intensitit des korrosiven Angriffs wurde hierbei durch Masseverlust-
messungen, sowie optische und REM-Untersuchungen bestimmt. Die Auslagerung der Proben
erfolgte in fiinf verschiedenen Medien: 1,5%iger Natriumchloridldsung, kiinstlichem
Speichel, kiinstlichem Speichel mit Zusatz von 0,1% Natriumfluorid, 10%iger

Calciumchloridlosung sowie 0,25 molarer Schwefelsaure.

4.6.2.1 Gegossene Legierungen

Vor der Auslagerung wurden die Stirnflichen der Probenkodrper ebenso wie vor den
elektrochemischen Untersuchungen mit SiC-Papier angeschliffen und gereinigt. Das Gewicht
der gereinigten und getrockneten Proben (vor und nach der Auslagerung) wurde mit einer
Analysenwaage ermittelt.
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Abb.51  zeigt die  geschliffene
Oberfliche ~ der  Standardlegierung TiGAI4V Ti6AI4V0.9La Ti6AI4V1.5La
(Ti6A14V) und der zwei lanthan-
haltigen Legierungen (Ti 6A14V 0.9La
und Ti6Al4V 1.5La) vor der Aus-
lagerung. Alle Proben zeigen -eine
silberfarbene Oberfliche. Auch die
Riefen vom Anschleifen der Ober-
fliche sind deutlich erkennbar. Alle
Proben wurden fiir 11 Tage bei Raum- Abb. 51: Titanlegierungen vor der Auslagerung

temperatur  ausgelagert. Nach der

Entnahme aus den Medien wurden die Proben mit Wasser abgespiilt und getrocknet und
erneut gewogen. Die unterschiedliche Reaktion der Medien mit den Legierungen wird bereits

aus der optischen Betrachtung ersichtlich, wie Abb. 52 zeigt.

~vorher NaCl Speichel Speichel mit NaF CaCl, H,S0,

Abb. 52: gegossene Titanlegierungen nach 11-tdgiger Auslagerung in den verschiedenen
Medien

Ti6Al4V1.5La

Wihrend die Proben, die in einer rein chloridhaltigen Losung ausgelagert wurden, weiterhin
eine silbrige Farbung ausweisen, zeigen die Proben, die in kiinstlichem Speichel ausgelagert
wurden, eine gelbliche Farbung und teilweise weniger glinzende Oberflache. Die gelbliche
Féarbung lasst auf die Ausbildung einer Titanoxidschicht schlieBen. Den stirksten korrosiven
Angriff zeigen alle Proben in 0,25 molarer Schwefelsdure. Alle Proben sind dunkelgrau
verfarbt und weisen eine stumpfe, stark angeétzte Oberflache auf (Abb. 52).
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Der verstarkte Angriff der

Schwefelsdure zeigt sich 08
auch in einem groBeren 07 A
Gewichtsverlust der 06 o Ti6AI4V
Proben verglichen mit den ° TibAlaV0.9La
oben verghiche M o 05 4 Ti6AI4V1.5La o
Proben aus den anderen < 04
Medien, bei denen kaum @ > ;
eine Anderung festgestellt § 0,005 +0,1 % NaF
> ]
werden konnte (Abb. 53). @ 0,004 - &
, T ® 0,003
Auch die Proben, die in = (00
) ] (]
dem kiinstlichen Speichel 0,001 4
mit 0,1% NaF ausgelagert 00009 = o = -
wurden, zeigen nur eine Luft  NaCl gil?é':i}er CaCl,  H,SO,
geringe Gewichtsver- Auslagerungsmedium

anderung, obwohl nach den

elektrochemischen Unter- Abb. 53:  Gewichtverlust der Titanlegierung nach 11-tdgiger
suchungen cin deutlicher Auslagerung bei Raumtemperatur

Angriff an den Proben zu erwarten war.

Zur genaueren Aufklarung der Korrosionserscheinungen wurden alle Proben auch raster-
elektronenmikroskopisch untersucht. Abb. 54 a) zeigt die Oberfliche der drei Legierungen
vor der Auslagerung. Neben den Riefen, die auf das Anschleifen der Oberfliche mit dem
800 grit SiC-Papier zuriickzufiihren sind, kann man bei den lanthanhaltigen Legierungen (bei
Verwendung des Riickstreuelektronendetektors (BSE-Bild)) deutlich die La-Partikel auf den
Korngrenzen erkennen. Sie treten aufgrund des Massenkontrastes als helle Punkte hervor. In
den weiteren Abbildungen sind die Proben nach ihrer Auslagerung in der 1,5%igen NaCl-
Loésung (b), kiinstlichem Speichel (ohne (c¢) und mit 0,1% NaF (d)) und 0,25 molarer
Schwefelsdure (e) dargestellt.
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TiBAI4V Ti6AI4V0.9La Ti6AI4V1.5La

b)

d)

Abb. 54: REM-Aufnahmen der Oberflache der gegossenen Titanlegierungen vor (a) und nach
11-tigiger Auslagerung in verschiedenen Medien; b) 1,5%ige NacCl, c¢) kiinstlicher
Speichel, d) kiinstlicher Speichel mit 0,1% NaF, ¢) 0,25 molare Schwefelsidure
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Folgende Beobachtungen wurden gemacht:

Die Standardlegierung Ti 6Al 4V zeigt in rein chloridhaltigen Medien keine wesentlichen
Verdnderungen. Es werden lediglich einige kleine Partikel/Ablagerungen auf der Oberfléche
gefunden. Diese Partikel besitzen einen sehr hohen Sauerstoffanteil. Die lanthanhaltigen
Legierungen zeigen demgegeniiber eine Herauslosung der Lanthanpartikel an der Oberfléche
(Abb. 54 b). Sowohl nach Auslagerung in der 1,5%igen NaCl-Losung als auch in der
10%igen CaCl,-Losung sind nur noch die Lanthanpartikel nachweisbar, die in der Matrix
eingebettet waren und nicht direkt mit der Elektrolytlosung in Kontakt standen.

Nach der Auslagerung in kiinstlichem Speichel, der neben Chloriden auch Phosphate und
Calciumsalze enthdlt, wurden auf der Oberfliche der Proben teilweise dunkle Flecken
beobachtet. Eine EDX-Analyse dieser dunklen Flecken ergab neben Sauerstoff auch den
Nachweis von Calcium und Phosphor, was auf die Ausbildung von Phosphatschichten
hindeutet. Im Gegensatz zu den rein chloridhaltigen Medien blieben die Lanthanpartikel
erhalten (Abb. 54 c¢). Das Korrosionsverhalten dnderte sich deutlich, wenn dem kiinstlichen
Speichel 0,1% NaF zugesetzt wurde. Unter diesen Bedingungen wurden ja auch bei den
elektrochemischen Untersuchungen deutlich hohere Stromdichten gemessen (Abb. 37). Die
REM-Aufnahmen zeigen, dass die Oberflache der Standardlegierung durch den Angriff des
Fluorids aufgeraut wird (Abb. 54 d). Die neuen lanthanhaltigen Legierungen zeigen ebenfalls
deutliche Angriffe. Die Lanthanpartikel sind zum Teil aus der Oberfliche herausgelost

worden.

Es haben sich aber, wie die D:\F506%0030P10.5P0

EDX_Analysen zeigen Label:F506 003  Cherflaeche Partikel {10KV)

kw:z0.0 Tilt:0.0 Take-off:35.3 Det Type:SUTW Res:141 Tc:40
(Abb. 55), auch schwer- _ , _

F3 : 944 Lsec : 100 13-Aug-2008 11:47:4%

l16sliche Fluoride gebildet, TiKa

LgqMz

die in den Poren verbleiben,
welche zuvor von den
Lanthanpartikeln ausgefiillt
wurden. Die Ausbildung
und Einlagerung dieser
Partikel erklért auch, warum

trotz des deutlichen

Korrosionsangriffs die Ge-
wichtsabnahme der Proben
so gering ausgefallen ist.

Die REM-Aufnahmen in

Abb. 54¢e)  zeigen die

Auswirkungen der Aus- Abb. 55: EDX-Spektrum der Partikel in den Poren einer
Ti1 6A14V 1.5La-Legierung nach Auslagerung in
kiinstlichem Speichel mit 0,1% NaF

ekl

7.00 8.00 3.00

lagerung in 0,25 molarer
Schwefelsdure. Schon die

optische Betrachtung (Abb. 52) lieB vermuten, dass hier ein gravierender Angriff an den
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Legierungen stattgefunden hat. Bei der Standardlegierung Ti 6Al 4V wurde die Kornstruktur
freigedtzt, wobei die Korngrenzen noch etwas stirker angegriffen wurden als die Fliachen. Die
lanthanhaltigen Legierungen weisen bei der Betrachtung der Oberfliche eine fast
»schwammartige* Struktur auf. Die Lanthanpartikel wurden vollstindig auch in tiefere
Bereiche hinein herausgeldst. Wie weit der korrosive Angriff genau vorgedrungen ist, 14sst
sich aus den Oberflachen-Betrachtungen nicht ermitteln.

Dazu sind Untersuchungen an Querschliffen der Proben notwendig (Abb. 56). Wie aus den
mikrokopischen Aufnahmen ersichtlich ist, werden bei der Auslagerung in rein chlorid-
haltigen Medien lediglich die direkt an der Oberfliche freiliegenden Lanthanpartikel
herausgelost. Ein weitergehender Angriff in die Tiefe der Probe findet nicht statt. Ein etwas

anderes Bild ergibt sich fiir die Auslagerung in kiinstlichem Speichel mit 0,1% NaF und in der

Schwefelsaure.
Ti6Al4V Ti6AI4V0.9La Ti6AI4V1.5La
a) : .

b)

L

Abb. 56: Mikroskopische Aufnahmen der Querschliffe von ausgelagerten Proben der
gegossenen Titanlegierungen in a) 1,5%iger NaCl, b) kiinstlichem Speichel mit
0,1% NaF und c) 0,25 molarer Schwefelsdure
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Da die Fluorid-Ionen die Oberfliche der Standardlegierung gleichmédBig angreifen
(Abb. 54 d), ist im Querschliff der Probe eine relativ glatte Oberfliche zu sehen und kein
Angriff in die Tiefe (Abb. 56 b). Fiir die lanthanhaltigen Legierungen wird vereinzelt ein
Vordringen von einigen um in die Probe beobachtet. Dies geschieht bevorzugt entlang der
Korngrenzen, auf denen sich die Lanthanpartikel abgeschieden haben. Aber da sich teilweise
in den Poren schwerldsliche Fluoride als Korrosionsprodukte abgelagert haben (Abb. 54 d),
ist auch fiir die in kiinstlichem Speichel mit Fluorid ausgelagerten Proben bei den
Querschliffuntersuchungen kaum ein Korrosionsangriff in die Tiefe feststellbar. Ein
deutliches Vordringen in die lanthanhaltigen Legierungen wurde nur bei der Auslagerung in
0,25 molarer Schwefelsdure beobachtet. Der Angriff erfolgte entlang der Korngrenzen, auf
denen die Lanthanpartikel sitzen, und reichte nach der 11-tdgigen Auslagerung bis zu ca.
25 um in die Probe hinein (Abb. 56 ¢). Bei der Standardlegierung wurde eine starke
Aufrauung der Oberfliche beobachtet (Hohenunterschiede bis zu 4 um).

4.6.2.2 Gestauchte Legierungen

Fiir die Auslagerungsversuche wurden Proben eingesetzt, die bei 1050°C mit einer
Geschwindigkeit von 0,1/s umgeformt wurden. Nach der Umformung erfolgte keine weitere
thermische Nachbehandlung. Die gestauchten Proben besitzen aufgrund der Umformung bei
1050°C einen Zunderrand. Bei den Korrosionsuntersuchungen soll aber nur die direkte
Korrosion der verschiedenen Legierungen untersucht werden. Aus diesem Grund wurde der
Zunderrand mit einem zuvor auf Bestandigkeit getesteten Lack abgedeckt. Die Planseiten der
Proben wurden vor der Auslagerung in gleicher Weise wie die der gegossenen Proben mit
SiC-Paper angeschliffen und gereinigt. Da der Lack nach der Auslagerung nicht entfernt
werden kann und nicht sicher ist, ob er durch die Auslagerung in den Medien Verdnderungen
erfahrt, wurde fiir die gestauchten Proben auf eine Bestimmung der Massednderung
verzichtet. Die Beurteilung der Korrosionsauswirkungen erfolgte durch optische und REM-
Untersuchungen. Die Untersuchungen der gegossenen Legierungen ergaben fiir die 1,5%ige
NaCl-Losung und die 10%ige CaCl,-Losung kaum Unterschiede. Aus diesem Grund wurde
im Fall der gestauchten Legierungen neben kiinstlichem Speichel ohne und mit 0,1% NaF und
0,25 molarer Schwefelsdure nur die 10%ige CaCl,-Losung verwendet. Die Auslage-
rungsdauer betrug wie im Fall der gegossenen Legierungen 11 Tage.

Abb. 57 zeigt die optische Verdnderung der Legierungsoberflichen nach der Auslagerung.
Die in CaCl,-Losung und in kiinstlichem Speichel ausgelagerten Proben zeigen weiterhin eine
silbrig glinzende Oberflache, auf der auch die Riefen vom Anschleifen der Proben noch gut
erkennbar sind. Eine gelbliche Verfarbung, wie sie flir die gegossenen Proben in kiinstlichem
Speichel beobachtet wurde, konnte fiir die gestauchten Proben nicht festgestellt werden. Der
Zusatz von NaF zum kiinstlichen Speichel fiihrt dazu, dass die Probenoberfliche sich grau
verfarbt und stumpft wird. Der Angriff der 0,25 molaren Schwefelsdure fiihrt zu einem

deutlichen Anitzen der Legierungsoberflichen, so dass die Gefiigestruktur teilweise
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erkennbar wird. Die Oberflache der gestauchten Proben ist aber nicht so dunkel grau gefarbt

wie die der gegossenen Proben (Abb. 52).

F506_112_09_0001 F506_113_09_0001 F506_114_09_0001 F506_115_09_0001

F506_116_08_0001 F506_117_08_0001 F506_118_09_0001 F506_119_09_0001

TiBAI4V1.5

F506_120_08_0001 F506_121_09_0001 F506_122_09_0001 F506_123_08_0001

10%ige CaCl, kiinstlicher Speichel kiinstl. Speichel + 0,1% NaF 0,25 m Schwefelsiure

Abb. 57: gestauchte Titanlegierungen nach 11-tdgiger Auslagerung in den verschiedenen
Medien

Die genauere Untersuchung der Korrosionserscheinungen erfolgt mit Hilfe von REM-
Aufnahmen (Abb. 58). Die Aufnahmen der Proben vor der Auslagerung Abb. 58 a) zeigen,
dass bei den gestauchten Legierungen durch die Umformung die einzelnen Koérner und
Korngrenzen nicht mehr so deutlich ausgeprigt sind wie bei den gegossenen Legierungen.
Auch scheint sich die Form und Grofe der Lanthanpartikel durch den Stauchprozess
verdndert zu haben. So sind - vor allem im Randbereich der Proben - mehr kleinere Partikel
zu finden und die Partikel sind nicht mehr so sphédrisch ausgeprigt. Die Korrosions-
erscheinungen sind im Wesentlichen vergleichbar mit denen der gegossenen Proben. Die
Auslagerung in 10%iger CaCl,-Losung flihrt dazu, dass die Lanthanpartikel an der Oberflache
herausgelost werden. Nur die Partikel, die in der Matrix eingeschlossen sind, bleiben erhalten
(Abb. 58 b). In kiinstlichem Speichel bleiben die Partikel erhalten und es findet nur eine
Passivschichtausbildung statt, die sich durch einen erhdhten Sauerstoff- und Phosphatanteil
nachweisen ldsst. Der Zusatz von Fluorid zum kiinstlichen Speichel fiihrt — wie bei den
gegossenen Legierungen — zu einem deutlichen Korrosionsangriff. Bei den lanthanhaltigen
Legierungen bilden sich wiederum schwerlosliche Korrosionsprodukte, die teilweise in den
Poren verbleiben, die zuvor von den Lanthanpartikeln gefiillt wurden. Ein Unterschied im
Korrosionsangriff wird vor allem bei der Standardlegierung Ti 6Al 4V beobachtet.
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TiGAI4V Ti6AI4V0.9La TiGAI4V1.5La

b)

c)

d)

Abb. 58: REM-Aufnahmen der Oberfliche der gestauchten Titanlegierungen vor (a) und
nach 11-tidgiger Auslagerung in verschiedenen Medien; b) 10%ige CaCl,, c)
kiinstlicher Speichel mit 0,1% NaF, d) 0,25 molare Schwefelsdure

Wihrend bei der gegossenen Legierung ein gleichméfBiges Aufrauen der Oberfliche
beobachtet wurde, zeigte die gestauchte Legierung ein terrassenformiges Muster (Abb. 58 c).
Auch bei den lanthanhaltigen Proben weist die Matrix in der die Lanthanpartikel eingebettet
sind, solch ein Muster auf. Das deutet darauf hin, dass die beiden Phasen (a- und B-Titan)
eine unterschiedliche Korrosionsbestdndigkeit besitzen. Noch deutlicher tritt das Korrosions-
muster bei der Auslagerung in 0,25 molarer Schwefelsdure auf (Abb. 58 d). Die Standard-
legierung zeigt breitere herausge‘‘waschene® Streifen, zwischen denen schmalere ,,Stege*
zurilickbleiben. Das Muster findet sich auch bei den lanthanhaltigen Legierungen im Bereich
zwischen den herausgeldsten Lanthanpartikeln. Der Vergleich des Korrosionsangriffs an

gegossenen und gestauchten Legierungen sowie die mogliche Erkldrung wird im néichsten
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Kapitel noch einmal kurz separat diskutiert. Zur Untersuchung, wie weit der
Korrosionsangriff in die Tiefe vorgedrungen ist, wurden wiederum Querschliffe der
ausgelagerten Proben angefertigt und mikroskopisch untersucht. Wie Abb. 59 zeigt, dhneln
die Ergebnisse der gestauchten Legierungen denen der gegossenen Legierungen sehr. In der
rein chloridhaltigen Losung werden nur die oberflachlich zuginglichen Lanthanpartikel
herausgelost. Der Fluoridzusatz im kiinstlichen Speichel fithrt zu einer Aufrauung der
Oberflache und teilweise etwas tieferen (1-2 um) Angriffen. Den deutlichsten Angriff zeigt
die Schwefelsdure, bei der ein Vordringen bis zu einer Tiefe von 20 — 30 um beobachtet wird.

Der Angriff folgt dabei den Bereichen, an denen die Lanthanpartikel sitzen.

Ti6AI4V Ti6AI4V0.9La Ti6AI4V1.5La

¥ .9
. L T 4

.
a) | '
. ® . "
®
i ]
- \ ®
10 pm 10 pm = 10 pm
- -

b) -

10 pym 10 pm 10 pm

C

10 pm 10 pm 10 pm

Abb. 59: Mikroskopische Aufnahmen der Querschliffe von ausgelagerten Proben der
gestauchten Titanlegierungen in a) 10%iger CaCl,, b) kiinstlichem Speichel mit
0,1% NaF und ¢) 0,25 molarer Schwefelsdure

4.6.2.3 Vergleich gegossene und gestauchte Legierungen

Wie die Auslagerungsversuche der gegossenen und gestauchten Legierungen gezeigt haben,
verhalten sich die Legierungen in den Medien sehr dhnlich. Es wurden jedoch bei der
Standardlegierung Ti 6Al 4V Unterschiede im Muster des Korrosionsangriffs festgestellt. In
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Abb. 60 sind noch einmal die REM-Aufnahmen nach der Auslagerung in kiinstlichem
Speichel mit NaF sowie in Schwefelsdure gegeniibergestellt.

kiinstl. Speichel mit NaF 0,25 m H,S0,

gegossen

gestaucht

Abb. 60: Vergleich des Korrosionsangriffs an gegossenen und
gestauchten Proben der Legierung Ti 6Al14V in kiinst-
lichem Speichel mit NaF und 0,25 m Schwefelsdure

Diese Muster - vor allem nach Angriff der Schwefelsdure - erinnern sehr an die Gefiige-
strukturen der Legierungen (Abb. 4 und Abb.5). Die Gusslegierungen bilden ein
feinnadeliges Martensitgeflige aus, wihrend die umgeformten Legierungen ein Widmann-
statten-Geflige besitzen, welches sich durch breitere o-Lamellen auszeichnet. Die breiteren
Vertiefungen nach dem Schwefelsdureangriff deuten also darauf hin, dass die o-Phase
weniger korrosionsstabil ist als die -Phase. Betrachtet man allerdings den geétzten Quer-
schliff derselben Probe (Abb. 61), in dem die B-Phase als schmaler Saum die a-Lamellen

trennt, so sind tiefere Einschnitte im Bereich der schmalen 3-Phase zu erkennen.

10 pm R PiTSE Sk 10 pm

Abb. 61: Mikroskopische Aufnahmen des polierten (links) und gedtzten
(rechts) Querschliffs der gestauchten Ti 6Al 4V Legierung nach
Auslagerung in 0,25 m Schwefelsdure
Mit Hilfe von lokalen Oberfldchenpotentialmessungen (s. Kap. 4.6.3) soll untersucht werden,
welche der Phasen die korrosionsstabilere ist.
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Insgesamt zeigen die Auslagerungsversuche, dass insbesondere die La-Partikel nur eine sehr

geringe Korrosionsbestindigkeit aufweisen. Selbst in 1,5% NaCl-Losung werden die an der

Oberfldache zugédnglichen Partikel herausgeldst. In Fluorid-haltigem kiinstlichem Speichel und

in der Schwefelsdure erfolgt der korrosive Angriff an den neuen Automatentitanlegierungen

bevorzugt entlang der Korngrenzen und kann so auch einige um tief in den Werkstoff

vordringen. Verglichen mit der Standardlegierung Ti 6Al 4V weisen die neuen Legierungen

daher etwas schlechtere Korrosionseigenschaften auf.

4.6.2.4 Auslagerung von LCF-Proben

Um den Einfluss der Korrosion auf die

mechanischen Eigenschaften der Legierungen
zu untersuchen, wurden sog. LCF-Proben (s.
Kap. 4.4.5) vor dem Ermiidungsfestigkeitstest
in den verschiedenen Medien ausgelagert.
Dabei wurde darauf geachtet, dass nur die
eigentliche Messstrecke der Korrosionslosung
ausgesetzt war. Die Gewinde und die {ibrigen
Bauteiloberflichen wurden durch Ablackieren
vor dem Angriff geschiitzt. Abb. 62 zeigt die
Proben aus der Standardlegierung Ti 6Al4V
(jeweils obere Probe in den einzelnen Bildern)
und der neuen Legierung Ti6Al4V 0.9La
(industriell hergestellt, GfE-Material). In Abb.
62 a) sind die Proben vor der Auslagerung
dargestellt, in Abb. 62 b) nach der 14-tdgigen
Auslagerung bei Raumtemperatur in kiinst-
lichem Speichel mit 0,1% NaF und in c) und d)
nach der Auslagerung in 0,25 molarer
Schwefelsdure. Optisch konnen keine signi-
fikanten Unterschiede zwischen den Proben vor
und nach der Auslagerung festgestellt werden.
Insbesondere nach der Auslagerung in der
Schwefelsdure zeigt die Probenoberflidche keine
Triilbung oder starke Andtzung wie sie bei den
ausgelagerten gegossenen und gestauchten

Proben, die im vorangegangenen Kapitel

Abb. 62: LCF-Proben vor der Auslagerung
(a) und nach der Auslagerung in
kiinstlichem Speichel mit NaF
(b) und in Schwefelsaure (c, d)

besprochen wurden, auftraten (s. Abb. 52 und Abb. 57). Nach Entfernen des Schutzlackes

lasst sich nur eine sehr geringe Verfiarbung der Oberfliche im Bereich der LCF-Messstrecke

feststellen (Abb. 62 d). Dies tliberraschende Ergebnis konnte darauf zuriickzufiihren sein, dass
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die Oberflache der LCF-Proben vor der Auslagerung nur mit Ethanol und Aceton gereinigt
wurde, aber im Gegensatz zu den anderen Proben kein Anschleifen der Oberfldchen erfolgte.
Dennoch zeigen die Festigkeitsuntersuchungen (s. Kap. 4.4.5) einen deutlichen Einfluss
einiger Korrosionsmedien auf die mechanischen Eigenschaften. Insbesondere die Proben der
Legierung Ti 6A14V 0.9La, die in kiinstlichem Speichel mit NaF und in Schwefelsdure
ausgelagert wurden, versagen nach geringerer Testdauer (Abb. 26). Die Standardlegierung
zeigt unabhingig vom Auslagerungsmedium fiir alle Proben die gleichen Festigkeitsmerkmale
wie eine nicht ausgelagerte Probe. Diese Ergebnisse machen deutlich, dass schon eine geringe
Kerbenbildung, wie sie durch das Herauslosen von Lanthanpartikeln und fortschreitende
Korrosion entlang der Korngrenzen auftreten kann (s. Abb. 56 und Abb. 59), starke
Auswirkungen auf die Ermiidungsfestigkeit haben kann. Ein gleichméBiger Flachenangriff
wie im Fall der Standardlegierung Ti 6Al 4V ist dagegen weniger kritisch.

Um zu tiberpriifen, ob die Oberflachenvorbe-
reitung der Proben (und damit die Entfernung
einer moglichen Passivierungsschicht) einen
Einfluss auf den Korrosionsangriff hat, wurde
fiir zwei Probenpaare vor der Auslagerung die
Messstrecke mit Schleifpapier (800 grit) ange-
schliffen. Die Auslagerung erfolgte in
Schwefelsdure und kiinstlichem Speichel mit
0,1% NaF. Wie Abb. 63 zeigt, treten nun sehr
viel deutlicher Korrosionserscheinungen auf.
Insbesondere die Probe aus der Standard-
legierung Ti 6A14V weist durch den Korro-

sionsangriff der Schwefelsdure eine stumpfe

grau gefarbte Oberfliche auf. Nach Entfernen
des Lacks ist nun deutlich der Unterschied
zwischen dem geschiitzten und korrodierten
Bereich erkennbar (Abb. 63 c) und d).

Die Ergebnisse zeigen, dass nicht nur die
Legierungszusammensetzung sondern auch die
Oberflichenbearbeitung  Einfluss auf die

Korrosionsneigung nehmen. Eine vorhandene

Passivschicht schiitzt - wie im Fall der

Ti 6Al 4V-Legierung beobachtet - sogar vor

) ) Abb. 63: LCF-Proben mit —éﬁ‘ées_chiif.fca_rle‘f
dem sonst sehr deutlichen Angriff der 0,25 Messstrecke vor der Auslagerung
molaren Schwefelsdure. (a) und nach der Auslagerung in
Schwefelsdure (b, ¢) und kiinst-

lichem Speichel mit NaF (d).
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4.6.2.5 Auslagerung von Musterbauteilen

Die im Projekt vorgesehene Herstellung einer Sanitiararmatur als Musterbauteil konnte leider
aufgrund der wirtschaftlichen Lage der Firma, die sich dazu bereit erkldrt hatte, nicht
durchgefiihrt werden. Es ist jedoch gelungen, eine andere Firma fiir die Herstellung eines
kleineren Musterbauteils zu gewinnen. Fiir die Korrosionsuntersuchungen wurden mehrere
gleichartige Bauteile, welche aus der unter industriellen Bedingungen hergestellten Legierung
Ti 6A14V 0.9La und der Vergleichslegierung Ti 6Al 4V gefertigt wurden, verwendet. Die
Auslagerung erfolgte fiir 3 Wochen in kiinstlichem Meerwasser. Die Gewinde der Bauteile
wurden mit einem bestindigen Abziehlack versehen, um eine Spaltkorrosion zu vermeiden.
Abb. 64 zeigt die Proben vor und nach der Auslagerung. Es konnte weder eine optische

Verdnderung der Proben noch ein Gewichtsverlust festgestellt werden.

k! ’ =] y ‘_ 'l n A . e 2 .
Abb. 64: Musterbauteile aus der Standardlegierung Ti 6Al 4V (untere Reihe) und der neuen

Automatentitanlegierung Ti 6Al 4V 0.9La (obere Reihe) a) vor und b) nach der 3-
wochigen Auslagerung in kiinstlichem Meerwasser

Alle Proben besitzen weiterhin eine gldnzende Oberfliche. Es ist keine Aufrauung zu
beobachten. Dies wird auch bei der Betrachtung der Stirnflichen und des Ubergangs zwischen

exponiertem und geschiitztem Probenbereich (s. Abb. 65) deutlich.

Ti6AI4V

Abb. 65: Musterbauteile a) vor und b) nach der Auslagerung in kiinstlichen Meerwasser,
sowie Seitenansicht der ausgelagerten Bauteile nach Entfernung des Schutzlackes
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Zur genaueren Untersuchung wurden auch REM-Aufnahmen in den beiden Bereichen

gemacht. Abb. 66 zeigt die Ergebnisse fiir jeweils ein Bauteil der Standardlegierung und der

neuen Automatentitanlegierung. Vergleicht man die Struktur der Oberfliche im exponierten

Bereich (b) mit der Struktur im Gewindebereich (a), so sind keine Unterschiede durch einen

Korrosionsangriff erkennbar.

TiBAI4V

Ti6AI4V0.OLa

Abb. 66: REM-Aufnahmen der Oberfliche der Musterbauteile a) im geschiitzten
Gewindebereich und b) im exponierten Bereich nach 3-wochiger Auslagerung

in kiinstlichem Meerwasser
Alle Bereiche zeigen das ,,Muster®, das
durch die maschinelle Bauteilfertigung
hervorgerufen wurde. Die dunklen
Flecken stammen von Verunreinigun-
gen auf der Oberfliche und bestehen
hauptsidchlich aus Kohlenstoff und
Sauerstoff. Korrosionsprodukte bzw.
Salzreste des kiinstlichen Meerwassers
konnten nicht nachgewiesen werden.
Ein weiterer Hinweis auf die Bestén-
digkeit der Legierungen in kiinstlichem
Meerwasser ist der Nachweis von Lan-

thanpartikeln im exponierten Bereich

AccV SpotMagn Det WD Exp }b——  5Sum
200 kv 40 5000x BSE 109 9 F506_124

Abb. 67: BSE-Bild von Lanthanpartikeln im
exponierten Bereich der Legierung
Ti 6A14V 0.9La
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der neuen Automatentitanlegierung Ti 6A14V 0.9La. In Abb. 67 ist ein mit Riickstreu-
elektronen aufgenommenes Bild dargestellt, das deutlich kleine hellere Bereiche zeigt. In
diesen Bereichen konnte mittels EDX-Analyse Lanthan nachgewiesen werden. Ein
Herauslosen der Partikel, wie es fiir die frisch angeschliffenen Proben in NaCl- oder CaCl,-
Losung gefunden wurde (Abb. 54 und Abb. 58), findet nicht statt.

4.6.3 Rasterkelvinsondenkraftmikroskopie (SKPFM)

Um den Zusammenhang zwischen dem unterschiedlichen Korrosionsverhalten der gestauch-
ten und gegossenen Titanlegierungen und der durch die Herstellung und Verarbeitung beein-
flussten Mikrostruktur der Legierungen aufzuklidren, wurden erste Untersuchungen zur
Bestimmung lokaler Oberflichenpotentiale durchgefiihrt. Hierzu wurde die SKPFM-Technik
eingesetzt. Wie bereits in Kap. 3.9.3 kurz erldutert, ist es durch Verwendung des sog.
Interleave-Modus moglich, im AFM neben der Topographie eine weitere Grofle zu messen.
Dabei wird im Liftmode gearbeitet, um einen konstanten Abstand von Probe zur Spitze zu
haben. Im Gegensatz zur Rasterkelvinsonde dient hierbei aber nicht die Kapazitdt zwischen
Spitze und Probe sondern die Oszillation des Cantilevers als Regelsignal. Wahrend des
Liftmodes wird zwischen Spitze und Probe eine Gleichspannung Upc und eine Wechsel-
spannung Uy, angelegt, deren Frequenz genau der Frequenz des Piezos im Tapping-Mode im
vorherigen Scan entspricht. Aufgrund der Differenz der Kontaktpotentiale liegt also die
Gesamtspannung U = Upc + Uxc sin(wt) + Ucpp, mit Ucpp = Kontaktpotentialdifferenz
zwischen Spitze und Probe an. Nun wird die Gleichspannung Upc so variiert, dass sie genau -
Ucpp entspricht. Die erste Harmonische der elektrischen Kraft féllt dadurch auf 0 ab und der
Cantilever hort auf zu schwingen. Das Stoppen der Oszillation dient bei dieser Messmethode
als Bestimmungsgrofle fiir die Kontaktpotentialdifferenz oder Voltapotentialdifferenz. Die
Methode wird unter anderem dazu eingesetzt, die Eigenschaften von Halbleiterstrukturen zu
charakterisieren [49], [50]. Sie findet aber auch Anwendung bei der Untersuchung der
Korrosionseigenschaften von Stdhlen [51], [52] oder Aluminium-Legierungen [34], [53], [54].
Daher wird erwartet, dass sie auch bei der Untersuchung der neuen Titanlegierungen
wertvolle Informationen liefert.

Vor der Untersuchung wurde die Probenoberfliche der Titanlegierungen, wie in Kap. 3.9.3
beschrieben, poliert und gereinigt, um moglichst wenig Beeinflussung von Hdohenunter-
schieden auf die Potentialmessung zu bekommen. Abb. 68 zeigt das aufgenommene Hohen-
und Potentialbild fiir die Legierung Ti 6A1 4V 0.9La im Gusszustand. Im Hohenbild sind nur
wenige Erhohungen zu erkennen, die von einer nicht ganz vollstindigen Reinigung der
Oberflache vom Poliermittel herrithren kdnnen. Daneben treten einige Vertiefungen (dunkle
Flecken) auf, die von wihrend der Priparation herausgelosten Lanthanpartikeln stammen
konnen. Sonst zeigt das Hohenbild aufgrund der polierten Oberfliche nur wenig Kontraste.
Demgegeniiber ist das Potentialbild wesentlich kontrastreicher. Auch in den Bereichen, in
denen die Probe vollig flach ist, sind einzelne sphérische Potentialsenken zu beobachten, die

das Muster eines Kornes nachzeichnen. Dieses Bild &dhnelt sehr den rasterelektronen-
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mikroskopischen Bilden dieser Legierung (Abb. 54). Die Grofe der Potentialsenken

entspricht denen der Lanthanpartikel in der Legierung. Die Auswertung ergibt, dass die

Partikel ein um etwa 80 — 100 mV negativeres Voltapotential besitzen als die Legierungs-

matrix. Dies erkldrt die sehr geringe Korrosionsstabilitdt der Lanthanpartikel im Vergleich zur

Matrix. Im Inneren des Kornes deutet sich die Mikrostruktur in Form einiger hellerer und

dunklerer Linien an, jedoch ist eine weitere Potentialauswertung hier nicht moglich.
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Abb. 68: Hohenbild (links) und Potentialbild (rechts) der Legierung Ti 6A14V 0.9La im

Gusszustand

Dies édndert sich, wenn man die Standardlegierung Ti 6A14V im Gusszustand betrachtet

(Abb. 69). Hier zeigt sich im Potentialbild eine ausgepriagte Lamellenstruktur, wie man sie

auch in den lichtmikroskopischen Gefligeuntersuchungen an gedtzten Proben findet (Abb. 4).

Der dunklere Streifen entspricht einer Korn-
grenze. Da sich auf den Korngrenzen in der
Regel die a-Phase ausscheidet, konnen die
dunkleren Bereiche, die einem negativeren
Potential entsprechen, der a-Phase zugeordnet
Die

Potential sind dementsprechend der [(3-Phase

werden. Bereiche mit positiverem
zuzuordnen. In einem anderen Probenbereich,
in dem die lamellare Struktur noch deutlicher
auftrat,
Potentialunterschied zwischen den beiden
Phasen ausgewertet (Abb. 70). Er liegt bei

etwa 40-75 mV. Da die B-Phase das positivere

wurde durch Linienanalysen der

Potential besitzt, sollte sie die korrosions-

stabilere sein. Die Unterschiede in den Phasen

250.0 mY

[ ata Zoom

Korngrenze ———»

Potential

Abb. 69: Potentialbild der Legierung
Ti 6Al 4V im Gusszustand
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konnen mit den unterschiedlichen Legierungselementen zusammenhéngen. Vanadium ist ein
B-Stabilisator, wihrend Aluminium die a-Phase stabilisiert. Vergleicht man die Standard-
elektrodenpotentiale der Legierungselemente, so stellt man fest, dass Vanadium das positivere
Potential besitzt (-1,17 V verglichen zu -1,66 V fiir Al). Das konnte ein Grund fiir das
gemessene positivere Potential der 3-Phase der Ti 6Al 4V-Legierung sein. Sathirachinda et al.
[52] kommen bei ihrer Untersuchung des 2205 Duplex-Edelstahls zu dhnlichen Ergebnissen.
Sie messen einen Potentialunterschied von etwa 35 — 60 mV zwischen der ferritischen und der
austenitischen Phase, wobei die austenitische Phase, die einen hoheren Anteil des edleren
Legierungselementes Ni enthilt, das positivere Potential besitzt.

Aus den Linienanalysen ergibt sich auch die Breite der einzelnen Lamellen. Sie liegt im
Bereich von ca. 1 um, was unter Beriicksichtigung der methodenbedingten Verbreiterung sehr

gut mit Werten aus der mikroskopischen Gefiigeanalyse iibereinstimmt.
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Abb. 70: Analyse der Potentialunterschiede fiir die a- und B-Phase der Ti 6Al 4V-Legierung
im Gusszustand

Die Untersuchung der gestauchten Proben mittels SKPFM stellte sich als deutlich schwieriger
heraus als die der gegossenen Proben. Durch die thermomechanische Behandlung haben sich
die Eigenschaften verdndert, so dass es kaum gelingt, die Probenoberfliche gleichmaBig zu
polieren und zu reinigen. In Abb. 71 ist ein Potentialbild der Legierung Ti 6Al 4V 0.9La nach
der Umformung bei 1050°C dargestellt. Da nach der Umformung keine weitere Wirme-
behandlung durchgefiihrt wurde, liegt ein Widmannstéttengefiige vor (s. Kap. 4.2.2). Im
Vergleich zur gegossenen Legierung (Abb. 68) sind die Lanthanpartikel in der Oberflédche der

gestauchten Legierung nicht eindeutig identifizierbar. Einige dunklere Flecken (siehe farbige
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Umrandungen in Abb. 63) konnten Lanthanpartikel sein. Sie liegen nun nicht mehr nur auf
den Korngrenzen, sondern konnen auch im Korninneren auftreten. Dies passt zu den REM-

Untersuchungen der gestauchten Legierungen vor den Auslagerungsversuchen (Abb. 58).
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Abb. 71: Analyse der Lamellenbreite und der Potentialunterschiede fiir die a- und B-Phas’é
der Ti 6Al 4V 0.9La-Legierung nach Umformung bei 1050°C mit 0,1/s

Der gemessene Potentialunterschied zwischen der a- und der [B-Phase der gestauchten
Ti 6A14V 0.9La-Legierung liegt bei etwa 25 mV und ist damit nicht so grofl wie bei der
gegossenen Ti 6Al 4V-Standardlegierung. (Fiir die gegossene Ti 6Al 4V 0.9La-Legierung war
diese Auswertung nicht moglich.) Im Potentialbild deuten sich auch die erwarteten breiteren
Lamellen der Widmannstittenstruktur an.

Die Ergebnisse zeigen, dass mit Hilfe der SKPFM-Methode Informationen iiber lokale
Oberflichenpotentiale gewonnen werden konnen. Jedoch muss dabei beachtet werden, dass
das ,,echte Voltapotential des untersuchten Materials nur dann bestimmt werden kann, wenn
das Voltapotential der Spitze bekannt ist. Ansonsten kdnnen - wie hier - nur Potentialdifferen-
zen innerhalb des untersuchten Materials diskutiert werden. Aullerdem ist zu beachten, dass
im Vergleich zur Kelvinsonde die Spitze und die Probe kein perfektes Kondensatorplatten-
system bilden, so dass der kapazitive Einfluss, der durch die periodische Abstandsédnderung
von Spitze und Probe entsteht, komplex ist und verfalschend auf Ucpp wirken kann. Dies liegt
hauptsdchlich an der Geometrie des Cantilevers sowie an dem meist sehr geringen
Arbeitsabstand zwischen Probe und Spitze (<= 100 nm). Des Weiteren kann die elektrische

Wechselspannung Uxc zu Beeinflussungen fiihren, da diese bis zu 5 V betragen kann und
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somit eine Verdnderung der elektronischen Oberflichenstruktur durch hohe elektrische Felder
nicht auszuschlieBen ist. Der Fakt, dass Messungen in der Regel an Luft ohne zusitzliche,
kontrollierte Luftfeuchtigkeit stattfinden, was lediglich einen sehr diinnen Wasserfilm auf der
Oberfldche zur Folge hat, aber keine Korrosionsbedingungen im Elektrolyt nachstellt, fiihrt
dazu, dass die gemessenen Voltapotentialunterschiede mehr die Differenz der Vakuums-
austrittsarbeiten darstellen, welche nicht zwangsweise auch auf die Korrosionsneigung des
Systems schlieBen lassen. Dazu wiren Untersuchungen im entsprechenden Elektrolyten
notwendig. Auch solche elektrochemischen Untersuchungen sind mit Hilfe des AFM-Gerites
moglich, konnten aber im Rahmen dieses Projektes aus Zeitgriinden nicht mehr durchgefiihrt
werden. Es ist aber geplant, lokale elektrochemische Messungen im Rahmen des neuen,
bereits begonnenen AiF-Projektes Nr. 16112 N an den neuen, gieBbaren Titanlegierungen

einzusetzen.
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5 Zusammenfassung

Gefuge und mechanische Kennwerte

Die Zugabe von Lanthan zur Standardlegierung Ti 6Al4V resultiert in der Bildung
metallischer Lanthanpartikel, welche sich vornehmlich auf den Korngrenzen befinden. Mit
steigendem Lanthangehalt verbinden sich die Partikel zunehmend zu bédnder- bzw.
plattenformigen Ausscheidungen, weshalb vorrangig die Legierungen mit 0,9 und 1,5%
Lanthan fiir eine industrielle Nutzung geeignet wéren.

Die lanthanhaltigen Legierungen weisen nach dem Guss martensitische Gefiige auf, welche
sich nach der thermo-mechanischen Behandlung (Rundhdmmern oder Stauchversuch) in
grobzeilige lamellare bzw. Widmannstétten-Gefiige umwandeln. Eine teilweise Umwandlung
in ein Duplexgefiige konnte durch eine Warmebehandlung bei 940°C (30 min) im Anschluss
an eine starke Umformung im Stauchversuch erzielt werden. Es kommt dabei zur Einformung
einzelner o-Lamellen. Fiir eine Herstellung unter Industriebedingungen ist daher ein hoher
Umformgrad (0,9 oder hoher) nétig.

Die Korngrofle der lanthanhaltigen Legierungen nimmt bis 1100°C kaum zu. Griinde hierfiir
sind die Lanthanpartikel, welche die Korngrenzen und das bis zu hohen Temperaturen
vorliegende zweiphasige Geflige stabilisieren. Je grofer der Lanthangehalt, desto kleiner ist
die Korngrofle.

Die verringerte Korngrof3e fithrt zu etwas hoherer Festigkeit im Zugversuch, gleichzeitig ist
die Duktilitdt gegeniiber der Standardlegierung durch die Partikel auf den Korngrenzen
herabgesetzt. Die Duktilitdt sinkt mit steigendem Lanthangehalt ab. Fiir die Legierung
Ti 6A14V 1,5La wurden verschiedene Warmebehandlungen unternommen, um den Einfluss
auf die Bruchdehnung zu ermitteln. Es konnte keine Abhingigkeit festgestellt werden. Die
Legierung mit 0,9% Lanthan wurde unter Instituts- und industriellen Bedingungen hergestellt
und es zeigt sich eine Verbesserung der Bruchdehnung von 7,7% auf 10,5% (prozessbedingt
verschiedene Parameter).

Der Einfluss der Warmebehandlung nach der Umformung mittels Rundhdmmern hat nur
einen geringen Einfluss auf die Hohe der Zugfestigkeit. Fiir die Legierung mit 0,9% Lanthan
ist diese bei einer Umformung bei 950°C etwas hoher, vermutlich aufgrund leicht
verminderter Korngrofle. Die Legierung Ti 6A14V 1,5La kann bei 950°C nicht umgeformt
werden, da aufgrund der hoheren Anzahl an Lanthanpartikeln Risse auf den Korngrenzen
auftreten. Hier muss eine hohere Temperatur (1020°C) gewahlt werden.

Zugversuche unter erhdhten Temperaturen zeigen eine deutlich verminderte Bruchdehnung
bei 500 und 600°C. Der hierbei vorliegende Versprodungsmechanismus konnte nicht
abschlielend gekldrt werden. Eine Diffusion von Lanthan in Korngrenzbereiche kann jedoch
ausgeschlossen werden.

Die Dauerfestigkeit im LCF-Versuch wird durch den Zusatz von 0,9% Lanthan im Vergleich

zur Standardlegierung nur um 10% auf 550 MPa erniedrigt.
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Die Untersuchung der Zerspanbarkeit und des Schneidenverschlei3es zeigt zundchst, dass sich
fiir die lanthanhaltigen Legierungen ein segmentierter Brockelspan ausbildet, wéhrend bei der
Zerspanung der Standardlegierung lange Wickelspidne entstehen. Die rasterelektronen-
mikroskopische Betrachtung der Schneiden ergab einen starken Abtrag von Schneiden-
material fiir die Legierung mit 0,9% Lanthan nach 1600 mm Schneidweg, wihrend die
Standardlegierung eine Aufbauschneide bildete.

Die Legierung Ti 6Al14V 0,9La konnte unter industriellen Bedingungen hergestellt werden.
Das beste Ergebnis konnte nach mehrmaligem Umschmelzen im VAR-Ofen und anschlieen-
dem Strangpressen des Ingots erzielt werden. Das dabei entstandene Stangenmaterial wurde
fiir die Herstellung von Musterbauteilen genutzt. Es zeigten sich im Vergleich zur
Standardlegierung kiirzere Fertigungszeiten fiir die lanthanhaltige Legierung bei einer zum
Teil hoheren Oberflichenqualitit. Die Fertigungstoleranzen konnten problemlos eingehalten

werden.

Korrosionsuntersuchungen

Die neuen Automatentitanlegierungen wurden sowohl in gegossenem als auch in gestauchtem
Zustand hinsichtlich ihrer Korrosionseigenschaften untersucht und mit der Standardlegierung
Ti 6A14V verglichen. Dazu wurden elektrochemische Untersuchungen und Auslagerungs-
versuche in verschiedenen Medien durchgefiihrt. In den Stromdichte-Potentialkurven, die in
rein chloridhaltigen Elektrolyten (1,5%ige NaCl-Losung und 10%ige CaCl,-Losung)
gemessen wurden, zeigten die neuen lanthanhaltigen Legierungen in der N&he des
Ruhepotentials einen Aktiv-Passiv-Ubergang, der bei der lanthanfreien Standardlegierung
Ti 6A1 4V nicht auftrat. Dieser Ubergang wurde daher der Aufldsung von Lanthan
zugeordnet, was sowohl durch entsprechende analytische Untersuchungen der
Elektrolytlosung nach Messung einer Stromdichte-Potentialkurve (Nachweis von geldstem
La) als auch durch REM-Untersuchungen nach Auslagerungsversuchen (Herauslosung von
La-Partikeln aus der Oberflache) bestdtigt werden konnte. In kiinstlichem Speichel verhielten
sich alle Legierungen (Standardlegierung und lanthanhaltige Legierungen) éhnlich. Es wurde
kein Aktiv-Passiv-Ubergang in den Stromdichte-Potentialkurven beobachtet und so blieben
die Lanthan-Partikel in der Oberflache auch nach der Auslagerung erhalten. Im kiinstlichen
Speichel bildete sich eine Phosphatschicht auf der Oberfliche aus, die auch fiir die deutliche
Verschiebung des Ruhepotentials verantwortlich ist. Das Verhalten dndert sich, wenn Fluorid-
Ionen anwesend sind. Der Anstieg des Ruhepotentials mit der Zeit bleibt aus und die
Stromdichten sind deutlich hoher als in dem Elektrolyt ohne Fluoridzusatz. Der korrosive
Angriff durch das Fluorid spiegelt sich auch in entsprechenden Impedanzkurven wieder und
kann durch REM-Untersuchungen an korrodierten Proben nachgewiesen werden. Dabei
zeigte die Standardlegierung Ti 6Al 4V einen gleichmifBigen Flachenangriff, wihrend bei den
neuen lanthanhaltigen Legierungen die La-Partikel zum Teil herausgelost wurden bzw.
schwerldsliche Lanthanfluoride bildeten, die in den Poren zuriickblieben. Den stdrksten

Angriff bei allen Proben zeigte die 0,25 molare Schwefelsdure. Hier wurde das Lanthan an
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der Oberfldche vollstindig herausgelost. Auch die Standardlegierung (Ti 6Al 4V) wies eine
stark geédtzte Oberfliche auf. Alle Legierungen zeigten in den Stromdichte-Potentialkurven
einen Aktiv-Passiv-Ubergang nahe des Ruhepotentials und die Korrosionsstromdichten am
Ruhepotential lagen noch iiber denen in kiinstlichem Speichel mit NaF-Zusatz.
Impedanzserienmessungen in 10%iger CaCl,-Losung zeigten, dass die lanthanhaltigen
Legierungen zunéchst bei niedrigen Frequenzen einen deutlich geringeren Phasenwinkel und
niedrigere Impedanzwerte als die Standardlegierung aufwiesen. Mit der Zeit glichen sich die
Werte — und damit die Korrosionseigenschaften — jedoch denen der Vergleichslegierung an.
Dies kann folgendermallen erklirt werden. Zunéchst befinden sich an der Oberfldche frei
zugingliche Lanthanpartikel, die sich aufgrund ihrer geringen Korrosionsbestindigkeit
auflosen. Dadurch bleibt an der Oberfliche eine Legierungszusammensetzung iibrig, die in
etwa der Standardlegierung entspricht und damit auch ein gleichartiges Korrosionsverhalten
zeigt.

Bei den Auslagerungsversuchen in den unterschiedlichen Medien verhielten sich die
gegossenen und gestauchten Legierungen sehr dhnlich. Vor allem bei der Standardlegierung
Ti 6A14V konnten jedoch Unterschiede im ,,Angriffsmuster festgestellt werden. Wahrend
bei der gegossenen Legierung ein gleichméBiges Aufrauen der Oberfliche beobachtet wurde,
zeigte die gestauchte Legierung ein terrassenformiges Muster. Auch bei den lanthanhaltigen
Proben weist die Matrix, in der die Lanthanpartikel eingebettet sind, solch ein Muster auf.
Diese Muster - vor allem nach Angriff der Schwefelsdure - erinnern sehr an die Geflige-
strukturen der Legierungen. Die Gusslegierungen bilden ein feinnadeliges Martensitgefiige
aus, wihrend die umgeformten Legierungen ein Widmannstétten-Gefiige besitzen, welches
sich durch breitere a-Lamellen auszeichnet. Zur ndheren Charakterisierung der lokalen
Korrosionseigenschaften wurde die Rasterkelvinsonden-Kraftmikroskopie (SKPFM) einge-
setzt. Mit ihrer Hilfe konnten lokale Oberfldchenpotentialunterschiede fiir die verschiedenen
Legierungen gemessen werden. Es zeigte sich, dass die Lanthanpartikel ein deutlich
negativeres Potential besitzen als die umgebende Matrix, was die deutlich geringere
Korrosionsbestdandigkeit erklédrt. Innerhalb der Matrix wurden fiir die a-Phase negativere
Werte gemessen als fiir die 3-Phase, was auf eine geringere Korrosionsstabilitdt der a-Phase
hindeutet.

Um den Einfluss der Korrosion auf das mechanische Verhalten der Legierungen zu
untersuchen, wurden LCF-Proben der Standardlegierung und der neuen Automaten-
titanlegierung Ti 6A14V 0.9La in verschiedenen Medien ausgelagert und erst anschlieend
dem Langzeitstabilititstest unterzogen. Insbesondere die Proben der Legierung
Ti 6A14V 0.9La, die in kiinstlichem Speichel mit NaF und in Schwefelsdure ausgelagert
wurden, versagten nach geringerer Testdauer. Die Standardlegierung zeigte unabhéngig vom
Auslagerungsmedium fiir alle Proben die gleichen Festigkeitsmerkmale wie eine nicht
ausgelagerte Probe. Diese Ergebnisse machen deutlich, dass schon eine geringe

Kerbenbildung, wie sie durch das Herauslosen von Lanthanpartikeln und fortschreitende
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Korrosion entlang der Korngrenzen auftreten kann, starke Auswirkungen auf die
Ermiidungsfestigkeit haben kann. FEin gleichmiBiger Flachenangriff wie im Fall der
Standardlegierung Ti 6Al 4V ist dagegen weniger kritisch.

Zum Abschluss des Projektes wurde die Korrosionsbestindigkeit von kleinen Bauteilen,
welche aus der Standardlegierung und der unter industriellen Bedingungen hergestellten
neuen Automatentitanlegierung gefertigt wurden, untersucht. Die Auslagerung erfolgte fiir 3
Wochen in kiinstlichem Meerwasser. Alle Bauteile zeigten eine gute Bestindigkeit. Es konnte

weder eine optische Verdnderung der Proben noch ein Gewichtsverlust festgestellt werden.

Auswirkungen auf den wissenschaftlich-technischen Fortschritt

Im Rahmen des Projektes wurden die Legierungen Ti 6Al 4V xLa soweit untersucht, dass ein
Einsatz in der Industrie direkt moglich ist. Sowohl die Mikrostrukturentwicklung als auch
mechanische und technologische Eigenschaften sind bekannt. Die Korrosionsstabilitdt der
Legierungen, welche in vielen Anwendungsgebieten eine Rolle spielt, konnte ebenfalls genau
untersucht werden.

Durch die industrielle Herstellung einer lanthanhaltigen Legierung und der sich anschlie-
Benden Fertigung von Musterbauteilen konnte die Umsetzung in industrielle Produkte
erfolgreich gezeigt werden.

Es ergeben sich Einsatzmoglichkeiten in der Bio- und Medizintechnologie, dem Anlagen- und
Apparatebau oder der Sanitirtechnik. Aufgrund der Stabilitdt gegeniiber Meerwasser sind
auch Anwendungen im Schiffbau oder der Offshore-Technik denkbar.

Da die Dauerfestigkeiten gegeniiber der Standardlegierung Ti 6Al 4V vermindert sind, ist ein
Einsatz im Flugzeugbau nicht moglich. Ein Folgeprojekt, welches ebenfalls durch die AiF
gefordert wird, soll das Potenzial neuer, leicht spanbarer Legierungen untersuchen, welche
aufgrund homogener Partikelverteilungen giinstigere Duktilitits- und Ermiidungseigen-
schaften haben konnten.

Nutzen fir kleine und mittlere Unternehmen (kmuU)

Titanlegierungen werden in zahlreichen verschiedenen Branchen eingesetzt, wobei
Nischenprodukte hier hdufig durch kleine oder mittelstindische Unternehmen produziert
werden. Gerade diesen Unternehmen ist es jedoch nicht moglich, die notwendige Datenbasis
fiir die Anwendung einer solchen neuen Legierung aus eigener Kraft zu schaffen. Diese
Datenbasis kann nun mit den Ergebnissen dieses Projektes bereitgestellt werden. Auf der
anderen Seite ergibt sich durch die stark verbesserte Verarbeitbarkeit der neuen Legierung ein

wesentlicher Vorteil, der auch zu Kostenreduktionen fiihren sollte.
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