P Leibniz-Institut

\  fur Festkorper- und
—h/—f Werkstoffforschung
L Dresden

Abschlussbericht zum Projekt

MaReNaMa

Materialien — Realisierung von Nano-Eigenschaften auf Makro-Ebene

St. Bickel, H. Schwab, Dr. S. Pauly, Dr. U. Kiihn

Projektleiter: Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Jurgen Eckert

Auftraggeber:

DLR

Projekttrager Luftfahrtforschung
Stichwort: LuFo IV-4
Konigswinterer Str. 522 -524
53227 Bonn



Abschlussbericht zum Projekt MaReNaMa

1. Aufgabenstellung & Planung des Vorhabens

Im Rahmen des Vorhabens ,Materialien — Realisierung von Nanoeigenschaften auf
Makroebene” waren neuartige Titanlegierungen fur potentielle Anwendungen in der Luft- und
Raumfahrt zu entwickeln, die sich durch héhere Festigkeiten bei guter Verformbarkeit und
geringer Dichte im Vergleich zu bisher bekannten Titan-Legierungen auszeichnen sollten. Fir
die zundchst gielltechnisch hergestellten Legierungen mit dem hdchsten Potential
entsprechend der gewtinschten physikalischen Eigenschaften sollte nachfolgend zusatzlich die
Herstellung mittels selektiven Laserstrahlschmelzens (SLM) geprift werden, um die
Realisierung komplexer Formen kostengiinstig zu gewadhrleisten. Neben der Herstellung
komplexerer Geometrien ist es mit diesem Verfahren ebenso moglich, das Geflige und damit
die makroskopischen Eigenschaften durch eine gezielte Steuerung der Prozessparameter zu
andern und hierdurch maRgeschneiderte Werkstoffe zu erhalten. Ebenso wie beim
Kupferkokillenguss lassen sich mit SLM sehr hohe Abkiihlraten erreichen, was bei geeigneten
Legierungszusammensetzungen zu metastabilen Gefligen bis hin zu amorphen Phasen fiihren
kann. Die komplette Kette der grundlagenbasierten Legierungsentwicklung sowie des
technisch innovativen Laserstrahlschmelzens einschlieRlich der hierflir notwendigen
Herstellungs- und Analysetechnologien konnte hierbei nahezu vollstandig durch Ressourcen
innerhalb des IFW Dresden realisiert werden. Auf externe Zulieferer ist das IFW bei der
Herstellung der Pulver angewiesen, da das Institut nicht Gber eine eigene Verdiisungsanlage
verflgt.

Hinsichtlich der Legierungsentwicklung war es das urspriingliche Ziel, ein multimodales
Materialgeflige, welches sich durch eine ginstige Kombination der entsprechenden
Bestandteile (Phasen) auszeichnet, mittels Kupferkokillenguss (Rascherstarrung) herzustellen.
Im Detail wurde hierbei davon ausgegangen, dass die Kombination einer hochfesten, elastisch
sehr gut verformbaren amorphen Phase mit der ebenfalls sehr festen hexagonal dichtest
gepackten Tieftemperaturphase des Titans (a-Phase) und der plastisch gut verformbaren
kubisch raumzentrierten Hochtemperaturphase (B-Phase) als besonders attraktiv in Bezug auf
makroskopische  Eigenschaften wie  Festigkeit, plastische Verformbarkeit und
Korrosionsbestandigkeit anzusehen ist. Die die jeweiligen Phasen vorrangig auszeichnenden
Eigenschaften sind in Tabelle 1 zusammengefasst [Ley02].

Tab. 1: Charakteristische Eigenschaften von amorpher Phase sowie a- und B-Phase in Titan-
Legierungen.

Gefiligebestandteil Eigenschaften

amorphe Phase (metall. hohe Festigkeit, hohe Elastizitdit, gutes Korrosions- und

Glas) Oxidationsverhalten, geringe Verformbarkeit

o -Titan geringe Dichte, hohe Kriechbestandigkeit, gutes Korrosions- und
Oxidationsverhalten, geringe Verformbarkeit

B-Titan gute Verformbarkeit, hohe Dauerfestigkeit, schlechtes

Oxidationsverhalten
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Die urspringliche Planung des Vorhabens beinhaltete die parallele Arbeit eines Doktoranden
bezlglich der Legierungsentwicklung einschlieRlich der Herstellung der Proben verschiedener
Zusammensetzungen mittels Rascherstarrung (Kupferkokillenguss), der anschliefenden
Charakterisierung der Mikrostruktur und der mechanischen Eigenschaften und die sich daraus
ergebende Anderung der Zusammensetzung der Legierungen mit dem Ziel der weiteren
Eigenschaftsoptimierung. Darauf folgen sollte die Herstellung von SLM-Proben unter
Verwendung der optimierten Legierung. Letzteres schlieRt die Findung der Prozessparameter,
die Konstruktion eines geeigneten Bauteils sowie die komplette Charakterisierung der
Eigenschaften der SLM-Bauteile ein.

Da es sich nach Ablauf einer festgelegten Zeit abzeichnete, dass die angestrebte
Phasenkombination amorph+a-Phase+B-Phase nicht oder nur sehr schwierig einstellbar ist,
musste der Legierungsentwicklung beziglich gieRtechnischer Einstellung des hochkomplexen
Gefliges mehr Zeit eingerdumt werden. Eine gleichzeitige Technologieentwicklung mit den
nicht optimierten multimodalen Legierungen fiir SLM ware zeitlich fir den Doktoranden kaum
durchfihrbar und auRerdem nicht sinnvoll gewesen, da die fiir den SLM-Prozess notwendige
Pulverherstellung aufwendig und teuer ist. Um das Projektziel nicht zu gefdahrden, wurden
vom Projektleiter (IFW) die erforderlichen Mittel fir die Finanzierung einer weiteren
Doktorandenstelle flr die SLM-Arbeiten bereitgestellt. Im Rahmen des ersten Projekttreffens
mit dem Projekttrager und den Industriepartnern wurde vereinbart, dass die SLM-
Experimente an bereits kommerziell erhéltlichen Titanlegierungen erfolgen sollen. Diese
werden nachfolgend gesondert beschrieben.

2. Wissenschaftlicher Stand zum Zeitpunkt des Vorhabenbeginns
2.1.Legierungsentwicklung

Das Ziel der Legierungsentwicklung, ein multimodales Geflige mit einer amorphen Matrix
(Glasmatrixkomposit) herzustellen, setzt einerseits eine hinreichende Glasbildungsfahigkeit
der Legierung und andererseits optimale Herstellungsbedingungen hinsichtlich einer raschen
Erstarrung und sauberen Prozessfiihrung voraus. Eine hinreichende Glasbildungsfahigkeit ist
bei Titanbasislegierungen i. d. R. nur dann gewahrleistet, wenn die entsprechende Legierung
eine hohe Reinheit aufweist, d. h. moglichst frei von Verunreinigungen (einschlieflich
Sauerstoff) ist [Geb98].

Als Ausgangspunkt fur die Entwicklung von Glasmatrixkompositen kann ein metallisches
Massivglas dienen, das anschliefend durch entsprechende Zugabe oder Substitution von
Elementen weitergehend modifiziert wird, um die gewlinschten duktilen kristallinen Phasen
im Verlauf der Erstarrung oder nachfolgend durch eine Anlassbehandlung auszuscheiden
[Hay00], [Kiih02]. Die Basis fur die Entwicklung titanbasierter metallischer Glaser bildet meist
das Ti-Cu-Ni-System, wobei die hochste Glasbildungsfahigkeit hdufig bei etwa gleichen
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Gehalten von Ti und Cu erreicht wird. Durch eine Teilsubstitution von Ti mit Hf, Zr, Alund/oder
Fe auf der einen Seite bzw. von Cu mit Sn, Pd, Ni, Zr und/oder Co auf der anderen Seite ist es
moglich, die Glasbildungsfahigkeit zu verbessern. Als Beispiel fur eine Legierungsentwicklung
nach diesem Muster, welche in Tabelle 2 zusammengefasst sind, sei die Legierung
Tia1.5Zr2.5HfsCus75NizsSisSns [Hua07] genannt, welche bis zu einem Stabdurchmesser von
6 mm vollstandig amorph erstarrt.

Tab.2: Schematisches Legierungsdesign fiir Ti-basierte metallische Massivglaser und Komposite.

Basis Tiss.55CUss.45
Substitutionselemente Hf, Zr, Al, Fe Sn, Pd, Ni, Co, Zr,
in geringen Mengen Si,B
kompositbildend Ni

(in situ-sphér./polymorph)

kompositbildend Ti + (Mo, Ta, Nb, V)

(in situ — dendr.)

Durch Beifligen des toxischen Elementes Be kann die Glasbildungsfahigkeit bestimmter
Zusammensetzungen vom Typ Ti-Zr-Be-Cu-Ni deutlich verbessert werden, z.B. sind die
Legierungen TisoZr21Bez0CuioNis und TissZrisBe2oCuioNis bis 10 mm Proben-[J mittels tiblichem
Cu-Kokillenguss amorph herstellbar [Par05]. Eine Erhohung des Ti-Gehaltes auf iber 50 at.%
bei gleichzeitiger Abnahme des Zr-Anteils zeigt bei den Legierungen TisoZrisBe1gCusNig und
TissZrioBe1sCugNig bereits einen deutlichen Riickgang der Glasbildungsfahigkeit. Diese
Zusammensetzungen sind nur bis maximal 6 mm Proben-L1 amorph gieRbar [Par05]. Das gute
Glasbildungsvermogen der Be-haltigen Legierungen macht sie fir die Entwicklung von
Kompositen hinsichtlich der erreichbaren Eigenschaften (spezif. Festigkeit, Plastizitat,
Geometrie) sehr attraktiv [Hof08] (siehe Abb. 1). Aufgrund der Toxizitdt von Beryllium ist es
Gegenstand aktueller Forschungen, Be-freie Legierungen zu entwickeln, die Uber ein
vergleichbares Eigenschaftsniveau verfligen.

Be-freie Ti-Basislegierungen haben eine wesentlich geringere Glasbildungsfahigkeit. Es gibt
zwar Publikationen von Zhang und Inoue, in denen die Legierungen Ti-Ni-Cu-Sn [Zha98], Ti-Ni-
Cu-Si-B [In099] und Ti-Cu-Ni-Si-Sn-B [Zha01a] als Legierungen mit hoher Glasbildungsfahigkeit
beschrieben werden, allerdings konnten selbst kleinere Durchmesser (3 mm) der Legierung
TisoCu23Ni20Sn7, welche bei Inoue bis 5 mm amorph gieBbar ist, im IFW durch Arbeiten von He
et al. nicht vollstandig amorph hergestellt werden. Dieser Umstand erwies sich jedoch
hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften als positiv, da die in diesen Proben
ausgeschiedene kristalline Phase im Gegensatz zur umgebenden amorphen Matrix plastisch
verformbar ist. Dadurch entstand zundchst, ohne weitere Legierungsmodifikation, eine
teilamorphe Komposit-Legierung (amorphe Matrix + duktile dendritische Phase) mit
hervorragenden mechanischen Eigenschaften [He02]. Durch die Zugabe von Mo
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(TisoCu23Ni2eSn7)esMos wurden vollkristalline Komposite prapariert, bestehend aus einer
nanokristallinen Matrix und duktiler dendritischer Phase [He02]. Eine weitere
Legierungsmodifikation und die Zugabe von Nb oder Ta flihrte zu den ebenfalls vollkristallinen
Komposit-Legierungen TigoCu1aNi12SnaNbio und TisoCu14Ni12SnaTaio [He03].
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Abb. 1: Spannungs-Dehnungskurven verschiedener Glasmatrixkomposite aus dem System Ti-Zr-V-Cu-
(Al)-Be, aus [Hof08].

Fur die Entwicklung von Ti-basierten Glasmatrixkompositen, bestehend aus amorpher und [3-
Phase, bietet sich die Zugabe hochschmelzender [3- Phasenbildner wie Molybdan, Tantal, Niob
oder Vanadium an, welche die [3-Phase stabilisieren, sodass diese mit Beginn der Erstarrung
(Primarkristallisation) ausgeschieden wird. Der Rest der Schmelze miisste eine Konzentration
erreichen, die optimaler Weise einer Zusammensetzung mit gutem Glasbildungsvermogen
entspricht und somit als Glasmatrix erstarrt. Wie bereits an den oben genannten Beispielen
erkennbar ist, zeigen die Ergebnisse, dass es zu konkurrierenden Phasen kommen kann, was
die Bildung einer Glasmatrix verhindert.

Abhdngig vom auftretenden Geflige kann man Ti-basierte Glasmatrixkomposite unterteilen in
B-Komposite, in welchen die kristalline Phase dendritisch erstarrt, und in
Formgedachtniskomposite, in welchen die kristalline Phase polymorph in Form spharischer
Partikel erstarrt (Abb. 2).
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Abb. 2: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Geflige eines 3-Komposits (links, [Hof08])
und eines Formgedachtniskomposits [Garl3].

Die gegenwartige Forschung auf dem Gebiet der metallischen Glaser und Komposite greift
zunehmend auf Simulationen zurlck, die insbesondere fir die Vorhersage neuer Legierungen
eingesetzt werden. Nichtsdestotrotz gibt es bei den dafiir zugrundeliegenden Modellen
keinen allgemeingililtigen Ansatz, der die Vielzahl der auftretenden Phianomene (Verhalten
mehrkomponentiger Schmelzen, Glasbildungsfahigkeit, auftretende kristalline Phasen im
Zuge der Erstarrung etc.) abbildet. Letztlich bedeutet dies, dass eine experimentelle
Untersuchung einzelner Legierungen bzw. Legierungssysteme nach wie vor unabdingbar ist,
um bereits Bekanntes weiter zu optimieren oder neue Materialien zu entwickeln.

2.2.Selektives Laserstrahlschmelzen (SLM)

Im Bereich der Luftfahrtindustrie besteht eine konstante Nachfrage nach neuen Werkstoffen,
welche eine hohe spezifische Festigkeit aufweisen. Eine Legierung, welche diese
Anforderungen erfillt ist die ,Near-B“ Titanlegierung Ti-5Al-5V-5Mo0-3Cr (Masse-%,
nachfolgend als Ti-5553 bezeichnet), welche unter anderem im Bereich des Fahrwerks in
Flugzeugen angewendet wird [Sab12]. Mit einer nominalen Dichte von 4.67 g/cm? und einer
Zugfestigkeit von bis zu 1300 MPa erfiillt sie die Anforderungen der angesprochenen hohen
spezifischen Festigkeit [Ger09] (Abb. 3). Eine gute GieRbarkeit, gute Ermidungseigenschaften
und eine hohe Varianz bezlglich der mechanischen Eigenschaften erganzen die breite
Eigenschaftspalette [Ste04]. Die gute Schweillbarkeit beglinstigt die Verarbeitung mittels
selektiven Laserstrahlschmelzens [Bar09].
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Abb. 3: Vergleich der Legierung Ti-5553 mit der Legierung Ti-6Al-4V bezlglich ihrer mechanischen
Eigenschaften im geschmiedeten Zustand [VSMO05].

Der zweite in diesem Projekt untersuchte Werkstoff ist die Legierung Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo
(Masse-%, folgend Ti-6242). Ti-6242 gehort zu den ,Near-a“ Titanlegierungen und wird
aufgrund ihrer erhohten Kriechbestandigkeit im Hochtemperaturbereich bis 520°C im
Mitteldruckverdichter von Flugzeugturbinen angewendet [0de08], [Ven08]. Mit einer Dichte
von 4,54 g/cm® und einer maximalen Festigkeit von 1000 MPa weist sie zudem ebenso eine
hohe spezifische Festigkeit auf [0de08]. Beide Legierungen werden kommerziell vertrieben.

Eine neue Herstellungsroute fiir Bauteile mit komplexen Geometrien und Eigenschaften ist die
additive Fertigung [Gul2]. Ein Vertreter aus dieser Familie ist das selektive
Laserstrahlschmelzen [Kru04], [Bou93]. Beim SLM Verfahren wird ein Bauteil schichtweise,
durch das Aufschmelzen von metallischem Pulver entlang sogenannter Scanvektoren durch
einen Hochenergielaser, aufgebaut (Abb. 4) [Lob13]. Die Hauptparameter fir dieses Verfahren
sind dabei die Lasergeschwindigkeit, die Laserleistung, der Abstand zwischen den
Scanvektoren und die Hohe der aufzubauenden Schicht.

Das Geflige SLM-gefertigter Proben ist durch eine Rascherstarrung gepragt. Die hohen
Abkuhlraten werden durch das extrem kleine Schmelzbad erreicht, wobei die Warme sehr
schnell durch das darunterliegende Vollmaterial abgefiihrt wird [Paul3].

Alle SLM Versuche wurden an einer SLM 250" der Firma SLM Solutions durchgefiihrt. Diese
ist mit einer Substratheizung ausgestattet (erwdarmt den T-férmigen Bereich in Abb. 4),
wodurch es moglich ist, das Substrat, auf dem die Proben aufgebaut werden, auf bis zu 500°C
aufzuheizen und dadurch die gesamte Mikrostruktur, einschlieBlich Phasenbildung,
Gitterbaufehler, intrinsische Spannungen etc., wahrend des Prozesses zu beeinflussen. Diese
in-situ Warmebehandlung der Bauteile hat sich vor allem bei spréden hochfesten Materialien
bewahrt, da thermische Eigenspannungen im Werkstoff minimiert werden kénnen [San16].
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Abb. 4: SLM Prozess, schematisch dargestellt [Lob13].

3. Ablauf des Vorhabens und erzielte Ergebnisse
3.1.Legierungsentwicklung

Im Rahmen der Legierungsentwicklung war es zundchst von vorrangigem Interesse, eine
Legierung zu entwickeln, welche moglichst wenig Komponenten (chem. Elemente) enthilt,
aber dennoch eine hinreichende Glasbildungsfahigkeit aufweist. Eine an Elementen arme
Legierung ist fur die Entwicklung deshalb besonders attraktiv, weil die Bildung von
unterschiedlichen kristallinen Phasen (bei Zugabe weiterer Elemente) im Material einfacher
zu analysieren ist. Damit ware eine gezielte Unterdriickung bzw. Optimierung der Bildung
bestimmter Gefligebestandteile und damit der makroskopischen Eigenschaften schneller
gegeben.

Um eine moglichst hohe Reinheit der Legierungen zu gewahrleisten, wurden diese zunachst
in einem Lichtbogenofen der Firma Buehler unter hochreiner Argonatmosphéare hergestellt
(tiegelfreies Verfahren). In der gleichen Anlage wurden im Folgenden Stabe unterschiedlicher
Durchmesser (1,5...4 mm) mittels Saugguss hergestellt (siehe Abb. 5).

Die Legierung Tise.25Cuss.25ZrsFez s [Wanl3] stellte die Basis fiir die weitere Entwicklung dar.
Die genannte Legierung zeigt eine relativ gute Glasbildungsfahigkeit (vollstandig amorphes
Geflige bis 2 mm Stabdurchmesser). Bei groReren Probengeometrien wurde in dieser
Legierung eine (bisher in der einschlagigen Literatur unerwdhnte) metastabile kristalline
Phase nachgewiesen. Sowohl das vollstandig amorphe Material als auch der bei grofReren
Abmessungen hergestellte Komposit zeigen in Druckversuchen keine signifikante Plastizitat.
Die auftretende kristalline Phase fiihrt zu einem Festigkeitsverlust und zu einer Absenkung der
plastischen Verformbarkeit (zunehmende Materialversprodung).
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Abb. 5: Prinzipskizze des Lichtbogenofens mit integrierter Sauggussvorrichtung (aus [Das07]).

Eine weitere Variation der Legierung Tiss.25Cuas.25ZrsFe2 s (Startlegierung) erfolgte mit dem Ziel
zu prufen, inwieweit eine Verdanderung der Elementanteile von Titan und Kupfer
Auswirkungen bezliglich Phasenbildung im Komposit zeigt, da bekannt ist, dass die Legierung
TisoCusp in einem tetragonalen Gitter kristallisiert. Zweitens erfolgte eine ,Mischung” der
Startlegierung mit einer Ti-V-Legierung. Letztgenannte kam zum Einsatz, um eine [3-Phase im
Komposit zu erzeugen. In Schritt (iv) bzw. (vi) wurde in der Startlegierung Kupfer mit Nickel
teilweise substituiert mit dem Ziel, eine moglichst duktile intermetallische Phase
auszuscheiden [Gar13]. Weil im Rahmen dieser Experimente eine Minderung der
Glasbildungsfahigkeit der Legierungen zu verzeichnen war, wurden geeignete Zusatze von
Zinn, Hafnium bzw. Silizium zulegiert, um die Glasbildungsfahigkeit zu erhalten, ggf. sogar zu
verbessern (v). Eine Ubersicht der untersuchten Legierungen ist Abbildung 6 zu entnehmen.

Der vorrangig erwiinschte Effekt der Bildung einer duktilen kristallinen Phase wahrend der
Erstarrung konnte im Rahmen der Experimente mit den Legierungstypen, aufgefiihrt unter (ii)
und (iii) (Abb. 6), nicht erzielt werden.

Die Teilsubstitution von Cu mit Ni fihrte jedoch zur Bildung der kubisch primitiven (Ti, Zr) (Cu,
Ni)-B2-Phase. Die kristalline Phase scheidet sich hierbei polymorph in Form sphéarischer
Partikel aus der Schmelze aus. Weitestgehend wird eine inhomogene Verteilung der
kristallinen Phase in den gegossenen Stdaben beobachtet, wobei i. Allg. ein erhdhter Anteil in
der Stabmitte bzw. im Kopfbereich der Stabe festgestellt wird, da in diesen Bereichen der
Gussproben die Kiihlrate am geringsten ist und somit die fiir Glasbildung notwendige
Abkihlung nur unzureichend erreicht wird.
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Massivglaser Komposite

(iii) B-Komopsite

(T_i46,25CU46,252r5Fez,s)gs(T_ison)s
(T!46,25cu46,252r5Fe2,5)90(T!60V40)10
(Tigg 25CUL6 2521 sF€; 5)gs(TigoVao)1s

(i) Startlegierung

Tigg 25CUg 52rsFE; 5

é )
(ii) Phasenbildung bei Variation (iv) B2-Komopsit
des Antweils an TiCu

Tiyg 25CU3g 75Nig sZrsFe, s

. Tiy,Cuy,ZrgFe,
T'44_1,75CU44,7SZ"7F93,5
Tigs sCUgs sZreFe;
Ti,;Cuy,Zr,Fe,

~N

(v) Versuche zur Verbesserung der
\\ J Glasbildungsfahigkeit durch
Zugabe von Sn, Hf oder Si

Tiyg25CU37 755N, Nig sZrsFe,
Tiyg 25CU35 755N, Nig sZrsFe,
Tige,25CU3q9 75Nig sHF 1 Zr,Fe, o
Tige,25CU39 75Nig sHF,Zr3Fe, o
(Tige,25CU3q 75Nig sZrsFe, 5)gqSiy
(Tige,25CU3q 75Nig sZrsFe; 5)gg sSig 5

~N
(vi) Variation des Ni-Gehaltes von (iv)

Tige25CU4; 75Ni3 sZrsFe,
Tige25CU4q 75Niy sZrsFe, s
Tigg25CU40 75Nis sZrsFe,
Tigg25CU3g 75Ni; sZrsFe,
Tiyg25CU3; 75Nig sZrsFe,
Tiyg25CU36 75Nig sZrsFe,

Abb. 6: Ubersicht der im Projekt untersuchten Legierungen.
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Mit steigendem Ni-Gehalt in den untersuchten Legierungen verbessert sich die
Verformbarkeit des Kompositmaterials, allerdings sinkt die Glasbildungsfahigkeit der
Legierungen deutlich, sodass im Falle der Legierung Tis25Cuse.75NigsZrsFezs die
festigkeitsdominierende amorphe Phase nur noch in sehr geringen Volumenanteilen
vorhanden ist (Abb. 7). Herausragend bzgl. der mechanischen Eigenschaften ist die Legierung
Tias.25Cu30.75sNissZrsFez s, deren plastische Verformbarkeit im Vergleich zur Startlegierung
(Tise.25Cus6.25ZrsFezs) mit ca. 15% (Druckversuch, 2 mm Stabdurchmesser) erheblich
gesteigert werden konnte. Die Stauchgrenze liegt dabei auf dhnlichem Niveau, die
Druckfestigkeit ist mit ca. 2400 MPa deutlich héher.

Abb. 7: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Querschnitten gegossener Stabe

unterschiedlicher Tiss25Cuass.25-xNixZrsFe, s- Legierungen, dunkel dargestellt ist jeweils die kristalline
Phase.

TI46.25cu39.75NI6.52r5Fe2.5
2500 -
‘©
o
E 2000 -
D
c
=)
c
c
© o, = 2420 MPa
Q. 1500 k
2 o, =1600 MPa
5 y
- 0,
S e,=16.7 %
(=]
1000 - 9=
v = 1110 %
2%
1 1 1 1 1 1 n 1

Stauchung

Abb. 8: Druckspannungs-Stauchungs-Kurven der Legierung Tiss.25CU39.75Nig sZrsFe; s fir
unterschiedliche Stabdurchmesser, zusatzlich angeben ist der abgeschatzte Anteil der amorphen
Phase in den jeweiligen Druckproben.
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Abbildung 8 zeigt, dass mit Beginn der plastischen Verformung eine signifikante Verfestigung
eintritt. Auf mikroskopischer Ebene erfolgt die Verformung dabei nicht nur Gber Abgleiten von
Versetzungen wie beispielsweise in [3-Kompositen, sondern auch iber eine martensitische
Umwandlung (TRIP-Effekt), wobei die kubische B2-Phase lokal in die monokline B19* (ibergeht.
Mit zunehmender Verformung wachst dabei der Anteil des transformierten Volumens
(Abb. 9).

Abb. 9: Rasterlektronenmikroskopische Aufnahmen der Legierung Tis25Cus9.75Nig sZrsFes s nach
erfolgter Verformung in Stauchrichtung. links: totale Dehnung 10 %, rechts: totale Dehnung 16 %. Die
langgestreckten hellen Bereiche reprasentieren die B19'-Phase.

Im Vergleich zu den urspriinglichen Zielen des Projektes ist zu konstatieren, dass die
»2eitgleiche” Bildung der gewiinschten Phasen amorph, a-Phase und 3-Phase nicht erreicht
wurde, was darauf zurlickgefiihrt wird, dass die zur Bildung notwendigen Voraussetzungen
sich zum Teil gegenseitig behindern. Die fiir die Stabilisierung der kristallinen Phasen
wichtigen Elemente minimieren bei Zugabe zur glasbildenden Legierung deren glasbildende
Eigenschaften stark, was besonders im Hinblick auf die zusatzlich zu Uberwindende
Kristallisationswarme bei der Bildung der a- und/oder 3-Phase offensichtlich dazu fiihrt, dass
bisher keine geeignete Zusammensetzung gefunden wurde, bei der die drei gewiinschten
Phasen nebeneinander koexistieren.

Die im Rahmen des Projektes entwickelte Legierung der Zusammensetzung
Tise.25Cusg.75Nis sZrsFey s zeigt im Vergleich zu einschlagig bekannten Legierungen ebenfalls
sehr gute mechanische Eigenschaften. Abb. 10 zeigt eine Reihe von metastabilen Ti-
Legierungen hinsichtlich der Druckfestigkeit und der zugehorigen plastischen Dehnung. Die
Legierungen wurden entsprechend ihrer Mikrostrukturen klassifiziert nach metallischen
Massivglasern (BMG), [B- bzw. Formgedachtnis-Massivglaskompositen (BGMC) und
dendritisch-nano-/ultrafein-strukturierten Kompositen (D-NUS-C), die typischerweise aus
mehreren unterschiedlichen kristallinen Phasen bestehen.
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Abb.10: Vergleich der entwickelten Legierung Tiss 25Cus9.75sNissZrsFes s (violetter Stern) mit anderen
metastabilen titanbasierten Legierungen hinsichtlich der jeweiligen Bruchspannung und der
zugehorigen plastischen Dehnung.

3.2.Selektives Laserstrahlschmelzen (SLM)

Ti-5553

Ausgangspunkt flr diese Legierung war Pulvermaterial, welches von der Airbus Group, einem
der industriellen Partner des Projektes, zur Verfligung gestellt wurde. Das genutzte
Verdisungsverfahren ist unter der Abklirzung EIGA (Electrode Induction-melting Gas
Atomization) bekannt. Durch diese Art der Herstellung zeigen die Pulverpartikel eine gute
sphérische Morphologie (Abb.11) bei jedoch gleichzeitig schlechtem FlieRverhalten.

Abb.11: Pulver der Legierung Ti-5553.
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Anhand des Singletrackverfahrens ist die Parameterevaluierung durchgefiihrt wurden
[Yad10a], [Yad1lOb]. Bei dieser Methode wird auf das Substrat zunachst eine dinne
Pulverschicht aufgetragen (die Hohe entspricht der anschlieBend auch im Prozess genutzten
Schichthohe) (Abb.12). AnschlieRend werden Einzelschmelzbahnen erzeugt, bei denen
Lasergeschwindigkeit und Laserleistung variieren. Die Auswahl der spater genutzten
Parameterkombinationen erfolgt anhand des Erscheinungsbildes der erzeugten
Schmelzbahnen. Somit ist es moglich eine hohe Anzahl an Parameterkombinationen in kurzer
Zeit zu erzeugen und auszuwerten.
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Abb.12: Singletracks der Legierung Ti-5553.
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Abb. 13: Phasenanalyse der Legierung Ti-5553 anhand Rontgendiffraktometrie.
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Anhand pCT und Archimedes Waage wurde die relative Dichte gemessen, wobei der sehr gute
Wert von 99,9 % erreicht wurde. Mittels Rontgenbeugung konnten die auftretenden Phasen
in den hergestellten Proben ermittelt werden (Abb. 13). Diese Phasenanalyse der SLM Proben
ohne Heizer (nachfolgend bezeichnet als ,as-SLM“) ergab ein reines B-Phasengefiige. Die
Verschiebung der Reflexlagen der B-Phase zu kleineren Winkeln weist auf eine Gbersattigte
Elementarzelle hin, begriindet durch die Elemente, welche normalerweise die a-Phase
stabilisieren und nun in der Elementarzelle der B-Phase zu finden sind.

Das Geflige ist durch langgestreckte Korner in Baurichtung (Abb.14) sowie einer
zellular/zellular-dendritischen Erstarrung charakterisiert (Abb. 15). Beide Besonderheiten sind
typisch fir ein rascherstarrtes SLM-Gefuige [Wan06], [Vral4], [Thi10]. Mittels EBSD! konnte
zudem eine leichte Wiirfeltextur in Baurichtung festgestellt werden. Die Erstarrung von
unterkihlten Schmelzen erfolgt in der einfachsten Wachstumsrichtung, bei kubisch
raumzentrierten Metallen entspricht dies der [100] Richtung (Wrfeltextur) [Mes08].
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Abb. 15: Zellulare Erstarrung des Schmelzbades in der as-SLM Probe (Lichtmikroskop, Kroll Atzung).

1 EBSD: Electron backscatter diffraction oder Elektronenriickstreubeugung
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Die Proben, welche mit Substratheizung gebaut wurden (nachfolgend SLM SH500), zeigen in
der Rontgenanalyse eine a-B-Phasenzusammensetzung. Verbreiterte Reflexe der a-Phase
weisen zudem auf eine geringe GréRe der Korner dieser Phase hin (Abb. 13). Das Gefiligebild
ist wieder durch die prozessbedingte Rascherstarrung gepragt. Die Kornstruktur der B-Phase
dahnelt der Kornstruktur der as-SLM Proben, sie ist ebenso durch langgestreckte Kérner in
Baurichtung bestimmt. Die a-Phase tritt als fein verteilte Nadeln im Nanometerbereich auf. Je
nach Bauzeitlange variieren diese Nadeln im Phasenanteil und in ihrer GréRBe (Abb. 16). Eine
langere Bauzeit verursacht offensichtlich einen groBeren Anteil an a-Phase, als auch groRere
Nadeln. Dadurch ergibt sich die Problematik, dass sich bei sehr grolRen Proben und einer damit
verbundenen langeren Bauzeit das Geflige verandert und die erwdahnten a-Ausscheidungen
nicht homogen verteilt sind. Stattdessen kommt es zur Entstehung eines Gradientengefiiges
parallel zur Aufbaurichtung des Bauteils. Dieser Umstand muss bei der Beurteilung der
Zugversuche beachtet werden.
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Bauzeit: 300 min

Abb. 16: Unterschiede im Auftreten der a-Phase in der SLM SH500 Probe in Abhdngigkeit der
Bauzeit.

Die mechanische Charakterisierung wurde sowohl anhand von Druck- als auch an
Zugversuchen vorgenommen (Tab. 3). Im Druck zeigt die as-SLM Probe bei 20 % Stauchung
eine Festigkeit von ca. 1000 MPa, wahrend die SLM SH500 Probe ca. 1600 MPa erreicht. Die
Stauchgrenze ist jedoch ca. 100 MPa geringer, wobei die as-SLM Proben eine hohere
Bruchdehnung erreichen.

Im Zug stellt sich ein dhnliches Verhalten dar. Die as-SLM Proben erzielen eine maximale
Festigkeit von 700 MPa, bei einer Bruchdehnung von ca. 30 %. Jedoch ist im Kurvenverlauf
eine Entfestigung zu beobachten. Die Heizerprobe erreicht zwar nur eine Bruchdehnung von
7 %, die Festigkeit liegt mit 1200 MPa jedoch deutlich hoher. Diese Werte entsprechen zudem
den Mindestanforderungen beziehungsweise liegen im Erwartungsbereich der von VSMPO
angegeben Warmebehandlung und damit der industriellen Nutzung.
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810°C
2h

Abb. 17: "Solution Treatet and Aged (STA)" Warmebehandlung der Legierung Ti-5553 zur Erhéhung
der Festigkeit.

Tab. 3: Vergleich der mechanischen Kennwerte der Legierung Ti-5553 nach unterschiedlichen
Herstellungsarten.

Probe Zugfestigkeit Bruchdehnungim Zug | Mikroharte [HVO,2] | Druckfestigkeit bei
20 % Stauchung
[MPa] [%] [MPa]
as-SLM 700 30 240 1000
SLM SH500 1200 7 450" 1600
VSMPO 1100-1250 min. 5
(Hrstl.angaben)

lgemessen an einer Wiirfelprobe (90 min Bauzeit)

Die durch die Substratheizung verursachten Verdanderungen im Geflige sind auch in der
erhohten Mikroharte (450 HVO,2 fiir SLM SH500 im Vergleich zu ca. 240 HVO0,2) fir as-SLM
ersichtlich.

Ti-6242

Bei dieser Legierung bestand das Ausgangsmaterial aus 12 kg Stangenmaterial bezogen (iber
den amerikanischen  Zulieferer TIMET. Zundchst wurde Material fir die
Grundcharakterisierung (Geflige, mechanische Eigenschaften) entnommen, ein Teil davon
wurde einer zweistufigen Warmebehandlung unterzogen mit der ein Duplexefligen eingestellt
werden soll (Abb. 18 und Abb. 19).

970°C 595°C
1h
AR

Abb. 18: Warmebehandlung der Legierung Ti-6242 laut Herstellerangaben.
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Abb. 19: Geflige der Legierung Ti-6242 nach der zweistufigen Warmebehandlung.

Die Warmebehandlung ist von TIMET vorgegeben und diente als Referenzzustand fiir die
weiteren Versuche [TIMOO]. Das restliche Stangenmaterial wurde ebenso mittels EIGA zu
einem spharischen Pulver verdist und durch Trockensieben klassiert. Die Schichtstarke der
SLM Versuche betrug 90 um, was eine héhere Ausbeute (6 kg) an Pulver zur Folge hatte.
Gleichzeitig wurde damit auch eine rauere Oberflache der angefertigten SLM Proben in Kauf
genommen.

Fiir die Parameterevaluierung der Legierung Ti-6242 wurde das Singletrack- in Kombination
mit dem Konturgeometrieverfahren genutzt. Beim Konturgeometrieverfahren werden diinne
Wandstrukturen erstellt und diese dann anhand ihres Erscheinungsbildes (Risse, Poren,
Oberflachenbeschaffenheit) evaluiert (Abb. 20).

Abb. 20: Konturgeometrien der Legierung Ti-6242.

Die Analyse des Gefliges erfolgte anhand des Langsschnittes hergestellter Wiirfelproben. Die
mechanische Charakterisierung fand anhand von Druckversuchen statt.

Die unterschiedlichen Probenzustiande wurden zunachst mittels Rontgendiffraktometrie
beziglich ihrer Phasenzusammensetzungen untersucht (Abb. 21). Im reinen Stangenmaterial
treten sowohl a-Phase als auch B-Phase auf, wobei der Volumenanteil an a-Phase im Geflige
Uberwiegt. Das trifft auch fir das Stangenmaterial zu, welches der erwdhnten
Warmebehandlung (Abb. 18) unterzogen wurde. Der geringe Anteil der B-Phase ist dabei an
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der schwachen Intensitdt der Reflexe im Rontgendiffraktogramm zu beobachten. Im
erzeugten Pulvermaterial dominiert ebenso die a-Phase, wobei Titan offenbar auch
martensitisch vorliegt, was durch die extrem hohen Abkihlraten beim Verdiisungsprozess
gebildet wird. Eine detaillierte Untersuchung wurde jedoch nicht vorgenommen, da das Pulver
im SLM Prozess komplett auf- bzw. umgeschmolzen wird. Im SLM Geflige (sowohl mit als auch
ohne Heizer) sind keine Anzeichen einer zweiten Phase neben der a-Phase zu erkennen.

B 3 - Titan a - Titan
M}J\ Pulver
h ; Stange, warmgewalzt, Walzrichtung

Stange, anschlieBende Warmebehandlung
A_LJ A ) S

norm. Intensitat

-

as-SLM

>
>
Se
¢

| ' s 2
40 60 80 100
2Theta [°]

Abb. 21: Rontgendiffraktogramme der unterschiedlichen Herstellungszustande der Legierung Ti-
6242.

Die Kornmorphologie der Proben unterscheidet sich teilweise sehr stark. Im unbehandelten
Stangenmaterial liegt ein typisches Verformungsgeflige vor, bei dem einerseits langgestreckte
Korner in Walzrichtung, als auch Korncluster auftreten, wahrend die B-Phase nur an den
Korngrenzen zu finden ist (Abb. 22). Das Stangenmaterial mit anschlielender
Warmebehandlung ist hingegen durch ein klassisches Duplexgefilige charakterisiert (Abb. 19).
Die a-Phase wird dabei durch globulare Kérner und lamellare Bereiche reprasentiert. Sehr
geringe Mengen an B-Phase sind dabei zwischen den Lamellen zu finden. Diese Mengen liegen
offenbar unterhalb der Auflésungsgrenze fir die Rontgendiffraktometrie. Beide SLM-
Probentypen bestehen aus nadeligen a-Kornern, welche aus langgestreckten (in Baurichtung)
B-Kérnern umgewandelt wurden. Korngrenzen dieser ehemaligen B-Korner sind noch deutlich
zu erkennen (Abb.23).
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Abb. 22: Kornstruktur und Phasenerscheinung des gewalzten Stangenmaterials der Legierung Ti-
6242.

‘Ehematlige B-Korngrenze i

G+ o . »

Abb.23: Geflige der as-SLM Probe der Legierung Ti-6242, die a-Phase kristallisiert als Nadeln, in der
Mitte des Bildes ist deutlich eine ehemalige Korngrenze von zwei Kérnern der B-Phase zu erkennen
(FSD, Orientierung in Falschfarbendarstellung).

Bei der mechanischen Charakterisierung durch Druckversuche erreicht das reine
Stangenmaterial die hochste Festigkeit (ca. 1500 MPa) (Abb. 24). Durch die eingesetzte
Warmebehandlung wird die Druckfestigkeit zwar auf ca. 1350 MPa herabgesetzt, die
Bruchdehnung jedoch um etwa 10 % auf 44 % erhoht. Die niedrigste Bruchdehnung und
Festigkeit weist die as-SLM Probe auf, wohingegen die SLM SH500 Probe &hnliche
Festigkeitswerte wie das Stangenmaterial erreicht, wenngleich die Dehnung geringer ist.
Zusatzlich ist zu beobachten, dass beide SLM Proben eine deutlich erhohte Stauchgrenze
(teilweise mehr als 1000 MPa) im Vergleich zum Stangenmaterial aufzeigen.

20



Abschlussbericht zum Projekt MaReNaMa

1600
1500 |
1400 |
1300
1200 F
1100 |
1000 |
900 f
800 |
700 |
600
500
400
300
200
100

SLM SLM SH SOODC Stange + WB p

wahre Druckspannung [MPa]

. L . L [ I . I . I . I . I .
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

wahre Dehnung [%]

Abb. 24: Druckversuche der Legierung Ti-6242 nach unterschiedlichen Herstellungsarten.

4. Voraussichtlicher Nutzen (wissenschaftlich o. technisch),

Verwertbarkeit
4.1.Legierungsentwicklung

Im Rahmen der Legierungsentwicklung wurde eine Vielzahl von Zusammensetzungen
erschmolzen und untersucht, wobei die meisten der Legierungen keine Verbesserungen der
gewilinschten physikalischen Eigenschaften hinsichtlich spezifischer Festigkeit zeigten. Eine
der Legierungen mit kompositartiger Mikrostruktur kann jedoch auf Grund der gezeigten
mechanischen Eigenschaften herausgestellt werden, da diese auf einem ahnlich hohen Niveau
mit jenen anderer titanbasierter Legierungen aus aktuellen Publikationen liegen. Die erzielten
wissenschaftlichen Ergebnisse wurden auf der internationalen Konferenz ,,Euromat” (20.-
24.9. 2015 in Warschau, Polen) vor einem Fachpublikum prasentiert und diskutiert.

Einer industriellen Anwendung der entwickelten Legierungen stehen allerdings eine Reihe
relevanter Einschrankungen entgegen. Das betrifft vorrangig die aufwendige Herstellung auf
Grund der geringen Glasbildungsfahigkeit der Legierung sowie die bisher fehlende
Steuerbarkeit des Volumenanteils, der GroRRe, der Verteilung und Morphologie der kristallinen
Ausscheidungen. Des Weiteren sind durch die geringe Glasbildungsfihigkeit die
geometrischen Dimensionen der herstellbaren Konstruktions-/Funktionsteile stark
eingeschrankt, was wiederum die Anwendung deutlich limitiert. Darum kann zum jetzigen
Zeitpunkt ein erheblicher wissenschaftlicher Erkenntnisgewinn fiir die hier untersuchten
Legierungssysteme verzeichnet werden, die als Basis fiir fortfihrende Untersuchungen und
Entwicklungen dienen kénnen.
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4.2.Selektives Laserstrahlschmelzen (SLM)

Die durchgefiihrten Laserstrahlschmelzversuche haben das grofle Potential dieses
Herstellungsverfahren aufgezeigt. Durch eine Art in-situ Warmebehandlung auf Grund der
Prozessierung bei Nutzung einer Substratheizung konnte die Festigkeit der Legierung Ti-5553
deutlich erhéht werden. Ebenso war ein Festigkeits- und Dehnungsanstieg bei der Legierung
Ti-6242 im Vergleich zu ohne Substratheizung gebauten Proben zu verzeichnen. Da
konventionell beide Legierungen einer umfangreichen Warmebehandlung vor einer
industriellen Anwendung unterzogen werden, liegt hier, hinsichtlich Energie- und
Zeiteffizienz, ein deutlicher technologischer Vorteil. Gleichzeitig muss allerdings erwahnt
werden, dass diese Art der Herstellung momentan noch eine Inhomogenitdt der Proben
hinsichtlich der Phasenanteile (insbesondere bei der Legierung Ti-5553) in Abhédngigkeit der
Baujobldange aufzeigt, sodass weitere Entwicklungsarbeit bis zur industriellen Umsetzung
unabdingbar ist.

5. Sonstiges
5.1.Verwendung der Zuwendung/wichtigste Positionen d. ZahlenmaRigen
Nachweises
Position Betrag [€]
Titan-Blech 3097,49
Trennscheiben 5427,00
Zubehor Pulveraufbereitung 1983,17
Legierungsverdiisung 1796,00
Zubehor/Ersatzteile fiir SLM-Anlage 2775,40
Graphittiegel (therm. Analyse) 2612,90
Dienstreise (EUROMAT, Warschau) 1388,58

5.2.Erfolgte/geplanteVeroffentlichungen

,Microstructure and mechanical properties of the near-beta titanium alloy Ti-5553
produced by selective laser melting” (to be submitted)

“Processing of the near-beta titanium alloy Ti-5553 by selective laser melting” —
Prasentation: Werkstoffwoche 2015, Dresden
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