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Einleitung 2

1 Einleitung

Wachsende Umweltbelastungen, strikte gesetzliche Umweltauflagen und -gesetze sowie
die zunehmende Verknappung natirlicher Rohstoffe fordern den verstarkten Einsatz von
neuen verarbeitungs- und recyclingfreundlichen Werkstoffsystemen mit optimierten
technologischen Eigenschaften. Diesbeziglich stellt Magnesium, das leichteste
metallische Konstruktionsmaterial mit einer Dichte von ca. 1,7 g/cm3, einen Werkstoff mit
einem groRen Einsatzpotential dar (weltweite Verarbeitung von ca. 400.000 t/Jahr). Da
ein  wesentliches Einsatzkriterium zur Verwendung von Werkstoffgruppen und
Werkstoffsystemen in der Industrie die Okobilanz des betreffenden Materials ist,
fokussiert sich das Interesse ebenfalls stark auf die metallurgische Herstellung und
Legierungsentwicklung, sowie die gielRtechnische Verarbeitung, da Magnesium derzeit
zu 95% im Druckgussverfahren eingesetzt wird. In der Bundesrepublik findet die
gieldtechnische Verarbeitung zu wesentlichen Teilen in Klein- und Mittelstédndischen
Unternehmen (KMU) statt, welche aufgrund des Preisdrucks erwartungsgemaf keine
entscheidenden Mdoglichkeiten zur Etablierung von neuen Herstellungs- bzw.
Verarbeitungsstrategien haben. Gesetzliche Verbote zur Verwendung von
Produktionshilfsmitteln treffen diese Betriebe besonders hart.

Durch die gesetzlichen Einschrankung (Kyoto-Protokoll) bei der Verwendung von
treibhausfordernden Substanzen wie SFg (Schwefelhexafluorid) ab dem 01. 01. 2008
steht dieses seit Uber 30 Jahren etablierte Schutzgas zur Verarbeitung von
Magnesiumschmelzen nicht mehr zur Verfugung. Die einzige zurzeit industriell erprobte
und einsetzbare Schutzgasalternative ist Schwefeldioxid (SO,). Schwefeldioxid ist ein
toxisches Gas und aufgrund der hiermit verbundenen zusétzlichen Belastungen und der
Gefahrdung der Mitarbeiter ebenfalls als unattraktiv einzuschatzen. Auch sind bei der
Verwendung dieses Schutzgases gesetzliche Anderungen in naher Zukunft nicht
ausgeschlossen, welche auf eine Absenkung der MAK-Werte (maximale
Arbeitsplatzkonzentration von SO, derzeit 5 mg/m3) fur SO, zielen. Der Ersatz von SFg
durch SO, kann daher nicht als langfristige Alternative zur Verwendung in den KMU
angesehen werden.



Projektziel 3

2 Projektziel

Gegenwartig werden als Konstruktionswerkstoff hauptséachlich
Magnesiumgusslegierungen, welche vorrangig im Druckgussverfahren verarbeitet
werden, eingesetzt. Magnesiumgussprodukte sind im Automobil- und Flugzeugbau, in
der Raumfahrttechnik, aber ebenso bei der Konstruktion leichter
Gebrauchsgegenstande, wie zum Beispiel bei Bauteilen von Fotokameras 0.4., von
Bedeutung. Der Vorteil von Magnesiumlegierungen gegentber Aluminium- oder
Stahlwerkstoffen liegt hauptsachlich in der hoéheren gewichtsspezifischen Festigkeit.
Durch den Einsatz von Magnesiumbauteilen in bewegten Komponenten ist es moglich
das Gewicht eines Bauteils herabzusetzen und so den Einsatz von Energie zu
reduzieren. Diese positive Umweltbilanz des Werkstoffs Magnesium wird allerdings durch
die Betrachtung der Gesamtbilanz aufgrund des Einsatzes umweltschadlicher
Substanzen bei der Herstellung und Verarbeitung getribt.

Vor allem der Einsatz von fluorierten Treibhausgasen zur
Magnesiumschmelzeabdeckung ist als problematisch anzusehen. Das von der DBU
geforderte Verbundprojekt ,Verringerung des Ausstolles von Treibhausgasen in
LeichtmetallgieRereien durch den Einsatz keramischer Schwimmkérper auf
Magnesiumschmelzen“ befasst sich mit der Fragestellung eines ©6konomischen und
Okologischen Magnesiumschmelzeschutzes. Projektbeteiligte Einrichtungen sind das
Institut fur Werkstoffkunde der Leibniz Universitdt Hannover (IW) und das
Forschungsinstitut fir Anorganische Werkstoffe mit Sitz in Hohr-Grenzhausen (FGK).

Das Projekt soll Alternativen aufzeigen, die die Wettbewerbsfahigkeit der
Magnesiumverarbeitenden KMU trotz bevorstehender gesetzlicher Umweltauflagen in
Deutschland und Europa gegeniber den Landern zu erhalten, die sich an der Erfullung
der Forderungen des Kyoto-Protokolls beteiligen. Des Weiteren soll es die Mdglichkeit
bieten, die Grundlage fir ein neues Arbeitsfeld der Keramikindustrie zu erschliel3en.

2.1 Projektbeteiligte

Institut fir Werkstoffkunde (IW), Leibniz Universitat Hannover

Der Bereich ,Magnesiumtechnologie® des IW beschéftigt sich seit Jahren mit der
Herstellung und der Verarbeitung von Magnesiumlegierungen. Insbesondere die
Magnesiumgiel3technologie und die damit zusammenhangenden
Schmelzeschutzsysteme sind in letzter Zeit haufig Inhalt von Forschungsprojekten
gewesen. Zudem stehen eine Vielzahl von Anlagen zur giel3technischen Verarbeitung
von Magnesium, sowie eine hochmoderne Analysentechnik zur Verfiigung. Innerhalb des
im Jahr 2004 ausgelaufenen BMBF- geférderten Projektes ,Umwelt- und
werkstoffgerechte Magnesiumschmelzehandhabung® wurden bereits umfangreiche
Kenntnisse bezuglich innovativer umweltfreundlicher Schmelzeschutzsysteme erlangt.

Forschungsinstitut fir Anorganische Werkstoffe -Glas/Keramik- GmbH (FGK)

Das FGK - Forschungsinstitut fir Anorganische Werkstoffe -Glas/Keramik- GmbH, Hohr-
Grenzhausen arbeitet seit Gber 15 Jahren im Bereich der chemisch-physikalischen
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Prifung keramischer Rohstoffe, Halbzeuge und Endprodukte, der Anwendung und
Entwicklung innovativer keramischer Formgebungsverfahren, sowie des Sinterns und
Charakterisierung spezieller technischer, keramischer Werkstoffe. Des Weiteren
bestehen umfangreiche Kenntnisse bei der Untersuchung und Beurteilung der
chemischen Korrosionsbestandigkeit diverser Keramiken, hierunter auch Feuerfest-
Keramik, sowie der Oberflacheneigenschaften von Keramik in Kontakt mit Schmelzen.

Es bestehen weitreichende Erfahrungen in der Herstellung keramischer Kugeln, bei
denen durch die Auswahl der keramischen Rohstoffe der eingesetzten Hilfsstoffe, sowie
durch die gewahlte Verfahrenstechnik, der Aufbau, die Gré3e und die Porositat gezielt
eingestellt werden kénnen.

Diese Erfahrungen sowie die dazu erforderliche personelle und apparative Ausstattung
bilden die Grundlage fur eine erfolgreiche Umsetzung der gemeinsam mit dem Institut fur
Werkstoffkunde der Universitat Hannover angestrebten Entwicklungsziele.
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3 Umweltrelevanz des Projektes

Durch aktuelle Diskussionen bezuglich Klima- und Umweltschutz und infolge der
Verknappung von fossilen Ressourcen gewinnt der Konstruktionswerkstoff Magnesium
als 6konomisch und 6kologisch effektiver Werkstoff vor allem in der Automobilindustrie
immer mehr an Bedeutung. Durch die Verwendung von Leichtbaukomponenten in
Fahrzeugen lasst sich durch Gewichtseinsparungen der Kraftstoffverbrauch deutlich
absenken. Allerdings sind die Anwendungsmdglichkeiten dieses Werkstoffes in der
Technik noch nicht voll entfaltet. Einer der Grinde ist die hohe chemische
Reaktionsfahigkeit insbesondere mit Sauerstoff. Sie erfordert ganz besondere
SchutzmalRnahmen gegen Selbstentziindung und Abbrand beim Schmelzen und GielR3en

[1].

Die derzeit haufigste Verarbeitungsmethode fir Magnesiumlegierungen ist der
Druckguss auf Warm- und Kaltkammerdruckgussmaschinen. Aufgrund der
hervorragenden Giel3eigenschaften von Magnesiumgusslegierungen kdnnen Bauteile mit
grol3er Gestaltungsvielfalt, zum Beispiel grof3flachige, dinnwandige Bauteile, hergestellt
werden. Des Weiteren sind hohe MalRgenauigkeit, kurze Giel3zyklen und lange
Formstandzeiten typische Vorteile des Magnesiumdruckgusses [2].

In letzter Zeit gewinnen aul3erdem auch andere Verarbeitungsverfahren, wie Walzen,
Schmieden oder Strangpressen, durch die Entwicklung und Verbesserung von
Magnesiumknetlegierungen, an Bedeutung. Grundlage aller Magnesiumhalbzeuge fur
die Weiterverarbeitung ist allerdings die giel3technische Herstellung.

Bei der Herstellung und Weiterverarbeitung durch GielRverfahren ergeben sich fur
Magnesium gegeniber anderen Konstruktionsmetallen grofRe Nachteile. Die starke
Abbrandneigung der Schmelze bei Kontakt mit der Umgebungsluft stellt durch die starke
Affinitat zum Sauerstoff eine Quelle fir Verunreinigungen dar. Ein Grund fir die hohe
Brandneigung ist eine instabile Deckschicht auf der Schmelzbadoberflache. Zur
Ausbildung dieser schitzenden Schicht ist das Volumen des entstehenden Oxids
bezogen auf das Volumen des Metalls entscheidend. Wahrend dieses Verhaltnis fur
Aluminium bei 1,28 liegt, was eine vergleichsweise unproblematische Handhabung der
Schmelze gestattet, liegt es fur Magnesium bei ca. 0,8 (Pilling-Bedworth-Verhéaltnis;
Vox/Vme) [3, 10]. Dadurch entstehen Zugspannungen in dem auf der
Schmelzbadoberflache schwimmendem Oxid. Bei der Oxidation des Magnesiums wird
immer wieder Metall freigelegt, weil die porése MgO-Schicht fortwéhrend durch die
Einwirkungen der Zugspannungen aufbricht. Zusatzlich erschwert die hohe
Abdampfneigung die Bildung einer schitzenden Deckschicht. Aufgrund der daraus
resultierenden schwierigen Handhabung der Magnesiumschmelze, missen alle
gieldtechnischen Prozesse unter Ausschluss der sauerstoffhaltigen Atmosphére
vorgenommen werden, was die Verarbeitungs- und Herstellungskosten deutlich steigert

[3].
Durch die Verwendung von umweltschadlichen Stoffen zum Schmelzeschutz wird

auRerdem der gewichtsspezifische Nutzen des Konstruktionswerkstoffes Magnesium
bezlglich der Gesamtokobilanz stark gemindert.
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4 Stand der Technik
4.1 Magnesiumschmelzeschutz
Grundsatzlich stehen in der giel3technischen Verarbeitung fir die Abdeckung von

Magnesiumschmelzen folgende Verfahren zur Verfigung, die sowohl einzeln als auch in
Kombinationen eingesetzt werden kdnnen [3]:

1. Abdeckung mit schmelzflissigen Abdecksalzen

2. Dotierung der Schmelze mit deckschichtbildenden, passivierenden Elementen

3. Schmelzehandhabung unter Reaktivgasatmosphéare, Bildung danner
Schutzfilme

4, Schmelzehandhabung unter Inertgasatmosphére

Die Abdeckung der Magnesiumschmelze mit Salzen beruht auf dem Luftabschluss des
Magnesiums durch das bereits bei 400°C schmelzende Salz. Durch die
Oberflachenspannung schwimmt das Chlorid oder Fluorid als dichte Deckschicht auf der
Schmelzbadoberflache und trennt das flissige Magnesium von der Umgebungsluft ab.
Zudem reinigt es die Schmelze unter Bindung von Oxid- und Nitridpartikeln, die auf den
Tiegelboden sinken. Ublicherweise werden Salze auf Carnallitbasis verwendet. Um den
Schmelzpunkt des Salzes niedrig zu halten werden eutektische Mischungen aus MgCly,
KCI und NaCl eingesetzt. Die Zugabe hochschmelzender Flussspatanteile (CaF,) bis ca.
20% ermdoglicht ein Abstimmen des Salzgemisches hinsichtlich Abdeckwirkung und
Schmelzereinigung. Die Schutzwirkung dieser Abdecksalze reicht bis oberhalb 800°C.

Nachteile dieser Schutzsysteme entstehen allerdings wunter anderen beim
Nachchargieren mit festem Material. Die durch das Salz entstehende Deckschicht auf
der Schmelzbadoberflache wird durch die Zufuhrung von Materialblocken durchbrochen,
was die Gefahr von Verunreinigungen durch Oxide, Chloride oder Fluoride erhdht.
AulRerdem entsteht durch den Kontakt mit der Luftfeuchtigkeit Salzsauregas, was eine
leistungsstarke Absaugvorrichtung erforderlich macht. Das abdampfende Salz flhrt
zudem im Schmelzofen und an den verarbeitenden Anlagen zu erhdhter Korrosion und
zu Salzablagerungen. Das Abdecken von Magnesiumschmelzen mit Abdecksalzen erlogt
aus diesen Grinden nur bei der Produktion von Kkleinen Stuckzahlen oder
Einzelabgussen im Sandgussverfahren. Fir moderne automatisierte Druckgussanlagen
mit gro3en Stlckzahlen ist diese Art des Schmelzeschutzes nicht geeignet, war aber
aufgrund fehlender Alternativen bis Ende der sechziger Jahre in der Industrie weit
verbreitet [2, 3].

Eine weitere wirksame Methode, die unterstitzend =zur Verhinderung des
Schmelzekontaktes mit der Umgebungsatmosphare eingesetzt werden kann, ist das
Bilden einer Deckschicht durch dotieren der Schmelze mit deckschichtbildenden,
passivierenden Elementen. Diese Deckschicht kann den Einsatz an bendtigtem
Schutzgas zur Schmelzbadabdeckung signifikant reduzieren, aber nicht vollstandig
ersetzen. Durch die Zugabe von Beryllium, Calcium und Zink wird die Bildung einer
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Deckschicht, welche die Abbrandneigung herabsetzt, gefordert. Beryllium ist aufgrund
der hohen Diffusionsgeschwindigkeit im flussigen Magnesium, der hohen
thermodynamischen Stabilitat des Oxides und der geringen Abdampfneigung ein
geeignetes Element. Die sich auf der Schmelzbadoberflache bildende Deckschicht
reichert sich mit Berylliumoxid an und besitzt ein Volumenverhaltnis von Deckschicht zu
Schmelze von 1,68, welches die Stabilitat und die Schutzwirkung gewahrleistet.
Nachteilig wirkt sich Beryllium allerdings bei der Erstarrung aus. Aus der Schmelze
entstehende intermetallische Mg-Be-Priméarphasen wirken als Keimbildner und tragen
somit zur Grobkornbildung im Geflge bei. Dieser Effekt tritt besonders stark bei
langsamer Erstarrung auf [3].

Calcium als Dotierungselement wirkt in ahnlicher Weise auf die Deckschichtbildung wie
Beryllium, verschlechtert allerdings die Verarbeitungseigenschaften der Gusslegierung
durch einen Anstieg der Warmriss- und Klebneigung [2, 3].

Als weiteres Element wird Zink zur Forderung der Deckschichtbildung eingesetzt.
Allerdings neigen auch zinkhaltige Magnesiumlegierungen bei der Verarbeitung zur
Warmrissbildung [3].

Durch den Einsatz von Abdecksalzen oder Elementen zum Dotieren der Schmelze
konnen allerdings durch  Verunreinigungen oder intermetallische Phasen
Qualitatsverluste  entstehen, was fiur die GroR3serienfertigung in  modernern
Druckgiel3ereien nicht geduldet werden kann [9].

Um die Reinheit und damit die Qualitdt der Gusserzeugnisse zu gewahrleisten werden
Schutzgase zur Abdeckung von Magnesiumschmelzen eingesetzt. In der Regel sind
diese Schutzgase Reaktivgase, welche eine dinne Schutzschicht auf der
Schmelzbadoberflache bilden. In Sonderféllen kommen allerdings auch Inertgase (z.B.
Argon) zu Einsatz. Derzeit etablierte und industriell eingesetzte Gase sind SO, und SFs.

SO, wird hauptsachlich in Osterreich und Danemark bei der gieRtechnischen
Verarbeitung von Magnesium verwendet [5].

Bereits seit den Drei3iger Jahren ist die passivierende Wirkung von elementarem
Schwefel und gasférmigem SO, fir Magnesiumschmelzen bekannt. Die Begasung einer
Magnesiumschmelze mit SO, oder die Beaufschlagung der Schmelze mit flissigem
Schwefel und der folgenden Reaktion zu SO,, fuhrt zur Bildung eines Schutzfilmes auf
der Schmelzbadoberflache [2, 9]. Der entstehende Schutzfilm besteht aus MgS und
MgSQO,. Durch den Film auf der Oberflache wird neben dem oberflachlichen Abbrand
auch die Abdampfung unterbunden. Die Schutzschicht ist bis zu einer Temperatur von
740°C stabil. Oberhalb dieser Temperatur beginnt der exotherme Zerfall von MgS0O4 in
MgO, SO,, SOz und O3 [7].

Zur Erhaltung einer Schutzschicht auf der Schmelzbadoberflache st eine
Ofenatmosphére mit ca. 1 Vol-% SO, in trockener Luft erforderlich. Die Kosten dieses
Schmelzeschutzes sind im Vergleich mit anderen Abdeckgasen als gering einzustufen.
Allerdings beinhaltet die Verwendung von SO, einige Nachteile. Die Bildung von
gasformigem SOs, das in Kontakt mit Luftfeuchtigkeit zu Schwefelsdure reagiert, wirkt
sich korrosionsférdernd an Maschinen und Anlagen aus. Aus diesem Grund ist eine
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kostenintensive Ausriistung aller Armaturen und Rohrleitungen aus
schwefelsaurebestéandigem Edelstahl notwendig. Nachteile fir die Umwelt ergeben sich
aus dem toxikologischen Potential. Um die Einhaltung der zulassigen TRGS- bzw. MAK-
Werte zu erreichen, und die Geruchsbelastung des Giel3ereipersonals niedrig zu halten,
sind leistungsfahige Absauganlagen unerlasslich [3].

Ende der sechziger Jahre wurde erstmals das Schutzgas SFs als Substitut fur SO,
industriell verwendet [8].

Heute wird das fluorierte Treibhausgas SFg hauptsachlich in Deutschland, Frankreich
und Italien fur die giel3technische Verarbeitung von Magnesium als Schutzgas eingesetzt

[5].

Vor allem wegen der nicht-toxischen Eigenschaften im Vergleich zu SO, wird SF¢ in der
industriellen Anwendung oftmals der Vorrang gewahrt. Im Jahr 2002 nutzten es 13 von
rund 20 deutschen MagnesiumgielRereien. Einige, vor allem kleinere Giel3ereinen,
setzten aus Kostengriinden weiterhin SO, als Schutzgas ein [12].

Als Reaktivgasgemische werden in der Praxis CO,-trockene Luft Gemische mit 0,2 -3
Vol% SFg zur Schmelzeabdeckung verwendet. SFs hat eine hdhere Dichte als die
Ofenatmosphére und reichert sich deshalb direkt oberhalb der Schmelzbadoberflache an
[11]. Bei Kontakt mit der Magnesiumschmelze reagieren das Reaktivschutzgas und das
flissige Magnesium zu MgF, und es bildet sich eine nanometerdiinne, dichte
Schutzschicht auf der Badoberflache aus [3, 13]. Diese verhindert eine Reaktion der
Magnesiumschmelze mit der sauerstoffhaltigen Ofenatmosphéare und das Abdampfen
von gasférmigem Magnesium.

Ein erhebliches Gefahrenpotential stellt allerdings die Verwendung von SFe-haltigen
Gasgemischen bei einer Schmelzetemperatur oberhalb von 680°C dar. Durch
Reaktionen mit der Luftfeuchtigkeit aus der Umgebungsluft stellt sich eine
Ofenatmosphére ein, die stark verzundernde Korrosion hervorruft. Zunderabplatzungen
von Ofendeckel und Tiegel in die Magnesiumschmelze kbénnen mitunter zu
explosionsartig verlaufenden exothermen Reaktionen fihren. Weitaus gréf3erer Nachteil
von SFg ist allerdings die umweltschadliche Wirkung. Aufgrund des geringen
Zersetzungsgrades von SFg bei der Schmelzeabdeckung von Magnesium muss der
Verbrauch und die Emission gleichgesetzt werden [12]. Die Auswirkung dieses
fluorierten Treibhausgases auf den Treibhauseffekt sind 24000-mal hoher als von CO,

[4].

Optimale Losungen zur Schmelzbadabdeckung in der gietechnischen Verarbeitung von
Magnesium stellen weder SO,, aufgrund der toxischen Eigenschaften, noch Sk,
aufgrund des grof3en Treibhauspotentials, dar. Ein umweltvertragliches Substitut zur
direkten Anwendung ist bisher noch nicht entwickelt worden.

Weniger bedeutend beim Schmelzeschutz durch Schutzgasatmospharen sind derzeit
gasformiges reines CO, und inerte Gase wie Argon.

Trockenes CO; bildet zwar eine Deckschicht auf der Schmelzbadoberflache aus, konnte
aber bisher nur unter Laborbedingungen erfolgreich umgesetzt werden [3].
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Die Verwendung des Inertgases Argon fihrt zu keinerlei Reaktionen mit der
Magnesiumschmelze, und es bildet sich somit auch keine Deckschicht aus. Da Argon
eine hohere Dichte als die Umgebungsluft besitzt, wird der reaktive Sauerstoff auf der
Schmelzbadoberflache verdrangt. Das Schutzsystem verhindert zwar den Abbrand der
Oberflache, gestattet allerdings die ungehemmte Abdampfung des Magnesiums in die
Ofenatmosphére. Deshalb erfordert der Schmelzeschutz mit Inertgas hohe
Anforderungen an das verwendete Ofenkonzeptes hinsichtlich der Dichtigkeit und des
Totvolumens. Ein nicht ausreichend gedichteter Ofen mit einem grofRen Totvolumen fuhrt
zum erhdhten Argon Verbrauch. Aul3erdem besteht Explosionsgefahr durch den Kontakt
des Magnesiumdampfes mit der Umgebungsatmosphare [11].

Ein Vorteil gegentiber anderen Schutzverfahren ist unter Anderem die hohe Reinheit der
Schmelze, da keine Reaktion auf der Schmelzbadoberflache stattfindet. Des Weiteren ist
Argon nicht toxisch und auch bei Temperaturen tiber 700°C chemisch inert [11].

4.2 Aktuelle umweltrelevante Entwicklungen hinsichtlich der Verwendung von SFg

beim Magnesiumdruckguss

Nach Genehmigung des Protokolls von Kyoto im Dezember 1997 [15] zum
Rahmenibereinkommen der Vereinten Nationen Uber Klimaanderungen durch den
Europaischen Rat, ergeben sich zur gemeinsamen Erfullung Verpflichtungen, die am
14.0ktober 2004 in einer politischen Einigung der Ratsmitglieder in einem gemeinsamen
Standpunkt dargelegt worden sind. Auf dieser Grundlage wurde die Richtlinie in einer
Verordnung (Nr.842/2006) konkretisiert und am 17.05.2006 vom Europaischen
Parlament und dem Europdaischen Rat in Kraft gesetzt [14].

Kernpunkt dieser Verordnung ist die Verminderung oder Vermeidung von fluorierten
Treibhausgasen in nahezu allen Wirtschafts- und Industriebereichen. Tabelle 4-1 zeigt
die betroffenen fluorierten Treibhausgase mit dazugehdérigem Treibhauspotential (GWP).
Betroffen sind unter Anderem die magnesiumverarbeitenden Giel3ereien. Artikel 88 der
Verordnung besagt, dass die Verwendung von Schwefelhexafluorid (SFe) in Verbindung
mit dem Magnesiumdruckguss ab dem 1. Januar 2008 untersagt ist. Einer
Ausnahmeregelung unterliegen nur Betreibe, die eine jahrlich verwendete Menge an
Schwefelhexafluorid von 850 kg nicht Uberschreiten [14].
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Fluoriertes Treibhausgas Chemische Formel Treibhauspotenzial
Schwefelhexafluorid SFg 22200
Teilfluorierte Kohlenwasserstoffe (HFKW):

HFKW-23 CHF» 12000
HFKW-32 CH;F 550
HFKW-41 CHsF 97
HFKW-43-10mee CsHzF 1500
HFKW-125 C,HFs 3400
HFKW-134 CoHaFy 1100
HFKW-134a CH,FCF; 1300
HFKW-152a CoHyF> 120
HFKW-143 CoHsFs 330
HFKW-143a CoHsF; 4300
HFKW-227ea C3HF; 3500
HFKW-236¢cb CH:FCF2CF3 1300
HFKW-236ea CHF,CHFCF;3 1200
HFKW-236fa C3HzFs 9400
HFKW-245ca C3HsFs 640
HFKW-245fa CHF.CH:CF; 950
HFKW-365mfc CF;CH,CF>CHj3 890
Perfluorierte Kohlenwasserstoffe (FKW):

Perfluormethan CF;, 5700
Pertluorethan C;Fs 11900
Perfluorpropan C;Fy 8600
Pertluorbutan C4F g 8600
Perfluorpentan CsFia 8900
Perfluorhexan CeFi4 9000
Perfluorcyclobutan c-CyFg 10000

Tabelle 4-1: Fluorierte Treibhausgase [14]

Aufgrund von mangelnden Ersatzstoffen oder Schmelzeschutzsystemen bei der
gieldtechnischen Verarbeitung von Magnesium haben in den letzten Jahren Verarbeiter
und Verwender von Magnesium sowie Schutzgasproduzenten Forschungsprogramme
zur Evaluierung von Alternativen aufgelegt. Treibende Kraft war vor allem die
Automobilindustrie als grédter Abnehmer, da durch den umweltbelastenden
Herstellungsprozess die Klimabilanz der eingesetzten Magnesiumkomponenten trotz
erzielter COj-Emissionsreduzierung (verringerter Spritverbrauch) nicht verbessert
werden konnte [4].

Zur Reduzierung des Treibhausgases SFs in MagnesiumdruckgielR3ereien wurden
verschiedene Ansatze gewabhilt.

Einige GielRereien stellten die Produktion wieder auf SO, um. Aufgrund der schon
erwahnten Nachteile fir Anlagen und Umwelt ist dieser Lésungsansatz allerdings nicht
ausreichend [13].
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Eine effektivere Reduzierung der SFs Emissionen wurde Mitte der neunziger Jahre durch
Verbesserungen der Ofentechnologie erzielt.

Die Verminderung der Emissionen grundet u.a. auf folgenden technischen Mafinahmen
[13]:

1. Die Dichtheit der Ofen wird erhoht, und die Materialzufuhr erfolgt vollautomatisch
und kontinuierlich durch ein Schleusensystem.

2. Die Dosierung fur das Schutzgas wird durch elektronische Regelung
vollautomatisiert.

3. Bei grof3en Giel3ereien verringern sich durch den dreischichtigen Betrieb die
Anlauf- und Abklingverluste

Durch die neue Ofentechnologie kann aufgrund der Kostenintensitat die Emission von
SFe allerdings ausschlief3lich in Grof3betrieben oder neu errichteten Druckgiel3ereinen
realisiert werden. Des Weiteren steigt der absolute jahrliche Verbrauch von SF¢ durch die
grolBere Nachfrage an Magnesiumprodukten trotz moderner Ofentechnologie und
vermehrter Produktion in Grol3betrieben nach einer Prognose von Dr. Winfried Schwarz
weiter an [12].

Neuverbrauch/Emissionen von SFg als Schutzgas in Magnesiumgieliereien
SFgint/a Metallproduktion in t (mit SFg)
1995 7,75 2.024
1996 8,14 6.006
1997 8,20 7.083
1998 9,21 9.240
1999 8,64 10.489
2000 13,22 13.109
2001 17,27 17.723
2002 16,01 20.000

Tabelle 4-2: Verbrauch von SF6 in Deutschland [12]

Tabelle 4-2 zeigt, das sich die Produktion von Magnesiumgussteilen von 1995 bis 2002
verzehnfacht hat, wahrend die SFg-Emissionen nur um das doppelte zugenommen
haben. Grunde fir diese Entwicklung sind neben der verbesserten Ofentechnologie auch
ein Umstellen von vor allem alteren GielRereien auf SO, [12, 13]. Diese Tendenz halt
auch fur die Jahre 2003 und 2004 mit einem SF6-Verbrauch von 19,1 t/a bei ca. 23.000
t/a fur 2003 bzw. 24,8 t/a bei ca. 26.000 t/a fur 2004 an [19].

Nach einer Prognose von Dr. Winfried Schwarz steigt die Magnesiumproduktion bis 2010
auf ca. 41.000 t/a und bis 2020 auf ca. 71.000 t/a [20].

Sektoren Ausgangs- Ohne Maknahmen Mit Maknahmen EU Gesetzgebung Mit weiteren
Werte (Weiter wie 1995-1998) bis 2003 2007 Mainahmen
1995 2010 2020 2010 2020 2010 2020 2010 2020
El. Energielibertragung 434 47,5 47,7 297 30,0 29,7 30,0 225 16,6
Sonst. EI. Anwendungen 52 17,0 17,0 6,0 6,0 6,0 6,0 5,0 50
Magnesiumguss 7,7 40,9 70,8 33,1 23,1 4,0 7.0 0 0
Schallschutzscheiben 107.9 127.0 198.,5 953 162,0 84,3 1491 84,3 1491
Autoreifen 110,0 30 30 25 25 0 0 0 0
Sportsch. /NAEWF/Glasfaser 18,5 10 10 10 10 10 10 10 10
Spureng./Aluminiumreinigung 1.0 40,5 40,5 40,5 40,5 40.5 40,5 0.9 0.5
Sonstiges 9,0 16,6 272 10,4 10,4 104 10,4 10,4 10,4
Insgesamt 303 329 442 228 314 185 253 133 192

Tabelle 4-3: Entwicklung der SF6-Emissionen (in t) [20]
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Das in Tabelle 4-3 dargestellte Szenario ,Ohne MalRRnahmen“ zeigt, dass die SF6-
Emissionen pro Tonne Magnesiumguss bis 2020 etwa konstant bei 1 kg/t bleibt. Im
Szenario ,EU-Gesetzgebung 2007* sinken die SF6-Emissionen deutlich, da ab dem
01.01.2008 die Anwendung dieses Schutzgases nur noch in Ausnahmefallen zugelassen
ist und Ersatzstoffe eingesetzt werden mussen [20].

Die Entwicklungen von Alternativen fir SO,- und SFg-haltige Schutzgasgemische
fokussiert sich insbesondere auf andere fluorierte Stoffe mit einem geringeren
Treibhauspotential. In den letzten Jahren wurden als Alternativen das fluorierte
Treibhausgas HFKW-134a [10] und ein Perfluorketon (CgF120) in verschiedenen
Anlagen untersucht [9, 10, 16].

Beide Schutzstoffe werden auch wie SFg zusammen mit Tragergasen (trockene Luft oder
COy) eingesetzt.

HFKW-134a wird bereits seit Jahren kommerziell eingesetzt. Die haufigste Anwendung
findet sich als Kaltemittel in Klimaanlagen. Es handelt sich bei HFKW-134a ebenfalls um
ein Gas mit hohem Treibhauspotential und fallt somit auch unter die im Kyoto-Protokoll
aufgefiihrten  fluorierten Gase [14]. Trotzdem st die Verringerung der
treibhausfordernden Emissionen mit den Einsatz von HFKW-134a als Substitut fir SF6 in
der giel3technischen Verarbeitung von Magnesium erreichbar. Das Treibhauspotential
von HFKW-134a (GWP) betragt 1300 und ist somit um den Faktor 20 geringer als von
SF6 (GWP 23900). AulRerdem ist der Zersetzungsgrad bei gleichzeitig verringerten
Einsatzmengen groRer. Im Jahr 2003 wurden in Deutschland erste grof3technische
Versuche an verschiedenen Standorten gefahren, welche die grundsatzliche
Verwendung von HFKW-134a als Schutzgasgemische in der Magnesiumgief3technik
gezeigt haben [4, 12]. Nach dem gesetzlichen Verbot von SF6 tendieren 75% der
betroffenen Betriebe zu einer Verwendung von HFKW-134a als Schutzgasgemisch [20].

Das untersuchte Perfluorketon (CeF120) besitzt ein GWP von etwa 1 und fallt nicht unter
die im Kyoto-Protokoll aufgefihrten Treibhausgase. Bei fluoriertem Keton handelt es sich
um eine Substanz, die bei Raumtemperatur flissig und bei einem geringen
Temperaturanstieg in die Gasphase lbergeht. Der untersuchte Stoff ist ein bisher nur in
geringen Mengen produzierter und verwendeter Neustoff. Untersuchungen des
Produktes haben gezeigt, dass mittels des neuen Stoffes eine Schutzwirkung der
Schmelzbadoberflache von Magnesium erzielt werden kann. Weiterfihrende Analysen
hinsichtlich toxischer Zersetzungsprodukte, die durch thermische Einwirkungen
entstehen kdnnen, haben ergeben, dass durch die Zusetzung geringer Mengen an
Sauerstoff und eine optimierte Schutzgasdosierung die Bildung von unerwiinschten
Zersetzungsprodukten weitgehend vermieden werden kann [16]. Das Einatmen von
entstehenden Dampfen sowie Haut- oder Augenkontakt sollten dennoch vermieden
werden [17]. Aufgrund des hohen toxikologischen Potentials der Zersetzungsprodukte ist
auch dieser Stoff kein optimales Substitut zur Schmelzeabdeckung.

Eine weitere mdgliche Alternative von Schmelzeschutzsystem zur Emissionsverringerung
ist das Abdecken der Magnesiumschmelze mittels CO,-Schnee. Durch den auf die
Schmelzbadoberflache aufgebrachten CO,-Schnee kann die Abdampfneigung
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gegenuber dem verwendeten CO,-Gas als Schutzgas verringert werden. Durch die
Sublimation auf der Oberflache der Magnesiumschmelze wird diese herabgekuhlt, was
ein Aufplatzen der Schutzschicht bei Temperaturen oberhalb von 580°C verhindert [18].
AulRerdem wird durch die Gasexpansion auf der Schmelzbadoberflache der Sauerstoff
verdrangt, wodurch ein Oberflachenabbrand verhindert wird [4]. Allerdings verhindert der
derzeit hohe Verbrauch von CO; einen effektiven Einsatz dieses innovativen
Schutzsystems. Das Abdecken von Metallschmelzen mit festem Kohlendioxid wird von
Linde Gas unter dem Handelsnamen ,COOLCOM* (Cool covering metals) vertrieben
[21].

Eine Umstellung auf die genannten Schutzgase ist moglich, erfordert aber in
Abhangigkeit vom alten und neuen Schutzgas Anderungen in unterschiedlichem
Umfang. Einen echten nicht toxischen und umweltvertraglichen ,drop-in“ Ersatzstoff gibt
es bislang noch nicht [4]. Insbesondere fiur die in Deutschland Magnesium
verarbeitenden KMU ist die Kosteneffizienz eines Ersatzstoffes erforderlich, um
wettbewerbsfahig gegeniber Grol3gielR3ereien zu bleiben.
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5 Untersuchungsmethodik und -ergebnisse

Das Ziel des beantragten Forschungsvorhabens ist eine Reduzierung der bendtigten
Schutzgasmenge zur Schmelzbadabdeckung unter der Verwendung schwimmender
Korper auf der Magnesiumschmelze, welche die reaktive freie Oberflache verkleinern.

Weiterer Untersuchungsaspekt ist zudem die Kombination der Schwimmko&rper mit dem
Okologisch vertraglichen CO,-Schnee-Verfahren. Hierbei werden in Zusammenarbeit mit
dem Forschungsinstitut fir Anorganische Werkstoffe keramische Schwimmkdrper
unterschiedlicher Auspragungen hergestellt und untersucht. Die verbleibende reaktive
Schmelzbadoberflache soll mit konventionellen Schutzgas und festem CO, gegenuber
der Umgebungsatmosphare abgedeckt werden. Daraus ergeben sich folgende
Forschungsschwerpunkte:

- Untersuchung der chemisch-physikalischen Bestandigkeit verschiedener
keramischer Materialien in Kontakt mit flissigem Magnesium

- Herstellung und Analyse von keramischen Kugeln und Hohlkugeln aus
verschiedenen keramischen Werkstoffen und unterschiedlicher Porositdt und
Dichte

- Untersuchung und Analyse der Abdeckeignung verschiedener keramischer
Schwimmkadrper

- Untersuchung maximal notwendiger Schutzgasvolumenstréome bzw. CO,
Schneemassen.

5.1 Vorauswahl der keramischen Werkstoffe

Aus Vorkenntnissen und Voruntersuchungen beziglich der Eignung verschiedener
Werkstoffgruppen im Kontaktbereich mit Magnesiumschmelze wurde eine Vorauswahi
der zu untersuchenden Keramiken getroffen.

Als unbestandig erwies sich eine Vielzahl von porésen keramischen Werkstoffen. Die in
die Poren eindringende Schmelze zerstorte die Struktur der Keramik einige Zeit nach der
Entnahme aus der Schmelze. In Voruntersuchungen zeigte sich, dass bei pordsen
Probekdrpern aus Yttriumoxidkeramik oder Zirkonoxid die infiltrierten Bereiche nach 3
Tagen vollstandig zerfallen.

Stabil gegen Magnesiumschmelze erwiesen sich einige Nitride wie zum Beispiel Bornitrid
oder Aluminiumnitrid, aber auch dichte Oxidkeramiken.

Oxidkeramik lasst sich im Vergleich zu den Nitriden effektiv und kostenginstig herstellen
und hat eine hohe chemische und thermische Bestandigkeit. Nachteilig ist allerdings die
eingeschréankte Temperaturwechselfestigkeit.
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5.2 Chemische und physikalische Bestandigkeit von Keramiken gegen

Magnesiumschmelze

Die Produktion aller im Projekt eingesetzten keramischen Koérper wurde beim
Projektpartner FGK in Hohrgrenzhausen durchgefuhrt.

Im ersten Abschnitt des Projektes wurden verschiedene Test-Proben fur Tauchversuche
im Magnesiumschmelzebad hergestellt. Fir diese Untersuchungen wurden Tabletten
verschiedener GroRen (4 cm, 1,3 cm) bendtigt. Erzeugt wurden die Tabletten unter
Verwendung einer hydraulischen Handpresse mit einem Druck von 100 KN. Materialen
waren keramische Werkstoffe, die hauptsachlich auf MgO und Al,O3 basieren. Nach den
Ergebnissen dieser Versuche wird das fir den Einsatzzweck am besten geeignete
Material ausgewahlt. Vorteil von MgO ist, dass die Bestandteile dieser Keramik keine
Kontamination der Schmelze hervorrufen kénnen. Der Vorteil von Al,O3 ist, dass es ein
kostenginstiges und leicht zu verarbeitendes Material ist.

Ein weiterer keramischer Werkstoff der in Vorversuchen positive Ergebnisse brachte war
Aluminiumtitanat (ATI). Dieser Stoff zeichnet sich nach H.C. Starck (Hersteller) durch
eine geringe Benetzbarkeit durch Metallschmelzen und eine sehr hohe
Temperaturwechselbestandigkeit aus.

Die Untersuchung der chemischen und physikalischen Bestandigkeit der gefertigten
Test-Proben gliedert sich in zwei Bereiche und wurde am Institut fir Werkstoffkunde in
Hannover durchgefthrt.

- Tauchversuche keramischer Vollmaterial Probekdorper in Magnesiumschmelze.
- DSCI/TG - Analyse zur chemischen Bestandigkeit

Als Magnesiumlegierung fur alle entsprechenden Untersuchungen wird die am
haufigsten im Druckguss verwendete Magnesiumgusslegierung AZ91 eingesetzt.

5.2.1 Tauchversuche

Es wurden zwei Arten des Tauchversuchs durchgefihrt.
- Eintauchen von ,kalten* Keramiktabletten fur 3 Sekunden in Mg-Schmelze

- Zeitstandversuche Uber 6 Stunden mit ausgewahlten keramischen Materialen in
Mg-Schmelze

Durch das Eintauchen fur 3 Sekunden der nicht vorgewarmten Tabletten in die
Magnesiumschmelze wurden die Thermoschockbestandigkeit, das Benetzungsvermégen
(durch Abtropfverhalten) und die Kontakthaftung fir eine kurze Kontaktzeitspanne
untersucht. Fir die Verwendung der keramischen Werkstoffe als Schwimmkdrper auf
Magnesiumschmelze ist neben der chemischen Bestandigkeit auch eine schlechte
Benetzung, bzw. ein schlechtes Haften des Magnesiums auf der Oberflache positiv zu
bewerten.

Die in Tabelle 5-1 aufgelisteten Materialien wurden bei dieser Untersuchung bis zur
Halfte in die mit einem Inertgas geschitzte Magnesiumschmelze getaucht.
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Nr. Material Verarbeitung Durchmesser
1 Al,O3 100% trocken gepresst, 3,5 Std bei 1700°C |35 mm
5 AI_?OQ, (0,25%ige  Tyloselésung + 1% _ 37 mm
Kdstrosol) trocken gepresst, 3,5 Std bei 1700°C
3 AI-?Og (0,5%ige Tyloseléosung + 0,5% _ 37 mm
Kdstrosol) trocken gepresst, 3,5 Std bei 1700°C
4 MgO 100% trocken gepresst, 3,5 Std bei 1700°C |32 mm
5 MgO + 1% Bentonit trocken gepresst, 3,5 Std bei 1700°C |32 mm
6 MgO + 2% Bentonit trocken gepresst, 3,5 Std bei 1700°C |32 mm
7 MgO + Al,O3 (50/50 Mol%) trocken gepresst, 5 Std. bei 1600°C |42 mm
8 MgO + Al,O3 (50/50 Mol%) trocken gepresst, 3 Std. bei 1700°C |42 mm
9 MgO + Al,O5 (50/50 Mol%) trocken gepresst, 1 Std bei 1770°C 38 mm
10 Aluminiumtitanat + 1% Kostrosol trocken gepresst, 1 Std. bei 1650°C |42 mm
11 Aluminiumtitanat trocken gepresst, 2 Std. bei 1670°C |41 mm
12 Aluminiumtitanat trocken gepresst, 3 Std. bei 1700°C |39 mm
13 AR90 (0-0,045) trocken gepresst, 5 Std. bei 1600°C | 38 mm
14 MgO trocken gepresst, 3,5 Std bei 1700°C |12 mm
15 Al,O3 trocken gepresst, 3,5 Std bei 1700°C |12 mm
16 MgO + Al,O3 (10/90 Mol%) trocken gepresst, 3,5 Std bei 1700°C |40 mm
17 MgO + Al,O3 (20/80 Mal%) trocken gepresst, 3,5 Std bei 1700°C |40 mm
18 MgO + Al,O3 (30/70 Mol%) trocken gepresst, 3,5 Std bei 1700°C |39 mm
19 MgO + Al,O3 (40/60 Mol%) trocken gepresst, 3,5 Std bei 1700°C |36 mm
20 MgO + Al,O3 (45/55 Mol%) trocken gepresst, 3,5 Std bei 1700°C |35 mm
21 MgO + Al,O3 (50/50 Mol%) trocken gepresst, 3,5 Std bei 1700°C | 34 mm
22 AlL,O3; GieRRschlicker trocken gepresst, 3,5 Std bei 1700°C |39 mm
23 Nabaltec No 115-71 (Al,O3) trocken gepresst, 3,5 Std bei 1725°C |39 mm
24 Nabaltec No 715-10 (Al,O3) trocken gepresst, 3,5 Std bei 1725°C |39 mm
25 A Ti - Or-Sax + 5 mol% MgO trocken gepresst, 2 Std bei 1600°C 39 mm
26 A Ti - Or-Sax trocken gepresst, 2 Std beil600°C 39 mm

Tabelle 5-1: Untersuchte Materialien fur die Tauchversuche

Die untersuchten keramischen Werkstoffe wiesen extreme Unterschiede bezglich der
Thermoschockbestandigkeit, Benetzbarkeit und der Kontakthaftung auf. Ein Unterschied
iIm Zusammenhang mit den in der Tabbelle angegebenen Verarbeitungsparametern beim
Sintern konnte nicht nachgewiesen werden. Auch wurde auch kein Einfluss der
Tablettengrofe erkannt.

Ein Riss oder sogar ein Zerbrechen der Proben trat vor allem bei den keramischen
Mischungen mit Bentonit oder Késtrosol auf. Die trocken gepressten Tabletten aus MgO
und Anteilen von Bentonit sowie die Mischung aus Al,O3 und Kdstrosol erwiesen sich als
nicht thermoschockbestandig. Bei der Mischung ATl und Kdstrosol traten Risse auf,
sodass das Material durch eine nachfolgende geringe mechanische Belastung zerstort
wurde (Abbildung 5-1).
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MgO + 1% Bentonit AO3 + 1% Kostrosol ATl + 1% Kostrosol

Abbildung 5-1: Ergebnisse der Tauchversuche mit Mischungen (Tablettendurchmesser ca. 40mm)

Die keramischen Tabletten aus reinem MgO, Al,O3 und ATl wiesen weder Spriinge noch
Risse auf.

Al,O4 ATI
Abbildung 5-2: Ergebnisse der Tauchversuche fir Al,Oz und ATI

In Bezug auf die Benetzbarkeit und die Kontakthaftung wurden ebenfalls eklatante
Unterschiede festgestellt. Bei einigen floss das flissige Magnesium beim Herausnehmen
fast vollstandig von der Oberflache der Tabletten ab. Bei anderen hingegen haftete das
Magnesium nahezu ohne abflieBen auf der Oberflache. Besonders starke Haftung trat
bei den Proben aus MgO oder bei Mischungen mit einem grof3en Anteil an MgO
Zusatzen auf (Abbildung 5-3). Bei den Tabletten aus Al,O3 floss das flissige Magnesium
fast vollstandig ab. Das noch Anhaftende feste Magnesium konnte leicht ohne
Beschadigung der Tablette entfernt werden (Abbildung 5-2).

90 % Al,O3 + 10 % MgO 50 % Al,O3 + 50 % MgO

Abbildung 5-3: Ergebnisse der Tauchversuche fir Al,O; mit MgO Zusatz



Untersuchungsmethodik und -ergebnisse 18

Beim Eintauchen der ATI Tabletten in die Magnesiumschmelze war ein vermehrtes
Anhaften der erstarrten Schmelze an der Tablettenoberfliche als beim Al,O3 zu
erkennen. Die Oberflachen der Tabletten aus ATl wiesen im Gegensatz zu Al,O3 oder zu
MgO allerdings gar keine Haftung zur erstarrten Magnesiumschmelze auf. Das auf der
Tablette verbleibende feste Magnesium konnte einfach ohne Krafteinwirkung abgestreift
werden.

ATI ATI, abgesteifte Mg-Schicht
Abbildung 5-4: Kontakthaftung von Mg-Schmelze an ATI

In weiteren Untersuchungen wurden ATl Mischungen und Al,O3 Varianten verschiedener
Hersteller in Tauchversuchen analysiert. Als thermisch stabil und besténdig stellten sich
die ebenfalls in Tabelle 5-1 aufgefluhrten keramischen Materialien mit der Bezeichnung
ATI-Or-Sax und Nabaltec No 115-71 heraus.

ATI-Or-Sax Al,O2-Nabaltec No 115-71
Abbildung 5-5: Kontakthaftung von Mg-Schmelze an verschiedenen ATI-Mischungen

Die optimalen Eigenschaften bezuglich der Thermoschockbestandigkeit, Benetzbarkeit
und der Kontakthaftung zeigte das Material ATI-Or-Sax.
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Material Thermoschockbestandigkeit | Benetzung | Kontakthaftung
Al,O3 + 0,5% Kostrosol -- n.e. n.e.
MgO + 1% Bentonit -- n.e. n.e.
MgO + 2% Bentonit -- n.e. n.e.
Aluminiumtitanat + 1% Késtrosol -- + ++
Aluminiumtitanat ++ + ++
MgO + 0 _
AlL,Os ++ ++ +
MgO + Al,O3 (10/90 Mol%) + + +
MgO + Al,O3 (20/80 Mol%) + 0 0
MgO + Al,O3 (30/70 Mol%) + 0 0
MgO + Al,O3 (40/60 Mol%) + 0 0
MgO + Al,O3 (45/55 Mol%) + 0 -
MgO + Al,O3 (50/50 Mol%) + 0 -
Al,O; GieRRschlicker -- n.e. n.e.
Nabaltec No 115-71 (Al,O5) ++ + ++
Nabaltec No 715-10 (Al,O3) ++ + ++
A Ti - Or-Sax + 5 mol% MgO ++ + ++
A Ti - Or-Sax ++ ++ ++
++ - sehr gut, 0 — befriedigend, -- ungeniigend, n.e. — nicht ermittelbar

Tabelle 5-2: Bewertung der Tauchversuche

Als fur die nachfolgenden Untersuchungen relevante Materialien wurden 3
charakteristische keramische Werkstoffe nach unterschiedlichen Gesichtspunkten
ausgewabhilt.

- AlOs3 Aluminiumoxid (geringe Benetzung, kostengiinstig)

- MgO Magnesiumoxid (maRige Benetzung, keine Kontamination der
Schmelze mdglich)

- ATIi-Or-Sax Aluminiumtitanat (geringe Benetzung, keine Kontakthaftung)

Durch das Eintauchen der ausgewdahlten Keramiktabletten tUber 6 Stunden wurde die
Kontaktbestandigkeit Uber eine langere Zeitspanne sowie die Kontamination der
Schmelze durch die eingetauchte Keramik experimentell untersucht.

Abbildung 5-6 zeigt die Vorrichtung, bestehend aus einem Tiegel mit einem
Durchmesser von ca. 120 mm, einer 1 m langen Schutzgasleitung und einem
Schutzgasanschluss, die fur diese Zeitstandversuche verwendet wurde. Die gesamte
Vorrichtung wird zum Schmelzen des Magnesiums bei 750 °C in einen Schmelzofen
gestellt. Uber den Schutzgasanschluss und die Schutzgasleitung wird die
Magnesiumschmelze gegen Entzinden mit innertem Schutzgas gespult. Als
Schmelzematerial wurde die Druckgusslegierung AZ 91 verwendet. Nach dem
Aufschmelzen des Magnesiums wurde der keramische Probekorper (Tablette) in die
Schmelze gelassen. Nach 6 Stunden wurde eine Schmelzeprobe fur
Kontaminationsuntersuchungen entnommen die Restschmelze durch ein Sieb in dem der
Keramikkorper aufgefangen wurde in eine Massel vergossen.
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Schutzgasanschluss

Schutzgasleitung

Schmelztiegel

Abbildung 5-6: Vorrichtung fur Zeitstandversuche

Um eine Kontamination der Schmelze durch den Kontakt des keramischen Prufkdrpers
mit dem flissigen Magnesium zu erkennen, wurde vor dem Einbringen des Prufkdrpers
in die Schmelze und 6 Stunden nach dem Einbringen die chemische Zusammensetzung
einer Probe des Magnesiums mittels GDOS-Verfahren (Funkenspektrometrie) bestimmt
und verglichen.

Eine Kontamination der Schmelze konnte bei einer Gesamtschmelzemenge von ca.
4009 zu einem keramischen Prifkorpergewicht von ca. 20g fur keinen der untersuchten
keramischen Prifkorper festgestellt werden.

Hinsichtlich der Bestandigkeit der Priufkorper bei den Zeitstanduntersuchungen wurde
festgestellt, dass an den Randern der MgO Prufkorper wahrend des Kontaktes mit der
Magnesiumschmelze eine Auflésung oder ein Absplittern von Kkleinen Sticken
aufgetreten war, welche weder nach dem Ausgiel3en durch das Sieb noch bei der
Analyse zur chemischen Zusammensetzung mittels GDOS nachgewiesen worden
konnten.

MgO (mit Sageschnitt) Al,O3 ATI-Or-Sax
Abbildung 5-7: Zeitstandproben
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Bei den Prufkérpern aus Al,O3 und ATI konnte nur eine sehr geringe Absplitterung in der
Randzone detektiert werden.

Die Anhaftungen des erstarrten Magnesiums auf der Oberflache der Prufkérper konnten
nur bei dem Material ATI-Or-Sax ohne grof3e Krafteinwirkung entfernt werden. Die
Anhaftungen auf der Oberflache der Al,O3; Tablette lieRen sich durch abkratzen
mechanisch entfernen. Die Anhaftungen auf der Oberflache der MgO Tablette konnten
nicht ohne ein Zerstoren der Probe entfernt werden.

Material Schmelzekontamination Bestandigkeit | Kontakthaftung
MgO ++ 0 -

Al,O4 ++ + 0

A Ti - Or-Sax ++ + ++

++ - sehr gut, 0 — befriedigend, -- ungenligend, n.e. — nicht ermittelbar

Tabelle 5-3: Bewertung der Zeitstandsuntersuchungen

Tabelle 5-3 zeigt die experimentell ermittelten Ergebnisse der Zeitstandversuche. Wie
schon bei den Tauchversuchen zeigt sich, dass das keramische Material ATI die besten
Eigenschaften fur den Einsatz als keramische Schwimmkérper auf Magnesiumschmelze
aufweist. Besonders positiv ist das schlechte Haften des erstarrten Magnesiums auf der
Oberflache zu  bewerten. Diese Eigenschaft konnte durch  geeignete
Reinigungsmaflnahmen eine Wiederverwendung der Schwimmkdrper nach einer
Entfernung von der Schmelzeoberflache ermdglichen.

5.2.2 DSC/TG - Analyse

Die Dynamische Differenzkalorimetrie (DDK) (engl.: Differential Scanning Calorimetry —
DSC) ist ein Verfahren zur Messung von abgegebener bzw. aufgenommener
Warmemenge einer Probe bei isothermer Arbeitsweise. Eine DSC Kurve stellt die
Temperaturfunktion der spezifischen Warme dar. Mit der DSC-Analyse kénnen u.a.
folgende Bestimmungen durchgefuhrt werden:

- Schmelz- und Glasuibergangstemperaturen
- kinetische Betrachtungen chemischer Reaktionen

Die Thermogravimetrie (TG) ermdglicht eine gravimetrische Untersuchung der Probe
wahrend der DSC-Messung. Dabei wird neben dem DSC-Signal noch der Massenverlust
mit aufgezeichnet.

Die metallischen Proben und die Mischungen (Metall-Keramik) wurden in Pulverform in
einem Grafittiegel analysiert. Die untersuchungsrelevanten Mischungen wurden im
Masseverhdltnis 1:1 angesetzt.
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Reines Metall | Mischungen
Al,O3 MgO ATi
Aluminium Probe 1 Probe 2 Probe 3 Probe 4
Magnesium Probe 5 Probe 6 Probe 7 Probe 8
AZ 91 Probe 9 Probe 10 Probe 11 Probe 12

Tabelle 5-4: untersuchte Pulverkombinationen

Um den Einfluss der beiden Hauptbestandteile der Legierung AZ91 differenziert von
einander zu erkennen wurden die Metalle Aluminium und Magnesium in Reinform in
Verbindung mit den in Tabelle 5-4 aufgefihrten Keramiken als Pulvermischungen
untersucht.

TG /% DSC /(mW/mg)
T exg
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101
Peak: 587.4 °C

Peak: 428.7 °
100 1 eal 8.7 °C

99

12l
— 1

98 | [12] Hepke-P9-AZ91.dsu
TG
DsC
Fr5
97
100 200 300 400 500 600
Temperatur /°C
nnnnnnn 20070312 1827 _Hauptansicht
Gerat: NETZSCH STA449C Datei:  C: pk pke-P9-AZ91.dsu
Projekt: Hepke Material: Segmente: U1
Versuchs-ID: Hepke-P9-Mg Korrektur-Datei: Hepke Basis -Korrektur.bsu Tiegel: DSC/TG pan Graphite
Datum/Zeit: ~ 07.03.2007 14:01:20 Tempkal./Empf. Datei: Temp Kalibrierung Graphit_060112.tsu / Empfind| Kalibrierung Graphit_060112.esu Atmosphére: nefons [ e [ eefen
Labor: Bereich: 40/10.0(K/min)/700 TG Korr/Messber: 020/5000 mg
Operator: Hake Probentr./TC: DSC(ITG) HIGHRG 4/S DSC Korr/Messber:  020/5000 uV
Probe: Basis 1, 31.830 mg Modus /Messart. DSC-TG / Probe + Korrektur

Abbildung 5-8: DSC/TG Kurve von AZ91 (Probe 9)

Ein DSC/TG Verlauf ist auf Abbildung 5-8 exemplarisch am Beispiel AZ91 als reines
Pulver dargestellt. Die beiden Peaks zeigen einen endothermen Vorgang bei ca. 430 °C
und einen weiteren endothermen Vorgang bei 580 °C. 430 °C entsprechen der
Schmelztemperatur der in AZ91 enthaltenen eutektischen Phase Mgi7Al;2. 580 °C ist die
Schmelztemperatur von AZ91.
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Projekt: Hepke Material: Segmente: 1
Versuchs-ID:  Hepke-P11-AZ91+MgO Korrektur-Datei Hepke Basis -Korrektur.bsu Tiegel DSCITG pan Graphite
Datum/Zeit: 07.03.2007 17:56:25 Tempkal /JEmpf. Datei: Temp Kalibrierung Graphit_060112.tsu / Empfind| Kalibrierung Graphit_060112.esu Atmosphaére: Bt B EeY B
Labor: Bereich: 40/10.0(K/min)/700 TG Korr/Messber: 020/5000 mg
Operator: Hake Probentr./TC: DSC(/TG)HIGHRG 4/S DSC Korr/Messber:  020/5000 puV'
Probe: Basis 1, 46.920 mg Modus /Messart.: DSC-TG / Probe + Korrektur

Abbildung 5-9: DSC/TG Kurve einer AZ91/MgO Pulvermischung (Probe 11)

Auf Abbildung 5-9 ist im Vergleich zu reinem AZ91 eine Pulvermischung aus AZ91 und
dem keramischen Werkstoff MgO dargestellt. Durch die Zugabe des keramischen
Pulvers ist kein Einfluss auf die thermischen Vorgange ersichtlich, was bedeutet, dass
keine chemischen Reaktionen zwischen dem AZ91 und der MgO-Keramik im
Temperaturintervall von 20 — 700 °C auftreten.

Ein vergleichbares Verhalten zeigte sich auch fur Kombination der Pulver AZ91 und
Al,O3, was bedeutet dass ebenfalls keine chemischen Reaktionen zwischen den beiden
Stoffen zu erwarten sind.

5.3 Herstellung keramischer Kdérper

Um die Herstellung von Hohlkugeln aus den ausgewahlten keramischen Werkstoffen und
den benotigten physikalischen Eigenschaften zu ermdglichen mussten umfangreiche
Versuche im FGK durchgefuhrt werden. Als keramischer Werkstoff fur diese
grundlegenden Untersuchungen wurde MgO eingesetzt. Die Entwicklung lasst sich in
drei Schritte gliedern:

- Herstellung von Vollkugeln aus unterschiedlichen Keramiken und verschiedenen
Abmessungen

- Herstellung von pordsen Kugeln der entsprechenden Keramiken
- Herstellung von Hohlkugeln mit definierter Dichte

Der erste Punkt beinhaltet die Herstellung von Vollkugeln als feste Pellets. Die Pellets
werden nach der Homogenisierung der Rohstoffe in einem Intensivmischer in einem
Pelletierungsverfahren produziert. Die Kombination Pelletierung / Siebung ermdglicht,
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dass eine optimale GroRRenverteilung der Vollkugeln erreicht wird. Durch Sintern werden
die Vollkugeln verfestigt.

Der zweite Punkt umfasst die Produktion von porésen Vollkugeln. Sie werden nach der
gleichen Methode wie die Vollkugeln hergestellt. Als Porosierungsmittel wird PMMA
benutzt.

Der dritte Arbeitsschritt befasst sich mit der Herstellung der Hohlkugeln. Die Herstellung
der Hohlkugeln basierte auf der Beschichtung eines Musters, zum Beispiel Kugeln aus
Polystyrol. Nach dem Brand bleibt nur die keramische Beschichtung. Das Polystyrol
wurde dabei zersetzt.

5.3.1 Eingesetzte Anlagen und Maschinen am FGK

Pelletierteller

Den eingesetzten Pelletierteller der Fa. Gustav Eirich, Typ TR04 mit den entsprechenden
technischen Eigenschaften zeigt Abbildung 5-10.

Innendurchmesser [cm] 40
Innenhdhe [cm] 14
Neigungswinkel [°] 40-90
Antriebsdrehzahl [min™] 20-400

Abbildung 5-10: Pelletierteller TR04

Das Pelletieren ist ein Agglomerationsverfahren zur Gewinnung von rundlichen Gebilden
aus feinkérnigen Feststoffen durch rollende Bewegung des Gutes und Einwirkung von
Haftkraften.

Das Material wird von oben auf den Teller manuell dosiert, damit eine homogene
Verteilung des Gutes auf dem Teller garantiert wird. Der Zusatz des flissigen Binders
erfolgt durch eine Spriuh-Flasche und wird manuell durchgefiihrt. Der Binder wird
ungefahr aus einem Abstand von 40 cm vor der Tellerflache aufgespritzt. Die Pellets
bilden sich auf Grund der rollenden Bewegung und der Befeuchtung des Materials.
Waéhrend die schon grof3en Pellets nicht mehr ganz nach oben mitgenommen werden
und am unteren Tellerrand kontinuierlich ablaufen, wird das noch feine Material wieder
nach oben mitgenommen und wiederholt benetzt.

Der Neigungswinkel muss manuell eingestellt werden. Die Drehzahl wird durch einen
Regler eingestellt.
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Die GrofRRe der Pellets wird durch die Arbeitsparameter bestimmt; unter anderem der
Neigungswinkel des Tellers, die Menge des eingefihrten flissigen Binders, die Drehzahl
und die Verweilzeit.

Den bendtigten Pelletiermischer der Fa. Gustav Eirich, Typ RV02-E zeigt Abbildung 5-11.

Im diesem Pelletiermischer findet fur die plastischen Materialen nach Zusatz des
flissigen Binders eine Aufbaugranulation statt. Die Pellets bilden sich durch eine
mischende Materialbearbeitung. Falls das Material nicht plastisch ist, wird es mit dem
Binder befeuchtet und anschliel3end homogenisiert. Die benutzten Materialien im Projekt
waren nicht plastisch.

Innendurchmesser [cm] 31,5
Hohe Innen [cm] 23,5
Betriebspannung [V] 400
Anschluf3leistung [KW] 5

Abbildung 5-11: Pelletiermischer RV02-E

Das Material wird zu Beginn des Verfahrens in den Pelletiermischer gegeben. Der Binder
wird durch eine Spritz-Pistole, die sich auf dem oberen Deckel befindet, wahrend des
Prozesses mittels Druckluft automatisch zudosiert. Die Drehzahl wird mittels eines
Reglers eingestellt.

Hochtemperaturofen

Der eingesetzte Hochtemperaturofen war ein Modell der Fa. Ceram Aix, Modell C1-FMT
16. Abbildung 5-12 zeigt den Ofen, welcher bis zu einer maximalen Temperatur von
1750 °C arbeitet.

Abbildung 5-12: Hochtemperaturofen C1-FHT 16
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Siebmaschine

Die eingesetzte Siebmaschine der Fa. Retsch, Typ AS 200 bewirkt eine Trennung von
Feststoffgemischen nach Korngréf3en durch Vibration. Das Material wird in das obere
Sieb gegeben. Die Korngrél3e der abgetrennten Fraktion hangt von den eingesetzten
Sieben ab. Die feineren Partikel befinden sich nach der Abtrennung auf dem unteren
Sieb.

Abbildung 5-13: Siebmaschine AS 200

Hydraulische Handpresse

Fur die Herstellung der Test-Proben aus den verschiedenen Materialien wurde eine
hydraulische Handpresse mit einer max. Presskraft von 150 KN benutzt.

Abbildung 5-14: Hydraulische Handpresse fir die Herstellung der Test-Proben
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Thermocontrol

Zur Feuchtigkeitsmessung der vorbereiteten Massen, wurde ein Thermocontrol-Geréat der
Fa. Sartorius, Typ Ma40 verwendet.

Abbildung 5-15: Thermocontrol Typ Ma40

5.3.2 Eingesetzte keramische Werkstoffe und Materialen

Als keramisches Material bei der Entwicklung eines Herstellungsverfahrens kam Silico
Magnesium, Magnesol und Magnesiumoxid zum Einsatz. Fir die Anwendung im
schmelzflissigen Magnesium kommt allerdings MgO in Betracht.

Magnesiumoxid

Das Magnesiumoxid ist ein hochfeuerfester oxidkeramischer Werkstoff, bestehend aus
Mg?* und OZ-lonen. Es kristallisiert im Natriumchlorid-Gitter. Magnesiumoxid MgO
entsteht durch das Verbrennen von Magnesium. Es kann durch Féallung aus Meerwasser
gewonnen werden oder durch das Erhitzen einer Magnesiumverbindung (zum Beispiel
Magnesiumhydroxid Mg(OH), oder Magnesiumcarbonat MgCQO3). Im letzten Fall hangt
das chemische Verhalten des Magnesiumoxides sehr stark von der
Herstellungstemperatur und dem Herstellungsverfahren ab. Das MgO ist bestandig
gegen alkalische Losungen und Schmelzen, aber es erfolgt eine starke Korrosion durch
Saure bei Raumtemperatur. Bei Temperaturen von 1700°C bis 2000°C bildet sich
Sintermagnesia und oberhalb von 2800°C Schmelzmagnesia (Abbildung 5-16,). Der
Anwendungsbereich liegt bei maximal 2400°C bei dichtgesinterten MgO-Werkstoffen.
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Abbildung 5-16: Phasen Diagramm MgO-Al,O3
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Bindemittel: Tylose

Als Bindemittel wurde Methylhydroxyethylcellulose Tylose MH 30000 hergestellt von SE
Tylose GmbH&Co0.KG verwendet. Die Tylose wird unter anderem als Bindemittel,
Emulgiermittel,  Stabilisator oder Klebstoff benutzt. Neben den Ublichen
Anwendungsbereichen Baustoffe, Anstrichstoffe, Polymerisation und Pharma, kann die
Tylose auch im Bereich Keramik benutzt werden.

Fur die Herstellung von wassrigen Celluloseether-Losungen hat es sich als zweckmalfig
erwiesen, in Abhangigkeit vom jeweiligen Tylose-Typ unterschiedliche Verfahren
anzuwenden. Die MH Typen wurden unter Ruhren in kaltem Wasser (ubliche
Wasserharte, pH-Wert um 7) geldst. In den ersten Minuten muss das Granulat
gleichmafig aufgeschlammt werden, damit die LOsung richtig homogen wird. Die
Vorbereitungszeit der Loésung héangt auch von der Tylose Konzentration ab. Im Fall der
Tylose MH 30000 liegt die Vorbereitungszeit zwischen 5-6 Stunden.

Polystyrolkugeln (PS)

Die Styroporkugeln (bzw. Styroporperlen) werden von der Firma Novapor mit einem
Durchmesser von 3-5mm hergestellt. Sie werden als Fllungen fir Stillkissen, Sitzsacke
bzw. Therapiesacke verwendet. Das Polystyrol ist ein amorpher, transparenter
Thermoplast. Es ist ein weit verbreiteter Kunststoff, der entweder als thermoplastisch
verarbeitbarer Werkstoff oder als Schaumstoff eingesetzt wird. Die Dichte von solidem
Polystyrol liegt zwischen 1,04 und 1,09 g/cm3, aufgeschaumtes Polystyrol hat eine Dichte
zwischen 0,02 und 0,06 g/cm3. Das Polystyrol wird oberhalb 300°C zersetzt. Wahrend
der Verbrennung werden unter anderem Styrol, Kohlendioxid, Ethen und Oligomern
ausgestol3en.

Pordsierungsmittel Polymethylmethacrylat (PMMA)

Der Polymethylmethacrylat ist ein synthetischer, glasdhnlicher thermoplastischer
Kunstoff. Der PMMA entsteht durch die Polymerisation der Grundstoffe Aceton,
Blausaure, Schwefelsaure und Methanol. Diese Stoffe sind zwar giftig, das Produkt
PMMA ist aber ungiftig. PMMA verbrennt knisternd, mit gelblicher Flamme, sufZlichem
Geruch, ohne zu tropfen und ohne Ruckstande. Der Polymethylmethacrylat ist besténdig
gegen Sauren und Laugen mittlerer Konzentration und gegen Benzin und Ole. Aus
Polymethylmethacrylat werden unter anderem optische Linsen und Brillenglaser,
Verglasungen, Lampen und Sanitarteile hergestellt. PMMA ist unentbehrlich in der
Medizin besonders der Zahnmedizin, wo es fir Prothesen eingesetzt wird. Hierfir wird
der Kunststoff mit Metallsalzen eingefarbt, so dass die typische rosa Farbe entsteht. In
durchsichtiger Form wird er fir Verbandsschienen eingesetzt. Der Kunststoff wird frei
angemischt und hartet unter Hitze und Druck aus. Es kdnnen auch Aktivatoren zugesetzt
werden. PMMA ist zudem Bestandteil von Fotolacken, welche in der Photolithographie
Verwendung finden.
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5.3.3 Entwicklung eines Herstellungsverfahrens fir Vollkugeln

Fur die Herstellung von Vollkugeln wurden drei verschiedene keramische Materialien,
Magnesol, Silico Magnesium und Magnesiumoxid, auf der Basis von MgO eingesetzt.
Die GroRRenverteilung wurde mit der Kombination Pelletiermischer + Pelletierteller, sowie
das sortieren der Pellets mittels Siebmaschine optimiert.

Magnesol

In den experimentellen Untersuchungen mit Magnesol wurde der Aufbau der Pellets
nach der Pelletierung im Pelletierteller erprobt. Als Binder wurde eine 0,25%-ige Tylose
Losung verwendet. Zwei Chargen VM1 und VM2 wurden durchgefiihrt. Die fertigen
Pellets wurden zur Bestimmung der Durchmesserverteilung gesiebt.

Charge VM1.:
Magnesol Gewicht my [9] 166
Gewicht Losung m, [0] 300
Verweilzeit t, [min] | 100
Neigungswinkel al’] 40-70
Drehzahl u[min?] |1-1,5

Tabelle 5-5: Experimentelle Parameter, VM1

Sowohl die Drehzahl als auch der Neigungswinkel wurden wahrend des Verfahrens
variiert. Bei t=0 war die Drehzahl 1 min™ bei minimalem Neigungswinkel von 40°. Bei
t= 100 min war die Drehzahl 1,5 min™ und der Neigungswinkel wurde auf 70° variiert.

Charge VM2:

Die experimentellen Parameter des Verfahrens im Pelletierteller fur die Charge VM2
zeigt Tabelle 5-6. Die Verweilzeit und die Menge der 0,25%-igen Tylose Losung werden
im Vergleich zur Charge VM1 reduziert.

Magnesol Gewicht m,, [d] 140
Gewicht Lsung m_ [g] 261
Verweilzeit t, [min] | 25
Neigungswinkel al’] 40-70
Drehzahl u[min® |1-1,5

Tabelle 5-6: Experimentelle Parameter; VM2

Sowohl die Drehzahl als auch der Neigungswinkel wurden wahrend des Verfahrens wie
bei VM1 variiert. Bei t=0 war die Drehzahl 1 min™ bei einem minimalem Winkel von 40°.
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Bei t= 25 min war die Drehzahl 1,5 min™ und der Neigungswinkel 70°. Die hergestellten
Bei beiden Verfahren wurde eine inhomogene Groéf3enverteilung der Pellets beobachtet.
Je groRBer der Neigungswinkel, desto grofl3er die Pellets. Ferner war die geometrische
Form unregelmafig.

Siebung:

Da die GrolRe der hergestellten Magnesol Pellets nicht homogen war, wurde diese
GroRRenverteilung durch Siebung bestimmit.

SiebgroRe [mm] | Gewicht m[g] | Anteilx, [%]

8,0 0 0
5,0 0,71 0,38
4,0 1,19 0,64
2.0 10,39 5,5
14 3,23 1,7
1,0 2,99 1,58

<1,0 170,9 90,2

Tabelle 5-7: GréRRenverteilung der Magnesol Pellets

Die Tabelle zeigt, dass 90,2% der Magnesol Pellets einen Durchmesser kleiner als 1 mm
hatten. Dieses Resultat zeigt, dass die hergestellten Magnesol Pellets der Charge VM1
und VM2 wegen der Vibration in der Siebmaschine zerbrochen sind. Deshalb kann eine
Aussiebung erst nach dem Sinterprozess stattfinden.

Silico Magnesium

In den experimentellen Untersuchungen mit Silico Magnesium erfolgte die Herstellung
der Pellets mittels Pelletierung im Pelletierteller. Als Binder wurde eine 0,25%-ige Tylose
Losung verwendet. Zwei Chargen VS1 und VS2 wurden produziert. Nach dem Brand im
Hochtemperaturofen wurde eine optimale Verfestigung der hergestellten Silico
Magnesium Pellets erreicht, wodurch eine Gré3enverteilung bestimmt werden konnte.

Charge VS1

Silico Magnesium Gewicht | my [d] 235
Gewicht Losung m, [0] 242
Verweilzeit t, [min] |19
Neigungswinkel al’] 40-70
Drehzahl u[min?] |1-1,5

Tabelle 5-8: Experimentelle Parameter; VS1
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Charge VS2
Silico Magnesium Gewicht | m,, [g] 241
Gewicht Losung m_ [g] 271
Verweilzeit t, [min] | 19
Neigungswinkel al] 40-70
Drehzahl u[min® |1-1,5

Sowohl die Drehzahl als auch der Neigungswinkel wurden bei den Charge VS1 und VS2
wéhrend des Verfahrens wie bei VM1 und VM2 variiert.

Sinterprozess

Die hergestellten Pellets der Chargen VS1 und VS2 wurden im Ofen nach der auf
Abbildung 5-17 dargestellten Brennkurve gebrannt.
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Abbildung 5-17: Brennkurve der Silico Magnesium Pellets

Die GrofRenverteilung durch Siebung wird ist in Tabelle 5-9 zusammengefasst.

SiebgroRe [mm] | Gewicht m[g] | Anteilx, [%]
8,0 61,81 20,22
5,0 175,03 57,22
4,0 40,15 13,14
2,0 22,8 7,45
14 15 0,51
1,0 1 0,34

Tabelle 5-9: GréRenverteilung der Silico Magnesium Pellets
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90,58% der gebrannten Silico Magnesium Pellets haben einen Durchmesser zwischen 4
und 8 mm. Allerdings hatten die fertigen Pellets keine regelmallige Form. N&achster
Untersuchungsaspekt war daher die Formgebung wahrend der Pelletierung.

Magnesiumoxid

Drei Chargen VMGO1, VMGO2 und VMGO3 mit Magnesiumoxid wurden produziert. Als
Binder wurde wie bei den Chargen zuvor eine 0,25%-ige Tylose Ldsung eingesetzt. Das
Untersuchungsziel dieser Chargen war die Bestimmung des optimalen Wassergehaltes,
welcher die Pelletierung des trockenen Materials bewirkt.

Charge My [9] m_[g] | t, [min] | Drehzahl [min™] | Wassergehalt [%]
VMGOL1 241,45 168,54 20 1-15 41
VMGO2 406,47 256,14 20 1-15 38,32
VMGO03 287 100,74 20 1-1,5 25,91

Tabelle 5-10: experimentelle Parameter; VMGO1, VMGO2, VMGO3

Die Feuchtigkeit der Pellets wird nach der folgenden Formel berechnet:

my '%LH (o]
%H,0 =——-100 (5-1)
Mye + M,
m, =Gewicht der benutzten 0,25%-igen Tylose Losung [g]
Mye =Gewicht der benutzten MgO Masse [g]
%L, o =Berechneter Anteil von Wasser in der 0,25%-igen Tylose Ldsung

Der optimale Wassergehalt der MgO-Pellets wird durch Einsetzen der Werte aus Tabelle
5-10 in die Formel 5.1 ermittelt.

Die hergestellten MgO Pellets aus der Charge VMGOS3 haben eine regelmalligere und
rundere Form als die hergestellten MgO Pellets in den Chargen VMGO1 und VMGO?2.
Die ermittelte GroRR3enverteilung ist ebenfalls homogener.

Neben den berechneten Werten wurde der Wassergehalt der Pellets aus der Charge
VMGOS3 auch mit einem Thermocontrol Geréat bestimmt, damit der Verlust des Binders im
experimentell berechneten Wert berticksichtigt werden kann.

Probe Wassergehalt [%]
1 26,17
2 24,95
3 24,83
Mittelwert 24,9

Tabelle 5-11: Wassergehalt der Pellets; VMGO3
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5.3.4 Herstellung von keramischen Vollkugeln

Auf Grundlage der beschriebenen Untersuchungen wurden als erster Schritt zur
Herstellung von pordsen und hohlen Kugeln Vollkugeln hergestellt und klassifiziert. Als
Probematerial in Anlehnung an die ausgewahlten keramischen Werkstoffe fiur den
Einsatz in schmelzflissigem Magnesium wurde Magnesiumoxid eingesetzt. Die
Einzelschritte zur Herstellung der Vollkugeln zeigt Abbildung 5-18.

Homogene Befeuchtung -
der Masse o Pelletierung N Siebung 1, Hartung durch
(Pelletiermischer) 71 (Pelletierteller) "] (Siebmaschin Sintern
~ (Hochtemneraturofe

Abbildung 5-18: Schritte zur Herstellung von Magnesiumoxid-Vollkugeln

Im ersten Schritt wurde die MgO Masse im Pelletiermischer mit dem flissigen Binder
befeuchtet und homogenisiert. Danach wurden die MgO Pellets im
Pelletierungsverfahren hergestellt und durch Siebung in Bruchteile abgetrennt. Die
Kombination von Pelletierung und Siebung bewirkt die Vergré3erung der urspringlichen
Pellets. Diese Schritte wurden so lange durchgefuhrt, bis der Durchmesser der MgO
Pellets zwischen 5-6 mm lag. Im letzten Schritt erfolgte durch Sintern die Aushartung der
Vollkugeln.

MgO my[9] | Binder m [g] | Zeitt, [min] | Drehzahl [min™] Wassergehalt [%)]

3000 807,44 4 2 20

Tabelle 5-12: Parameter der Befeuchtung

Die Herstellung von Vollkugeln erfolgte in zwei Phasen der Pelletierung.

Pelletierungs : . . .1.| Erreichte
Phase Zusatz MgO [g] | Zusatz Binder [g] | t,[min] |Drehzahl [min™] GroRe [mml
1 496,48 278,78 60 1 4-5
2 324,34 153,03 50 1 5-6

Tabelle 5-13: Pelletierungphasen

Die Vollkugeln mit Durchmessern zwischen 5-6 mm wurden in zwei Stufen nach der auf
Abbildung 5-19 und Abbildung 5-20 dargestellten Brennkurven gesintert.
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Abbildung 5-19: 1. Stufe zum Sintern von MgO Kugeln
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Abbildung 5-20: 2. Stufe zum Sintern von MgO Kugeln
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5.3.5 Herstellung von pordsen Vollkugeln

Fur die Herstellung der porésen Vollkugeln wurde zuerst die bendtigte Porositat der
Pellets berechnet. Wegen der hoheren Dichte des MgO konnen die nicht pordsen
Vollkugeln auf der Oberflache der Badschmelze nicht schwimmen.

Berechnung der Porositéat der Schwimmkugeln:

Damit die Vollkugeln aus Magnesiumoxid auf der Oberflache des flissigen Magnesiums
schwimmen kénnen, muss die Dichte der Korper kleiner als die Dichte des fllissigen
Magnesiums sein. Das heif3t,

P odiet < Pwmg

wobei Podie =X Pugo T Y Pru

Abbildung 5-21: Prinzipskizze, porése MgO-Kugel

Pug =1.58g/cm’.
Pugo = 358g/cm’
P =0,0012g/cm?

Um auf der Magnesiumschmelze schwimmende Korper zu erhalten muss die Porositéat
der Korper aus Magnesiumoxid mindestens 56% betragen.

Herstellung der pordsen Kugeln:

Die Herstellung de pordsen Kugeln erfolgte artgemald der Herstellung von Vollkugeln in
mehreren Schritten. Im ersten Schritt wurde die Mischung aus MgO mit PMMA im
Pelletiermischer mit der 0,25%-igen Tylose Binderlésung befeuchtet und homogenisiert.
AnschlieBend wurden die Vollkugeln im Pelletierungsverfahren hergestellt und durch
eine Siebung in GroRRenklassen getrennt. Durch das Wiederholen dieses Schrittes kann
die erforderliche Kugelgrol3e eingestellt werden.

MgO my,[g] PMMA mg,,, [9] Binder m_[g] |Zeit t, [min]| Drehzahl [min™]

2024,53 502,61 403,05 3 2

Tabelle 5-14: Parameter der Befeuchtung
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Pelletierungs . . . .1.| Erreichte
m,
Phase vgo+prma 0] Binder m_ [g] t, [min] | Drehzahl [min™] GroRe [mm]
1 939,85 230,42 15 1 4-5
2 583 207,62 50 1 5-6

Tabelle 5-15: Pelletierungphasen

Nach der Pelletierung wurden die pordsen Kugeln nach der in Abbildung 5-22
dargestellten Brennkurve gesintert.
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Abbildung 5-22: Temperaturkurve zum Sintern von porésen MgO Kugeln
Nach dem Brand wurden die pordsen Vollkugeln durch Sieben klassifiziert.

Voruntersuchungen  zur  Bestandigkeit von  keramischen  Werkstoffen in
Magnesiumschmelze zeigten allerdings, dass porose keramische Schwimmkdrper zur
Schmelzeabdeckung nicht geeignet sind. Aus diesem Grund wurde auf die Herstellung
grofRerer Mengen poréser Kugeln verzichtet.

5.3.6 Verfahren zur Herstellung von schwimmenden Hohlkugeln aus MgO

Die Schichtdicke der Kugelhtlle und der Durchmesser der Hohlkugeln haben Einfluss auf
die Gesamtdichte. Um ein Schwimmen auf der Magnesiumschmelze zu ermdéglichen
muss die Dichte der Hohlkugeln kleiner der des flissigen Magnesiums sein.

Berechnung des Durchmessers der Hohlkugeln bei konstanter Schichtdicke der Hille

Abbildung 5-23: Prinzipskizze; Hohlkugel

Enger
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Voraussetzung:

pKugeIn < ng

Es ergibt sich fur die Masse der Hohlkugelschicht:
4

Mgr_ry = Pugo ‘(5'”(R3 -r?)

Tabelle 5-16 zeigt die Dichte der Hohlkugeln bei angenommener Schichtdicke von
500 pm.

R[cm] Rlcm] | Mugo[9] | My [9] | m; [g] | Dichte, [g/cm®]
0,1 0,05 0,0134 | 0,0000 |0,0134 3,1939
0,15 0,1 0,0363 | 0,0000 |0,0363 2,5689
0,2 0,15 0,0707 | 0,0000 |0,0707 2,1107
0,25 0,2 0,1166 | 0,0000 |0,1166 1,7819
0,3 0,25 0,1739 | 0,0001 |0,1740 1,5385
0,35 0,3 0,2427 | 0,0002 |0,2429 1,3523
0,4 0,35 0,3230 | 0,0002 |0,3232 1,2057
0,45 0,4 0,4147 | 0,0004 |0,4151 1,0874
0,5 0,45 0,5179 | 0,0005 |0,5184 0,9901
0,55 0,5 0,6326 | 0,0007 |0,6333 0,9087
0,6 0,55 0,7587 | 0,0009 |0,7596 0,8396
0,65 0,6 0,8963 | 0,0012 |0,8975 0,7802
0,7 0,65 1,0454 | 0,0015 |1,0469 0,7287
0,75 0,7 1,2059 | 0,0019 |1,2078 0,6835
0,8 0,75 1,3779 | 0,0023 |1,3802 0,6436
0,85 0,8 1,5614 | 0,0028 |1,5642 0,6081
0,9 0,85 1,7563 | 0,0033 |1,7597 0,5763
0,95 0,9 1,9627 | 0,0040 |1,9667 0,5476
1 0,95 2,1806 | 0,0047 |2,1853 0,5217

Tabelle 5-16: Dichte von Hohlkugeln bei 500 um Schichtdicke

Ab einem Innendurchmesser von 6 mm wird die Dichte des flissigen Magnesiums von
ca. 1,5 g/cm3 unterschritten. Um eine sicheres Schwimmen zu gewahrleisten sollte
allerding ein Innendurchmesser von ca. 10 mm gewé&hlt werden.
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Es wurden zwei Varianten zur Herstellung von Hohlkugeln untersucht. Erste war das
Beschichten des Tragermaterials Polystyrol durch das Pelletieren. Zweite Methode war
das Beschichten des Tragermaterials durch Eintauchen in eine Emulsion.

5.3.6.1 Herstellung von Hohlkugeln durch Pelletieren

Die Arbeitsschritte fur die Herstellung von Hohlkugeln durch das Pelletierverfahren waren
das Befeuchten der Polystyrol Kugeln mit 0,25%-iger Tylose Loésung und das
anschlieBende Beschichten der Kugeln mit MgO Pulver. Das Beschichten erfolgte im
Pelletierteller mit einer im Pelletiermischer erzeugten feuchten MgO-Masse oder direkt
im Pelletiermischer.

Vicugein M M Losung [] M vgo [q] ty [min] Drehzahl [min™]

0,3 64,26 558,02 4 2

Tabelle 5-17: optimale Parameter fir das Pelletieren von Hohlkugeln

Als bestmogliche Herstellungsmethode zeigte sich das Vormischen einer MgO-Masse im
Mischer mit anschlieBendem Beschichten im Pelletierteller. Tabelle 5-17 zeigt die
experimentell ermittelten optimalen Parameter. Die verwendeten Tragerkugeln aus PS
hatten einen Durchmesser von ca. 6 mm.

AnschlieBend wurden die MgO-Hohlkugeln nach der unten abgebildeten
Temperaturkurve gesintert. Das PS-Tragermaterial zersetzte sich bei diesem Prozess
und entwich durch die wahrend des Prozesses noch pordse Beschichtung.
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Abbildung 5-24: Temperaturkurve zum Sintern von MgO-Hohlkugeln
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5.3.6.2 Herstellung von Hohlkugeln durch Eintauchen

Die Beschichtung der Tragerkugeln aus Styropor (PS) erfolgt bei diesem
Herstellungsverfahren durch das Eintauchen in eine Magnesium Emulsion.

Das Verfahren besteht aus funf Arbeitsschritten:
- Vorbereitung der Suspension
- Beschichtung der PS-Kugeln in der Suspension
- Filtration der Suspension

- Beschichtung der vorher in Suspension getrankten Styropor Kugeln mit trockenem
MgO-Pulver und anschlieRendem Trennen der beschichteten MgO Kugeln durch
manuelles Schitteln Gber einem Sieb.

- Trocknen bei 40° C

In einer Reihe von Versuchen werden die Magnesiumoxid Konzentrationen und die
Tylose Losungen variiert. Die experimentellen Parameter von den durchgefiihrten
Versuchen werden in Tabelle 5-18 gezeigt. Beste Resultate wurden durch zweimaliges
Beschichten mit den Parametern der Versuche E2 und E3 erzielt bei.

Versuchsnr. | % MgO % Tylose | Qualitat
El 30 0,25 2
E2 20| 30 0,25 1
E3 30|30 0,25 1
E4 40 0,25 3
ES 30 0,5 3
E6 40 0,5 4

Tabelle 5-18: Parameter des Eintauchverfahrens

Das Sintern erfolgt nach dem Temperaturverlauf von Abbildung 5-24. Das Tragermaterial
zersetzt sich bei diesem Prozess vollstandig.

Abbildung 5-25: gesinterte Hohlkugeln nach dem Eintauchverfahren
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5.3.7 Untersuchung von unterschiedlichem Tragermaterial

Um verschiedene Mdglichkeiten der Schwimmkérperform fur die Mg-Schmelzabdeckung
zu untersuchen, wurden weitere Versuche mit handelsiiblichem Verpackungsmaterial
(Flakes) durchgefihrt. Aufgrund deren Form konnte eine Beschichtung nur mittels
Tauchverfahren durchgefihrt werden. Dabei stellte sich heraus, das festes PS-
Tragermaterial ab einer gewissen Grof3e (D=3cm) beim Ausbrennen einen sehr hohen
Druck erzeugt und das die MgO-Schicht aufspringt wird.

Abbildung 5-26: Probekdérper vor und nach dem Brand (feste Flakes)

Abbildung 5-26 zeigt deutlich die durch das Brennen bei ca. 1650 °C entstandenen Risse
in der MgO-Schicht. Diesem konnte allerdings durch die Verwendung von geeignetem
Tragermaterial (weiche handelsubliche Flakes enthalten nur 4% PS) entgegengewirkt
werden.

Abbildung 5-27: Probekdérper vor und nach dem Brand (weiche Flakes)
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Kleine feste PS-Kugeln als Tragermaterial mit einem Durchmesser von ca. 6 mm lie3en
sich allerdings nach dem Tauchverfahren problemlos ausbrennen, ohne die MgO-Schicht
zu zerstoren. Abbildung 5-28 zeigt eine MgO-Hohlkugel die nach dem Eintauchverfahren
mit einem PS-Kern hergestellt ist und bei ca. 1650 °C gebrannt worden ist.

Abbildung 5-28: MgO Hohlkugel mit PS-Kern, Eintauchverfahren, bei 1650°C gebrannt

Aufgrund des hoheren Aufwandes beim Tauchverfahren wurden indessen die
Untersuchungen zu den Pelletierversuchen fortgesetzt. Da sich beim Pelletiervorgang im
Pelletierteller infolge der Lauf- und Drehbewegungen der PS-Kugeln unterschiedlich
dicke Wandstarken an den PS-Kugeln bilden, wurde der Innendurchmesser der
Hohlkugeln auf 12 bis 15mm erhoht. Dadurch wurde Sichergestellt, dass die Hohlkugeln
trotz unterschiedlicher Materialstarke auf der Magnesiumschmelze schwimmen.

Abbildung 5-29: Pelletierte MgO Hohlkugel mit PS-Kern, Pellerierungsverfahren
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Mit dem eingesetzten Pelletierverfahren ist es moéglich innerhalb einer kurzen Zeit, eine
grolRere Menge Hohlkugeln herzustellen. Es ist jedoch zu beachten, dass von der
produzierten Menge ca. 1/3 Ausschuss ist. Das liegt vor allem an den ungleichmafiigen
Schichtstarken. Es kommt vor, dass einige Stellen der PS-Kugel nicht oder nur sehr dinn
mit MgO-Pulver ummantelt sind und dies erst nach dem Ausbrennen des Tragermaterials
zum Vorschein kommt. AulRerdem weisen die gesinterten Hohlkugeln eine raue
Oberflache auf, in welche die Magnesiumschmelze infiltrieren kann. Auch feine, dinne
Risse sind an den gesinterten Hohlkugeln zu erkennen. Hier liegt der Vorteil in dem
aufwendigeren Tauchverfahren, da immer eine vollkommen geschlossene MgO-Schicht
entsteht und sich je nach Eintauchzeit eine gleichmafiig starke Schicht bildet.

Auch bei den zuvor durchgefiihrten Untersuchungen zu den Herstellungsverfahren
zeigten schon einige Schwierigkeiten in der gleichméRigen Beschichtung der PS-
Tragermaterialien auf. Um eine akzeptable Beschichtung zu erhalten bedarf es einer
Vielzahl von Eintauch- und Trocknungsvorgdngen, da die Suspension auf dem PS-
Tragermaterial nur schlecht anhaftet.

Um dieses Defizit so weit wie mdoglich zu minimieren, wurden verschiedene
Tragermaterialien untersucht. Als besser geeignetes Substitut zu PS zeigte sich feste
Watte. Im weiteren Verlauf des Projektes werden deshalb Wattekugeln als
Tragermaterial eingesetzt (siehe Abbildung 5-30).

Der Vorteil dieses Tragermaterials ist, dass es in fast jeder gewinschten GroR3e
verfugbar ist und sehr saugfahig ist, was fur eine schnelle und gleichméafige
Schichtstarke von besonderer Bedeutung ist.

Abbildung 5-30: Tragermaterial ,, Wattekugel”

Auch fur das Pelletierverfahren ist dieses Tragermaterial gut geeignet, da es durch das
h6here Gewicht bessere Lauf- und Drehbewegungen im Pelletierteller aufweist
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Abbildung 5-31: Pelletierte MgO Kugel nach dem Trocknen, Tragermaterial Watte

Allerdings liegt auch mit dem Tragermaterial Watte im Gegensatz zum Eintauchverfahren
nach dem Sintern eine raue Oberflache vor, die ein Anhaften der Magnesiumschmelze
begunstigt.

Abbildung 5-32: Pelletierte MgO Hohlkugel, Tragermaterial Watte, nach dem Brand bei 1750°C

Beim Tauchverfahren zeigen sich ebenfalls Vorteile des Tragermaterials Watte. In einer
MgO-Suspension wird bei den Wattekugeln schon nach einem Eintauchvorgang eine
akzeptable Schichtstarke erreicht.
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AuBerdem ist die Schicht deutlich ebener und gleichmaRiger, was die Haftung und
Infiltration der mit der Oberflache in Kontakt stehenden Magnesiumschmelze erschwert.
Durch den starken Saugeffekt der Wattekugel, konnen sich allerdings Blasen oder Krater
bilden, die durch ein zweites Tauchen nach kurzer Trocknungszeit behoben werden
konnen.

Der innere Wattekorper zersetzt sich beim Sinterungsprozess vollstandig ohne ein
Aufreif3en der Kugel hervorzurufen.

Abbildung 5-33: MgO Hohlkugeln nach Tauchverfahren, Tragermaterial Watte

Abbildung 5-34: MgO Hohlkugel, Tauchverfahren, nach Brand bei 1770 °C
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5.3.8 Herstellung von Hohlkugeln aus Al,Oz und ATI

Neben Hohlkugeln aus MgO wurden auch Hohlkugeln aus den keramischen Materialen
Al,Os3 und ATI fiur die experimentelle Untersuchung zur Abdeckung von
Magnesiumschmelze hergestellt. Um geeignete Parameter fir die Herstellung zu
ermitteln mussten fur jedes Beschichtungsmaterial die in Kapitel 5.3.6 beschriebenen
Untersuchungsschritte durchgefihrt werden.

Abbildung 5-35: Al,Os; Hohlkugel, Tauchverfahren, nach Brand bei 1770 °C

5.3.9 Fazit der Herstellungsverfahren von Hohlkugeln

Als geeignetes Tragermaterial fir die Herstellung von Hohlkugeln aus den drei
untersuchten keramischen Werkstoffen haben sich fur das Pelletierverfahren und fir das
Eintauchverfahren Wattekugeln herausgestellt.

Mit diesem Tragermaterial konnten fur den bestimmten Einsatzzweck als
Schwimmkadrper auf Magnesiumschmelze sowohl mit den Eintauchverfahren als auch mit
dem Pelletierverfahren geeignete Hohlkugeln in Bezug auf Schwimmfahigkeit und
Dichtheit hergestellt werden. Die Vorteile des Eintauchverfahrens liegen in der glatten
Oberflachenbeschaffenheit nach dem Brennen. Nachteil dagegen ist die aufwendige
Herstellung von grofRen Mengen mit diesem Verfahren.

Aus wirtschaftlichen und verfahrensbedingten Gesichtspunkten werden fur die
experimentellen Untersuchungen als Schwimmkorper auf der Magnesiumschmelze nur
Hohlkugeln untersucht, die durch das Pelletierverfahren hergestellt wurden.
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5.4 Experimentelle Untersuchung der Schwimmkorper

Um die Reaktion zwischen der Atmosphare im Ofenraum und der Schmelze zu
reduzieren kann durch geeignete MalRnahmen die Schmelzebadoberflache reduziert
werden. Zu diesem Zweck sollen die am FGK hergestellten keramischen Hohlkugeln
eingesetzt werden. Durch das Einbringen der Schwimmkorper auf die
Schmelzeoberflache wird die Reaktionsflache minimiert. Dadurch kénnen Einsparungen
des bendétigten Schmelzeschutzmediums (Schutzgas oder auch CO,-Schnee) erzielt
werden.

Fur diesen Untersuchungsschwerpunkt wurden 2 verschiedene keramische Materialien
(Al,O3 und ATI) als Werkstoff fur die Hohlkugeln eingesetzt. Auf die Untersuchung von
MgO als Hohlkugelwerkstoff wurde verzichtet, da in Bezug auf die Schwimmeignung und
die Abdeckeignung keine eklatanten Unterschiede zu Al,O3; zu erwarten waren. Des
Weiteren zeigten Voruntersuchungen mit Hohlkugeln aus MgO in Mg-Schmelze ein
verstarktes anhaften der erstarrten Schmelze an der Kugeloberflache.

Die Untersuchungen der keramischen Schwimmkérper auf der Magnesiumschmelze
wurden in einem Laborofen (Abbildung 5-36) durchgefiihrt, welcher ein Aufschmelzen
des Magnesiums und ein Warmhalten bei einer konstanten Temperatur ermdglicht. Der
maximale Durchmesser der einsetzbaren Tiegel betragt 26 cm. Fir die Untersuchungen
der keramischen Schwimmkdrper wurden Tiegel mit einem Durchmesser von 12 cm
eingesetzt.

Der Ofen ermdglicht den Einsatz verschiedener Schutzmedien. Uber eine
Schutzgasleitung ist die Begasung des Ofeninnenraums mit einem innerten oder einem
reaktivem Schutzgas mdoglich. Durch ein mittig Uber dem Tiegel angebrachtes und
hohenverstellbares Schneerohr ist zudem eine Beschneiung des im Ofen befindlichen
Tiegels durch festes CO, mdglich. Ferner kann durch die Einbringung von Abdecksalzen
durch die Einfulléffnung die Schmelze geschitzt werden.

Schutzgaseinleitung
Schneerohr
Lichtquelle
Beobachtungsscheibe

Einfull6ffnung

Abbildung 5-36: Laborofen

Zur Kugeleinbringung und —entnahme, sowie zum Nachchargieren ist eine Schiebetir
angebracht. Gegentberliegende Scheiben aus Borosilikat ermoéglichen eine
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Ausleuchtung des Ofenraums von aufRen und somit die visuelle Beobachtung der
Schmelzbadoberflache bei geschlossener Einfulltir durch die Scheiben.

5.4.1 Experimentelle Charakterisierung der Hohlkugeln

Die Untersuchungsaspekte zur Charakterisierung bezuglich der Eignung der Hohlkugeln
aus AlbOz und ATI als Schwimmkérper auf Magnesiumschmelze wurden wie folgt
gegliedert:

- Abgleich der theoretisch ermittelten Schwimmeignung durch experimentelle
Untersuchung der Schwimmfahigkeit auf Mg-Schmelze

- Untersuchung der Kontakthaftung von der erstarrten Schmelze an den Hohlkugeln

- Untersuchung der Thermoschockbestandigkeit fiir den Einsatz von Schutzgas und
fur den Einsatz von festem CO,

Schwimmféhigkeit:

Theoretische Betrachtung:

Bei einem Kugeldurchmesser von ca. 15 mm und einer Schichtdicke von ca. 0,9 mm
ergibt sich nach der Formel

4
M pohikugel) = Preramik * (5 (R =r?))

mit dem Auf3endurchmesser R = 7,5 mm und dem Innendurchmesser r = 6,6 mm die
Masse von 1,97 g fiur die Hohlkugel. Die Dichte der eingesetzten keramischen
Materialien Al,O3 und ATI betragt ca. 3,5 g/cm3.

Damit die Kugel sicher schwimmt und noch eine effektive Oberflachenreduzierung
bewirken kann, darf sie maximal zu % in die Schmelze eintauchen (siehe Abbildung)

1%1,— / Schmelzeoberflache
3/4
N

r

R Hohlkugel

Abbildung 5-37: Eintauchtiefe der Hohlkugeln

Das bedeutet, dass die Masse der Hohlkugel nicht groRer sein darf als das eine 3
Kugelvolumen des flissigen Magnesiums. Die Dichte der eingesetzten flissigen
Magnesiumlegierung AZ91 betragt 1,58 g/cm3. Daraus ergibt sich die Masse von 2,09 g
der verdrangten Schmelze nach folgender Formel:

3 4 3
M3/ kg :Z‘ng 57[ R
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Die experimentell ermittelten Kennwerte der Hohlkugel stimmen mit den
Voraussetzungen der theoretischen Betrachtung weitgehend Utberein. Durch den Einsatz
des Computertomographs, Mikro CT 80 der Firma Scanco Medical, wurden die
Schichtdicke und der Auf3endurchmesser an 5 charakteristischen Hohlkugeln bestimmt.

Abbildung 5-38: Schichtaufnahme im p-CT einer keramischen Hohlkugel

Abbildung 5-38 zeigt exemplarisch eine Schichtaufnahme einer Hohlkugel aus Al,O3. Die
ermittelte Schichtdicke dieser Probe betragt zwischen 0,9 und 1,0 mm. Der
AulRendurchmesser betragt zwischen 15,1 und 15,5 mm.

Das Gewicht wurde mittels einer Prazisionswaage ermittelt. Tabelle 5-19 zeigt die
Gegenuberstellung der theoretischen und der ermittelten Werte.

Gewicht [g] AulRendurchmesser [mm] Schichtdicke [mm]
Theoretische 1,97 15 0,9
Werte
Ermittelte 2,01 -2,10 14,2 - 16 0,7-11
Werte
Abweichung +0,04,+0,13 -0,8,+1,0 -0,2,+0,2

Tabelle 5-19: Gegenuberstellung der Werte

Die Abweichungen erklaren sich durch die Geometrie der Hohlkugeln, welche die p-CT
Aufnahme zeigt. Alle ermittelten Abweichungen befanden sich allerdings noch in einem
akzeptablen Toleranzrahmen

Experimentelle Untersuchung der Schwimmfahigkeit:

Die experimentellen Untersuchungen der Hohlkugeln beziglich der Schwimmfahigkeit
durch Aufbringen auf die Schmelze bestétigten die theoretischen Betrachtungen. Keine
der Untersuchten Hohlkugeln sank komplett in die Schmelze ein.
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Untersuchung der Kontakthaftung:

Die experimentellen Untersuchungen zur Kontakthaftung wurden an den aus der
Schmelze entnommenen Hohlkugeln aus den Untersuchungen zur Schwimmfahigkeit
durchgefuhrt. Die Untersuchungsergebnisse bestatigten die ermittelten
Materialeigenschaften aus den durchgefiihrten Tauchversuchen.

Abbildung 5-39: Haftung von Mg an Hohlkugel aus ATI

Die erstarrte Magnesiumschmelzeschicht lasst sich von der Al,O3; Kugel nicht ohne
Zerstoren der Hohlkugel entfernen. Von der Kugel aus ATI lasst sich die Schicht
hingegen ohne Zerstéren der Hohlkugel abziehen.

Untersuchung der Thermoschockbestandigkeit:

Die Bestandigkeit und die Thermoschockbestandigkeit der Hohlkugeln wurden fur den
Fall der Begasung mit Schutzgas und fir den Einsatz von festem CO, als Schutzmedium
untersucht. Fir die Untersuchung mittels Schutzgas wurden die Hohlkugeln bei
kontinuierlicher Schutzbegasung nach dem Aufschmelzen des Magnesiums ohne
Vorwarmung auf die Schmelzeoberflache aufgebracht. Einige Hohlkugeln wurden vor der
Einbringung markiert und im p-CT auf Risse Uberprift.

Abbildung 5-40: Untersuchung einer Al,0O; Hohlkugel auf Risse
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Nach einer Stunde wurden die Kugeln aus der Schmelze enthommen. Die markierten
Kugeln wurden abermals im p-CT untersucht.

Zur Untersuchung der Thermoschockbestandigkeit im Falle des Einsatzes des festen
CO,-Schnees als Schutzmedium wurden die Hohlkugeln Gber einen Zeitraum von 5 min
mit einer Taktzeit von 40 s und einer Beschneiungsdauer von 20 s mit dem -78,5 °C
kalten Medium beaufschlagt.

Abbildung 5-41: Schnitt der Al,O3; Hohlkugel mit Schmelzeanhaftungen

Abbildung 5-42: Schnitt der ATI Hohlkugel vor (links) und nach dem Einsatz auf der Schmelze

Die Hohlkugeln aus Al,O;3 und ATl zeigten durch den Einsatz auf der
Magnesiumschmelze fir beide Einsatzfélle keine Risse auf.

Material Schwimmfahigkeit Kontakthaftung | Thermoschockbestandigkeit
A|ZO3 ++ = +
ATI ++ + ++

++ - sehr gut, 0 — befriedigend, -- ungeniigend, n.e. — nicht ermittelbar

Tabelle 5-20: Uberblick der Hohlkugeluntersuchung

5.4.2 Verbrauchsanalyse verschiedener Schutzmedien

Der Einfluss der keramischen Schwimmkérper auf den Verbrauch von Schutzmedien
wurde fur den Fall der Schutzgasbeaufschlagung und fur den Fall der Verwendung von
festem CO, als Schutzmedium untersucht. Die Verbrauchsmessungen wurden als
Vergleichsmessungen mit und ohne keramische Schwimmkaorper durchgefihrt.
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Die Stabilitat der Schutzschicht wurde bei Schmelzetemperaturen von 710 °C untersucht.
Die Schutzschicht gilt nicht mehr als stabil, wenn eine massive Kréatzebildung nach
visueller Beurteilung eintritt

Erster  Untersuchungsschwerpunkt liegt in  der Minimierung der freien
Schmelzbadoberflache in Verbindung mit dem derzeit eingesetzten Reaktivgasgemisch
0,5 Vol.% SFe in CO2. Wird die im Kontakt mit Sauerstoff stehende Oberflache reduziert,
so kann weniger Schutzgas eingesetzt werden, um einen ausreichenden
Schmelzeschutz zu gewahrleisten.

Als Referenzgasverbrauch wird der notwendige Volumenstrom des Schutzgases ohne
den Einsatz von keramischen Schwimmkdrpern ermittelt. Zu diesem Zweck wurde der
Volumenstrom kontinuierlich bis zum Versagen der Schutzschicht reduziert.

Im Anschluss wurden die Oberflachenverunreinigungen abgetragen und die Hohlkugeln
ohne Zerstoérung der Schutzschicht auf die Oberflache des Schmelzbades aufgebracht.

Abbildung 5-43: Kugelaufbringung

Zur  Ermittlung des minimalen Schutzgasverbrauchs wurde abermals der
Schutzgasvolumenstrom bis zum Versagen der Schutzschicht reduziert. Die
Reduzierungsschritte waren anlagenbedingt 0,1 I/min. Um einen Gleichgewichtszustand
im Ofenraum zu gewahrleisten wurde der Volumenstrom fir jeweils 20 min konstant
gehalten.

Abbildung 5-44: Schutzgasbegasung unter Einsatz von Hohlkugeln

Durch visuelles Beobachten der Oberflache durch die vorhandenen Sichtfenster ergibt
sich bei der eingesetzten Versuchsanlage fur eine effektive Schutzwirkung ein minimaler
Volumenstrom von ca. 1 I/min des Schutzgasgemisches ohne Schwimmkdérper auf der
Oberflache. Durch den Einsatz der keramischen Hohlkugeln als Schwimmkdrper konnte



Untersuchungsmethodik und -ergebnisse 52

eine stabile Schutzschicht noch bei einem minimalen Volumenstrom von 0,7 I/min
beobachtet werden. Wird dieser Volumenstrom unterschritten bildet sich keine stabile
Schutzschicht mehr auf der Oberflache. Die zugeflhrte Schutzgasmenge reicht nicht zur
Verdrangung des Sauerstoffs aus der Umgebungsatmosphare aus. Es kommt zu
vermehrter Kratzebildung und zu kleinen lokalen Branden.

Ein Nachchargieren ist bei ausreichender Schutzbegasung mdglich. Das einzubringende
Masselmaterial schiebt die Hohlkugeln beim Nachchargieren zur Seite. Die Kugeln
sinken auch nach einem mdglichen Untertauchen nicht in die Schmelze ab sondern
bilden anschlielend erneut eine Schicht auf der Oberflache. Allerdings kann es infolge
von Anhaftungen auf der Kugeloberflache durch das Untertauchen zu Brénden auf der
Kugeloberflache kommen. Die so entstehenden Verunreinigungen und Kratze auf der
Oberflache lassen sich nur mit groBem Aufwand entfernen. Ein Untertauchen sollte
daher beim Nachchargieren vermieden werden.

Fur die Verbrauchsuntersuchungen des Schutzmediums CO, wurde an die
Versuchsanlage eine geeignete Duse (Schneerohr) zur Beaufschlagung der
Schmelzbadoberflache mit CO,-Schnee adaptiert. Erzeugt wird das feste CO, durch
Einleitung von CO»-Gas unter hohem Druck durch die Dise. Der erzeugte Schnee
sublimiert bei -78,5 °C auf der Schmelzbadoberfliche und kihlt somit die
Oberflachentemperatur ab. Die durch CO; gebildete Schutzschicht auf der Schmelze
reildt bei hoher Temperatur (> 650°C) auf. Durch die Abkihlung der Oberflache soll die
Schutzschicht stabilisiert werden um eine Abschirmung der Schmelzeoberflache
gegenuber der Atmosphéare zu gewahrleisten.

Abbildung 5-45: Prinzip der Schneebeaufschlagung, Schneerohr

Durch die Einbringung der Schwimmkérper auf die Oberflache werden zwei Effekte
erzielt.

- Verringerung der freien Schmelzeoberflache

- Verringerung der Warmedubertragung von der Schmelze auf das feste CO,
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Durch die Minimierung der Schmelzbadoberflache verringert sich aul3erdem neben der
Abbrandneigung auch das Abdampfen von Magnesium aus der Schmelze.

Der Aufschmelzvorgang erfolgte fur diese Untersuchungen konventionell unter einem
Schutzgasgemisch (0,5 Vol. % SFe in CO2). Vor den Untersuchungen mit reinem bzw.
festem CO, als Schutzmedium wurde die durch das SFe gebildete Schutzschicht aus
MgF2und MgO abgezogen.

Die Temperaturverteilung auf der Oberflache wurde mittels einer Thermographiekamera
festgehalten.

2007-04-12 17:55:06 €=0.65

Abbildung 5-46: Oberflachentemperaturverteilung mit schwimmenden Hohlkugeln

Da der Emissionskoeffizient der Magnesiumschmelze gegeniber dem der Oberflache
der keramischen Kugeln unterschiedlich ist, kann die Temperaturdifferenz nicht in
absoluten Werten angegeben werden. Das Thermographiebild der Oberflache zeigt,
dass die Temperatur der Schmelze wesentlich hdher ist, als die Temperatur auf der
Oberflache der Hohlkugeln. Durch die Isolierende Wirkung der Hohlkugeln wird der
Warmeeintrag in das Schutzmedium CO,-Schnee verringert.

Als Referenzverbrauch wird die minimal notwendige Menge CO,-Schnee ohne den
Einsatz von keramischen Schwimmkorpern ermittelt. Die Untersuchungen wurden in
einem offenen Ofenraum durchgefiihrt, bei der keine Abdichtung des Ofenraums zur
Umgebungsatmosphére vorlag. Die Umgebungsluft kann ungehindert in den Ofenraum
gelangen. Die Schmelzetemperatur betrdgt 710 °C. Die eingesetzte Schneekanone
erzeugt in 1 min ca. 6 g festes CO,. Die Untersuchungen ergaben, dass bei einer
Beschneiungszeit von 5 s fir eine ausreichende Schutzwirkung eine maximale Taktfolge
von 25 s erforderlich ist. Dieser Verbrauch entspricht 72 g/h CO fir die vorliegende Ofen
und Tiegelkonstruktion.

Taktfolge 25 s Beschneiung 5 s Verdunstung Brande nach 28 s

Abbildung 5-47: Beschneiungszyklus ohne Hohlkugeln, Brande nach Zeitliiberschreitung (rechts)
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Entsprechende Untersuchungen mit auf der Schmelzeoberflache aufgebrachten
keramischen Hohlkugeln ergaben bei einer gleichen Beschneiungszeit von 5 s eine
Taktfolge von 35 s. Der Verbrauch liegt mit dem Einsatz von keramischen Hohlkugeln als
Schwimmkdrper bei nur 52 g/h CO..

Taktfolge 35 s Beschneiung 5 s Verdunstung Brande nach 40 s

Abbildung 5-48: Beschneiungszyklus mit Hohlkugeln, Brande nach Zeitliberschreitung (rechts)

Bei einer entsprechenden Abdichtung des Ofenraums gegen die Umgebungsatmosphare
konnte die Taktfolge bei gleich bleibender Beschneiungszeit auf ca. 8 Minuten verlangert
werden, ehe ein entzinden der Oberflache detektiert werden konnte. Die verléangerte
Taktfolgezeit grindet sich auf die im Vorfeld beschriebenen Effekte. Durch die
isolierende Wirkung der Hohlkugeln bleibt der CO,-Schnee langer in fester Form auf der
Schmelzeoberflache liegen. Dieses Ermdglicht ein langeres Abkihlen der verbleibenden
minimierten Schmelzeoberflache, um eine stabile Schutzschicht zu gewahrleisten.

Verbrauch ohne | Verbrauch mit Einsparung
Hohlkugeln Hohlkugeln
Schutzgasgemisch 1 I/min 0,7 I/min 0,3 I/min 30 %
CO,-Schnee 72 g/h 52 g/h 20 g/h 28 %

Tabelle 5-21: Ubersicht des Schutzmedienverbrauchs

Im vorliegenden Fall lassen sich durch den Einsatz von keramischen Hohlkugeln als
Schwimmkorper auf der abzudeckenden Magnesiumschmelze bis zu 40 %
Schutzmedium im Falle der Verwendung eines SFg-Gasgemisches einsparen. Eine
Einsparung des Schutzmediums beim umweltfreundlicheren CO,-Schnee-Verfahren
kann ebenfalls erzielt werden.
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6 Fazit und alternative Schwimmkdrpergeometrien

Die Untersuchungen der keramischen Hohlkugeln als Schwimmkérper haben gezeigt,
dass durch eine Reduzierung der freien reaktiven Schmelzeoberflache eine Einsparung
von Schutzmedien ermdglicht werden kann. Im Falle eines Einsatzes des reaktiven
Schutzgasgemisches 0,5 Vol. % SFs in CO, wurde im eingesetzten Versuchsofen eine
Schutzgaseinsparung von ca. 30% durch den Einsatz der Hohlkugeln als
Schwimmkorper erzielt. Im Falle der Verwendung von festem CO,-Schnee als
Schutzmedium konnte fur den Versuchsfall eine Einsparung von ca. 28 % nachgewiesen
werden.

Die Handhabung der keramischen Hohlkugeln beim Nachchargieren und beim Abkratzen
gestaltet sich allerdings als Hindernis fur einen effektiven Einsatz in giel3technischen
Betrieben. Bei der Verwendung von Kipptiegeln o. a miuissen die keramischen
Schwimmkdérper vor dem Abgiel3en entfernt werden, damit sie nicht das Gussprodukt
verunreinigen. Ferner ist ein Entfernen von Oberflachenverunreinigungen und Kréatze nur
nach dem Entfernen der Hohlkugeln méglich. Aufgrund von Schmelzeanhaftungen an
den entnommenen Hohlkugeln ist eine Wiederverwendung der abgeschopften Kugeln
ohne Reinigungsschritt nicht empfehlenswert. Die Kugeln aus Al,O3 zeigten sich nach
der Entnahme als nicht wiederverwendungsfahig, da die Entfernung der
Schmelzeanhaftungen zur  Zerstérung der Hohlkugelstruktur  fuhren  kann.
Untersuchungen mit Kugeln aus ATI zeigen eine deutliche Reduzierung der Haftneigung,
was einen Reinigungsschritt ermdglichen konnte.

Eine weitere Variante ist die Verwendung von Schwimmkérpern mit grofReren
geometrischen Abmessungen. Die Vorteile liegen im schnelleren und einfach zu
handhabenden Entfernen dieser Kérper von der Schmelzeoberfliche und einem
vereinfachten Reinigungsschritt. Als moégliche Schwimmkdrpergeometrien wurden zwei
verschiedene Varianten untersucht.

Abbildung 6-1: Schwimmtiegel (Durchmesser ca. 4 cm)

Erste untersuchte Geometrie war ein tiegeldhnlicher Schwimmkoérper mit eckigen Kanten
und einem Durchmesser an der breitesten Stelle von ca. 4 cm, welcher durch
Gewichtsvariation bis zum breitesten Durchmesser eintaucht. Als Material wurde ATI
eingesetzt.
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Abbildung 6-2: Schwimmbecher (Durchmesser ca. 10 cm)

Eine weitere untersuchte Geometrie war eine flache Becherform mit runden Kanten und
einem Durchmesser an der Breitesten Stelle von ca. 10 cm.

Fur beide Varianten konnte die Schwimmféhigkeit auf der Magnesiumschmelze bei
710 °C gezeigt werden. Nach Entnahme der Probekorper aus der Schmelze floss das
Material fast vollstandig von der Oberflache ab. Erstarrte anhaftende Magnesiumreste
konnten nach dem Erkalten ohne Zerstérung der Schwimmkdorper abgezogen werden.

Fir einen Einsatz in einem giel3technischen Betrieb oder in einer VersuchsgielR3erei mit
Kipptiegeln 0. &. eignen sich aufgrund der Handhabung groRe, abnehmbare
Schwimmkorper besser als Hohlkugeln. Eine Kombination mit den nach oben offenen
Schwimmkorpergeometrien und dem CO,-Schnee-Verfahren ist allerdings nicht méglich,
da das feste CO, in der Offnung verbleiben wiirde und keine Schutzwirkung auf die
verbleibende reaktive Schmelzeoberflache héatte. Fur die Unterstitzung der CO,-Schnee-
Verfahren missen geschlossene Korper, wie die gezeigten Hohlkugeln eingesetzt
werden.
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7 Veroffentlichungen

“Reduction and Avoidance of ecologically harmful cover gases for handling molten
magnesium”

Magnesium 2006, 7th Internationl Conference, Tagungsband, Dresden, S. 215 — 220

8 Projektférderung

Die an diesem Projekt beteiligten Forschungspartner, das Forschungsinstitut far
Anorganische Werkstoffe - Glas/Keramik GmbH aus Hohr-Grenzhausen (FGK) und das
Institut fur Werkstoffkunde der Leibniz Universitdt Hannover (IW), bedanken sich bei der
Deutschen Bundesstiftung Umwelt fur die Forderung dieses Projektes.
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