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Metallformspritzen (MFS) und HeiBisostatisches Pressen (HIP)
von Formkorpern aus NijAl und Untersuchung ihres

Festigkeitsverhaltens

Kurzfassung

Da das MFS-Verfahren ein noch junges pulvermetaliurgisches Formgebungsverfahren zur
Herstellung kleiner komplex geformter Massenbauteile darstellt, waren zahlreiche
Herstellungsprobleme bei jedem Verfahrensschritt zu 16sen, insbesondere die Verformung der
Formteile bei der Binderentfernung und die benétigte lange Dauer zur Binderentfernung. Durch den
Melt-Wicking-Proze wurde jedoch die reproduzierbare Herstellung fehlerfreier Teile erméglicht.
Daher konnte die Wirtschaftlichkeit des Prozesses verbessert werden. Durch das MFS- und das
HIP-Verfahren wurden die Proben aus NigAl hergestellt und danach deren mechanische

Eigenschaften untersucht,

Durch Metallformspritzen(MFS) konnten die Probleme beim GieBen oder bei HIP-Behandlungen
von Bauteilen aus NizAl-Werkstoffen hinsichtlich der Formgebungs- und Fertigungstechniken
beseitigt werden.

Mittels dieses Verfahrens 148t sich ein Bauteil aus dem NigAl-Werkstoff ohne Nacharbeit in einem
Fertigungsschritt realisieren. Damit ist eine hohe Reproduzierbarkeit gewdhrleistet. Dies bedeutet
eine hohe Wirtschafilichkeit des Herstellungsverfahrens von NigAl-Werkstoffen im Vergleich zu

den konventionelien Herstellungsverfahren.
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Kapitel 1
Einleitung, Ziel der Arbeit

Intermetallische Phasen - d.h. Verbindungen von Metallen mit geordneten Atom-
verteilungen- zeichnen sich durch besonders starke metallische Bindungen zwischen
den Atomen aus. Hieraus resultieren die besonderen physikalischen und mechanischen
Eigenschaften der intermetallischen Phasen, die in der Vergangenheit und erst recht in
diesemn Jahrhundert zu speziellen und wichtigen Anwendungen gefiihrt haben. Aus der
starken Atombindung resultiert eine besonders hohe mechanische Festigkeit auch bei
hohen Temperaturen, so dall inzwischen weltweit - insbesondere in den USA und Japan
- auf der Basis geeigneter intermetallischer Phasen, Werkstoffe fiir den Einsatz als
Konstruktionswerkstoffe bei hohen Temperaturen z.B. Gas-, Wasser- und Dampf-
turbinenkomponenten entwickelt worden sind /4, 5, 90/,

Werkstoffe fiir Hochtemnperaturanwendungen miissen eine hohe Warmfestigkeit, eine
geniigend hohe Korrosionsbestindigkeit und eine nicht zu geringe Verformbarkeit bei
Raumtemperatur haben. Daneben ist im Hinblick auf bewegte Bauteile eine mdglichst
geringe Dichte von groBer Wichtigkeit. Die intermetallische NizAl-Phase hat eine gute
Hochtemperaturfestigkeit und guie Korrosionsbestéindigkeit.

Das Ziel vieler Forschungsaktivititen besteht seit langem in der Weiterentwicklung der
NigzAl-Phase hinsichtlich einer Verbesserung der Temperaturabhingigkeit der FlieB-
spannung ( FlieBspannungsanomalie) durch /1 - 5/

(i) Gefligeoptimierung, z.B durch eine thermische Nachbehandlung

(ii) Forderung einer geringen Dichte bezogen auf Nickelbasis-Legierungen, z.B. NizAl
und NiAL

(m) Entwicklung von Formgebungs- und Fertigungstechniken wie Skonormischen und
schnellen Kompakiierungsmethoden fiir Pulver, GuBblocke und komplizierte
Bauteile ohne Nachbehandlung mittels Metallformspritzen

(iv) Untersuchung des Einflusses einer Mikrolegierung durch geringe Sor-
beimengungen zur Duktilititserhohung und geringe Hafniumbeimengungen auf

- die Koh#sionskraft der Komgrenzen.

Die polykristalline y-Phase des NigAl-Werkstoffes hat eine geringere Duktilitat und
intergranularen Bruchmodus wegen intrinsischer und extrinsischer Stapelfehler /4/. Erst




1979 gelang Aoki und Izumi /6/ durch eine Ni24at%Al-Legierung mit Bor(0,1 Gew.%)
eine erhebliche Duktilititserhdhung. Im Zugversuch erreichte dieser Werkstoff bei
Raumtemperatur eine Dehnung von ca 35%. Der Bruchmodus &ndert sich vom inter-
zum transgranularen Typ fiir bordotieries NigAl

Obwohl die Duktilititserhthung dotierten Nickelaluminids im LabormaBstab gelang,
stieB man bei der Fabrikation groBerer Mengen durch konventionelles GieSen und bei
der Warmumformung auf groBe Probleme. Vor aliem bilden sich aufgrund der geringen
Abkiihlrate groBerer GuBbldcke dendritische Segregationen. Da die Duktilitit von der
Stochiometrie und der Borbeimengung abhingig ist, erzeugt die Segregation zuim cinen
sprode Bereiche im GuBblock sowie Schwierigkeiten bei der Weiterverarbeitung ; zum
zweiten zeigen die Duktilitit und die Streckgrenze von geordneten NizAl Legierungen
eine anomale Temperaturabhingigkeit /7/.

Alternativ zu den konventionellen Herstellverfahren von NigAl kann man die Pulver-
metallurgie heranziehen.

Von besonderem Interesse sind in diesem Zusammenhang moderne Formgebungs-
verfahren ( HeiBisostatisches Pressen, Metallformspritzen ), die unter anderem zur
Erstellung endkontumaher Bauteile aus pulverfdrmigen Werkstoffen fithren /7-11/.

Die bekannnien typischen Vorteile des Metallformspritzens(MFS) sind der Grund fiir
den Riickgriff auf diese Formgebungstechnik : GroB8e Stiickzahlen komplizierter
Bauteile lassen sich mit engen MaBtoleranzen einbaufertig mit endgiiltiger Geometrie
evtl. ohne Nacharbeit in einem Fertigungsschritt realisieren. Neben diesem Aspekt
spielt die materialsparende Formgebung bei teuren Werksioffen oder die ausschlieBli-
che Herstellbarkeit aus schwer formbaren Werkstoffen eine durchaus gleichwertige

Rolle beim Einsatz und der Weiterentwicklung dieses Verfahrens /12,13/.

Im Rehmen der vorliegenden Arbeit wurden die Entwicklung der Formgebung von
NizsAlys- und NiggAlyy + 1300 wippm Bor durch Metaliformspritzen und die
Kompaktierung polykristalliner intermetallischer y-Phase von NiysAlys- und
NizgAlys + 1300 wippm Bor-Pulver durch HIP-Verfahren behandelt. Die oben-
genannten Probleme, sowie die Machbarkeit komplizierter Geometrien und deren
Reproduzierbarkeit werden erdrtert.

Die Entwicklungsarbeiten im Bereich des PulvermetallspritzgieBens filhren weltweit
dazu, daB eine Reihe von verfahrensbedingten Problemen wie Erhaltung der Form-
stabilitit, die Verkiirzung der Gesamtproduktionszeit und Erzielung hoher Dichte gelost

werden konnten.
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Bild 1.1: Verfahrensablauf der Herstellung von NijAl-Teilen mittels
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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Binderauswahl, SpritzgieBparameter,

Binderenifernung, Sintern und Nachverdichten durch heiB8isostatisches Pressen (HIP-

Behandlung) fiir die Herstellung der NigAl-Spritzgumasse fir das PM-SpritzgieB-

verfahren optimiert. Bild 1.1 zeigt den Verfzhrensablauf fiir die Herstellung spritz-
gegossener pulvermeiallurgischer Bauteile mit den ProzeBparametern und der Quali-




tdtskonirolle nach den einzelnen Verfahrensschritten. Da jeder einzelne Verfahrens-
schritt die Qualitdt des Endproduktes beeinfluBt, ist die Durchfiihrung prozeB-
begleitender Qualititskontrollen unumgénglich.

Durch die unierschiedliche ProzeSfithrung solcher Verfahren werden in den pro-
duzierten Legierungen unterschiedliche mikrostrukturelle Gefiigekonfigurationen
induziert, die mit Hilfe gezielter Nachbehandlungen ausgeglichen und verbessert
werden kénnen.

AnschlieBend wurde die Optimierung geeigneter thermischer Nachbehandlungen zur
Verbesserung der mechanischen Eigenschaften vorgenommen.
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Kapitel 2
Grundlagen zu der intermetallischen NizAl-Phase

Das intermetallische Nickelaluminid NigAl mit L1, Stuktur gilt als ein hoch
temperaturfester  Strukturwerkstoff. Die kritische Ordnungstemperatur (Ordnung-
Unordnung-Ubergangstemperatur) von NigAl liegt nahe der Schimelztemperatur und
besiizt einen hohen Schmelzpunkt und eine geringe Selbstdiffusionsrate /5, 32, 62/, Es
besitzt fiir die Hochiemperaturanwendung eine gute Korrosionsbestindigkeit und relativ

geringe Dichte.
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Bild 2.1: Temperaturabhingigkeit der FlieSspannung fiir NijAl-Legierung im
Vergleich zu kommerziellen Werkstoffen wie Stafil 316 und Hastelloy-X /5/

Wie aus Bild 2.1 ersichtlich ist, nimmt im allgemeinen die Streckgrenze von Stahl 316
und Hastelloy-X mit steigender Temperatur ab. Die Streckgrenze des NijAl sieigt mit
steigender Temperatur signifikant von ca. 290 MPa bei Raumtemperatur auf ca. 570
MPa bei 570 - 650°C an. Soiches mechanische Verhalten wird als anomale Tem-
peraturabhingigkeit der FlieBgrenze genannt, Wenn im Bor-dotierten NigAl durch die
Zugabe von Hafnium das sogenannte “advanced Aluminide” hergestellt wird, fiithrt es
zu einer erheblichen Erhohung sowohl der FlieBgrenze als auch der Peak-Temperatur.
Solches Material wird z.B. fiir Turbinenteile verwendet. Ni3A1 wird bisher als
ausscheidungshdrtende Phase in Nickel-Basislegierungen mit ca. 60 VolL% NigAl-
Phase eingeseizt (z.B. Udimet 700 und MA 6000).




Wie die meisten intermetallischen Phasen ist NizAl spride, jedoch nur als Polykristall,
wihrend der Einkristall duktil ist. Die Ursachen der Sprodigkeit von poiykristallinem
NigAl sind /4,62/:

1) die schwache Korngrenzenkohision,
2) die geringere Mobilitit der Superpartialversetzung und
3) Hindernisse fiir die weitere Abgleitung auf der Cleitebene.

Sie fithren zum interkristallinen Bruchmodus. Diese Sprodigkeit bei Raumiemperatur
beschrinki die Anwendung der intermetallischen NigAl-Phase als "Engineering
Material”, Die Sprodigkeit des polykristallinen NigAl kann durch die Mikrolegierung
mit Bor-Dotierung bzw. durch Substitutionsatome beseitigt werden /5,62/.

Das mechanische Verhaiten von NigAl Werkstoffen wird durch die NigAl-Kristall-
struktur und stabile Phasen bestimmt. Da in NigAl die kritische Ordungstemperatur
nahe der Schmelztemperatur liegt, bleibt die ferngeordnete Kristallstuktur im gesamien
Anwendungsbereich als Hochtemperaturwerkstoff erhalten /1-5, 32, 65/.

2.1 Die Strukiur der NigAl-Phase
2.1.1 Das Ni-Al-Phasendiagramm im Bereich der NigAl-Phase

Das Ni-Al-Phasendiagramm im Bereich der NigAl-Phase wurde von Hansen im Metals
Handbook beschrieben /63/. Dabei wurde das ¥ (NizAl/B(NIAD-Eutektikum bei einer
bei 1395°C ermittelt. Dieses Phasendiagramm wurde von Singleton modifiziert
iibernommen und um die NigAls-Phase erweitert (Bild 2.2.2) /64/. Beim neuen Ni-Al-
Phasendiagramm wurde nach DTA-Untersuchungen von Hilpert /65/ das B/y-
Eutektikum bei 1369°C (AT = 16°C) und 75.2 at.% Ni sowie der peritektische Punkt bei
75.5 at.% Ni und 1372°C (AT = 23°C) ermittelt (Bild 2.2.b).

NigAl ist in einem schmalen Bereich mit einer Nickelzusammensetzung von 73 bis 76
at.% Ni stabil. Beim metastabilen Y(NigAl/B(NiAl)-Bereich sind 61 - 73 at.-% Ni und

beim metastabilen ¥ (NigAl/y(Ni)-Bereich 76 - 91 at.%-Ni vorhanden.
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Bild 2.2 : Ni-Al-Phasendiagramm nach Singleton (a} /64/ und Hilpert (b) /65/

2.1.2 Nigéﬁagrigmﬂsm}kiﬁs

Die intermetallische NizAl-Phase (Tabelle 2.1) weist eine geordneie Kristallstruktur des
L145-Typs (CugAu-Kristallstruktur (Bild 2.3.b)) und eine kubisch flichenzentrierte
Strukiur (kfz) auf, bei deren Elementarzeile Ni-Atome auf dem Flichenmittelpunkt und
Al-Atome auf den Wiirfelecken sind. Die intermetallische NiAl-Phase besitzt sowohl
eine geordnete B2 Kristallsttuktur des CsCl-Typs —Rild 2.3.a) als auch cine
martensitische NiAl-Phase mit Lig-Kristaﬂstmktur (Bild _2.3.d), die bei rascher
Erstarrung in der stdchiometrischen NigAl-Pulverlegierung entsteht /30/. Nach Huang,
S.C et.al /22/ wird bei der Teilchengrofe von < 2um keine NiAl-Phase in der NijAl +
B-Pulverlegierung  beobachtet. Die NigAly-Phase hat eine orthorhombische
Kristallstruktur (Bild 2.3.¢).
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Phase Maximaler Raum Kristall- Dichte Gitter-
Bereich gruppe struktur parameter
[at.% NiJ [g/om] ["A]

NigAl 73.0-76.0 Pm3m L15(CugAu) 745° 3.5600

NigAls 68.0-64.0 Cmmm - (Pt5Gag)

NiAl 69.2-42.0 Pm3m B2(CsCl) 5.83 2.8832"%

Tabelle 2.1 :

Ni-Al-System/ ;32, ;39 und

Kristallstruktur und maximaler Bergich der Zusammensetzung von
T, 65/

Bild 2.3 : Kristallstruktur von (a) B2 NiAl, (b) L1, NigAl (¢} NigAl3 und (d) L1,

Martensit /38/
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2.1.3 Gitterfehler in der v'-Phase

Da das Aufireten von Inkohérenz zwischen Y-Phase und 3-Phase an der Phasengrenze
wihrend der Erstarrung zu Schwiecrigkeiten bei der Gitteranpassung (Bild 2.5b) und
dadurch zu einem vermehrten Einbau von Versetzungen fithrt, ist eine Kldrung des
Phasendiagramms im relevanten Bereich fiir eine erfolgreiche Herstellung des NizAl-

Materials mittels Pulvermetallurgie von besonderer Bedeuiung.

stoichuomeity

@ A atom
O voLanzy
&8 wionr

Al -rich sige i -rich side

Bild 2.4 : Schematische Darstellung der Kristallstruktur von stchiometrischen NigAl
und von vier Mdglichkeiten von nicht stéchiometrischem NigAl /39/

Bei einer Abweichung von der stochiometrischen Zusammenseizung in NigAl-
Legierungen, die drei unterschiedliche Phasen (Y-, ¥+ B und Y+ ) beinhalten kénnen,
indem sich der Gitterparameter, die Dichte und der Ordnungsgrad S /39/. Dadurch
liegen entweder die tiberschiissigen Ni-Atome im metastabilen Bereich von Y+ ¥(Ni)
auf den Wiirfelecken der leeren Aluminiumstellen (Bild 2.4.d bzw. ¢) oder
iiberschiissige Al-Atome im Y+ B-Bereich auf der Wiirfelmiite der leeren Nickelstellen

(Bild 2.4.b bzw. ¢). Diese mit der Bildung der Uberstruktur verbundene Anderung der

Atom-verteilung verlduft steis unter Symmetrievertust, entweder unter Beibehaltung des
Kristallsystems und Bildung der y-Phase oder mit Bildung der f3-Phase.

Wachsen die y/B-Bereiche im Mischkristallgitter von verschiedenen Keimpunkten aus,
dann entsteht beim ZusammenstoBen einer Ni- und einer Al-Ebene in der gleichen

Netzebene eine Antiphasengrenze.
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Haben zwei Phasen von ¥/y oder ¥/B unterschiedliche Gitterparameter, so kann die eine
Phase durch Gitterverzerrung in die andere iibergehen ; die Grenzfliche ist kohdrent
(Bild 2.5.a). Sind die Unterschiede der Gitterparameter grofer, so dab eine Anpassung
nur teilweise beim gleichzeitigen regelmiéBigen Einbau von Versetzungen moglich ist,
liegt eine teilkohdrente Grenzfliache vor (Bild 2.5.b).
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Bild 2.5 : Kohérente (a) und inkohérente (b) Ansscheidungen der B-Phase in der
Y-Matrix /32/ '

Sind die aneinander grenzenden Phasen in ihrem Aufbau so unterschiedlich, da8 auch
durch eine regelmifige Versetzungsanordung keine Anpassung mehr erfoigen kann,
dann ist die Grenzfliche inkohirent (GroBwinkelkomgrenze). Die Grenzfliche nimmi

vom kohérenien zum inkohérenten Zustand zu.

2.2. Mechanische Kigenschaften von NizAl

Bereits im Jahr 1957 fiel Guard und Westbrook /66/ anhand von Warmbiriemessungen
ein im Rahmen der aligemeinen Meiallkunde anomales Verhalten von NigAl(y-Phase)
auf : Die Hérie steigt mit steigender Temperatur bis ca 600°C an, bevor sie wieder
abfillt. Flinn /67/ bestitigte 1960 anhand von Zugversuchen die Zunahme der FlieB-
spannung von polykristallinem NijAl mit steigender Temperatur. Die Flielspannung
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von NizAl und manchen anderen intermetallischen Verbindungen mit der L1,-Struktur,
wie ZrzAl, (Fe,Co.Ni)g3V, nimmt sowohl bei -einkristallinem als auch bei
polykristallinern Werkstoff zu /1-5,68,69/.

2.2.1 Duktilitit der Nigéh?i‘sase

Im Gegensatz zu den NijAl-Einkristallen, die eine hohe Dukiilitdt aufweisen, zeigt der
polykristailine NizAl-Werkstoff sowohl bei Raumtemperatur als auch bei hoheren
Termperaturen sprodes Verhalten und versagt mit einem interkristallinen Bruchmodus.
Das sprode Verhalten wird auf eine niedrige Korngrenzkohésion zuriickgefiihrt, welche
durch zwei Mechanismen bestimmt wird (Bild 2.6.) /4,5/.

Bild 2.6 : Aufhau des duktilen Nigél (24 at% Al /5/
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Die intrinsische Korngrenzensprodigkeit beruht auf der geschwichten Kohision an der
Korngrenze im geordneten System. Die extrinsische Korngrenzensprodigkeit wird auf
die Herabsetzung der Kohasionskraft durch die Segregation der Verunreinigungen, wie
Kohlenstoff, Schwefel und Sauerstoff zurlickgefithrt /24-28,70/. Wie Bild 2.6 zeigt, ist
eine Verbesserung der Dukiilitit des NizAl durch die Mikrolegierung mit Bor bzw.
Substitutionsatome moglich /1-6/.

Erst 1979 gelang Aoki und Tzumi /6/ durch Ni24ai%Al mit Bor (0,1 Gew.%) eine
erhebliche Duktilititserhchung. Im Zugversuch erreichte dieser Werkstoff bei
Raumtemperatur eine Dehnung von ca 35%. Der Bruchmodus dndert sich vom inter-
zum transgranularen Typ fiir Bor-dotiertes NigAl. Der positive Boreffekt bleibt nach
Liu /71/ auf unterstdchiometrisches NigAl(NijgAlyy) beschrinkt. Bor wird dabei
interstitiell geldst und bildet erst oberhalb von 0,3 Gew.% die sprode NiggAl3Bg-Phase.
Der EinfluB der Al-Menge auf die Duktilitit von Bor-dotieriern NigAl wird nach /72/
ermittelt und in Bild 2.7 demonstriert.

)
-

TENSILE
DUCTILITY o/,
8858

-
Q@ Q

l %y
2% o= 23
Ay COMCENTRATION gt .-°/

Bild 2.7 : Der Einfluf der Al-Menge auf die Duktiltdt von Bor-dotiertem NizAl bei
Raumtemperatur /72/

Hierbei reduziert die Frhohung der Al-Konzentration von 24 auf 25at-% Al die
Bruchdehnung von 48 % auf 6 % und der Bruchmodus #ndert sich vom trans- zum
intergranularen.

Die Diffusion von Bor zu den Komgrenzen wird nach /73,74/ bei genau
stochiometrischem NigAl verhindert und es kommt nicht zur ErhShung der Dukdlitit
("boron clustering"). Diffusionsmessungen von Ni und B in NigAl-Einkristallen mit
verschiedenen Ni- und B-Konzentrationen sowie nach den Dichte- und Gitter-
parametermessungen von Aoki und Izumi /39/ fiihren zu der Aussage, daf bei
Abweichungen von der Stdchiometrie substitutionelle Umbesetzungen ( "Antisie” -
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Defekie) und nur vernachldssigbar wenige konstitutionelle Leerstellen im
Homogenitdtsbereich der NigAl-Phase auftreten.

Auger-Elekwonenspekiroskopie an borlegierten NiygAly,-Bruchflichen zeigi eine
starke Segregation von Bor zu den Komgrenzen und nicht zu freien Oberflichen und
eine iiberproportionale Anreicherung von Ni an den Komgrenzen, Offenbar verstirke
dort der Elekironendonator Bor die Ni-Ni-Bindungen, wodurch die Korngrenzkoh#sion
signifikant erh@ht wird. _

Makenz et al./75/ hat bei der TEM-Untersuchung eine Versetzung in <100>-Richtung
von der Kleinwinkel-Korngrenze (KW-KG) fiir Ni24at.-%Al gefunden, d.h. eine diinne
ungeordnete NigAl-Phase kann entlang der Komngrenze erzeugt werden.

Beim Abschrecken von mit Bor dotieriem 24at.%-Al wird die Dukdlitit durch die
Verhinderung der Segregation zur Korngrenze reduziert /72/.

Der positive Effek: einiger Substitutionsatome wird auf ihre Valenzdifferenz zu den
substituierten  Atomen  zuriickgefihrit Die  Valenzdifferenz und  die
Elekironegativitiisdifferenz der Ni- und Al-Aiome filhren zu einer heterogenen
Ladungsverteilung im Kristall /77,78/. Zur Vermeidung der exirinsischen Sprédigkeit
(Stapelfehler) von NigAl, hervorgerufen z.B. durch die Segregation von Sauerstoff zu
den Komngrenzen, kann ein drities Element, wie z.B. Chrom, Eisen, Mangan und
Hafniormn  hinzulegiert rerden, welches  schéddliche Verunreinigungen an
Ausscheidungen bindet, wie aus Bild 2.6 ersichtlich ist /5/.

Im nickelreichen NigAl( 22at-% Al) nehmen die Nickelatome Gitterplitze des
Aluminiums ein und verringern somit die Heterogenitéit der Ladungsverteilung in der
Korngrenze /77/. Diese Aussage konkurriert jedoch mit den Erklirungsansitzen von
Baker und Schulson, die die Zunahme der Duktilitdt auf das beobachiete Aufireten der
ungeordneten Phase im Bereich der Komgrenze mit sieigendem Nickelgehalt zuriick-
Himin 10, _ _ - _ A _

Die Gefiigeausbildung beeinfluBt die Duktilitit und das Bruchverhalten des Werkstoffs.
Oberhalb eines kritischen Wertes fithrt dic Zunahme der KorngréBe zu einem
Dukiilitdtsveriust.
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2.2.2 Festigkeit

Die Streckgrenze des Nickelaluminides NigAl und anderer intermetallischer
Verbindungen mit L15-Struktur nimmt¢ mit steigender Temperatur zu und fdlit dann
oberhalb der Peaktemperatur ab, Diese Peakternperatur liegt bei etwa 600°C bis 700°C.

Die anomale Temperaturabhingigkeit der FlieBspannung von NizAl wird durch die
Struktur der NigAl-Phase, die Loslichkeit der Substitutionsatome und die Korngréfe
beeinfluft /4/. Diese anomale Temperaturabhingigkeit der FlieSspannung bei
intermetallischen Verbindungen mit L1o-Struktur wird nach dem Quergleitungs-
Mechanismus von Kear-Wilsdorf erklirt /80/. Dieses Modell wurde spéter noch von
Takeuchi und Kuramotor und auch Paidar erweitert /81,82/,

Entsprechend den Regein fiir das kfz-Gitter konnen die vollsténdigen Versctzungen der
L.15-Struktur in ihre Shockley-Partialversetzung aufspalien :

b= (ay/2) [101]— (ay/6) [112] + (2/6) [211]

Wiihrend der Verformung kann die Abgleitang der Shockley-Partialversetzung mit
unierschiedlichen Burgersvektoren auf der (111)-Ebene durch Versetzungsreaktionen
vier Fehlertypen in der AgB-Legierung mit L14-Struktur erzeugen, wie in Bilder 2.8
und 2.9 zu sehen sind, da der Burgersvektor in der A3B-Legierung mit L14-Struktur
ldnger ist als der in allgemeiner kfz-Struktur /1-2/

1) Antiphasengrenze (APB antiphase boundaries)

Normalerweise werden in der L14-Struktur Superversetzungen beobachiet, die aus
zwel Teilversetzungen des Typs (ay/2) <110> auf der {111}-Ebene und <110>{ 100}
besichen, die ihrerseiis noch in Shockley-Partialverseizung aufgespalten werden
kinnen,

Bild 2.8.a zeigt drei Schichten auf der (111)-Ebene eines AyB-Materials mit L1y
Struktur. Hier haben B-Atome zwoIf A-Atome als Nachbaratome, aber A-Atome
haben vier B-Atome und acht A-atome als néchste Nachbaratome.

Wenn die obere Schichi mit dem Burgersvekior b, = {ay/2) r{01] verschoben ist,
wird dabei eine APG auf der (111)-Ebene erzeugt und somit treten gleiche
Nachbaratome auf, wie in Bild 2.8.b gezeigt (gestrichelie Linie). Dic Energic einer
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APG auf der (111)-Ebene betriigt 250 - 350 m.}/m2 nach /88/. Eine APG auf der
{010)-Ebene besitzt eine geringe Energie (90 - 197 mJ/m2 nach /4/), weil keine
gleichen néchsten Nachbaratome auftreten,

(a) [1Z1]

<)

(¢}

Bild2.8: Vier Fehlertypen in der A3B Legierung mit L1,-Struktur : Die groBen,
mittleren und kleinen Kreise stellen Atome der oberen, mittleren und
unteren Ebene dar. Die offenen Kreise stehen fiir die A-Atome und die
geschlossenen Kreise fiir die B-Atome /1/

2) Intrinsischer Stapelfehler im Uberstrukturgitter (SISF : superlattice intrinsic stacking
faults)

Alle drei Vektoren liegen in der {(111)-Ebene und erzeugen einen Stapelfehler. Eine
Verschiebung in der oberen (111)-Ebene um den Vekior bg = (ay/3) [211] fithrt zu
einern SISF in der Li,-Strukiur (Bild 2.8.c), d.h. die Stapeifoige &ndert sich von
...cbacba... zu ..cblcba... Die Verschiebung des SESF (superlattice extrinsic
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stacking fault ) ist der von SISF #hnlich, aber die Stapelfolge dndert sich von
...cbacba... zu ¢beachb.... Die Energie ist daher klein (5 - 15 m!/mz), da keine gleiche

Nachbaratome auftreten,

3) komplexer Stapelfehler ( CSF : complex stacking fault)

Wenn die obere Schicht um den Vekior b, = (a,/6) [112] verschoben wird, so daB
die B-Atome in der oberen Schicht direkt iiber den A-Atomen der unteren Schicht
liegen, wird ein CSF erzeugt (Bild 2.8.d). Dieser Fehler besteht sowohl aus einer
Verdnderung der Stapelfolge, als auch aus einer Anderung der Konfiguration zu den
nichsten Nachbaratomen. Deshalb ist die Energie dieses Fehlers hoher als die von
der APG. Dieser Fehler in der L15-Struktur ist identisch mit dem Stapelfehler in der
kfz-Struktur, iberlagert mit einer APG.
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Bild2.9: Schematische Darstellung von Superpartialversetzungen ; APB : Antiphase-
grenze und SE : Stapelfehler /2/

Wenn die Energie der APG auf der (111)-Ebene klein ist, wird die Aufspaltung der

Superversetzungen mit dem Burgersvektor b = [101] auf der (i11)-Ebene durch
folgende Versetzungsreaktion mi¢ der Bildung einer APG und eines CSF bevorzugt

(Bild 2.9):

- | [fo1] = (ay/6) [112] + (2/6) [211] + (ay/6) [112] + (a,/6) {211]
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Wenn die Energie der APG auf der (111)-Ebene hoch ist und die Energie der SISF klein
ist, kénnen die Superversetzungen mit dem Burgersvektor b = [101] auf der (111)-
Ebene durch die Versetzungsreaktion von APG :

[101] = (ay/2) 2111 + (a,/2) [112]
oder darch Versetzungsreakiion von SISF :
[101] = (ay/3) [211] + (ay/3) [T12]

aufgespalten werden /89/. Die Superversetzung mit dem Burgersvekior bg = (a4/3)
[511} auf der (111)-Ebene kann in vier Partialversetzungen mit der (ay/3) <[12>-
Richtung aufgespalten werden und erzeugt somit einen Stapelfehler vom Typ SISF oder

SESF(Bild 2.9 /1, 2/.
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Bild 2.10 : Quergleitungs-Modell nach Kear und Wilsdorf /80/

Die anomale Temperaturabhiingigkeit der FlieBspannung in NijAl wird durch den
Quergleitungs-Mechanismus nach dem Kear-Wilsdorf-Modell zwischen den néchsten
Nachbaratomen erkidrt, wie in Bild 2.10 ersichtlich ist /67/. Bei zunehmender
Temperatur kGnnen durch die thermische Aktivierung Superverseizungen von der
(111)- auf die (010)-Ebene guergleiten und liegen in Folge dann auf der (010)-Ebene
vor, wo sie seBhaft werden. Sie sind in der (010)-Ebene deshalb praktisch unbeweglich,
weil sie sich wieder in Shockley-Partialversetzung in der (111)-Ebene aufspalien.
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Takeuchi und Kuramoto /81/ haben durch die TEM-Untersuchung die Struktur der
Versetzungen mit steigender Temperatur beobachtet. Unterhalb der Peaktemperatur
findet die Gleitung im {111} <110>-System statt und dieses System der Versetzungen
besteht fast nur aus den Quergleitungen von Schraubenversetzungen. Cberhalb der
Peaktemperatur wird das (001)[110]-Gleitsystem festgestellt.

segment cross-stipped to (010)

Bild 2.11 : Schematische Darstellung von gebeugten Versetzungen mit dem
Burgersvektor {101] zwischen quergleitendem Ausschnitt auf der (111)-
Gleitebene /81/

Die Zunahme der FlieBspannung mit steigender Temperatur kann als Resultat einer
thermisch aktivierten Quergleitung einer Schraubenversetzung von einer {111}-Ebene
auf eine {100}-Ebene interpretiert werden /1/. Gleitet dann ein kleines Segment auf eine
{111}-Ebene, so bilden sich die lokal se8haften Punkte (local pinning points) auf den
sich bewegenden Versetzungen, zwischen denen die Versetzung beugen muf, um sich
weiter zu bewegen ( Bild 2.11). '

Mit steigender Temperatur beobachtet man deshalb einen Anstieg der kritschen
Schubspannung fiir die (11 1)[3’01]-Gleitung. Oberhalb der Peaktemperatur werden die
seBhaften Versetzungen trotz des hohen Peierlspotentials auf den (Olo)l-Ebenen durch
thermische Aktivierung gleitfdhig /82/. Dieses fiihrt zu einer erleichterien Abgleitung
des Kristalls bei der anliegenden Spannung. Dadurch nimmt die maximale

FlieBspannung wieder ab.

2.2.1.1. Effekt der Korngrifle

Die KorngriBenabhéngigkeit der Streckgrenze Rp 5 von polykristallinen NizAl und
Niz Al mit Bor bei Raumtemperatur wird durch die HALL-PETCH-Beziehung

RP(}_Z:GK-%-}(D'I/Z

oder
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oe) = o (e) + k(g) 405 @2-1),

wobei k der Petch-Koeffizient (Korngrenzenwiderstand) ist, ermittelt (Bild 2.12) /83/.
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Bild 2.12 : Vergleich der Hall-Petch-Beziehung fiir NijAl und NizAl + B
{d : Korngrofie[pm]) /83/

Aus Bild 2.12 konnen folgende Schliisse fir den EinfiuB der KorngroBe auf die
FlieBgrenze bei RT gezogen werden /83-85/:

1. Bor-Zusatz zu stochiometrischemn NiyAl hat einen geringen oder keinen EinfluB auf
den Petch-Koeffizienten k

2. Bor-Zusatz zu NiggAlsy reduziert die Steigung des Petch-Koeffizienten um 25
at.%Al

3. Bor steigert 0y, wobei der Effekt fiir stéchiometrisches NigAl dreimal groBer ist
als der fiir Ni-reiches Material.

4. Die Komteilspannung Gy ist negativ nur fiir stranggepresstes NigAl, weil das
Gehalt an Verunreinigungselementen, wie z.B Sauerstoff, in pulvermetallugisch
hergestelltem Niz Al hoher ist als in gegossenem Material.

5. Die Streckgrenze Rp () » folgt der HALL-PETCH-Beziehung,
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Der EinfluB der KorngroBe und der Temperatur ( 77 bis 1023K) auf die Festigkeit,
Hirte und Dukiilitiit von stdchiometrischem Ni3A1 mit 0,25 at.-% Bor und chne Bor
wurde nach Weihs et al ermittelt /76/. Kornverfeinerung festigt und hértet die Legierung
bei < 600°C, schwicht sie jedoch bei hoheren Temperaturen und erniedrigt das AusmaB
der anomalen thermischen Festigung., Die Komverfeinerung beeinfluBt die Dukilitit
von NizAl und die Verfestigungsrate bei BT nur wenig. Zugabe von Bor hirtet das
grobkérnige Material, entfestigt jedoch das Feinkornige.
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Kapitel 3

Formgebung des NigAl-Werkstoffes mittels Metallformspritzen
3.1 Metallformspritzen

Der Metallformspritzen(MFS) bedient sich der Verfahrensvorteile unterschiedlicher
Technologien (Bild 3.1). Dies ist einmal die aus der konventioneilen Pulvermetallurgie
entlehnte Mbglichkeit der Legierungsvielfalt durch Mischen verschiedenster
Metallpulver oder Metall- und Keramikpulver sowie die Méglichkeit zur Verarbeitung
nicht gieBbarer oder auch hochschmelzender Metalle und Legierungen. Aus der
Kunsistofftechnologie stammt die Formgebungsvielfalt durch SpritzgieBen /43/. Hierbei
kinnen beliebig kompliziert geformie Kleinteile hergestellt werden.

Formgehungs-

Legierungs-

vielfal® der vialfalt der
klassischen Kunststaoff-
Pulver- tachnik

Matallurgis

Gefiigedesign durch
Sintern homaogener
Griinlinge

Bild 3.1 : Verfahrensvoricile des Metaliformspritzens (MFS) /14/

Diese Kombination ergibt eine endkonturnahe Fertigungsmethode fiir kieine, komplex
aufgebaute Prizisionsteile, die fiir cine kostengiinstige hohe Stiickzshlproduktion
geeignet ist. Die Produktionskosten der hergestellten Metallformspritzenteile : Stahl,
Nickel-Eisen, Wolfram-Kupfer und Nickel-Basis-Legierung kénnen bis zu 30 % - 40%
billiger sein als bei anderen Prozessen : GieSen + Weiterverarbeiten (spannabhebend),
Sirangpressen + Welterverarbeiten, Weiterverarbeiten + Lotung, Strangpressen +
Lotung und PreBling + Lotung + Prigung ; deshalb hat sich der Umsatz beim MFS im
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Jahr 1989 gegeniiber dem Jahr 1988 verdoppelt /15/, da die Produktion kleiner
metallischer Bauteile (bis ca 50 Gramm) mit komplexer Geometrie sich mit anderen
Verfahren in der Praxis als sehr aufwendig erweist.

Die Pulvermetall-SpritzgieBverfahren werden auf dern Markt fiir Superlegierungen,
Hartmetalle, Schwermetalle, Wolframlegierung, aber auch fiir Eisen und

Stahllegierungen (316L) angeboten /16/.
Die Metallformspriiztechnik bietet sich fiir folgende Bereiche an /14/:

-Maschinenbau : Textilmaschinen, Fahrzeugbau, Hydraulik, Pneumatik, Teile von
Nahmaschinen

-Elektrotechnik : Motorenbau und Magnettechnik, Computerperipherie

-Wehrtechnik : Waffenteile, Munitionsieile

-Feinmechanik und Optik : Brillen, Armbanduhren, Armaturen, Biiromaschinenteile

-zahnmedizinischer Bereich

QObwoh! fiir das Verfahren hohe Zuwachsraten prognostiziert werden, scheitert die
Anwendung teilweise an der unausgereiften Verfahrenstechnik, z.B. Binderentfernung,
die zumeist auf Empirie beruht.

Beispielsweise ist die Herstellung von NigAl-Teilen nach dem Memllformspritzen bis
hente noch nicht befriedigend gelungen, da sich beim Entbindern die NizAl-
SpritzguBmasse stark deformiert /9,17/.

Wie im Kapitel 1 erwihnt, verursacht die Sprodigkeit der polykristallinen y-Phase des
eniweder mit dem konventionellen GieBen oder HIP-Behandlung hergestellten NizAl-
Werkstoffes einen hohen Fertigungsaufwand bei der spanabhebenden Verarbeitung. Die
daraus resultierenden 20 mal hoheren Fertigungskosten im Vergleich zu den
Pulverkosten sind ein gravierender Nachteil der konventionellen Herstellungsverfahren
im Hinblick auf die Wirtschaftlichkeit, Durch den MFS-ProzeB kann dieser Nachteil
jedoch vermieden werden, da mit diesem ProzeB in einem Fertigungsschritt
einbaufertige Bauteile hergestellt werden konnen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der MFS-ProzeB mit der Zielsetzung einer hohen
Qualitit des pulvermetaliurischen Bauteils untersucht.
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3.2 Werkstoff fiir das Metallformspritzen

3.2.1 Pulver

In der pulvermetallurgischen Formgebung hingt die Entwicklung des Metall-
formspritzens(MFS) und auch des heiBisostatischen Pressens(HIP) von der
Verfligbarkeit entsprechender Pulverqualititen ab. Die Pulvercharakteristik des
verwendeten Pulvers (Schiiti- und Klopfdichte, Korngrofle, -verteilung, -geometrie und
spezifische Oberfliche) beeinflut die FlieBfihigkeit, Spritzbarkeit beim SpritzgieBen

und Sinterfghigkeit.

Wichiige PulverkenngriiBen im Hinblick auf die obengenannten EinfluBgréBen beim

Metallformspritzen sind in Tabelle 3.1 zusammengefaBt /18/.

Tabelle 3.1 ; PulverkenngroBen und deren Effekt auf Metallformspritzen (V = Vorteil
und N = Nachteil)

Kleine KorngriBe

Z 2% 222 <<

: hohe Sinterrate

: weniger Defekte in der SpritzguBmasse
: langsamere Entwachsungsrate

: hohe Kosten

: hoher Verunreinigungsgehalt

: grijBere Sinterschwindung

: hohe Viskositit der Spritzgulmasse

: hohe Agglomeration

Kugelfsrmige Partikel

Z.<<

: hohere Packungsdichte
: geringere Viskositét der Spritzinasse
: gitBere Verformung der Spritzrohlinge

wihrend des Entwachsens

Breite Komverieilung

Z 2 < <

: hohere Packungsdichie

: geringere Sinterschwindung
: langsamere Entwachsungsrate
: inhomogene Mikrostrukiur

: schwierige Qualitdtssichenmg

3.2.1.1 Untersuchung der NijAl-Pulverqualitit

Als Ausgangsmaterial standen zwei Pulver mit KormngroBe < 120 pm (NiygAly5- und
(NiggAlp4)gg 5B 5-Pulverlegierung) zur Verfligung (Firma Herman C. Starck &

Berlin : vakuumerschmolzen, gasverdiist, kugelige Form).
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Bei der pulvermetallurgischen Herstellung der polykristallinen, intermetallischen
NizAl-Phase aus NigAl-Pulver ist auf folgende Bedingung zu achten :

1) ein bestimmtes Mengenverhilinis von 3Ni zu Al und Bor /6,19-22/

2) geringe Verunreinigung mit O, C, §, N /21-26/

3) feine mikrokristalline Strukeur /27-30/

4) geringer Anteil 3-Phase(NiAl) und Borid-Phase(M43Bg) innerhalb der NizAl-
Teilchen /19-23/.

Bei bestimmten Mengenverhiltnissen von Ni zu Al im Pulver ergibt sich je nach
Temperatur, daB sich die chemals statistisch verteilten Atomarten auf bestimimten
Gitterpldtzen anordnen und somit eine intermetallische NigzAl-Phase bilden. Dieser
Effekt beeinfluBt die Verdichtung und besonders die starke Verfestigung des NizAl-
Werkstoffs /20,23,26-29/.

Fir die Qualititskontrolle der eingesetzten NigAl Pulver wurden die Pulver-
charakteristik, die chemische Zusammensetzung und die Gefiigebestandieile in den
Partikeln des Ausgangsmaterials NijsAlys- und NiggAloy + 1300 wippm Bor
uniersucht,

Die Pulvercharakteristik der NigsAlys- und NiggAlyy + 1300 wippm Bor-Pulver-
legierung wurde durch die Messung der Dichte ( Schiiti-, Kiopf- und Pyknometerdichte)
nach DIN/ISC 3953 und DIN 1306, der KorngriBe, der KorngréBenverteilung und des
Schiittwinkelis untersucht.

Die Messung der Korngréfe und Komngrofenverteilung der eingesetzten NigAl Pulver
wurde durch den Laser-Partikel-Analysator ( Fa. Fritsch, Idar-Oberstein) durchgefiihrt.
Die chemische Zusammensetzung der NigsAlys und NiygAlyg + 1300 wippm Bor-
Pulver wurde durch AES-ICP (Atom-Emissions-Spekiromeirie mit induktiv gekoppel-
tem Argonplasma) analysiert,

Durch eine metallographische Untersuchung, Raster-Elektronen-Mikroskopie (REM)
und Rontgendiffraktometrie wurden die Kristallstruktur und die zugehorenden Phasen
des Ausgangsmaterials NiggAlys- und NiggAlyy + 1300 wippm Bor-Pulverlegierung
untersucht,

Die metallographische Untersuchung wurde an PreBlingen aus NiysAlys- und
NiygAlyy + 1300 wippm Bor-Pulverlegierung durchgefiihrt.

Die PreBlinge wurden zundchst in Kunsistoff eingebettet und einer 4-stufigen
Schieifbehandlung unterzogen, bei der sic bis zu einer Rauhigkeit von 0,1 pm poliert
wurden. Zur Herstellung des Gefiigekontrastes wurden die PreBlinge elektrolytisch und
-anschlieBend chernisch gefitze (Tabelle 3.2).
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Die Gefiigeaufnahmen wurden mittels Lichtmikroskopie hergestellt.

elektrolytisches Atzmittel chemisches Atzmittel
HpS8O04 : HpOgag = 1:9 HySO4 (D=1,84) : 1 Teile
Spannung 4V H3POy, (D=171) : 1 Teile
Zeif 2-3sec HNQy (D=140) 3 Teile
Essigsiure : 5 Teile
Temperatur a0°C
Zeit ca. 3 sec

Tabelle 3.2 : Parameter des elekirolytischen und chemischen Atzens fiir NigAl-Phase

Die Analyse der Phasen und die Bestimmung der Gitterparameter von NiygAlss- und
NiggAlyy + 1300 wippm Bor-Pulverlegierung wurde durch die Rontgendiffraktometrie
mittels Co-K-Strahlong (Wellenldnge A : 1,7889A°) durchgefiihrt. Die Auswertung
des Ronigendiagramms erfolgie mit Hiife der Bragg'Gleichung :

n A = 2dp sin 8 (3-1)
indem man die d-Werte (Netzebenenabstand) der entsprechenden Imterferenzen
bestimmt und in der JCPDS-(Joint Comitee of Powder and Diffraction Standard)Kartei
die dazugehdrende Phase : NijAl, NiAl, Ni, NigAlg ermittelt.
Den Zusammenhang zwischen Beugungswinkel 8 in der Rodntgenaufnahme und den
Millerschen Indizes (hkl) der Netzebene im Kristall kann man durch eine quadratische
Form ausdriicken. Diese hat fiir das kubische Kristalisystem folgendes Aussehen /31/;

(M2 +k2 +12)

4a? -2

sin® § =

Die Gitterkonstante a der NigAl-Phase in der Netzebene (100) wird mittels GL(3-2)
berechnet. :

3.2.1.2 ' Untersuchungsergebnisse und Diskussion
Die Phasenzusammenseizung des Ausgangsmaterials NiggAlys- und NizgAlyy + 1300

wippm Bor-Pulverlegierung wurde zu Niyy gsAlys 35 und Nigg 76Al04 24 + 1300
¥ k] > »

wippm Bor (Ni7s,76Al24,24)99.39B0,61) bestimmt. |
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Die Tabelle 3.3 zeigt dic Analyse der Verunreinigungen. Beim Ausgangsmaterial
NiysAlyg und NiggAlyy + 1300 wrppm Bor wurde Sauerstoff zu 190 - 221 ppm, C zu
20 - 30 ppm, S zu 70 - 100 ppm und Si zu 140 - 320 ppm gemessen.

chernische Zusammensetzung
NizgAlss NiggAly4 + 1300 wippm Bor
Element nominal analysiert nominal analysiert
Ni 86,714 Rest 87,238 Rest
Al 13,285 13,5600 12,548 12,8000
B 06,0070 0,10 0,1300
Hf 0,0030 0,06030
Co 0.0780 ' 0,0760
Fe 0,0170 0,0230
Si 0,0140 0,0320
Mn 0,06005 0,0007
Zn 0,06080 <0,0080
N 0,0005 <0,0005
0 0,0150 0,0221
C 0,0020 <0,06030
N 0,0002 0,0002
s 0,0100 0,0070
a% Nizg,65A125,35 (Ni75,76A124,24)99.3980,61

Tabelle 3.3 : Chemische Analyse von NiggAlys und NizgAly, + 1300 wippm Bor-
Pulveriegierung

Die theoretische Dichte des Ausgangsmaierials NigjsAlys- nnd NiggAlyy + 1300
wippm Bor-Pulverlegierung wurde als 7,44 g/cm3 und 7,43 g/cm” gemessen. Die
gemessene Pyknometerdichte ist 0,016 g/cm3 kleiner als die berechnete theoretische
Dichte der NiygAlys-Phase (7,456 g/cm3 nach Bremer /32/ ), da in der NigAl-
Pulverlegierung die Verunreinigungen enthalten sind und 0,35 at.% Al-Uberschuff in
der Ni75Aly5-Pulverlegierung vorhanden sind.

Das Dichteverhilinis von Klopfdichte zu Pyknometerdichte von beiden Pulver-
legierungen wurde zu 72 % festgestelit. Das Verhdlmis von Kiopf- zu Schiittdichie im
NiygAlss- und NiggAlyy + 1300 wippm Bor-Pulver war jeweils 1,19 (Tabelle 3.4).
Dieser MeBwert ist im allgemeinen charakteristisch fiir kugelférmiges Verdisungs-
pulver /33/.

Der Schiitwinkel in der kugelféimigen Niggalys- und NiggAlys + 1300 wippm Bor-
Pulverlegierung wurde jeweils < 35° gemessen. Wenn der Schiittwinkel 55°
unterschreitet, bewegt sich wegen der kleinen Reibungskraft zwischen den kugeligen
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Partikeln das Pulver wihrend des Entbinderns (z.B. durch thermische Verdampfung)
und damit dndert sich die Porenstruktur zwischen den Partikeln in einer PM-Spritz-

guBmasse /18,34/.

Eigenschaft NigsAlyg NizgAlyy + 1300 wippm B
Schiittdichte [g/cm3] 4,49 4,50
Klopfdichte [g/cm3] 5,36 5,36
Pyknometerdichte [g/cm3] 7,44 743
Schiittwinket [7] 34,48 3447
Formfakior 0,993 0,991
Komverteilung Riickstand

16% 16,32um 10,42um

50% 43,02um 29.20um

84% 84.,86um 62,76um

90% 101.43um 76,93um
100% 164,60um 128,60um
Mittl. Durchmesser 56,1%um 39,63um

Tabelle 3.4 : Pulvercharakteristik von NiysAlss- und NiggAlyy + 1300 wippm Bor-

Pulveriegierung

100
90
80-:
70-:
60—-
50-

-+

401

Durchgang [%]

30

20—

L0 T

T

10+

G

T

i

Teilchengrosse [um]

Bild 3.2 ; - Schematische Darstellung der Kornverteilung der a) NiygAlys- und b)

NizgAlyy + 0,5 at. %B-Pulverlegierung

Der mittlere KorngroBendurchmesser von NiygAlgs- und NiggAlyy + 1300 wippm B-
Pulverlegierung war 56,19 pm und 39,63 pm (Tabelle 3.4 und Bild 3.2).
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In Bild 3.3 und 3.4 sind die Aufnahmen der Gefiige von NizsAlys- und NiggAlyg +
1300 wtppm Bor-Pulverlegierung dargestellt.

VergroBerung :
500

VergroBerung :
1000x
lcm = 10um

e S B B S

Bldi3: a) REM-Aufnahme der Teilchengestalt und b) Lichimikroskopische
Aufnahme des Gefliges von NizgAlyg-Pulverlegierung ; hell : NigAl-Phase
und dunkel : NiAl-Phase

Das Gefiige von NiysAlys-Pulverlegierung im Rild 3.3.b zeigt eine zellulardendritische
Struktur mit 3 - 5 um Lamellenabstand aus eutektischer Reaktion. Dariiberhinaus

erkennt man, daB es aus NizAl- (helier Bereich) und NiAl (dunkier Ber ich) besicht, da
die NiAl-Phase entlang der Korngrenzen auftritt /32/.
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Das Gefiige von NiggAlyy + 1300 wtppm B-Pulverlegierung zeigt eine zellulare
Struktur mit Zellgrenzen von § - 10 pm aus peritektischer Reaktion (Bild 3.4a und b).
Dariiberhinaus erkennt man, daB NigzAl- (heller Bereich) und Ni-Phase (dunkler
rliegt (Bild 3.4.b).

VergroBerung :
200 %

VergréBerung :
1000x

lcm = 10um

Bild3.4: a) REM-Aufnahme der Teilchengestalt und b) Lichtmikroskopische
Aufnahme des Gefiiges von Ni7§f}1%4 + 1300 wippm Bor-Pulverlegierung ;
: Ni-}

hell : NigAl-Phase und dunkel hage




In der Phasenanaylse von NiygAlys- und NiggAly4 + 1300 wippm Bor-Pulverlegierung
wurde durch Rontgendiffraktometrie nur Ni3AI-Phase ermittelt, da die martensitische
B-Phase wegen der feinen Mikrostruktur mit 2 - 3 nm GroBe mittels der Rontgen-
diffraktometrie nicht identifiziert werden konnte /35-37/. Ni ist evil. in kleiner Menge
vorhanden, aber wegen der Uberlagerung der Beugungswinkel 26 (= 51_,4“; 6.0,2_° .'und
99,5°) von NigAl und Ni ist dies nicht entscheidbar (Bild 3.5). D

a) 400 g

i @ IHgdl-Fhass & i o
20— i -
80+ : .
704

{111}

50 -
50- '

o (00)
'

A0

Intensitat (Rel.)
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e
5 15 25 35 45 55 & 75 8 85

Beugungswinkel 2§

b) 100 T o bt " g T LI
&0 -
&0- - _ -:

C gy

60
504

30+

Intensitat (Rel.)

.20

(R21)

(]
‘;,::-
P

bl 'ﬁq L

5. 1s 25 35 45 55 65 75,8 95
. Beugungswinkel 89

Bild 3.5: Phasenanalyse durch Ronigendiffraktometrie fiir a) Nij5Aly5- und b)
NiggAlyy + 1300 wippm Bor-Pulverlegierung

Durch Rontgendiffraktometrie wurden Gitterparameter von 3,5699 A’ beim NiysAlps -
und von 3,5754 A® beim NiygAlyg + 1300 wippm Bor-Pulverlegierung ermitielt. Diese

30




gemessenen Gitierparameterwerie sind hoher als die Werte in der Literatur (Tabelle
3.3), da die Gitterparameter von beiden NigAl-Pulverlegierungen wegen der
Verunreinigung durch O, S und B vergéBert sind.

Zusammensetzung Gitterkonstanie Literatur
Nizy g6Aly3 24-Pulver 3.5699 A° diese Arbeit
NisAlys(Métaliband) 3.5677 A" Huang /21
NiggAlyg (GuB) 35635 A° Tzumi 3%/
756225
(N175 76A124,24)99 3930 61-?[11\’61‘ 35754 A° diese Arbeit
(N176A124)99 SOBU 5 (GUB) 357258 A° Huang /21/
(Nl76 ISAI23 85}99 SBOQ-PUIVGI’ 3,5738 AS KnadklxarBSI

Tabelle 3.5 : Gitterparameter der polykristallinen NigsAlys- und NiggAlsyy + 1300
wtppm Bor-Pulverlegierungen

Nach der Untersuchung der eingesetzten NizAl-Pulverqualititen ergeben sich folgende
Ergebnisse :

1)Durch die Untersuchung der NijAl-Pulvercharakteristik (Verhiltnis von Klopf- zu
Schiitidichte = 1,19) konnten die gute FlieBfihigkeit beim Mischen und die
Spritzbarkeit beim SpritzgieBen mittels SpritzgieBmaschine vorhergesagt werden.

2)Durch die Untersuchung der chernischen Zusammensetzung der eingesetzien NigAl-
Pulverlegierungen konnten die Verunreinigungen O, § und Si und der Al-UberschuB
erkannt werden und damit die VergroBerung der Gitterparameter der beiden
NiygAlys und NiggAlyy + 1300 wippm Pulverlegierungen erklirt werden.

3)Durch die metailographische Untersuchung von NigAl-Pulver war eine entektische
Struktur der beiden Phasen 8 und ¥ bei NizgAlys-Teilchen und eine peritekiische
Struktur der beiden Phasen yund y-Phase bei NijgAlyy + 1300 wtppm Bor nachzu-
weisen.

Das mechanische Verhalten des pulvermetallurgisch hergesteliten NizAl Werkstoffes
wird bei Al-UberschuB und Verunreinigung durch O und S schlechter. Daher ist es
wichtig, bei der pulvermetallurgischen Herstellung von NigAl-Teilen auf eine gute
Pulverqualitiit zu achtern.
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3.2.2 Binder

An das Bindemitiel wird eine Vielzahl von Anforderungen vor, wihrend und nach der
Verarbeitung auf der SpritzgieBmaschine gestellt, die bei dessen Auswahl eine wichtige
Rolie spielen.

Zur Herstellung einer homogenen Mischung und Verkiirzung des Mischprozesses
besteht die Aufgabe des Binders darin, die Pulverpartikel zusammenzohalten und zu
umbiillen, so daB die Spritzmasse in die gewiinschte Spritzform befordert werden kann.
Das Bindemittel stellt dabei zunichst auch den Zusammenhalt des Griinlings sicher.
Beim Binderentfernungsvorgang soll der Binder moglichst vor dem Sintern vollstindig
ausgetricben werden, um ein Aufkohlen zu vermeiden und dabei die Partikel im

Griinling trotzdem zusammenzuhalten.

Beim PM-Spritzgiefen verwendst raan in allgemeinen fiinf Typen von Bindern /40/:
1) thermoplastische Verbindungen wie Phenole und Epoxidharze
2) thermoplastische Mischungen mit Kunststoffen und Wachsen
3) Wasserbasissystem mit Gefriertocknung,
4) gelbindende Systeme wie Methylzellulose und
5) anorganische Systeme wie Natriumsilikat oder Wasserglas.

Die am meisten benutzten Binder sind Thermoplaste und Wachse /41.42/. Tabelle 3.6
zeigt die Eigenschaften von idealen thermoplastischen Bindern. Die Eigenschaften des
Binders sind beim PM-SpritzgieBproze ausschlaggebend fiir die FlieBcharakteristik,
die Wechselwirkung zwischen Binder und Pulver, die Binderentfernung und die
Fabrikation /18/.

Die primire Anforderung an den Binder ist ein mdglichst hoher Metallpulverfiiligrad
bei gutem FlieBverhalten und guter innerer Bindung. Wihrend des SpritzgieBprozesses
soll sich die Viskositst des Binders bei der Spritztemperatur emiedrigen, um eine gute
FlieBfahigkeit zn gewshrieisten, und beim Abkiihien wieder erhdhen. D.h., der
eingesetzte Binder darf sich bei der Spritztemperatur nicht zersetzen und sein Verhalten
soll reversibel sein. Wenn die Viskositit sehr niedrig ist, konnen sich Binder und Pulver
wihrend des SpritzgieBens trennen. Bei hoher Viskositdt kénnen die Mischung und
Formung behindert sein /43/. | )

Die zweite Anforderung an den Binder ist eine ausreichende chemische Stabilitdt, so
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daB wihrend der Mischungsherstellung und der Verarbeitung keine Verfinderung oder
chemische Reaktion stattfindet.

Wihrend der Mischung und des SpritzgieBens darf der Binder in der Luft und auf der
Oberfliche des Metallpulvers nicht oxidieren und nicht reagieren.

Tabelle 3.6 : Eigenschaften eines idealen Binders

FlieBcharakieristik -Viskositdt <10 Pa s bei Spritziemperatur

-geringer Temperaturabhingigkeit der Binderviskositit wihrend des
Spritzgiefens und Eniwachsens

-ausreichende Festigkeit nach Abkiihlung

-kieine Abmessung der Bindericilchen

Wechselwirkung -geringer Kontaktwinkel ond gute Adhésion aus Pulver
Zzwischen Binder -kapiliare Anziehung des Partikels.

und Pulver -kleine Reaktionsfihigkeit mit Pulver

Eniwachsen -mehrfache Komponenten mit unterschiedlicher Charakteristik

-korrosionsfreie, nichitoxische Zersetzungsprodukie
-Zexsetzungstemperatur hoher als Mischungs- und
Sprifziemperatur

Fabrikation -lange Haltbarkeit

-leicht fliefend, nicht hygroskopisch

-hithe Wirmeleitfihigkeit und Festigkeit
-geringer thermischer Ausdehnungskoeffizient
-kurze Kettenldnge

Eine weitere wichtige Anforderung an das Bindemittel ist ein gutes
Verdampfungsverhalien des Bindemitiels bei der Binderentfemnung aus dem
spritzgeformtien Griinling, so daf weder Risse noch Lunker und Binderreste im Bauteil
zuriickbleiben. Zur Vermeidung von Fehlern und  zur Verklirzung der
Binderentfernungszeit verwendet man meist einen mehrkomponentigen Aufbau des

Binders, da die Einzelbestandteile nacheinander ausgetrieben werden.
3.2.2.1 Versuchsbinder fiir NizAl-Spritzgicfien
Die Versuc

Hoechst : Wachs C) und Polyolefinwachs mit mittlerem Molekulargewicht (Firma
Hoechst : Polyéthylenwachs PE 520). Tabelle 3.7 zeigt die chemischen und physika-

imdamitiel waren A svvirdses hio 1t TisAT ST {nlnbn]&?nnwr;n + fE‘;rrna
TR WY i1 AMNGWaCHS mit LIRALLESWILE LVAVIGARAGL S ¥ Awiie (L seiiies
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lischen Eigenschaften der eingesetzten Binder /45,46/.

Wachs C Mikropulver PM - PE 520

Tropfpunkt ['C] 139 - 141 117-122
Flammpunkt{*C] 270
Séurezahi[KOH/g] <8 0
Verseifungszahl [KOH/g] <8 0
Dichie bei 20°C [g/om?] 0.89- 1.00 052 -0.94
Schiitidichte [ g/em3] 0.3
Viskositit

statische [mm2/s] 10 bei 150°C

dynamische [mPa s} 15bei 150°C 650 bei 140°C
Komgroe fuumj <40 <2000

Tabelle 3.7 : Chemische und physikalische Eigenschaften der eingesetzten Bindemnitiel
fiir NigAl-SpritzgieBen

Solche Amidwachse entstehen durch Reaktion von Stearinsidure mit Ammoniak /47/
und sie schmelzen bei 141°C. Hoechst-Wachs C Mikropulver PM benutzt man als
Gleiimittel in der Pulvermetallurgie. Es ist ein sehr hartes, sprodes Ethylen-

bisstearoylamid folgender Zusammensetzung /45/ :
H45Cy7CONHC HNHCO 1 7H35

Die PE 520-Wachse als unpolare Polyolefin-Wachse haben eine lincare Molekil-
struktur mit kiirzeren Seitenketten. Sie haben eine miitlere Kettenliinge und eine enge

Kettenlingenverteilung /48/.

3.3 Mischung

Unter Mischen versteht man allgemein das Verteilen von Masseteilchen in einem

.

vorgegebenen Volumen, wobst sich die Teilchen in wenigstens einer Eigenschafi
unterscheiden miissen. Zur Losung von Mischaufgaben gibt es in der Mischtechnik
einige Verfahren.

Zur Erzeugung einer Mischung weiden beim SpritzgieBverfahren zumet
eingesetzt. Zur Herstellung von Granulat folgt dem Kneten ein Extrusionsvorgang.
Der. Homogenitdi der 2zu verarbeitenden SpriizgicBmasse kommt im gesamten
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Produktionsproze besonderes Augenmerk zu. Inhomogenititen fithren beim PM-
SpritzgieBen-Verfahren zu /43/:

- einem Verblocken der Metallpulverpartikel im Plastifizieraggregat, was zum

Schneckenstilistand fithren kann

- einem Verblocken beim Einspritzvorgang, was zu einer unvollstindigen Fiillung der
Kavitdt fiihrt

- zur Zerstorung der Griinlinge beim AustreibungprozeB, aufgrund der geringeren
Festigkeit bei groBen Poren

- zu anisotroper Schwindung beim Sintern, aufgrund von Binderanhdufungen im

Griinling.

Berechnung der theoretischen Griindichte :

_Prppy (Gp +Gp)

L = (3-3)
" Gp pp+Gppp
und
G
___ Cplepy (3-4)
(Gp/ppy) + (Gp/Pp)

Hierin badeuten :

Gp = Gewicht des Pulvers

Gp = Gewicht des Binders

Oy = Pyknometerdichte des Pulvers
pg = theoretische Dichte des Binders
P = theroretische Griindichie

y = Volumenfraktion des Pulvers

Durch Gleichung (3-4) kann die Volumenfraktion von NiygAlys- und NiggAlyg + 1300
wippm Bor-Pulver im Binder berechnet werden. Tabelle 3.8 zeigt die fiinf unterschied-
lichen Mischungen fiir NizAl-PulverspritzguBmasse. Die Volumenfraktion der Spritz-
gieBmasse von NigAl-Pulver mit Binder wird zu 72,7 - 73,5 Vol.% NizAl-Pulver ( 93,5
Gew.% ) und 26,4 - 27,3 Vol.% Binder ( 4,5 Gew.% ) ermittelt. Diese wurden im

(8]
(%)
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Kneter bei einer Temperatur von 160°C und einer Mischzeit von 30 min hergestellt.

NigAl Binder NizAl Binder theor.
Pulver Pulver Dichie
Wachs C PE 520 Wachs C PE 520

iGew. %]} | [Gew.%] {Gew. %) [Vol.%] [Vol.%] [Vol.%] {g/cm3]
8535 3,0 1.5 73,5 17,38 9,03 5,73
955 2,5 2,0 7347 14,28 12,29 5,71
95,5 2,25 2,25 73,22 12,84 1371 5,71
95,5 1,5 30 73,69 8,53 i8,35 5,69
955 0.0 4,0 72,68 0,00 27,35 5,65

Tabelle 3.8 : Die Zusammensetzung der fiinf unterschiedlichen Mischungen fiir die
SpritzguBmasse von NigsAly g und NiggAlyg + 1300 wtppm Bor-Pulver
mit fiinf unterschiedlichen Binderrezepten

3.4 Rheologische Eigenschaften von NizAl-Spritzgieimasse
3.4.1 Rheologische Eigenschaften fiir PM-SpritzgieBmasse

Zur Charakterisierung und Qualititskontrolle von PM- SpritzgieBmassen in Bezug auf
ihre rheologischen Eigenschaften werden zwei unterschiedliche Untersuchungs-
methoden, der SpiralfiieBtest und die Viskosititmessung, angewandt /18,50/. Beim
SpiralflieBtest bestimmt man unier standardisierten Spritzbedingungen den FlieBweg
der SpritzgieBmasse in Abh#nigigkeit vom Spritzdruck und der Spritztemperatur. Durch
die Viskosititsmessung vor dem SpritzgieBen kann vorab eine Beurieilung der Ver-
spritzbarkeit von SpritzgieBmassen getroffen werden.

Beim SpritzgieBen ist die Viskositdt der SpritzgieBmasse nicht nur von ortlich stark ver-

inderlichen Schergeschwindigkeiten, sondern auch von verdnderlichen lokalen
Temperaturverhilinissen abhingig, die sich ihrerseits auf die Viskositdt auswirken /44/.

AuBerdem zeigt die Thermoplastschmeize noch elastische Deformationsanisiie. Die
Gesamtdeformation besteht also aus viskosen und elastischen Anteilen. Daher wird von

viskoelastischen Flissigkeiten gesprochen /44/.

Das rheologische Verhalten von Thermoplastschmelzen und PM-SpritzgieBmassen ist
in_.d_er_ Lit@_ratur__ ‘hinreichend beschrieben /18,44,51/. Fiir die einfachste aller rheologi-
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schen Fliissigkeiten, der Newtonschen Fliissigkeit, ist bei der Scherstrtomung die Scher-
viskositiit unabhinigig von der Schergeschwindigkeit dv/dx = D (wie Wasser). Hierbei
stehen Schubspannung T in Pa und Schergeschwindigkeit dv/dx = D in 1/s in einer Pro-
portionalitdt. Als Proportionalitdtsfaktor fithrt man die Scherviskositit 1 ein

T =1 (dv/dx) (3-5)

Viele Polymerschmelzen weisen nicht-Newtonsches FlieBverhalten auf. Das nicht ideal
viskose Verhalien macht sich durch eine nichi lineare Abhéngigkeit zwischen Schub-
spannung und Schergeschwindigkeit bemerkbar, d.h., eine Verdoppelung der Scherge-
schwindigkeit fiihrt nicht zu einer Verdoppelung der Schubspannung. Dies stellt das
é.llgemeine Potenzgesetz-Verhalten von Kunststoffschmelzen dar, deren rheologische

Gleichung :
T =n(dv/dx)™ (3-6)
ist, wobei m der Exponent der FlieBcharakteristik ist.

Viele Mischungen von Metallpulvern mit Thermoplasten bzw. Wachsen weisen zudem
plastisches Verhalten auf /52-54/. Dies duBert sich im unteren Schergeschwindigkeits-
bereich in einer FlieBgrenze. Auch fiir dieses rheologische Verhalten stehen Gleichun-
gen zur Beschreibung der FlieBfunktion zur Verfligung.

-Bingham
mit T =1, + M (dv/dx) (3-7)

- Herschel-Buklea
mit T=14 + K (dv/dx)™ (3-8)

Biid 3.6 zeigt das FlieBverhalten fiir die PM-SpritzgieBmasse. Dic Flie8- bzw. Viskosi-
titskurve kann man in vier unterschiedliche Viskositiisbereiche einteilen ;

1) einen oberen Grenzviskositdtsbereich bei niedriger Schergeschwindigkeitvon D =1
1/s {m < 1 : sirukturviskoses Verhalten),
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2) einen Viskosititsabfall bei der Flieigrenze T(m < 1)

3) konstanie Viskositi{swerte, sog. zweiter Newtonscher Bereich bei zunehmender

Schergeschwindigkeit (m = 1) und

4) eine Viskosititserhthung bei weiter zunehmender Schergeschwindigkeit (m >1 :

Dilatanz )
FlieBkurve
P .
a0 Ditatanz
g T :“j‘] D //
/
% Newtonscher Bereich
=g strukturviskoses Verhalten
= )
A Bingham
Schergeschwindigkeit D
Viskositdtskurven
e m<i
=
= m>1
S m=i ’//
e
.4
> n=kpm-l

Schergeschwindigkeit D

Bild 3.6 : Die Variation der Schubspannung und Viskositit {iber die Schergeschwin-

digkeit fiir PM-SpritzgieBmasse

Die Viskositit der SpritzgieBmasse ist abhingig von

dem Molekulargewicht des ver-

wendeten Binders, der Pulvercharakierisiik des verwendeten Pulvers, dem Mischungs-

verhidltnis von Pulver zu Binder und den Spritzpar
-druck)
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3.4.2 Rheologische Untersuchung der NizAl-SpritzgieBmasse

Beim SpritzgieBprozeB miissen die Spritzbedingungen so eingestellt werden, dal opti-
male FlieSfshigkeit und somit die Bildung einer einheitlichen Flie8front garantert
werden.

Mittels rheologischer Untersuchungen der Mischungen von NigAl-Pulver mit Binder
erhilt man ein Maf} fiir die FiieBfihigikeit in Abh#ngigkeit von der Spritztemperatur
und der Schergeschwindigkeit beim SpritzgieBen mittels SpritzgieSmaschine. Bei der
Messung der rheologischen Eigenschaften fiir die NigAl-SpritzgieBmasse wurden der
Einflu§

1. der zwei unterschiedlichen Molekulargewichte ;
- Wachs C mit niedgrigem Molekulargewicht,
- PE520 mit mittlerem Molckulargewicht und
- Mischung aus 60 Gew.% Wachs C und 40 Gew.% PE520
auf die Viskositdt reiner Schimelzwachse und

2. unterschiedlicher Massenverhiltnisse MV von Wachs zu PE 520 ;
My = 3,0/1,5, 2,5/2,0, 2,25/2,25, 1,5/3,0 und 0/4,5 auf die Viskositdt der Mischung
von 95,5 Gew. % Ni3AI-Pulver mit 4,5 Gew.% Binder

in Abhingigkeit von der Schergeschwindigkeit bei der Temperatur von 150°C < T <

170°C untersucht.

Die Vikosititsmessung der Mischung von NizAl-Pulver mit Binder wurde mittels eines
Rotationsviskosimeters ( Firma Haake Rotovisco RV 20) mit der MeBeinrichtung M5
bei einer Temperatur von 150°C < T < 170°C und der Schergeschwindigkeit D von 0 <
D < 100 [1/s] und der MeBzeit ¢ von 3 Minuten durchgefiibrt. Die MeBergebnisse
wurden mittels eines Haake PG 242 (computergesieuertes System) antomatisch regi-
striert.
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3.4.3 Ergebnisse und Diskussion

Rheologische Eigenschafien der Wachse

Die Ergebnisse der Untersuchung sind im Bild 3.7 und der Tabelle 3.9 dargestellt.
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Bild 3.7: Die gemessene Viskositit als Funktion der Schergeschwindigkeit fiir Wachs
C, PE 520 und die Mischung aus 60 Gew.% Wachs C + 40 Gew.% PES520

. o o ot
bei Temperaturen von a) 150°C und b) 160°C

Das FlieBverhalten reiner Schmelzwachse ist vergleichbar dem einer strukturviskosen
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Fliissigkeit. Im oberen Grenzviskosititsbereich ( bei D = 1,4 1/s) konnte der Einflu des
Molekulargewichts auf die Viskositit bei der Temperatur von 150°C < T < 170°C
betrachtet werden : die obere Grenzviskositdt von reinem Wachs C und PE 520 ist 195
mPa.s und 1090 mPa.s bei der Temperatur von 150°C. Bei steigender Temperatur von
150°C < T < 170°C #ndert sich die obere Grenzviskositdt von reinem Wachs C
geringfiigig (43 mPa.s), wihrend die von PE 520 gr6Bere Temperaturabhiingigkeit
zeigt.

Bei der Schergeschwindigkeit von D > 30 1/s (Schubspannung T ; Tyyachs ¢ ¢ 0455 Pa
und Tpg 579 © 0,8 - 1,2 Pa) fillt die Viskositdt von reinem Wachs C und PE 520 in die
untere Grenzviskositit ab und bleibt bis zur Schergeschwindigkeit von 100 1/s konstant.
Bei der Mischung von 60 Gew.% Wachs C + 40 Gew.% PE 520 ist die obere Grenz-
viskositit der Mischung stark abhidngig von der Temperatur ( Tabelle 3.9). Mit
zunchmender Schergeschwindigkeit von D = 100 1/s fillt die Viskositit der Mischung
bei der Temperatur von 150°C weiter ab. Bei 160°C erreicht sie bei D > 30 1/s eine

konstante untere Grenzviskositit,

obere Grenzviskositit 11 fmPas] untere Grenzvisikosiiit 1{mPas]
Binder bei D =14[1/] bei D= 100 {1/s]
Temperatur [°C] Temperautr [*C]

150 160 170 150 160 i70
Wachs C 195 152 178 176 16,7 14,0
PE 520 1090 927 843 548.0 4550 3800
Mischung:
60Gew.% Wachs C + 1070 597 227 99.0 58,1 32,2
40Gew. % PE 520

Tabelle 3.9 : Die gemessene Viskositdt als Funkiion der Schergeschwindigkeit fiir
Wachs C, PE 520 und der Mischung aus 60 Gew.% Wachs C +
40Gew.% PE520 bei Temperaturen von 150°C < T < 170°C

Rheologische Kigenschaften fiir den NijAl-Feedstock

Das FlieBverhalten der Mischungen von 95,5 Gew.% NijAl-Pulver mit 4,5 Gew. %
Binder und unterschiedlichen Massenverhiltnissen von Wachs C zu PE 520 wurde als
strukturviskos ermittelt. Die Massen besitzen eine zusitzliche FlieBgrenze (Plastizitt).
Die Untersuchungsergebnisse sind in Bild 3.8 und Tabelle 3.10 gezeigt.

41




a)

b)

Bild 3.8

Bei reinem PE 520 erhoht sich der obere Grenzviskosititswert von 1260 Pa s der
Mischung von NigAl-Pulver mit Binder bei einer Temperatur von 160°C (Tabelle 3.10),

da sich das Polyolefin zwischen den einzelnen Metallpartikeln und dem
Plastifizieraggregat ablagert /43/. Um dieses nachteilige Verhalten abzustellen, werden

Viskositet 1 [Pa-s]

Viskositel 7 [Pa-s]

o= 3,0Gew Tachs € + 15 Gow.® PES20
=3 2,6Gsw% Wacks C + 2.0 Gew.8 PES2D
izt 2.25Gsw.%Fachs C + 2.250sw.X PE520

Lo 1.3 Gow.5Tachs C + 5.0 Cow.¥ PE3Z0

Schergeschwindigkeit D[i/s]

o m=1
1 M T v [ M 1
0 20 L) &0 =
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1004 oem 2,5 Gow.8 Fachs ¢ + 2,0 Gom$ PES20
Jiy¢—a BEGGew.E Yachs C + R.EEGew.X FELEZ0
1,6 Gow.% Fechs C + 3,0 Gow.¥ PE52D
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dem PE 520 langkettige Fettsduren oder Amide zugesetzt,
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Die gemessene Viskosititskurve unterschiedlicher Massenverhdlinisse My
= Wachs C /PE 520 = 3,0/1,5, 2,5/2,0, 2,25/2,25, 1,5/3,0 als Funktion der
Schergeschwindigkeit flir 95,5 Gew.% NiygAlgg + 0,5at.%B-Pulver -
4,5Gew.% Binder -Mischung bei einer Temperatur von a) 150°C und b)
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Beim Binder von 2,5Gew.% Wachs C + 2,0Gew.% PE 520 erniedrigt sich die obere
Grenzviskositidt von 56 Pa-s bei der Scherrate von 1,4 1/s und der Temperatur von
150°C : bet steigender Temperatur von 150°C < T < 170°C édndert sie sich gering, aber
beim Binder von 2,25 Gew.% Wachs C + 2,25 Gew. % PE 520 Gew.% PE 520 ist sie
abhéngig von der Temperatur.

Beim Rinder von 2,25 Gew.% Wachs C + 2,25 Gew.% PE 520 bzw. 1,5 Gew.% Wachs
C + 3,0 Gew.% PE 520 fillt die Viskosit4t der Mischung des NizAl-Pulvers mit Binder
mit der Schergeschwindigkeit von D > 20 1/s stark ab und erniedrigt sich weiter bei
zunehmendem D bis 100 1/s.

Beim Binder von 2,5 Gew% Wachs C + 2,0 Gew.% PE 520 bzw. 3,0 Gew.% Wachs C
+ 1,5 Gew.% PE 520 fillt die Viskositit bei D > 20 1/s (Schubspannung : > 200 Pa )
stark ab und erreicht ein konstantes Niveau bei D = 100 1/s, da dieses durch die Aus-
richtung der NigAl-Pulverteilchen bzw. der Molekiile der Schmelzwachse aneinander

zu einer verminderten inneren Reibung bzw. Viskositit fiihrt.

Mischung obere Grenzviskositis untere Grenzviskositit
1 [Pa-s} bei D= 1,4[1/s] 1[Pa-s] bet D= 1,4{1/s]

Pulver Binder Temperatur Temperatur

4.5 Gew. % 150 160 170 150 160 170

Wachs CPES20 [*C] [°Cl [*Ci [°Cl °C] rc
95,5 3.0 15 353 333 45,7 5,0 49 41
Gew . %- 25 2,0 558 51,5 438 7.2 6,7 6.3
NizgAlyy 2,25 225 | 1029 74,2 62,5 17,5 15,0 134
+0,5at.B L3 30 98,9 96,5 94.3 13,1 7.6 16,1

0 45 1260,0 1160,0 04,6 97.0

Tabelle 3.10 ; Die gemessene Viskositit unterschiedlicher Massenverhélmisse von
Wachs C zu PE 520 als Funktion der Schergeschwindigkeit fiir die
Mischung von 95,5 Gew.% NingAls 4 + 1000 wippm B-Pulver mit

VAL RrAARARL Sl Gad WARA YT

4,5Gew.% Binder bei einer Temperatur T von 150°C < T < 170°C

Die Schergeschwindigkeit wihrend des SpritzgieBens mitiels SpritzgieBmaschine
bewegt sich allgemein zwischen 102 und 103 1/s /18/. Mit zunehmender Scher-
geschwindigkeit darf sich die Viskositit einer PM-SpritzgieBmasse wihrend des PM-
Spritzgiefens nicht stark dndern, d.h. keine Dilatanz erreichen, sonst wird durch eine
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R 134




ungeniigende Schmierung ein Reibungswirbel erzeugt, der die Pulvertcilchen in ihrer

Bewegung hemmt /44/.

Aus dieser rheologischen Untersuchung der NizAl-SpritzguBmasse von 73,5 VolL%
NigAl-Pulver mit 26,5 Vol.% Binder ergeben sich folgende Ergebnisse :

1) Bei reinem PE 520 war die Viskositit fiir die NigAl SpritzguBmasse sehr hoch.

2) Bei der Mischung aus 2,25 Gew.% Wachs C + 2,25 Gew.% PE war die obere
Viskositit abhingig von der Temperatur von 150°C < T < 170°C.

3) Bei der Mischung aus 95,5 Gew.% Ni3A1 mit 2,5 Gew.% Wachs C +2,0 Gew.% PE
520-Binder bzw.3,0 Gew.% Wachs C + 1,5 Gew.% PE 520- Binder konnien
optimale rheologische Eigenschaften fiir NisAl- SpritzgieBmass bei einer Scherrate
D von 20 < D < 100 1/s und der Temperatur von 150°C < T < 160°C erzielt werden.

Die Spritzbarkeit beim SpritzgieBen sowie die Homogenitit der gespritzten Griinlinge
wurden untersucht (Kapitel : 3.5).
3.5 NigAl-Pulver-Spritzgiefier

Das PM-Spritzgiefverfahren bietet gegeniiber den traditionellen Technologien eine
Reihe von Vorteilen /18,42/:

-Es konnen ceometrisch komplexe Teile hergestellt werden. Dadurch lassen sich
. : & P g

mehrere Funktionselemente in ein Bauteil integrieren,
- Die Teile konnen reproduzierbar in engen Abmessungsioleranzen gefertigt werden.

- Dichtegradienten, die durch Reibungsvorginge beim herkémmlichen Pressen der
Gn_'in_]inge_ _auftr_eten,_ wcr_de_n _vcrm_ic_dcn._

1
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- Durch eine optimale Werkstoffausnutzung kann nahezu abfallfrei gearbeitet werden.

Der SpritzgieBprozef ist in Bild 3.9 dargestellt. Die SpritzgieBmasse wird iiber einen
Trichtier in das Plastifizieraggregat gefiillt. Die Schrecke hat die Aufgabe, die Spritz-
gieBmasse zu entliiften, evtl. zu verdichten, zu homogenisieren und zu dosieren. Nach
dem Dosieren, bei dem die Schnecke zuriickfihrt, wird durch die Vorwirtsbewegnng
der Schnecke die SpritzgicBmasse in das geschlossene Werkzeug eingespritzt. Die
SpritzguBmasse kiihlt nach dem Einspritzvorgang unter Druck ab. Dabei wird PM-
SpritzgicBmasse nachgefiihri, um die Volumenschwindung der SpritzgieSmasse aus-
zugleichen. Nach dem Abkiihlen wird das Formteil entformt und der Zyklus beginnt
wieder von vorn. Beim Entformen reifit der AnguB am AnguBkanal ab. Der Angul3 ver-
bleibt also am Griinling und muB in einem zus#tzlichen Arbeitsschritt entfernt werden
/54/.

Fiir die Formteilqualitdt sind die Temperatur des Schmelzbinders, des Werkzeugs, und
der Druckverlauf beim Fiillen und Erstarren die entscheidenden EinfluBgroBen. Von
ihnen hingen Eigenspannung und Schwindung ab /54/.

1_Einspritzen Hydrautik
Spritzgiefi-  Plastifizier- d
werkzzug aggregat m_
ELJ 2

Schiiefleinheit

2. Nachdriicken

3. Auswerfan

Bild3.9: SchneckenspritzgieBmaschine, Schematische Darstellung des Verfahrens-
ablaufs /54/
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3.5.1 SpritzgieBversuch fiir NigAl-Pulver

Zur Herstellung der NigAl-SpritzguBformteile mittels eines PM-SpritzgieBverfahrens
wurden der Einfluf der SpritzgieBparameter ( Temperaturen, Driicke und Zeiten) auf
die Homogenitit und Qualitit der Griinlinge untersucht, da die spritzgeformten Bauteile
gleichbleibende Qualitiit, z.B. FormmaBe, Dichteverteilung, gute QOberflichenqualitit,
und gleichmiBige FlieBrichtung haben miissen.

Im SpritzgieBversuch wurden zwei unterschiedliche Formteile (Zylinder und
Zugproben) mittels einer SpritzgieBmaschine der Firma Arburg hergesielli. Die
Geometrie der zylindrischen Form und der Zugprobenform ist in Bild 3.10 dargestetlt.
Das zu verspritzende Material hatte folgende Zusammensetzung :

- 73,5 Vol.% NizAl-Pulver : 95,5 Gew.% NiygAlys- und NiygAlay + 1300 wippm
Puiverlegierung

-26.5 Vol.% Binder : 2,5 Gew.% Wachs C + 2,0 Gew.% PE 520 bzw.1,5 Gew.%
Wachs C + 3,0 Gew.% PE 520

Zylindrische Form

50,00
40,00
i
L |
P ‘_.._‘_....._.-.-ﬁ;u_....‘_._._.—._...:."_- .........................................
w
L3
12,00 12,00

1se0 ]

Bild 3.10 ; Geometrie des Priifkorpers fiir NigAl-SpritzgieBen
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Die zu untersuchenden SpritzgieBparameter sind in der Tabelle 3.11 dargestellt. Anhand
der Vikositdtsmessungen ( Kapitel 3.4.3) an einer NigAl Pulver-Binder-Mischung sind
die geeigneten Temperaturen fiir die Zylinderheizzonen eingestellt worden, um die
Niz Al-SpritzgicBmasse zu plastifizieren und auszudosieren.

Die NigAl-SpritzgieBmasse wurde im Plastifizierzylinder unter Staudruck von 150 bar
bel einer Diisentemperatur von 155°C in die Kavitit gespritzi. Hierbei wurde mit einem
Einspritzdruck von 1850 bar gearbeitet.

Nach Beendigung des Formfiillens wurde der eingestellte Einspritzdruck in der
Kompressionsphase wirksam. Die Schwindung wurde durch einen Nachdruck von $60
bar kompensiert. Bei einer Werkzeugtemperatur von 60°C verblieb die SpritzgieBmasse
30 Sekunden bis zur Enifernung in der Kavitit.

. Zur Qualititskontrolle der gespritzten MigAl Pulver-Griinlinge wurde mittels eines
REM und Raéntgen mit Feinfokus die Homogenitit der Metallpulververteilung und des

Binders in gespritzten NigAl-Priifkdrpern untersucht.

SpritzgieBparameter

Schnecken Durchimesser {mm] 25

Temperanwprofil [*C] : Einzugszone &0
Kompressionszone 105, 125,145

Diise 155

Dosieren Scheckenumfanggeschwindigkeit [U/min] 5

Standrick Tbarl 150

SchiicBkraft | Zuhaltekraft [KIN] is80

Auffabhrkrafi [KN] 25

Einspritzen Einspritzsirom {ccm/s] 20

Einspritzdruck fbar] 1850

Einspriizzeit {sec] 2

MNachdruck Nachdrucksirom [ccm/s] 40

Nachdruck [bar] S00

Nachdruckzeit [sec] 3

Abkiihiung Druck Atfomsphire

Zeit [sec] 30

Tabelle 3.11 : Die untersuchten SpritzgieBparameter fiir NizAl-SpritzgieBmasse




3.5.2 Ergebnisse und Diskussion

Aufgrund systematischen Vorgehens und durch vorherige Ermittlung von Parametern
wie Temperamr, Druck und Viskositidt konnten Formieile produziert werden, welche
lunker-, poren- und riBfrei waren. Ebenfalls wurde eine sehr gute Oberflichenqualitit
und Formireue erhalten (Bild 3.11).

a) b)

Bild 3.11 : Die hergestellten Zylinder- und Zugprebenformieile von 95,5Gew.% NizAl-
Pulver mit 4,5Gew.% Binder ( 2,0 Gew.% PE 520 + 2,5 Gew.% Wachs C) :
a) 73,5 Yol.% NiygAlss- + 26,5 Vol.% Binder und b) 73,5 Vol.%
NiggAlyy + 1300 wippm Bor-Pulver + 26,5 Vol.% Binder mitiels
SpritzgieBmaschine und den Spritzparametern der Tabelle 3.11

Die durchschnitiliche relative Griindichte der gespritzien NigAl-PriifkOrper
(Zugproben- und Zylinderform) bezogen auf die theoretische Griindichte von 5,71
g,/cm3 war ¢a 96,5 % £ 0,7 %.

Durch die Dichtemessung entlang der Probengeometrie "Zugproben- und Zylinderform"
wurde ein Dichtegradient von = 0,03 g/e:rn3 iiber den FlieBweg des Criinlings fest-
gestellt,

Bei der Abmessung der gespritzten Priifkérper nach dem Entformen wurde keine
Schwindung der NigAl-PriifkOrper ermitielt.
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Die Homogenitit des spritzgeformten NigAl-Griinlings wurde durch die Betrachtung
mittels einer Rontgenpriifung fiir den Makrobereich und einer REM fiir den
Mikrobereich ermitteli.

Durch die makroskopische Aufnahme mittels Rntgenstrahlung von gespritzien NizAl-
Priifkérpern (Zugprobenform) konnten keine Lunker in den Priifkorpern nachgewiesen
werden ‘(Bild 3.12). Durch die Betrachmung mittels REM wurde im Bereich des
Formteilrandes (Bild 3.13) und der Mitte keine Entmischung bzw. Pariikelanhiufung
ermitielt. - ' ' '

b)Formimitie

=

RS

Bild 3.12 : Aufnahme ttis Rontgen t Feinfokus von gespritzien NizAl-Zugprobe
von 95,5 Gew.% Niz Al mit 4,5 Gew.% Binder (2,5 Gew. % Wachs C+ 2,0
Gew.% PE 520) ( héller Bereich ; Metallpulverpartikel und dunkler Bereich
: Binder)
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Bild 3.13 :Aufnahme mittels Raster-Elektronenmikroskop (REM) von spritzgeformier
NigAl-Zugprobe von 95,5 Gew.% NigAl mit 4,5 Gew.% Binder (2,5 Gew. %
Wachs C + 2,0 Gew.% PE.520) : a) 130_0x_und_ b) 1000x.-

Bei der konstanten Viskosiidt von éa. 7-Pa s und einer Schergeschwindigkeit D von 30

<D < 100 1/s und der Temperatur von 150°C konnte éine Griindichte erreicht werden,

die 96 % der theoretischen Griindichte betrug.

Durch die Kontrolle der Produkiqualitit von gespritzten NizAl-Griinlingen konnte die
gleichbleibende Qualitit, d.h, gute Oberflichequalitit, Homogenitit (Dichte-, Partikel-
und Binderverteilung), Geometrie - (Formitreue, gleichbleibende - Abmessungen) fest-

gestellt w_crdcn.
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3.6 Binderentfernung
3.6.1 Binderentfernung

Die Endproduktqualitit aber auch die Wirtschaftlichkeit des PM-SpritzgieBverfahrens
wird wesentlich durch den Teilschritt der Binderentfernung bestimmt. Beim
Binderentfernungsproze miissen die verwendeten Bindemiitelanteile aus dem Griinling
unter Beibehaltung der Gestalt der Bauteile méglichst schnell und vollstindig entfernt

werdgen.

Iim PM-SpritzgieBprozeB lassen sich die Methoden zur Binderentferung je nach ver-
wendetem Bindemittel in thermische Binderentfernung und Binderenifernung durch

Losungsmittel unterscheiden /55/.

Bei der Binderentfernungsmethode durch Losungsmittel werden die gespritzten Griin-
linge einige Stunden in organischen Ldsungsmitteln gelagert, die eine Mischung von
Binderkomponenten bei einer Temperatur unterhalb des Tropfpunktes der verwendeten
Bindermischung selektiv i6sen konnen /18,47/. Die i6slichen Bestandanicile werden
entfernt und es bleibt ein lochriges Netzwerk iibrig. Die Binderreste von ca 20 %
werden durch Aufheizen im Vakuum entfernt. Hierdurch ergibt sich eine erhebliche
Zeitersparnis /18,56/.

Beim thermischen Verfahren werden die Bindermitielanteile aus dem gespritzten Griin-
ling aus der Festphase verdampft oder in der Fliissigphase ausgetrieben. Es resultieren
zwei unterschiedliche thermische Binderentfernungsmethoden durch reine thermische
Verdampfung und Saugwirkung der Kapillaritét in eine umgebende Pulverschiittung.

3.6.1.1 Thermische Binderentfernung durch Verdampfung
Beim thermischen Verdampfungsverfahren zur Binderentfernung wirken die Stofftrans-
portmechanismen der Kapillaritdt und der diffusions- bzw. sttdmungskontrollierien

Verdampfung.

Bei der Binderentfernung 148t sich der Binderentfernungsvorgang durch die Mengen-
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anteile der Fliissigkeit in den Porenrdumen zwischen den Partikeln in drei unter-
schiedliche Bereiche cinteilen (Bild 3.14) /18,57/. Im Kapiliarbereich ist der gesamte
Porenraum vollstindig mit der Flissigphase unterhalb des Siedepunktes des verwende-
ten Binders ausgefiillt(Bild 3-14.a). Im Ubergangsbereich existieren die Fliissigphase
und Gasphase nebeneinander in Porenrdumen zwischen den Pariikeln (Bild 3-14.b)
Dadurch werden das Dampfdruckverhélinis P/P, verringert und der Kapillardruck Py
vergroBert. Im SpritzgieBverfahren ist der Kapillardruck abhiingig von der Oberflichen-
spannung der verwendeten Binderschmelze und der PorengréBe. Die Oberflichen-
spannungen der Polymerschmelze und der Stearinséure liegen bei 0,03 - 0,04 N/m und
ca. 0,02 N/m /58/. Die Porengr6Be zwischen den Pulverteilchen wird durch die Pulver-
form und durch deren Durchmesser bestimmt. Das Verdampfungsverhalten des ver-
wendeten Binders 1468t sich mittels thermogravimetrischer Analyse (TGA) analysieren.
Damit kénnen der Gewichtsverlust und die Verdampfungsgeschwindigkeit des ver-
wendeten Binders in Abhéngigkeit von der Temperatur bei der Binderentfernung ken-
trolliert werden. Im Briickenbereich existiert die Fliissigphase nur noch in Form von
Briicken zwischen den Pariikeln (Bild 3-14.c). Die Binderreste konnen infolge gegen-
seitiger Berlihrung oder durch einen frei beweglichen Fliissigkeitsfilm in hydraulischer
Verbindung stehen oder hydraulich isoliert sein. Der zuletzt genannte Fall steilt sich bei

hinreichend kieinem Bindergehalt ein.

a) Kapillarbereich b)Ubergangsbereich ¢)Brilckenbereich

Bild 3.14 : Schematische Darstellung typischer niedrigvikosen Fliissigkeitsverteilung
' bei Binderentfernung

Der Nachteil des thermischen Verdampfungsprozesses ist die niedrige mdgliche

Binderentfernungsrate. Damit kann die Binderentfernungszeit bis zu mehreren Tagen
‘oder gar einer Woche dauern. Ein zu schnelles Entbindern kann den Spritzling aufgrund
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des sich einstellenden hohen Druckes in seinem Inneren sprengen.

German /55/ schligt ein Modell zur Berechnung des thermischen Verdampfungs-
prozesses vor, das als Randbedingungen voraussetzt, daB§ die Rinderenifernung unter
iscthermen Bedingungen geschieht, mit einem einzigen beteiligten Bestandteil und
Dampf mit niedrigem Molekulargewicht. Die Metallpariikel sind im Modell kugel-
f&rmig und haben alle den gleichen Durchmesser und denselben Abstand (Bild 3.15).

innendruck P

Ober-

fliche V

Zersetzungs- ~_

produkte -
Umoebungs- \\
druck Py ///
<
Fere
Metolipulver- Binder
partikel

Bild 3.15 : Porenmodel fiir die Binderentfernung durch thermische Verdampfung /

Die resulticrende Binderentfernungszeit t ergibt sich fir den porendiffusions-
kontrollierten ProzeB zu :

t=[ HXQMy,kD" 1/ 2DP-P )2V, | (3-9)

mit  H = Kompaktdicke
M., = Molekulargewichi

k = Boltzmannkonstante
T = absolute Temperatur
D = Partikeldurchmesser
P = Innendruck
P, = Umgebungsdruck
= Porositit

€
Vi = molekulares Volumen der Verdampfung

Diese Gleichung besagt, daB die Entbinderungszeit vom Quadrat des groBten Quer-
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schnitts des Formteils abhingt und sich umgekehrt proportional zum Partikeldurch-
messer, Druckabfall und Quadrat der Porositit verhdlt. Die Temperatur geht in die
Berechnung iiber einen exponentiellen Temperaturterm ein /55/.

Kiirzere Entwachsungszeit ergibt sich somit durch hohe Temperaturen, geringe Quer-
schnitte, groBe Partikel und hohe Druckgradienten. Dieses Modell liefert nur eine

Abschiitzung der Entwachsungszeit.

3.6.1.2 Thermische Binderentfernung durch Meii-Wicking-FrozeB

Wird ein gespritzter Griinling unterhalb des Siedepunktes des verwendeten Binders
aufgeheizt, ist der gesamte Porenraum zwischen den Partikeln mit nur einer niedrig-
viskosen Fliissigkeit vollstindig oder teilweise ausgefiillt, d.h. einphasige Poren-
strdmuung. Wenn ein gespritzter Griinling mit ciner Pulverschiittung, die aus einem
pordsen Medium besteht, vollseitig umlagert wird, kann sie aufgrund ihres Kapillar-
druckes eine niedrigviskose Fliissigkeit als Schmelze aus dem gespritzten Griinling
absaugen. Werden die niedrigviskosen Fliissigkeiten ausschlieflich oder teilweise unter
der Wirkung des Kapillardruckes transportiert, liegt ein kapillarer Fliissigkeitstransport
vor /57/. Diese Methode wird als "thermische Binderentfernung durch Saugwirkung der
Kapillaritit in einer umgebenden Pulverschiittung” oder "Melt Wicking” genannt. Ein
pordses Medium wird als "Wicking Substanz” bezeichnet und es wird Pulver aus
AlyQ3, Ton, 8i0y, ZrO, verwendet /59/. Die Saugwirkung der Kapillaritit in porGsen
Systemen wird in unterschiedliche Disziplinen wie beispielweise Bodenkunde, Erddl-
gewinnung und mechanischer Entfenchtung von Filterkuchen behandelt /57/.

Bei der thermischen Binderentfernung durch Melt Wicking wird das Binder-
entfernungsverhalten, d.h., der Gewichtsverlust des Binders in Abhingigkeit von der
Entbinderungszeit und der Kompaktdicke, fiir den gespritzten Grinling durch den
Kapillardruck, die dynarmische Viskositit des verwendeten Binders bei niedriger Scher-
geschwindigkeit und die Saugwirkung der Kapillaritit in einer umgebenden Pulver-
schiittung bestimmt.

Im Meli-Wicking-ProzeB besteht der Bindertransportmechanismus (Binderentfernungs-
vorgang) sowohl aus dem Saugvorgang auch dem Eindringungsvorgang vom Griinling

in die umgebende Pulverschiittung.
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Dringt die niedrigviskose Fliissigkeit aus dem Griinling dagegen hinreichend schnell in
die Pulverschiittung ein, so bildet sich eine Fliissigkeitsfront. Sie wird aufgrund des
Kapillardruckes Py bewegt, der einen Druckverlust APg in der Pulverschiittung und
APg im gespritzten Griinling zur Folge hat.

PK = APS + APG (3-10)

Die Geschwindigkeit der niedrigviskosen Fliissigkeit 148t sich angeben aus dem
Kapillardruck Py, der die Flissigkeit in die Poren der Pulverschiiitung einsaugi und
dem Widerstand der Porenstrorung, der dem Kapillardruck entgegenwirkt. Fiir die
“Eindringgeschwindigkeit Vi erhilt man die bekannte Darcy-Gleichung

3 _Bo
dt 7

2
~

s

P

Y

- (3-11)

=

Hierin bedeuten :
¢ = Porositét der Schiittung
t = Eindringzeit
y = Eindringhohe der Fliissigkeit beidert=0
7] = die dynamische Zzhigkeit der Fliissigkeit
B, = die Durchlissigkeit des Porensystems

Neben der bekannten Voraussetzung der Darcy-Gleichung (3-11) wie z.B. eindimen-
sionale Fliissigkeitssttomung, homogene Packung, vernachlissigbare Trigheitskrifte
und vernachlédssigbarer Schwereeinflufl nimmt man an, da8 sich der Kapillardmck zeit-
lich und ortlich nicht &nderi. So Hefert die Integration von GI. (3-11) zwischen den
Grenzen y = 0 und y = H sowie t = 0 und der Eindringzeit (Penetrationszeit) t = tp die
Gleichung von Washbum /57/

ZBO Pg{t‘?
en

H2 = (3-12)

Das insgesamt eingesaugie Fliissigkeitsvolumen V7 lautet

%7 Y

- A £ 9N
Vi =EQRA (o-13)
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Fiir die bendtigte Zeit tp zum Einsaugen der niedrigviskosen Fliissigkeit aus dem
gespritzten Griinling in eine umgebende Pulverschiittung erhélt man folgende

(R 111

Gleichung

Al

t 3-14
PTa B, e APt G-19

Aus GL(3.14) folgt, dafl die Entbinderungszeit tp (Eindringzeit) vom Quadrat des ein-
gesaugten Bindervolumens und der dynamischen Viskositit des verwendeten Binders
abhiingt und sich umgekehrt proportional mit der Durchlissigkeit des Porensystems, der
Porositit des pordsen Sioffes, dem Quadrat der beriihrenden Querschnittsfliche A und :
dem Kapillardruck verhilt. Der Kapillardruck wihrend des Eindringens der Fliissigkeit -
bleibt nicht konstant, sondern #ndert sich mit der Geschwindigkeit der Fliissigkeitsfront.
Er hiingt noch vom Randwinkel zwischen Feststoff und Fliissigkeit ab.

Schubert, H /91/ hat bei der Untersuchung des Zusammenfiigens von feinen Partikeln
zu groBeren Agglomeraten eine Verringerung der Zeit fiir das Eindringen von Flissig-
kett in die Schiittung festgestellt (Bild 3.16) :

SESSSSSS e 000QO0
ceeccoeses O0CCOO0
coesccsces H ONORORONG
coccecsene ojeNeXoNe
ﬂ"S:i:’ZZ‘:Z: ¢ iOOOO
Xr X2
a) b} c)

Bild 3.16 : Schematische Darstel}ung von Schiittungen aus Primérpartikeln (a),
Prim#ragglomeraten (b) und Sekundidragglomeraten ()

Der Fall (a) stellt schematisch eine Schiittung aus Primérpartikeln der Grofe x; dar.
Werden diese Partikel zur GréBe x agglomeriert, so erhdit man die schematisch dar-
gestellte Packung (b). Man kann die kiirzeste Gesamteindringzeit erreichen, wenn man
die Primiragglomerate der GriBe x5 zu Sekundiragglomeraten der Grdfie x3 vereinigt.
Die Gesamte Eindringzeit setzt sich dann aus der Summe von tpg (Eindringen von
Fliissigkeit in die Schiittung), tpa {(Eindringen in die Primiragglomerate), tps o (Ein-
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dringen in die Sekundiragglomerate) zusammen, wie dies schematisch Bild 3.16.c

zeigt. Die beziiglich einer schnellen Eindringzeit optimalen AgglomeratgroBen erhlt

man aus der Bedingung
tPg =tpg Tipal T IPA2 ———Min. (3-15)

Man erkennt, daB die benStige Gesamtzeit zur Binderentfernung durch die Agglome-

ratschiittung verringert wird.

German/55/ hat ein Modell zur Berechnung der Binderentfernungzeit fiir die Binder-
entfernungsmethode durch dem Melt Wicking-ProzeB unter der Bedingungen der
PartikelgriBe von dg > dg und der Isotherme vorgeschlagen.

4.5 pg?n H? Dy

3-16
[(1-py0° o Dy (Og - Dyl G-16)

Hierin sind ;

t = Binderentfernungszeit

pg = Verhiltnis von Griindichte zu theoretischer Dichte
I - pg = Porositit

1 = Dynamische Viskositit des verwendeten Binders

H = Kompakidicke

Dg = Pariikeldurchmesser der Pulverschiittung

¢ = Oberfldchenspannung des verwendeten Binders
Dy = Partikeldurchmesser des Pulvers

Aus Gl (3-16) folgt, daB die Zeit zum Entbindern vom Quadrat der Kompaktdicke und
der dynamischen Viskositdt und der PartikeigréBe des porSsen Stoffes abhingt und sich
umgekehrt proportional zur Partikelgrofe des Metallpulvers, (dy - dg), und der Ober-
fldchenspannung des verwendeten Binders verhilt.
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3.6.2 Versuch der Binderentfernung

Fiir die Binderentfernung der gespritzten NigAl-Griinlinge (Nig5Aly5- und NiggAlog +
1300 wippm Bor-Pulver mit 4,5 Gew.% Binder) wurden zwei unterschiedliche

thermische Methoden eingesetzt

- Verdampfung- und
- Melt-Wicking-ProzeB

Es wurden die Erhaltung der Formstabilitit nach dem Entbindern und die Binder-
entfernungszeit untersucht, um die Produktqualitit und die Wirtschafilichkeit zu ver-
bessern.

Untersuchung des Verdampfungsverhaltens von Wachsen

Mittels der thermogravimetrischen Analyse (TGA) und der differentiellen
thermogravimetrischen Analyse (DTG) kann man das Verdampfungsverhaliten, d.h. den
Gewichtsverlust und den zeitlichen Gewichisverlust in Abh#ingkeit von der Temperatur
und dem Druck, fiir ein- und mehrkomponentigen Aufbau des Binders beurteilen.
Damit werden zu schnelle Verdampfungen erkannt und bei der Binderentfernung
konnen unterschiedliche Programme mit verschiedenen Aufheizraten und einer Reihe

von Haliepunkten erstellt werden.

Versuchsprobe Betriebsdruck [mbar]
-Reines Wachs C o 1000, 1, 103
Reines PE520 1000, 1, 1073
Mischung aus 60 Gew.% Wachs C + 40.Gew.% PES20 1000, 1, 1073

: 1 - Ao
85.5Gew. % NI?,AJ; - 4 5Gew. % Binder -

Mischung (2,5Gew.% Wachs C + 2,0.Gew. %PES20) 1000, 1

Tabelle 3.12 : Versuchsparameter der TG- und DTG-Analyse fiir zwei unterschiedliche
Wachse und die Mischung von 73,5 VolL.% NigAl Pulver mit 26.5 Vol.%
Binder
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In der Tabelle 3.12 sind die Versuchsparameter von TG- und DTG-Analysen
dargestellt. Die TG- und DTG-Analysen wurden mit einer Thermowaage ( Firma
LINSEIS : Thermowaage L81) durchgefiihrt. Die MeBwerte von TG und DTG wurden
gleichzeitig registriert. Die Versuchsproben wurden in einem Ofen in Argon bzw. unter
Vakuum bei einer Temperatur von 20°C < T < 600 °C mit einer Aufheizrate von 10

K/min erhitzt.

Binderentfernungsversuch durch die thermische Verdampfung

“Die Versuchsparameter sind in der Tabelle 3.13 dargestelit.

Zusammensetzung Temp.-Zeit Bemerkungen
Versuch des Binders- Progrmm-
Wachs C PE520 Nr.
[Gew. %] [Gew. %}
Effekt der Binder- ] 4.5 1 Die Versuchsproben sind
massenverhiltnisse 15 30 1 alle gepressten Zylinder-
225 2.25 i formteile : ¢ 12 x 60mm
2.5 20 1
3.0 15 1
05" 40 1
Effekt der 2.5 20 1
Temperatur 25 20 2
25 2,0 3
Effekt der 2.5 2.0 V0 01 K/min, RT < T<420°C
Autheizrate V 2.5 2,0 0,25K/min, RT < T < 420°C
25 2,0 0,5 K/min, RT < T <420°C
25 2,0 1,0 K/min, RT < T <420°C
Effekt der 2.5 2.6 Zylindrisches Formigil ; ¢ 12 x 60mm
Kompaktidicke 2,5 20 Zugproben: ¢ 10,5 mm (Schulter) und
& 6,75mm(Mittel)
Temp.-Zeit-Programm-Nr.3
Effekt der Al,O3- 2.5 2.0 < lum, RT<T<160°C, Vo: 5 K/min
Partikelgriofie 2,8 2,0 <60um, RT<T<160°C, 5 K/min
25 2,0 <60um, RT<T<160°C, 0,25K/min

j{o
WA P RB T RA N LAAL 3R AEOWAIVAL ¥V WALE

N13A1-Grunhnge von 73,5 Vol.% NizAl-Pulver + 26,5 Vol.% Binder
unter Vakuum bei verschiedenen Temperafur-Zeit-Programmen
(Bild 3.19); ( *: Stearinsdure anstelle von Wachs £)

Tabgﬂg 3_13 N VQT‘N heﬂnra‘mpfe'r Zur fhprmycr‘hnn Vprﬁ&mpﬁ r\g F:n- r!ua gscnﬂf?fgﬂ
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Im Binderentfernungsversuch durch die thermische Verdampfung fiir die NizAl-
Griinlinge von 95,5 Gew.% NizAl + 4,5 Gew.% Binder wurden folgende EinfluBgréfen
auf den Entbinderungsvorgang von NigAl-Spritzguimasse untersucht ;

1) verwendetes Bindermittel,
2) Entbinderungstemperatur,
3) Autheizrate,

4) Formteildicke, und

5) der AlyO3-PartikelgroBe

Die Zielsetzungen dieser Versuche waren :
1. Erhaltung der Formstabilitit,
2. die Ermittlung eines optimalen Binderrezeptes mit einem zugehorigen Temperatur-

Zeit-Programm und
3. ein Formenaufbau fiir die kritische Wanddicke,

Die gespritzien oder gepressten NizAl-Priifk6rper wurden in einem Behélter halb- oder
vollseitig in AlyOs-Pulver gebettet. AnschlieBend wurden die PrifkSrper im
Entwachsungsofen unter einem Druck vonca <35 10 ‘3mba:(Anfangsdmck) und < 1

mbar(Betriebsdruck) bei verschiedenen Temperatur-Zeit-Programmen ( Bild 3.19)
aufgeheizt.

Thermische Binderentfernung durch Melt-Wicking-Prozef}

Im thermischen Binderentfernungsversuch durch den Meli-Wicking-Proze fiir die

gespritzten NijAl-Griinlinge wurden

1) der EinfluB der Schilttung unterschiedlicher Al,O3-PartikelgréBen auf das
Saugvermdgen der Wachsschmelze aus der NigAl-SpritzguSmasse und die Erhaltung
der Formstabilitit,

2) das Entwachsungsverhalten und die Betrachtung des Binderentfernungsvorgangs
mittels REM-Untersuchung I e __
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3) die kritische Bindermenge nach dem 1.Zyklus des Entbindems fiir das direkte Sintern
und die dafiir benétige Gesamizeit zum Entbindern und Sintern

4) die Produktionskontrolle durch Dichtemessung, visuelle Priifung und chemnische
Analyse auf Verunreinigungen

untersucht, um eine gute Produkigualitds sowie die Erhaltung der Formstabilitit
sicherzustellen und die Gesamtproduktionszeit zu verkiirzen. Die Versuchsparameter

sind in der Tabelle 3.14 dargesielit.

Experiment Versuchsparameter
Effekt Schifttung mit verschiedener AlyO3-PartikelgroBe :
auf <lum, <60um, <180um und <350um
Saugvermigen- Temperator : 160 = 5°C , Amosphére : Lufi

Eniwachsungsdauer : 24h
Formkorper : Zugprobenformteil

Eniwachsungs- Pulverschiitiung ; <lum, Temp. : 160°C, Atmosphiire ; Luft

verhaiten Entwachsungsdauer : 2h, 4h, 8h, 16, 24h und 42h
Formkorper : Zylinder- und Zangprobenformieil

kritsche Proben : die nach 160°C/2h, 4h, 8h, 16, 24h Verweil-

Entwachsungsmenge dauer entwachsten Griinlinge

fiir Sintern Versuchsparameter T=600°C /Ay=10K/mim fi=1h

1200°C/Ay=10K/mim /t=1h
1315°C/Ay=10K/mim /t=1h
Formkorper : zylindrisches Formtei! (¢ 12 mm x 60 mm)

Tabelle 3.14 : Versuchsparameter zur thermischen Binderentfernung durch Saug-
wirkung der Kapillaritit in einer urngebenden Pulverschiittung fiir die
gespritzten NisAl-Griinlinge von 73,5 Vol.% NigAl mit 26,5 Vol.%
Binder (2,5 Géw.% Wachs C + 2,0 Gew.% PE 520)

(Avy = Aufheizgeschwindigkeit)

Die gespriizien NijAl-Priifkrpern (Zugproben- und Zylinderformieil) wurden im
Behalter mit verschiedenen AlyQOg-Pulvern eingebettet. Danach wurden sie in einem
Wirmeschrank in Luft bei einer konstanien Temperatur von 160 + 5°C eingelagert. Die
Verweildauer wurde nach dem Versuchsplan (Tabelle 3.14) variiert. Anschliefend
wurden die NigAl Priifkdrper im eingebetteten Zustand in Luft abgekiihlt. Danach
wurde mit einem Pinsel das Al,O3 Pulver auf der Oberflédche des Priifkdrpers entferni.

61




AlHO4 Schiiit- theo. Porosi- Spez. Partikel-
dichte Dichie tét Oberfliche groBe

[Gew.%] [g/em3)] [g/cm3] BET [m2/g] [um]

>09.7 222 3589 0.4436 5.5-75 <1

ENE F! S A T

PR

Gewichtsverlust [%]

Tabelle 3.15 : Die physikalischen Eigenschaften von < lum AlyOz-Pulver
Das Al»Oy mit der PulvergroBe kleiner als lum war agglomeriert (Firma ALCOA : CT

3000 SG). Die physikalischen Eigenschaften des <ium Al,Og Pulvers sind in der
Tabelle 3.15 dargestellt.

3.6.3 Ergebnisse und Diskussion

3.6.3.1 Verdampiungs-Prozef

Verdampfungsverhalien der Wachse

Die Bilder 3.17 und 3.18 zeigen das Verdampfungsverhalien, d.h., den Gewichtsverlust

und den differentiellen Gewichtsverlust in Abhingigkeit von der Temperatur und dem
ruck, fiir die verschiedenen Wachse und die Mischung von 95,5 Gew.% Ni3A1—Pulvcr

it 4,5 Gew.% Binder.
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- “'pei einer Temperatur von 20°C < T < 600°C mit Aufhcizrategvon
. 10K/min in Abhingigkeit vom Druck : 1bar, lmbar und 10™“mbar

Rild3.17: TG- und DTG-Kurve unterschiedlicher Wachse (Wachs C und PE520 )
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Bei der Abnahme des Betriebsdruckes von 1 bar auf 1073 mbar verringert sich der
Siedepunkt von reinem Wachs C und PE 520 um ca. 100°C und ca. 60°C. Auch die
Verdampfungsgeschwindigkeit der beiden Wachse erhéht sich (Bild 3.17). .
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Bild 3.18:  Verdampfungsverhalten des a) Gemisches von 60 Gew.% Wachs C + 40 -
Gew.% PE 520 und b) der Mischung von 95,5 Gew.% NisAl-Pulver mit =
4,5Gew.% Binder (Wachs C/PE 520 = 2,5/2,0) bei einer Temperatur von
RT < T < 550°C in Abhéngigkeit vom Druck (1000 mbar, I mbar und
103 mbar)
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Bei dem Gemisch von 60 Gew.% Wachs C + 40 Gew.% PE 520 und der Mischung von
95,5 Gew.% NijAl-Pulver mit 4,5Gew.% Binder (Wachs C/PE 520 = 2,5/2,0) konnte
der zweikomponentige Aufbau des Binders durch das nacheinanderfolgende
Verdampfen der Einzelbesiandteile bewiesen werden. Die Binder verdampften unter
einem Druck von 1 mbar bei einer Temperatur von 550°C vollstédndig (Bild 3.18).

Aufgrund der Untersuchung des Verdampfungsverhaltens der Wachse und der
Mischung von 95,5 Gew.% NigAl mit 4,5 Gew.% Binder ergeben sich folgende

Ergebnisse :

Unter dem Beitriebsdruck von 1 mbar verdampfite das Gemisch von Wachs C und PE
520 in der Mischung von NisAl mit diesem Binder im Temperaturbereich von RT < T <
550°C vollsténdig.

Mit den Ergebnissen der Analyse ist das Temperatur-Zeit-Programm mit
unterschiedlichen Aufheizgeschwindigkeiten und Haltezeiten unter Vakuum von Imbar
erstellt worden (Bild 3.19), das fiir den NizAl-Entwachsungsvorgang im
ProduktionsmaBstab eingesetzt werden kann.

TOO0 gt i o g e o s e -y e
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Bild 3,19; Schematische Darstellung unterschiedlicher Temperatur-Zeit-Programme
. unter Vakuum von lmbar fiir die gespritzten NizAl-Griinlinge
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Einfiu$ unterschiedlicher Binderrezepte auf die Erhaltung der Formstabilitat

Bild 3.20 zeigt den EinfluB unterschiedlicher Massenverhiltnisse von Wachs C zu PE
520 auf die Formstabilitit fiir die gepressien zylindrischen Griinlinge nach dem
Entwachsen bei Temperatur-Zeit-Programm-Nr.1 (Bild 3.19):

1) Bei dern Massenverhéltnis My = 2,5/2,0 und 2,25/2,25 von Wachs C zu PE 520
erhielt man formstabile Griink&rper (Bild 3.20.b und ¢).

a b c d e f

Bild 3.20 : Die zylindrischen Priifkorper von 95,5 Gew.% NizAl-Pulver mit 4,5 Gew.%
Wachse unterschiedlicher Massenverhiltnisse von Wachs C zu PE520 nach
dem Entwachsen beim Temperatur-Zeit-Programm-Nr.1 :

Bild-Nr.z : 3,0 Gew.% Wachs C + 1,5 Gew.% PES520
b:2,5 Gew.% Wachs C + 2,0 Gew.% PES20
¢ :2,25Gew.% Wachs C + 2,25Gew.% PE520

.
.
.
.
.
.

.d:1,5 Gew.% Wachs C +3. 0 Gew, %. PES20
e:4.5Gew.% PE5S20 :
f:0,5 Gew.% Stearinsiure + 4,0 Gew.% PES20 -

2) Bei dem Massenverhilmis My = 3,0/1,5 und 1,5/3,0 von Wachs C zu PE 520 bildete

sich eine Blase im Priifk&rper (Bild 3.20.a und d).

3) Bei 4.5 Gew.% PE 520 und 4,0 Gew.% PE 520 mit 0,5 Gew.% Stearinsiure zerliefen

dic ?’"ux.ﬁﬁf‘p'ex {Bild 3.20.cund D

(s
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Nach den Untersuchungsergebnissen ist fiir das Entwachsen ein Binderrezept von 2,5
Gew.% Wachs C + 2,0 Gew.% PE 520 fiir die NigAl-SpritzguBmasse optimal.

Einflufl der Entwachsungs-Temperaturprogramme auf die Erhaltung der
Formstahilitat

Man sicht in Bild 3.21 den EinfluB der Entwachsungs-Temperaturprogramme auf die
Erhaltung der Formstabilitdt fiir die gespritzten NigAl-Zugprobenformkdrper mit 95,5
Gew. % NizAl mit 4,5 Gew.% Binder ( 2,5 Gew.% Wachs C + 2,0 Gew.% PE 520) bei
unterschiedlichen Temperatur-Zeit-Programmen-Nr, 1, 2, und 3 (Bild 3.19) :

1) Bei der Temperatur von 520°C und 900°C (Temperatur-Zeii-ProgrammNr. 1 und 2)
fithrte die hohe Spridigkeit der  Griink6rper zum Bruch (Bild 3.21.a). .

2) Bei der Temperatur von 420°C (Temperatur-Zeit-Programm-Nr.3) - konnten stabile
handhabbare Priifkérper hergestelit werden  (Bild 3.21.b).

n die Zugprobenformkdrper stabil und

Nach dem 1. Zyklus des Entwachsens ware
handhabbar sowie oberflichenrein (Bild 3.21.b}. Die Bindermenge de dabei zu ca.

85 Gew.% ausgetrieben.

a) b)

Bild 3.21 : Die Zugprobenformkérper mit 95,5 Gew.% Niqu mit 4,5 Gew.% Binder (
2,5 Gew.% Wachs C + 2,0 Gew.% PE 520) nach den Temperatur-Zeit-
Programmen (Bild 3.20): 2) Nr.2 RT < T<520°C)und b) Nr.3 RT< T <

420°C)

[9)]
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Einfluf unterschiedlicher Aufheizraten auf die Erhaltung der Formstabilitit

Man sieht im Rild 3.22 den EinfluB unterschiedlicher Aufheizraten auf die Erhaltung
der Formstabilitdt fiir die gespritzten NizAl-Zugprobenformkdrper von 95,5 CGew.%
NigAl mit 4,5 Gew. % Binder (2,5 Gew.% Wachs C + 2.0 Gew.% PES520) nach dem
Entwachsen bei einer Temperatur von RT < T <420°C .

1) Bei der Aufheizrate V o von 0,1 K/min konnte die Erhaltung der Formstabilitit ohne
. Entwachsungsiehier nachgewiesen werden (Bild 3.21.5).

-2) Bei der Aufheizrate V 5 von > 0,25 K/min bildeten sich in den Priifkdrpern

| - s Entwachsungsfehler und Lunker (Bild 3.22.3-¢). - ' o

Map erkennt, daB man bel der thermischen Verdampfungsmethode eine
Aufheizgeschwindigkeit von 0,1 K/min nicht iberschreiten sollte, -~

syl
—r

E

Bild 3.22 : Die NizAl-Zngprobenformkdrper mit 95,5 Gew.% Nia Al-Puiver mit 4,5
Gew.‘%’? Binder ( 2,5 Gew.% Wachs C + 2,0 Gew.% P% 520) nach dem
Entwachsen bei einer Temperatur von RT < T < 420°C mit
unterschiedlichen Aufheizraten:

a) 0,25 K/min, b) 0,5 K/min und ¢) 1,0 K/min

EinfiuR unierschiedlicher Formteildicke auf die Erhaltung der Formstabiliiat

Man sieht in den Bildern 3.23 und 3.24 den EinfluB unterschiedlicher Formteildicken
auf die Erhaltung der Formstabilitdt von gespritzten Zylinder- und Zugprobenform-




korpern von 95,5 Gew.% NizAl mit 4,5 Gew.% Binder ( 2,5 Gew.% Wachs C + 2,0
Gew.% PE 520) nach dem Entwachsen mit dem Temperatur-Zeit-Programm-Nr.3 :

1) Bei den Zugprobenformlingen mit ¢ 10,5 mm (Schulterbereich) zeigt sich wie in den
Bildern 3.23.b und Bild 3.24.b den Entwachsungsfehler (z.B. Blasenbildung). Mit
$ 6,75 mm (Formteilmitte) konnte kein Entwachsungsfehler nachgewiesen werden

(Bild 3.23.a und 3.24.b).

Bild 3.23 : REM-Aufnahmen zum Einfluss der Wandicke auf die Pulververteilung von
gespritzten Zugprobenformkdrpern nach dem Temperatur-Zeit-Programm-
Nr.3: Wanddicke ; a) $ 6,75 mm und b} ¢ 10,5 mm

2) Bei den zylindrischen Griinlingen mit ¢ 12 mm Kompakidicke zeigt Bild 3.24.a eine
starke Priifkorperschidigung.

[9)]
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Bild 3.24 : Die kritische Wanddicke der NizAl SpritzguBmasse von 95,5 Gew.%
Niq Al-Pulver mit 4,5 Gew.% Binder (2,5 Gew.% Wachs C + 2,0 Gew.% PE
28) nach dem Entwachsen beim Temperatr-Zeit-Programmim-Nr.3
a) Zylinderformkorper : ¢ 12 mm x 60 mm
b) Zugprobenformkérper : ¢ 10,5 mm (Schulter) x ¢ 6,75 mm ( Mitie) x 75
min

Man erkennt, daB bei der thermischen Binderentfernung durch Verdampfung eine
Formkd&rperdicke ¢ von > 6,75 mm kritisch ist.

Einfluf der Pulvercinbettung mit unterschiedlicher Al;O4-Partikelgrife auf die
Erhaltung der Formstabilitds

Man sieht im Bild 3.25 den Einflu der Pulvereinbetrung mit unterschiedlicher Al1O3-
Partikelgrofe auf die Erhaltung der Formstabilitt fiir die gespritzten NigAl-
Zugprobenformkérper von 95,5 Gew.% NigAl-Pulver mit 4,5 Gew.% Binder (2,5

Gew.% Wachs C + 2,0 Gew.% PE 520) nach dem Entwachsen unter Vakuum von 1
ar beider T wmpcramr von RT < T< 160°

1) Bei den iim <1jim-AlyCg Pulver fiegenden Priifkorpern konnten sehr oberfldchen-
reine und stabile handhabbare Griinkdrper hergestellt werden (Bild 3.25.2). Die
Bindermenge wurde dabei zu ca. 60 % ausgetrieben,

SN TR

2} Bel den im < 60pm AlyO4 Pulver liegenden Priifkérpern bildeten sich sichtbare
Entwachsungsfehler aus (Blase) (Bild 325 b).
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3) Bei den auf dem < 60um Aly O Pulver liegenden Priifkérpem wurde eine starke
Forménderung der Griinkdrper beobachtet (Bild 3.25.c).

™

a)

b)

]

Bild 3.25 : Entwachste Zugprobenpriifkbrper von 95,5 Gew.% NizAl mit 4,5 Gew.%
Binder ( 2,5 Wachs C + 2,0 Gew.% PE 320) in Pulverschiiffungen mit :
unterschiedlicher Partikelgréfe :

-a lag in der Pulverschiittung aus < Iyum AlyQq,
-b lag in der Pulverschiittung aus < 60um A% 8
-¢ lag auf der Pulverschiittung aus < 60pum 5283
Versuchsbedingungen :

-Temperatur : RT< T > 160°C,

-Aufheizrate ; a) und b) 5 K/min und ¢) 0,5 K/min
-Haliezeii : 4h

-Vakuumbetrieb bei < 1072 mbar

Man erkennt, dall die gespritzten NijAl-Griinlinge mittels Melt-Wicking-ProzeB unter
Vakuum (< Ium AlyOg-Pulver) in hochwertiger Qualitit hergestellt werden konnten.

Aus dem thermischen Verdampfungsversuch ergeben sich folgende Schlubfoigerungen

+
.

1) Beim thermischen Entbindern nur durch die Verdampfungsmethode fiir NigAl- :
SpritzguBmasse konnte ein stabiler NigAl Griinkdrper im Temperaturbereich von RT
< T < 420°C nur unter drei Bedingungen hergestellt werden. Sie lauten :

-Binderrezept : 2,5 Gew.% Wachs C + 2,0 Gew.% PE 520
-Aufheizrate : 0,1 K/min und
-Formdicke : 6.75 mm.

Die Entwachsungszeit bei der Entwachsungsmenge von 85 Gew.% bezogen auf die -




gesamte Bindermenge betrigt ca, 90 Stunden.

2) Beim thermischen Entbindern durch Melt Wicking-Proze8 (Pulverschiittung aus <
lum Al5O3) unter Vakuum bei 160°C konnten bei den Ni3A.1 Griinkodrpern
fehlerfreie Formkorper hergestellt werden.

Durch die Untersuchungsergebnisse konnten die Fehler bei der Binderentfernung von
NizAl SpritzguBmasse beim Entbindern unterhalb des Siedepunktes des Wachses beur-
teilt werden.

Ist niedrigviskoses Wachs im gesamten Porenraum zwischen den Partikeln unter
Vaknumdruck von < 1 mbar bei einer Temperatur von 160°C vorhanden, so ist eine
kleine Druckdifferenz, d.h. ein vernachlissigbarer Kapillardruck, an der Grenzfliche
zwischen der Fliissigphase und der Gasphase (Luft) vorhanden, weil nach der bekannten
Kelvin-Gleichung (3-19), die aus den Gleichungen (3-17) und (3-18) abgeleitst ist, der
Kapillardruck Py null wird, wenn das Dampfdruckverhilinis des Binders unterhalb des
Siedepunktes gleich 1 wird.

oS VL” (3-17)
P; RTd

Pg=20/d (3-18)
P 2Pgvy™

In LEa:*:ﬁ— (3-19)

Durch die Versuche miitels TG- und DTG-Analyse wurde festgestellt, dafl die Wachse
C und PE 520 unter einem Druck von 1 mbar bei einer Temperatur von 160°C nicht
verdampfen (Bilder 3.18 und 3.25.c). Wenn die niedrigviskosen Wachse zwischen den
Partikein aufgrund vernachlissigbaren Kapiilardruckes nicht verdampfen, emniedrigt

cirh d;n ‘nsbnoitéé wa;fnv- rrn'% Fnnahmaondse Tomﬂavahlg-
DEWEL WAL ¥ ROMUOLMOLE VWithed GIMT LGSKIVIAIESWAILEWL A WLiRRSWRGLLAS .

Wenn sie kleiner als die Viskositit an der FlieBgenze der SpritzguBmasse wird, zerlduft
der Griinling. Wihrend der Bewegung der niedrigviskosen Wachse zwischen den Parti-
keln entstehen Entwachsungsfehler wie Blasen und Forménderungen.

T e T b o O LY. 3. T ¥ ..ol s PO v S W P gy N Y
IESC CniWacnSungsiener wurden 08l VeEersucnen il €uiel rofimeudiCss voil ¢

10,5mm (Bild 3-24.a), einem Binderkomponentenverhdlinis 3/1,5 von Wachs C zu PE
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520 (Bild 3-20.a) und einer Aufheizgeschwindigkeit von > 0,25 K/min (Bild 3.22.a-¢)
beobachtet. Die gleichen Bedingungen gelten auch fiir Feedstock mit einer
Binderkomponente wie PE 520 allein (Bild 3-20.¢).

Bei einer Aufheizrate von 0,1 K/min von RT bis 420°C konnten stabile Griinkdrper
einer Formteildicke von ¢ 6,75 mm mit dem Binderkomponentenverh#linis 2,5/2,0 von
Wachs zu PE 520 fehlerfrei hergestellt werden (Bild 3-21.b und 3.23.3). An der Grenz-
fléche zwischen der Fliissigphase und Gasphase greifen Kapillarkrifte an, die Binder an
die Oberfliche des Formkorpers transportieren. Hier kann der Binder in die Gasphase
ibergehen. Beim Vorsintern konnten die Binderreste von ca 15 % bezogen auf die
gesamte Bindermenge entlang der offenen Porositdt zwischen den Pariikeln ohne Zer-
stérung der Bauteile vollkommen verdampft werden (Kapitel 3.6.3.2).

Die Nachteile des thermischen Verdampfungsprozesses sind die bendtigte lange Zeit
von 90 Stmnden zur Entwachsung von 85 Gew.% bezogen auf die gesarmie Binder-
menge sowie eine schwierige und diskontinuierliche Qualitdtskontrolle der Produktion .

Bei der Rinderentfernung durch die thermische Verdampfungsmethode 146t sich erken-
nen, dafl die Entwachsungsfehler unterhalb des Wachssiedepunktes entstehen, Als die
niedrigviskose Wachsschmelze als Fliissigphase aus dem Griinling mittels des Kapillar-
druckes in eine umgebenden Pulvereinbettung aus Al,O3 mit der Partikelgrofie <lpm
gesaugt wurde, konnten die Entwachsungsfehler beseitigt werden und es konnten
fehlerfreie PriifkSrper hergestellt werden (Bild 3.25.8).

3.6.3.2 Melt-Wicking-Proze8

Einfiufl der Pulverschiittung aus verschiedenen Aégi}gnPa?iikgigréﬁaa auf die
Sau_gwirkﬁng der Kapillaritit und die Erhaltung der Formstabilitdt

In den Bildern 3.26 und 3.27 ist der EinfiuB einer umgebenden Pulverschilitung aus
verschiedenen AlyOg-PartikelgroBen auf die Saugwirkung der Kapillaritit und die
Erhaltung der Formstabilitdt fiir die gespritzten NigAl-Zugprobenformen von 95,5
Gew.% NijAl mit 4,5 Gew.% Binder (2,5Gew.% Wachs C + 2,0 Gew.% PE 520) nach
dem 1. Zyklus des Entwachsens bei einer Temperatur von 160°C und der Zeit von 16 h

‘erkennbar.
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Bild 3.26 : Saugwirkung der Kapillaritdt der Schiittung aus verschiedenen AlyOq-

. PartikelgréBen nach dem Entwachsen von NizAl-Griinlingen bei 160°C und |

der Entwachsungszeii von l6h

a) b) c) d)

Bild 3.27 ; Die nach 16h Verweildauer teilentwachsten NigAl-Zugprobenformkorper
.. durch die umgebende Schiittung aus verschiedenen AlyOs-Partikelgrofien
bei 160°C Entwachsungstemperatur :
a) < lum, b) < 60um, ¢) < 180pm und d) < 360um

-1
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Bei den Pulverschiittungen aus drei verschiedenen Partikelgrofien von < 60pum, <
180um und < 360pm Al,O4 konnte die Wachsschmelze aus dem NigAl Griinling nicht
eingesaugt werden (Bild 3.26.3-c), sondern sie ist zwischen der Oberfliche des
Priifkirpers und der umgebenden Pulverschiittung geblieben und dort mit der
Oberfliche des Priifkorpers fest verbunden(Bild 3.27.b-d).

Rild 3.28 : REM-Aufnahme der Struktur von nach 16h Entwachsungsdauer erhaiiencn
“NigAl-Zugprobenkdrpern in einer AlyO3-Pulvereinbetiung von < 60 um
PartikelgroBie. Eniwachsungstemperatur : 160°C : 2) 200 x und b) 1000 x

Bild 3.28 zeigt deutlich, daB die gesarnten Porenriume zwischen den Partikeln nach
dem 1. Zyklus des Entwachsens mit einer Pulverschiittung aus AlyOg mit der
Partikelgrofe < 60pm mit Wachs ausgefiillt sind. Der Grund dafiir iegt in dem zu

kleinen Kapillardruck, der nicht ausreicht, um die niedrigviskose Wachsschmelze in die

Poren der Pulverschiittung eir

ist die Wachsschmelze erstarrt.

1zusaugen. Aufgrund der schnellen Abkithlung an der Luoft
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6h Entwachsungsdauer

Bild 3.29 : REM-Aufnahme der Struktur nach dem 1. und 2. Zyklus des Entwachsens
fiir die gespritzten NizAl-Griinlinge von 95,5 Gew.% NigAl + 2,5 Gew.%
Wachs C + 2.0 Gew.% PE 520
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Bei der Pulverschiittung aus AlyOz mit der PartikelgroBe <1 um konnte die
Wachsschmelze aus dem Griinling in die Poren der Pulverschiittung eingesaugt werden
(Bild_3.26.d). Nach einer Entwachsungsdauer von 16h bei 160°C waren die NizAl-
Priifkdrper der Zylinder- und Zugprobenformkorper stabil genug fiir die Handhabung.
Dariiberhinaus konnte eine feine Oberfliche erzielt werden (Bild 3.28.a ). Die
Bindermenge wurde dabei um ca 85 Gew.% bezogen auf die gesamie Bindermenge
reduziert. Die REM-Aufnahme in Bild 3.29.c zeigt, daB noch restlicher Binder sowie
eine Binderbriicke ("pendular bind®) nach dem 1. Zyklus des Entwachsens auf der
Oberfliche der Partikel sowie zwischen ihnen vorhanden ist. Es geht aus diesem Bild
auch noch hervor, daB die Ausgangsporenstruktur nach dem Entwachsvorgang

beibehalten wird. L

Entwachsungsverhaiten

Im Bild 3.30 ist das Entwachsungsverhalten, (d.h. der Gewichtsverlust der Wachse bzw.
relative Gewichtverlust bezogen auf die gesamte Wachsmenge in Abhéngigkeit von der
Entwachsungsdaver und der ProbengroBe), durch eine umgebende Schilttung aus < 1

pum Al,Os Pariikel fiir die gespritzten zylindrischen NigAl-Griinlinge mit den

FormmaBen ¢ 12 x 60 mm und ¢ 6,75 x 30 mm bei der Entwachsungstemperatur von
160°C dargestellt. -

Gewichtsverlust [g]

s MR R U b e I Rt bl MR Bt s s ety 00 e [ 6 ] T E ] A e T T )
] S $12 x 60mm 1 — 904 |
144 S #1be ] B -
4 . N A /
1. "/ 1 5 % =
4 s L 15 50l
4 frd 1
$6,75 x 30mm 1 2 s0-
% 6 & ]
1 .8 =0
{ B ]
1 @& 40
E @ B
15
o =)
4 Kl 20
3 TR
1 B0, $6,75 x 30mm
T T T e e "..Hgaleﬁﬂmm
- L s L R R R R R R e
0. 481271620024 28 32 3 .40 T A e %0 24 78 37 %6 40
Ghvl Eptwachsungszeit [hB] 0 - o Eniwachsungszeit {h] .
a) b)

Rild 3.30 : Entwachsungsverhalten in einer die umgebenden Schiittung aus < 1pm
"+ AlyOg Partikel fiir die gespritzten zylindrischen NijAl-Priifkdrper in
Ab%'néingigkeit von der Entwachsungszeit und der Probengré8e bei 160°C
. Entwachsungstemperatur :
“'a) Wachsgewichtsverlust-Entwachsungsdauer-Kurve und
b) Relativer Wachsgewichtsverlust-Entwachsungsdauer-Kurve

76

e o g




Bei der ProbengroBe von ¢ 12 mm x 60 mm und ¢ 6,75 mm x 30 mm wurde der gleiche
relative Gewichtsverlust von ca. 85 % bezogen auf die gesamte Wachsmenge bereits
nach ca. 16h Entwachsungsdauer fesigestelit. Ab 8h Entwachsungsdauer nimmt die
Entwachsungsgeschwindigkeit aufgrund der Verringerung der Saugwirkung der
Kapillaritit in die umgebende Pulverschiittung ab.

Betrachtung des Entwachsungsvorgangs durch den Melt-Wicking-Prozef}
In Bild 3.31 und Tabelle 3.16 sind die Eniwachsungsraten fiir die gespritzten

zylindrischen NizAl-Griinlinge dargestellt ( die Entwachsungsraten wurden aus der
Steigung der Kurven in Bild 3.30.a berechnet).

L. Zyklus des Entwachsens 2. Zyklus 4 Entwachs,

Ent- Ent- Gewichts- Vol.% in Pritfktirper Entwachsungs- . Binder- MaBhaldgkeit
wachs wachs+ verlust geachwindigkeit- struktar
ungs- ungs- an Binder Zwischen
vorgang § daver | 66,75 H12 Pulver Binder Luft 65,75 612 den

[14] [%] [%} | [Vol] [Vol] ([Vol] | [%/M] %] Pariikeln
i. Ab- ¢ [120] 0,0 T34 2492 1,68 1.8 09 vollstandiger zerjaufen
schnitt 2 45.6 423 734 14,39 1221 1,0 098 Binder sprongen
oAb 4 £8,5 50,8 734 976 16,84 0,5 04 Binderbriicke sshr gut
schnitt 8 2.3 769 734 559 21,01 01 0.2 und Porenbild, "
Hi. Ab 16 85.5 84,1 734 4,04 22,56 0,03 0,04 Binderbriicke sehr gut
schnitt 24 87,6 85,7 734 36 23,0 0,01 0,01 und Porenbild. N

42 834 87,0 734 328 23,32 0,002 0,007

Tabelle 3.16: Ergebunis des Entwachsungsprozesses fiir die NigAl-Priifkdrper von 95,5
Gew.% NigAl mit 4,5 Gew. % Binder (2,5 Gew.% Wachs C + 2.0 Gew.%
PE 520)

In den Bildern Bild 3.25, 3.30, 3.32 und der Tabelie 3.16 ist der Entwachsungsvorgaig

durch die Saugwirkung der Kapillaritit in eine umgebende Pulverschiitang mit < 1um
Al504 und in drei unterschiedlichen Entwachsungsabschnitten dargestelit :

I}Im ersten Entwachsungsabschnitt mit einer Entwachsungsdauer von bis zu 2h biieb
“die Entwachsungsrate im Bereich 0,9 bis 1,0 %/h konstant. Im diesein Bereich ist die
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Sangwirkung der Kapillaritit konstant(Bild 3.31). In der Struktur ist der Restbinder
(ca. 55 Gew.%) im gesamten Porenraum zwischen den Partikeln verteilt, so da8 noch
keine Binderbriicken und Porenbildung erkennbar sind ( Bild 3.29.3). Nach dem 2.
Zyklus des Entwachsens sind die Priifk6rper im Inneren gesprungen (Bild 3.32.a).
Ein zn schnelles Entwachsen der Priifkorper fithrt ndmlich aufgrund des sich dabei
einstellenden hohen Dampfdrucks zur Zerstorung der Formk0rper.
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Wachsgehalt [Z]

Bild 3.31 : Entwachsungsraten in Abh#ngigkeit von der Formteilgrifie und dem
Wachsgehalt fiir gespritzie NigAl-Priifkorper bei einer
Entwachsungstemperatur von 160°C

2)Bei einer Entwachsungsdauer von 2h < t < 16h ist die Entwachsungsrate beim
Durchmesser von 6,75 mm von 0,5 %/h auf 0,1 %/h und beim Durchmesser von 12
mm von 0,4 %/ auf 0,1 %/h im zweiten Entwachsungsabschniit abgefalien. Diese
Abnahme der Entwachsungstate deutet auf eine Verringerung der Kapillarkrifte in
der umgebenden Pulverschiittung hin (Bild 3,31). Nach einer Entwachsungsdauer von
8 Stunden blicben die Binderbriicken zwischen den Partikeln iibrig. Diese

Binderbriicken sind die 20 % Binderreste der urspriinglichen Bindermenge (Bild

5

~3.29.b). Bel der nach einer Verweildauer > 4h eniwachsien NigAl-Griinlingen mi
- einer Bindermenge von ca. 40 % bezogen auf die gesamte Bindermenge sind die
Griinkorper nach dem 2, Zyklus des Entwachsens bei 600°C bzw. 1200°C formstabil

s
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(Bild_3.32.b und d). Der Grund fiir die Formstabilitiit liegt darin, daB der restliche
Binder durch Verdampfung ohne Zerstorung der Priifkdrper entfernt wird.

Bild 3.32 : Zylindrische Priiftkérper unterschiedlicher Entwachsungsdauer nach dem 2.

Zykh.s des Eniwachsens
beidem 1. Lymus des Entwachsens :a) 2h, b) 4h und ¢) 8h bei 160°C
2.Z : 600°C /10K/min /Vak knumP <1mbar

d" : bei dem 1 Zyklus des Entwachsens : 4h/160°C 3
Vorsintern : 1200°C /10K/min /Vakuum P = <10 mbar

3) Bei einer Entwachsungsdauer von > 16h verringerte sich die Entwachsungsrate auf <
0,03 K/min im dritien Abschniti, da die Saugwirkung der Kapillaritéit dabei vermach-
lissigbar ist (Bild 3.31).

Nach einer Eniwachsungsdauer von 16h ist der Restbinder fast nur in Form von
Briicken zwischen den beriihrenden Partikeln enthalten. Die vorhandene Restbinder-
menge beirug dabei ca 15 Gew.% bezogen auf die gesamte Bindermenge. Weiterhin
existiert ein Porenraum zwischen den einzelnen Partikeln.(Bild 3.29.c).
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4) Nach dem 2.Zyklus des Entwachsens der Griinkdrper konnte der restliche Binder bei
einer Temperatur von 1200°C und einer Haltezeit von 1h ausgetrieben werden. Die
relative Dichte betrug ca. 90 % bezogen auf die theoretische Dichte. In Bild 3.29.d
konnte durch eine REM-Untersuchung nach dem 2.Zyklus auf der Oberfldche von
vorgesinterten Priifkdrpern kein restlicher Binder mehr detektiert werden.

Durch die Saugwirkung der Kapillaritdt in die umgebende Schiittung aus A1203 mit
einer Pamkelgroﬁe < 1lpm ergeben smh folgende Ergebnisse :

1) Wihrend des 1. Zyklusses des Entwachsens konnte mitiels REM—Untersuchung keine
Anderung der Porenausgangstruktur nachgewiesen werden

2) Beim 1. Zyklus des Entwachsens war die kritische Entwachsungsmenge von > 60
Gew.%. Die entwachsten Priifk6rper konnten nach dem 2. Zyklus des Entwachsens
bei 1200°C Vorsinteriemperatur mit einer Aufheizrate von 10 K/min ohne Zerstérung

hergestellt werden.

3) Bei der Pulverschiittung mit der PartikelgréBe <1ym ist die Entwachsungsmenge
beim 1. Zyklus bis zu 85 Gew.% moglich aufgrund der Kapillarkrifte. Bei einer
Pulverschiittung mit Teilchen < 60pim konnte aufgrund der geringen Kapillarkrifte

keine Saugwirkung nachgewiesen werden.

4) Nach dem 2. Zyklus des Entwachsens konnte auf der Oberfliche von vorgesinterien
Priifkdrpern kein restlicher Binder mehr detektiert werden.

5) Durch den Entwachsungsprozeﬁ sind stabile Grﬁplinge bis zu einer Formteildicke

......

habbarkeit der Form..-(orper zu nennen. Es gibt keine Entwachsungsfehler und eine
glatte Gberfliche.

Nach der Untersuchung der thermischen Binderentfernung durch Verdampfung und
Mel-Wicking-ProzeB fiir die gespritzten NizAl-Griinlinge von 95,5 Gew.% NigAl mit
4,5 Gew.% Binder ( 2,5 Gew.% Wachs C + 2,0 Gew.% PE 520) ergeben sich folgende

Schluffolgerungen (Tabelle 3.17) :
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Parameter Entwachsungsmethode
Verdampfung Melt-Wicking
Die benttige Entwachsungszeit zur
Entwachsung von ca.85 Gew % Binderanteil S0h 16h
kritische Entwachsungsmenge beim
1.Zyklus des Entwachsens - 60 Gew.% /4h
kxitische Kompaktdicke 6,75 mm 12 mm
Produkiionskontrolle schwierig leickt
Qualititsmerkmal :
MaBhaltigkeit keine Anderung keine Anderung
Oberdliche glatt glatt
Porenstruktur geringe Anderung keine Anderung
Entwachsungsfehler viele keine

Tabelle 3.17 : Vergleich der thermischen Binderentfernung durch Verdampfung- und
Melt-Wicking-Prozel

1) Bei dem thermischen Entwachsen durch die Verdampfungsmethode wurde nur unter
der Entwachsungsbedingung ( Aufheizrate von < 0,1 K/min und Kompakidicke ¢ von
6,75 mm ) die reproduzierbare Herstellung fehlerfreier Teile gefunden.

2) Bei dem thermischen Entwachsen durch die Saugwirkung der Kapillaritét in eine

umgebende Schilitung aus AlyO3 von der PartikelgroBie < 1jum konnten gute Form-
korper hergestellt werden.
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3.7 Sintern und kapsellose Nachverdichiung durch HIP-Behandlung

Das Sintern des entbinderten Griinlings und die kapsellose Nachverdichtung des
gesinterten Materials durch die HIP-Behandlung zur Erzielung der erferderlichen
Enddichte und thermischen Nachbehandlung sind der letzte Verfahrensschritt im MEFS-
Prozeb.

Der entbinderte Griinling wird unter Vakuum oder Schuizgas gesintert, um cine Oxida-
tion an der Oberfliche der Teile zu vermeiden. Der Effekt ist die Verdichtung und
damit Verfestigung des Werkstoffes. Die Faktoren, die auf die Verdichtung und
Verfestigung des Werkstoffes einen entscheidenden Einflu8 haben, kdnnen wie folgt in
Anlehnung an die Gliederung von Reijnen, P /60/ aufgelistet werden :

Pulver -chemische Zusamensetzung und Homogenitit
-Verunreinigungen
-Korngrée, -form und -gréBenverteilung

geformter Korper -Packungsdichte
-Porenverteilung und -gréienverteilung
-Dichteverteilung
-Effekte durch Reste des Binders
-kristallographische Textur

Sintern -Temperatur, -gradienten und -zyklus
-Atmosphire ( Vakuum oder Schutzgas)
-Druck
-Anteil und Verteilung der geldsten Dotierungen und
Beimengungen
-Anteil und Verteilung der Phasen
-chemische Reaktionen ( Reaktionssinterung)

Der Sintervorgang kann in Anfangs-, Zwischen- und Endstadium (Enddichte) unterteiit
werden, wobei das ersie Stadium im aligemeinen eine Schwindung bis zu 5% erfaft und
das letzte, d.h. das Endstadium dann beginnt, wenn die zunéchst durchgehenden Kanal-
poren in geschlossene Poren iibergehen, was etwa bei 5 % Gesamtporositit ( theoreti-
sche Dichte von 95 %) eintritt.

Bild 3.33 zeigt ein Modell des Materialtransportmechanismus beim Sintern ohne
Flissigphase, fiir das vier unterschiedliche Vorginge in betracht kommen : Ver-
dampfung-Kondensation, Volumen-, Cberflichen- und Korngrenzendiffusion.

In der Pulvermetallurgie herrscht meist die Diffusion als Mechanismus gegeniiber der
Verdampfung-Kondensation vor, Dichtezunahme und Schwindung kOnnen nur bei
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Korngrenzen- und Volumendiffusion stattfinden, wobei Poren die Leerstellenquellen
und Korngrenzen die Leerstellensenken bilden. Verdampfung-Kondensation und Ober-
flichendiffusion bewirken einen Massetransport zwischen den unterschiedlich

gekriimmien Oberflichen, der nicht zur Schwindung beitréigt.

VT
L/%\, )

Bild 3.33 : Schematische Darstellung der Transportwege von Materie zum Hals bei
einigen Sintermechanismen iiber /61/;
1 : Verdampfung-Kondensation
2 : Oberfldchendiffusion
3 . Volumendiffusion, von der Gberfliche ausgehend
4 : Volumendiffusion, von Korngrenzen ausgehend
5 : Grenzdiffusion entlang der Korngrenze

Der entbinderte Griinling hat nach dem rn j 3 v
morphologie 95 bis 98% der theoretischen Werkstoffdichte mit fast ausschlieBlich
geschlossenen Poren. Eine weitere Verdichtung solcher Sinterkdrper mittels HIP ist

ohne Kapselung moglich und liefert 100 % dichtes Material /12/.

Die Kompaktierung poliykristalliner, intermetallischer NizAl-Werkstoffe mittels eines
pulvermetallurgischen Verfahrens kann durch Sintern in drei unterschiedlichen Ver-
tahrensweisen erfoigen :

1) Sintern unter Vakuum

2) Reaktionssintern /9,11,17/

3) HeiBisostatisches Pressen /7,8,10/.
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3.7.1 Sinterverhalten und kapsellose Nachverdichtung durch HIP-
Behandlung

Das Sinterverhalten und die kapseliose Nachverdichtung durch HIP-Behandlung fiir die

Verdichtung der NiygAlys- und NiggAlyy + 1300 wippm Bor- SpritzguBimasse wurde

untersucht :

- das Sinterverhalten fiir die NizgAly5- und NiygAly4 + 1300 wippm Bor-Pulver-
schiittung in Abh#ngigkeit von den verschiedenen Sintertemperaturen und Haltezeiten

- das kapsellose Nachverdichtungsverhalten mittels HIP-Behandlung fiir diese NigAl
Sinterkdrper mit einer Dichte 95 % in Abhingigkeit von den HIP-Parametern :
Temperatur, Haltezeit und Druck

Nachdem die Sinterkenndaten fiir die verschiedenen Pulver (NiggAlys und NiggAlys +
1300 wtppm Bor Pulverlegierung) und die HIP-Kenndaten fiir diese NigAl Sinterk&rper
mit einer Dichte von > 95 % ohne Kapselanwendung bestimmt waren, wurde die Form-
gebung von Niz Al mittels MetallspritzgieBen in Angriff genommen.

Die Versuchsparameter sind in der Tabelle 3.18 dargestelit. '

Versuchsparameier
Sintern Temperatur 1170°C - 1352°C
Haltezeit 1/4h - ilhf|
Druck <3 10 “mbar
Aufheizrate 15°C/min
Abkiihlungsrate 15°C/rmin
kapsel- Temperatur 1100°C - 1250°C
fose Druck 100 MPa - 200 MPa
HiP- Haltezeit ih-3h
Behandig, Aufheizzate 15°C/min
Abkithlungsraie 5°C/min - 20°C/min

Tabelle 3.18: Versuchsparameter des Sinterns und der HIP Behandiung fiir NigAl
Pulverschiittungen

Im Sinterversuch fiir die NigAl Pulverschiittung wurde das lose NizgAlys- und

NiwgAlys + 1300 wippm Bor-Pulver in cinem Al,0O3 Tiegel eingefiillt und gertittelt.

AnschlieBend wurde in Vakuum von < 5 1074 mbar gesintert.
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Fiir die lineare Schwindung 8y wihrend des Sinterns und der Nachverdichtung gibt es
folgende Gleichung :

i L-Ll

1=L
n

(3-20)

51, =

Hierin bedeuten :
L = Linge eines gespritzten Priifkrpers
L Lénge cines gesinterten oder nachverdichteten Priifkdrpers
= Anzahl der gemessenen Priifk6rper

Die Dichte von gesinterten und nachverdichteten Priifkérpern wurde mit Hilfe der

Auftiebsmethode in Wasser ermittels,

3.7.2 Ergebnisse und Diskussion
Sinterverhalten einer NizAl-Pulverschiittung
Das Sinterverhalien der NiygAlys- und NiggAlsys + 1300 wippm B-Pulverschiittungen

als Funktion der Zeit und der Temperatur ergibt sich aus den Darstellungen in den
Bildern 3.34 und 3.35.

7.4 eyt : 00 T I & T
oo n 1G€ 2h 4
] O 15mim/is62% 904 O 15min/13529C vilh
e F | ﬁ iﬂé/laf}iasaﬂc
i min u.
oot 2 ﬁ/mgéelfgznc & A 897 v 1ns1ssecc N
— ¥ 13n/1352°C 2 2 'm—-
3 f B
e U —h o4
& 83504 4 EF’ 504
o L= A 3
-S'-q} g 'g 50_
& il % j
S .
500 o~ S 40
21
30
5.5c<.;.,...,,.. . —— 20 : — . ————
1150 1200 1250 1300 1350 1150 1200 1250 1300 1350
Temperatur {°C} Temperatur [°C]
a) b)
Bild 3.34 : Sinterdichte der NizgAlys Pulverschiittung als Funktion der Sinter-

temperatur und der nterdauer
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Wie die Daten in Bild 3.34 zeigen, sind fiir die Erzielung von Dichten 95 % ( Pykno-
meterdichte (theor., = 100%) : 7,44 g/cm3) bei NizgAlys eine Sintertemperatur von
1352 + 2°C und eine Haltezeit > 30 Minuten erforderlich. Die mittlere Gefiigekorngrobe
im NiygAly5 Sinterkdrper wurde zu 62,4 um festgestellt. Durch die Hochtemperatur-
Differentialthermoanalyse (DTA) wurde eine Schmelztemperatur von 1367 + 2°C der
Niy5Aly5 Pulverlegierung gemessen (Bild 3.36.a).

Die optimale Sintertemperatur von NigAl fiir die Erzielung einer Dichte von > 95%
liegt nur um 15°C unter der Schmelztemperatur.

FAZ = e ——r i T _100 340 é—e‘Zh T A 7 ——— ™
G2 2h :
1 30min o8 O 30min/1313°C
15 /1318% Las e 3004 A th/1813%C .
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1318°C : th——— [os E 4
700 1515°C : 0min ~ ¥ & 3 260 4
82 o g E
3 feo ° .3 2204 -
= ] [ o e ]
Fss 2
® 650 [s8 5 & 1504 4
= 1 86 & 5 1
2 rgs © 1404 4
= r — o
] Ta2 ‘W B
6.00- Lag — S 1004 I
] _BD :3 j él:au .
_—73 80 N
F76 i
5.50 -+ - r o — 74 20+—— T T
1150 1200 1250 130G 1350 1150 1200 1250 1300 1350
Q
Temperatur [°C] Temperatur [9C]
a b

Bild 3.35; Sinterdichte von NiygAlyy + 1300 wippm Bor Pulverschiitiung als Funktion
der Sintertemperatur und der Sinterdauer

Bei der NiygAly,y + 1300 wippm Bor Pulverschiittung wurde eine Dichte > 95 %
{Pyknometerdichte (theor. = 100 %) : 7,43 g/cmS} bei einer Sintertemperatur von 1312
+ 2°C und der Haltezeit von 1 h erreicht (Bild 3.35). Dabei wuchs die mittlere Gefiige-
korng6Be auf ca. 90 pm an. Durch DTA wurde der Schmelztemperaturbereich Tg des
NiggAlsg + 1300 wippm zu 1315 < Tg < 1350 °C ermittelt (Bild 3.36.b). Man erkennt,
daB die optimale Sintertemperatur von NijgAlyy + 1300 wippm Bor Pulverlegierung
nahe der Schmelztemperatuor liegt (nur 2°C niedriger).

Durch die Nachverdichtung mittels HIP-Behandlung der Sinterkorper mit einer Dichte

von > 95 % ohne Kapselung wurden 99,2 bis 99,6 % Dichte bei einer HIP-Temperatur
von 1100°C, einer Haltezeit von 3 Stunden und einem Druck von 1000 bar erreicht.
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Bild 3.36 : Schmelztemperatur fiir a) Ni—,-sAlz? und b) NiygAlyy + 1300 wippm Bor
mitiels Hochtemperatur-Differentialthermoanalyse (ZDTA)

Kompaktierungsverhalten von NizAl-Spritzgufiformteilen durch Sinter- und HIP-
Behandlung

Das Sinterverhalten von entbinderten NiysAlyg und NiygAlyg + 1300 wippm Spritz-
guBformteilen durch Sintern und Nachverdichtung durch kapsellose HIP-Behandlung
als Funktion der Zeit und der Temperatur ist in der Tabelle 3.19 dargestellt.

Material Versuchsbedingung - Dichte relative
e T Pt _ Dichte
rcl  fbal - b | [gem®) [%)
NigsAbys : . o _
. entwachster Prifkorper | Sintern | 1355 | 107} 1 | 7.08+002) 9516028 "
gesinterter Priifkorper HIP 1100 | 1100 "3 | 7.42£001] 95,60%0,14
NiggAlas + 1300 wippm Bor o :
entwachster Pritfkérper Sintern | 1314 | 107 | 1 | 707002 9515£027
gesinterter Priffkérper HIP 1160 1100 3 742001 99,86 £0,10

Tabelle 3.19 : kompaktierungsverhalten von Niy

sAlygund Ni76A1ﬁ4 + l?OO wippm
SpritzguBformteilen nach dem Sintern und der kapsellosen HIP-
Behandlung

theoretische Dichte (Pyknometerdichte) : 3

Ni Al Pulverlegierung : 7,44 g/cm

N@é?%l%i’ﬁ + 1300 wippm Bor Pulverlegierung : 7,43 g/cm3
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Material lineare Schwindung (%)
Entbindemn Vorsintern Sintern Verdichten
Zyl. ¢ 12mm 0.0 1,25£0,73 10,09 £ 0,20 11,42+0,13
Kérper Lénge (60mm) 0,0 1.07+0,92 9,52+£0.26 11,22+0,11
Zugproben 91 10,5mm 0,0 1,33+ 0,69 10,531+0,23 11,46 +0,11
kotper %9 6,75mm 0,0 141%0,73 10,56 = 0,29 11,69+ 0,69
Linge(75mm) 0,0 111061 912+ 0,42 i1,19+0,17

Tabelle 3.20; Die lineare Schwindung und der Schrumpfungsunterschied von
gespritzten NiggAlyy + 1300 wippm PriifkSrpern nach dem Entbindera,
dem Vorsiniern, dem Sintern und der kapsellosen Nachverdichiung
mittels HIP

Man kann den Tabellen 3.19 und 3.20 folgendes enmehmen :

1) Bei der Sintertemperatur von 1355 + 2°C und einer Haltezeit von 1 Stunde kann bei
den Niy5Alq5-SpritzguBformteilen eine Dichte von > 95 % der theoretischen Dichte
erzielt werden. Durch die HIP-Behandlung der Niy5Al, 5 Sinterkfrper mit einer
Dichte 95 % ohne Kapselanwendung werden > 99,5 % der theoretischen Dichte
erreicht. Die KomngriBe von gesinterten und nachverdichtetern NiqygAlog durch HIP-
Behandlung ist fast gleich und beirédgt im Mittel 85,1 pum (Bild 3.37).

al b)

Bild 3.37 : Gefiige der a) gesinterten und b) nachverdichteten NiysAly pntzguﬁ-
formteile : Sintern : 1355°C/1h und kapsellose I-HP-Be anc& '
1100°C/100 MPa/3n
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2) Bei einer Sintertemperatur von 1314 + 2°C und einer Haltezeit von 1 Stunde wird bei
den NiggAly g + 1300 wippm SpritzguBformteilen eine Dichte von 95 % der
theoretischen Dichte erzielt. Durch HIP-Behandlung der NiggAlyy + 1300 wippm
Bor Sinterkdrper ohne Kapselanwendung werden 99,8 % der theoret. Dichte
erreicht. Die GefiigekorngrdBe von gesinteriem und nachverdichtetem NiggAlag +
1300 weppm Bor durch HIP-Behandlung ist fast gleich und betrégt im Mittel 114,2

tm (Bild 3.38).

H b)

Bild 3.38 ; Gefiige der a) gesinterien und b) nachverdichteten NijygAly 4 -+ 1300 wippm
Bor SpritzgubBformteile : Sintern ¢ 1315°C/1h und kapsel}.ose HIP-
Behandlung : 1100°C/100 MPa/3h

3) Nach dem Sintern und der kapsellosen Nachverdichtung der gespritzten Prifkorper
wurden die Toleranzen der Priifkérper in Bezug auf die gespritzte Priifktrperlédnge
zu maximal 0,42 % nach dem Sintern und maximal + 0,13 % nach der HIP-
Behandlung festgestellt.

Bild 3.39 zeigt die hergestellten NizAl-Formteile nach dem PM-SpritzgieBverfahren.
Die Handhabung des durch die thermische Verdampfungsmethode entbinderten
Griinlings ist kritisch, da seine mechanische Stabilitit sehr gering ist. Dadurch entstehen
bei der Vorbereitung zum Sintern oft Produktionsfehler wie im Bild 3.39.8.

Bei den durch Meli-Wicking-Proze8 (< 1 pm AlyO4 Partikel) entbinderten NizAl Pritf-
kirpern konnten die obengenannten Probleme gelSst werden, da der entbinderte
Griinling sehr stabil ist (Bild_3.39.A-2. und A-3) und damit ein Vorsinterschritt
entfallen kann. Nach dem Sintern der entbinderten Priifkérper mittels des gewdhlien
Sinterprogramms erhilt man verwendbare Priifkdrper. Die gesamte Herstellzeit (Bild
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A-1) A-2) A-3) A-4) B)

Bild 3. 39 ; Die durch die zwei unterschiedlichen Entwachsungsprozesse hergesteliten
NigAl Priifkorper : _
A) Saugwirkung des Melt-Wicking-FProzesses nach dem 1) Spritzten, 2)
Sintern, 3) Entwachsen und 4) Nachverdichtung mittels HIP
B) VerdampfungsprozeB nach dem Sintern
’ 1400 g—r= v —p e s e o T L3RRS T T
| /th
1200+
O 10004 J
2, ] ;
5 8004 4
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& 600-] E
S B 4
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T 400+ ]
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200 180°C/ 4h Entbinder?’ Sintern : 6h \ ]
0 T T T T I Y1 § i Ty T
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Bild 3.40 : Die gesamte Herstellzeit fiir das Entbindern und Sintern von NigAl Spritz-
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Verunreinigungen

In der Tabelle 3.21 sind die Ergebnisse der chemischen Analyse der Verunreinigungen
von gespritzien NigAl-Griinlingen nach dem 2. Zykius des Entwachsens unter Vakuum
bei einer Temperatur von 600°C ( P = < 1 mbar und t = 4h ), nach dem Vorsintern bei
einer Temperatur von 1200°C (P =< 10-3 mbar und t = 1h) und nach dem Sintern bei

einer Temperatr von 1320°C (P =< 107 3 mbar und t = 1h) dargestelit.

Entwachsungsparameter Kohlenstoff Saverstoff Schwefel Stickstoff
iteZyklus  2te.Zyklus [{Gew.%} iGew.%] [Gew.%] [Gew. %]
NiggAlay, + 1000 wippm Bor-Polver 0,003 0,0221 0,007 0,0003
Melt- 160°C/ 4h 600°C/4h 0,054 0,0531 0,01 0,0034
Wicking 160°C/ 8h 600°C/4h 0,057 0,0575 0,060¢ 0,0034
: Ent- 16G°C/i6h 600°C/4h 0,068 0,0571 0,011 0,0034
wachsen 160°C/24h 600°C/4h 0,071 0,0738 0,011 0,0034
Melt- 160°C/ 4h 1200°C/1h 0,051 0,0243 0,602 0,0021
Wicking 160°C/ 8h 1200°C/1h 0,049 0,0264 0,002 0,0021
: Vor- 160°C/16h 1260°C/th 0,056 0,0241 0,602 0,0021
sintern 160°C/24h 120°C/1h 0,056 0,0232 0,002 0,0021
: Sintern 160°C/24h 1320°C/1h 0,052 0,0198 <0,002 0,0031

Verdampf

ungsprozel 420°C/83h 1320°C/ih 0,061 0,0237 0,001 0,6009

Tabelle 3.21 : Die Ergebnisse der chemischen Analyse von Vernreinigungen in ent-
wachsten bzw. gesintert

Man erkennt, daB bei der Verarbeitung (Mischung, Spritzen und Entwachsen) der
NigAl-Pulver durch die Aufnahme von C und C aus dem Binder und der Umgebungs-

luft die Menge der Verunreinigungen von C, O, S und N erhoht wird.

bl =

Die nach dem 2.Zyklus

unter Vakuum gesiniert. Es

gehalt ;

- Ausgangsmaterial
- Melt-Wicking-ProzeB, gesintert: 198 ppm
- Verdampfungs-Proze8, gesintert: 237 ppm

rgaben sich prakusch kcme Unterschiede im Sauerstoff

en Niz Al-Priitkdrpern

ten N13A1—Gﬂ_1

:221 ppm

g1

er wnrden in demselben Ofen




Dadurch konnte im NigAl-Pulver mit den verwendeten Wachsen beim Mischen, Spritz-
gieBen und Entbindern bei einer Temperatur von 160°C keine Oxidation nachgewiesen

werden.

Aus diesen Versuchen zum Kompaktierungsverhalten durch Sintern- und kapselloser
HIP-Behandlung der Sinterkdrper ergibt sich folgendes :

1) Die gesamte Herstellzeit fiir das Entbindern und die Verdichtung konnte von ca. 100h
(Verdampfungsproze8) auf ca. 10h (1. Zyklus des Entwachsens durch Melt-Wicking-
ProzeB : 4h und Sintern : 6h) verkiirzt werden. Damit konnte die Wirschaftlichkeit

des Prozesses verbessert werden.

2) Bei den nur durch Melt-Wicking-ProzeB (< 1um Al,O4 Pulverschiitiung)
entbinderten Priifkérpern hat das Endprodukt keine Fehler. Weiterhin besitzen die
ko) JEy. e . | S LIPS hﬁhe MNharfldchemail

b I I R -5 34 [, yamn
Teile eine gute Formstabiliit zur Handhabung, eine Oberiléchen

geringe MaBtoleranzen innerhalb £ 0,42%.

3) Beim Mischen, Spritzen und Entbindern bei einer Temperatur von < 160°C wurde der
Priifkorper nicht oxidiert. Der Kohlenstoffgehalt verbleibt beim Ausgangspegel.
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4 Kapitel
Mechanische Eigenschaften

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Ni7gAly5 und NiygAlyy + 1300 Bor-
Werkstoffe auf zwei verschiedenen pulvermetallurgischen Wegen, dem Metaliform-
spritzzen (MFS)- und HeiBlisostatischem Pressen (HIP), hergestellt und beziiglich ihrer
mechanischen Eigenschaften bei steigender Temperatur von RT < T < 800°C

charakterisiert.

Bei der vorliegenden Arbeit sollen die Parameter fiir HIP von verdichteten NivgAlsg
- und NijgAlyy -+ 1300 wippm Bor-Werkstoffen durch Zugversuche optimiert werden,
um deren Festigkeit zu erhdhen. Zum besseren Verstandnis der Phasenumwandlung und
der Gefiligeoptimicrung von verdichteten NigAl-Werkstoffen sollen sie nachtrighich
wirmebehandelt werden (Homogenisierungsgliihung), da die fiir die Umwandlung not-
wendige Konzentrationsinderung sich lediglich auf die inkoh#rente Grenzeniléche
beschrinkt ( Phasengrenzen Y- und Korngrenze ¥-y). Damit kann die Grenzfliche
vom inkohérenten zum kohirenten Zusiand zunehmen. Hierzo gehdren insbesonders die
Ermiitlung des Einflusses unterschiedlicher Homogenisierungstemperaturen sowie die
Ermittlung des Einflusses der Abkiihlungsgeschwindigkeit auf das Festigkeits- und
FlieBverhalten im Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und 800°C. Eine
metallographische Nachuntersuchung und Bruchfldchenuntersuchung der gepriften
Proben soll Aufschlul tiber die optimalen Bedingungen der HIP-Parameicr und die
thermische Nachbehandlung geben.

Die Prisfk6rper wurden durch zwel unterschiedliche Verfahren, MFS- und HIP-ProzeB,

hergestellt.

4.1 Probenhersieliung
4.1.1 Metaliformspritzen (MFS)

Zur Herstellung der im Rahmen der vorliegenden Arbeit eingesetzten MFS-Zugproben
wurden zwei. unterschiedliche NigAl-Werkstoffe ( NijgAlyg-und NiggAlyg + 1300
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wippm Bor) herangezogen (Kapitel 3). Die untersuchten Zugproben waren die
gesinterten Priifk6rper und die kapsellosen nachverdichteten Priifkorper mittels der
HIP-Behandlung nach dem MFS-Verfahren.

4.31.2 HiP-Prozef

Zur Herstellung der im Rahmen der vorliegenden Arbeit gepriiften HIP-Proben wurden
NiygAlys und NiggAly, + 1300 wippm Bor-Pulveriegierungen mit einer maximalen
Pulverteilchengréfie von 120 pm eingesetzt, Chemische und geometrische Daten dieser
Pulver sind in der Tabelle 3.3 dargestellt.

Vor der Abfiillung von NiysAlys- und NiggAly, + 0,5 at. %B-Pulver wurde in ein gas-
dichtes, zylindrisches Duranglasrohr ( Lange = 160 mm, Auflen- und Innendurchmesser
von ¢ 16 und ¢ 12 mm ) eine zylindrische Stahlfolie mit einem unteren Deckel von 0,2
mm Dicke als Kapsel eingesetzt, um die Reaktion zwischen den Komponenten aus
NigAl-Pulver und 8i05-Nay0-Ca0-ByOs-System von Duranglas zu verhindern. Da-
nach wurde dieses Pulver in die Stahlkapsel gefiillt und anschiieBend zur Fiillung
geklopft. Die Klopfdichte von NizAl betrug dabei 72 % der Pyknometerdichie (Tabelle
3.4). Zumn Schiuf wurde die Kapsel mit einem Deckel aus Stahlfolie abgedichtet. Zur
Gewihrleistung einer verunreinigungsarmen Atmosphére innnerhalb der Kapsel und
zwischen den Pulverieilchen wurde diese vor dem thermischen VerschlieBen bei
Raumtemnperatur auf einen Druck von P = <103 mbar wihrend 12 Stunden evakuiert.
Die anschlieBende heiBisostatische Kompaktierung fand bei definierten HIP-Parametern
statt, die in Bild 4.1 schematisch dargestellt und in Tabelle 4.1 aufgelistet sind ( HIP-

Aniage : NATIONAL FORGE EUROPE, BELGIEN).

Material V Autheiz. Tempeatur Druck THaite. V Abkiihl.
[*C/min] 'Cl {MPa] fh] ["C/min]
NizsAlys 15 1100 140 3 15
15 1290 260 1 15
NizgAlyy + 15 1100 200 3 13
1300 wtppm Bor 13 1240 200 1 15

“Tabelle 4.1 : -ProzeBparameter des heifisostatischen Pressens : Heizelement :
o Molybdén, Atmosphére : Argon (Reinheit von Gas : 99,999 %)
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Bild 4.1 : Schematische Darstellung der HIP-Parameter

Erreicht wurde eine Werkstoffdichte von py, - 0,995 bezogen auf die Pyknometer-
dichte. Durch eine nachgeschaliete QGefiigeuntersuchung konnte keine sichtbare

Porositét nachgewiesen werden (Bild 4.4 ).

4.Z Versuchsdurchiilihrung
4.2.1 EinfluB der thermischen Nachbehandiung

Zur Verminderung der Abweichung von der Zusammensetzung an der Grenziliche
zwischen der v- und B-Phase und Gefiigeoptimerung von NigAl- Werkstoffen mittels
der HIP-Behandlung und des MFS-Verfahrens wurde der Einflul der unterschiedlichen

Homogenisierungstem*eraturen und der Abkiimungsgeschwmdlgﬁeﬁer if Festigkeits-

und FlieBverhalten untersuchs.

Fiir die Optimierung der Homogenisicrungstemperatur wurde die Temperatur von
1000°C bis 1200°C in Schritten von 50°C bei einer AnlaBdauer von 4h variiert. Die
ter Yal-um van

en wurden dabei in zylindrischem Kristallquarzglas aus SiOs unter uIn v
10’6 mbar bei einer Haltezeit von 12 Stunden verschlossen. Diese Proben wurden in

ﬁﬂi

einem Ofen bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 50 K/min bis zu den eingestellten
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Glihtemnperaturen aufgeheizt und anschlieBend in Luft abgekihlt.

Zur Verbesserung des mechanischen Verhaltens der NiysAlys und NiggAlyy + 1300
wippm wurde die Homogenisierungsgliithung bei einer Temperatur ven 1050°C und
einer Anlafzeit von 4h durchgefiihrt. Die Proben wurden im Ofen unter Vakuum von
106 mbar mit einer Aufheizrate von 25 K/min gegliiht und bei der Abkiihlung wurden
im Temperaturintervall von T = 1050°C bis 700°C die Proben in Schritten von 50°C
jeweils 30 Minuten lang angelassen. Die Abkiihlungsrate war 2K/min.

Die gesinterten und nachverdichteten NigAl MFS-Proben wurden mit der ermittelien,
optimalen, thermischen Nachbehandlung fiir verdichtetes NigAl der HIP-Behandlung
unterzogen. Anschliefend wurde deren mechanisches Verhalten untersucht.

4.2.2 Zugversuch

Es wurden verschiedene Versuchsreihen im Temperaturbereich zwischen RT und 800°C
vor und nach der thermischen Nachbehandlung durchgefiihrt.

Bei den Zugversuchen oberhalb der Raumtemperatur wurde von Versuchsbeginn bis
zum Erreichen der Versuchstemperatur eine Haltezeit der Probe von 1h eingehalten, die
cine gleichm#fBige Erwirmung der Probe erméglichen sollte. Die Messung der
Temperatur erfolgte mittels zweier Thermoelemente aus NiCr-Ni.

Bei den Zugversuchen wurde eine Dehngeschwindigkeit € = 1074 51 { d.h. 0,3
mm/min) eingestellt. Aus dem Verlauf der Spannungs-Dehnungskurve wurden folgende
GréBen von RPO,?; ( Streckgrenze {MPa)l) und Rm ( Zugfestigkeit [MPa]) ermittelt. Bie

Bruchdehnung A [%] wurde durch die Vermessung der gebrochenen Proben emj__i_tteit.

4.2.3 Probengeometrie

In den durchgefithrten Zugversuchen wurden zwei unterschiedliche Geometrien der

Zugproben verwendet.
..Die Zugversuche fiir die gehippten NipgAlyg und NiggAlyy + 1300 wippm Werkstoffe
wurden an zylindrischen Zugproben mit einem Anfangsdurchmesser von 5 mm und
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einer AnfangsmeBlinge von 30 mm durchgefiihrt, deren Geometrie und Abmessung
Bild 4.2 zu entnehmen sind.

11 Z
o ——50:0,2 —— S
(RT3 TR 5 mO 2 / zl
, o1 -
B S i e ) M;,__t-' [ D I
Q "[—';‘ ~, ~ i ¢ \[ijT u
A 90° Y |

zylindrisch £001

V Rz 25

Die Zugversuche fiir die gespritzten NipgAlyg und NiggAlyy + 1300 wippm Werk-
stoffe wurden an zylindrischen Schulierzugproben mit einem Anfangsdruchmesser von
6 mm und einer AnfangsmeBlinge von 36 mm durchgefiihrt (Bild 3.10).

An allen Zugproben wurden vor und nach dem Versuch die Linge und der Durchmesser

VEITNCSSEIl.

Den im Zugversuch belasteten Proben wurden Teilstiicke zur metallographischen
Untersuchung entnommen, die entweder ausgehend vom engsten Querschnitt bei ein-
geschniirten Proben oder vom Bruchguerschnitt mit einer Lange von 15 mm abgetrennt
wurden. Das Ziel war die Charakierisierung des Verfestigungsverhaltens der NizAl

W awfn en}-.%e:

i el £La ot aloctionthan A e v o7 1yTIA - W Avas ~ 12 ] ar
Werkstoffe bei PrasuseneT v OIIOIIIUNE unG der Rornvergrouerung unter Gen verscal

denen HIP-Parametern. Zu diesem Zweck wurden die Priparate zundchst in Kunststoff
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eingebettet und einer 6-stufigen Schleifbehandlung unterzogen. Zur Erzeugung des
Gefiigekontrastes wurden die Préparate elektrolytisch und anschlieBend chemisch gedtzt
(Tabelie 3.2).

Die Gefiigeaufnahmen wurden mittels Lichtrikroskopie durchgefiihrt.

Zur Charakterisierung der NizAl Bruchmodus wurde die Bruchfliche an jeder Probe
nach dem Zugversuch mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM : Typ JEQL-JSM
T300) untersuchi.

4.3 Ergebuisse der experimeniellen Untersuchungen

4.3.1 HIP-Behandlung

4.3.1.1 Optimierung der HiP-Parameter

Bilder 4.4, 4.6 und Tabelle 4.2 zeigen den EinfluB der unterschiedlichen HIP-Parameter

auf die Verdichtung und die Zugfestigkeit von untersuchten NigsAlys und NiggAloy +
1300 wtppm Bor Werkstoffen bei einer steigenden Temperatur von RT < T < 800°C.

Wie die Daten in Tabelle 4.2 zeigen, ist bei NiysAlys 99,5 % und bei NiggAlyg + 1300
wippm mit 100 % die theoretische Dichte mit den HIP-Parametern (Temperatur von
1100°C, Druck von 140MPa und Haltezeit von 3h) erreicht.

Bei der HIP-Temperatur von 1100°C wurde die Niy5Alyg Pulverlegierung mit der Teil-
chengroBe von < 120 um zur mittleren GefiigekorngréBe von 15 pm kompaktiert (Bild
4.3.3). Bei der HIP-Temperatur auf 1290°C wurde die mittlere Gefiigekorngrofe auf

23,3 um vergroBert.
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Material HIP-Paremeter Drichte  rel dagnl Pritftemperatur[*Ci}
T P t Drichte RT 100 200 300 400 500 500 700 800
£Cl [MPe] ] [gem¥ (%] [um)
NizsAlys 1100 140 3 740 995 95 R, [MPa] 278 324 418 174 142
A %] 01 01 06,1 8,1 0,1
Bruchmodus | I I I
1280 200 1 740 995 23,3 Rm {WPa] 286 342 250 125
A (%] 0,1 0.l 0.k 0,1
Burchmodus 1 I I
NiggAlag 1100 140 1 743 1600 49  RpoglMPa] 572 570 629 705
+ 1300 Rm [MPa] 745 630 847 734 734 515 324 316 180
WIppm A [%] 47 48 10 22 01 o1 o1 0.1 0,1
Bor Brochmodus I$T T KT IsT 1 1 1 1 1
1240 200 H 743 14G,0 25,0 P‘m [MPa] 471 524 300 70
A [%]} 21 01 0.1 0,1
Bruchmodis I I I I
Tabelle 4.2 ; EinfluB der HIP-Parameter auf die Verdichtung und die Zugfestigkeit

von verdichteten NiggAlss und NiggAly 4 + 1300 wippm Bor
Werkstoffen :
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Bild4.4: Temperaturabhiingigkeit der Zugfestigkeit Ry, fiir verdichtetes NizgAlsg

durch HBIP-Behandlung

Der Verlauf der Zugfestigkeit wird in Bild 4.4 dargestellt. Die Bruchspannung von
verdichteten  NiggAlss  bei  einer HIP-Temperatuwr von 1100°C  ist im
Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 200°C erhoht. Im Temperaturbereich von
300°C < T < 500°C konnte die Warmfestigkeit wegen ‘des Bruches im Ubergangs-
bereich der Proben durch Zugversuche nicht deuilich gemessen werden. D'urch den
Vergleich der Warmfestigkeit bei Priifungstemperaturen zwischen 600°C und 800°C
wurde festgesieilt daf} das N175A125 mit der HIP-Temperatur von 1100°C cinen 1,5

mal hoheren Wert bei 600°C bzw. 1,14 mal hoheren Wert bei 800°C besitzt als mit der
HIP-Temperatur von 1290°C. Die Bruchfldche dieser Materialien wurde durch die
REM-Untersuchung als interkristallischer ‘Bruchmodus ermittelt, der als typischer
Bruchmodus der intermetaiiischen Verbindungen gilt (Bild 4.5.5 und b). B
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Bild 4.5 : REM-Aufnahme der Bruchfliche der bei RT durch HIP-Verfahren

hergestellien NizAl-Zugproben (HiP-Parameter :

NiysAlys : a) 1100°C/140MPa/3h und b) 1290°C/200Mpa/1h

NipgAlya + 1300 wippm Bor : ¢) 1100°C/140MPa/3h und

d) 1240°C/200MPa/1h)

Bei NiygAlyy + 1300 wippmn Bor mit der TeilchengréBe < 120 L wird die mittlere
GefiigekomgréBe von 17 um bei der HIP-Temperatur von 1100°C ermitielt (Bild 4.4.b).
Bei der HIP-Temperatur von 1240°C wichst die mittlere GefiigekorngrtBe auf 25 pm.
Wie im Bild 4.6 die Streckgrenze als Funkiion der Temperatur gezeigt wird, steigt die
Streckgrenze von NiygAlyy + 1300 wippm Bor im Temperaturbereich von
Raumiemperatur bis 400°C an und nimmt oberhalb von 500°C ab. Hierbei betrug die
Bruchdehnung ca 5% im Temperaturbereich von RT < T < 300°C und oberhalb von
400°C verringerte sie sich auf 0,1 %. Durch die Verformung dieser Materialien wurde
die Bruchfestigkeit von 750 MPa bis 850 MPa im Temperaturbereich von RT< T <

300°C gemessen.
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Bild 4.6 : Temperaturabhiingigkeit der Streckgrenze Rp ( o .Zugfestigkeit R und
Dehnung A fiir verdichtetes NiygAlyy + 1300 Wippm Bor durch Hip-
Behandlung

Bei der Erhohung der HIP-Temperatur von 1100°C auf 1240°C hat die Streckgrenze mit
steigender Ternperatur deutlich abgenommen und bei Raumtemperatur zeigte sich keine
Bruchdehnung. Dabei #nderte sich der Bruchmodus des Gemisches von inter- und

transgranularem zum intergranularen Bruchmodus, wie aus Bild 4.5.c ynd d ersichtlich

ist,

Nach diesen Zugversuchen wurde die HIP-Temperaiur von 1100°C fiir die
Kompaktierung der NiygAlyy + 1300 wtppm Bor Pulverlegierung als optimal
ausgesehen. Die Festigkeit des NisAlys konnte durch den Zugversuch mit steigender
Temperatur nicht weiter untersucht werden, da er im Temperaturbereich von 300 °C < T
< 500°C extrem sprode ist.

102




4.3.1.2 Optimierung der thermischen Nachbehandiung

In Tabelle 4.3 ist der EinfluB der unterschiedlichen Homogenisierungstemperaturen auf
die mechanischen Eigenschaften des verdichteten NiqgAlyy + 1300 wippm durch die
HIP-Behandlung dargestellt. Diese Probe ist in Luft abgekiihlt.

Zugversuchs- Wirmebehandl.-Temperatur{ *Ci{t = konsi.=4h) chae W3
temperatur 1660 1050 1100 1150 1200
RT Rppa  Ps) 460 413 | 436 | 410 485 572
Bm MPal 480 472 445 452 490 745
A {%] 56 5.1 2,7 3,1 2,0 4,7
Bruchmodus I+ T =T BT I+T +T I+T T
600°C Rm [MPa] 302 317 236 207 142 324 i
A [%] 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Bruchmodus 1 I I I I i B

Tabelle 4.3 : Der EinfluB der unterschiedlichen Wirmebehandlungstemperaturen auf
die mechanischen Eigenschaften fiir verdichtetes NiggAly 4 + 1300
wtppm durch die HIP-Behandlung (1100°C/ ié-OMPa./g

Bild4.7; REM Aufnahme der Bmchﬂache der bei 2) RT und b) 600°C durch HIP- :
Vevfahren hergesteliten Ni 4 + 1300 wippm Bor-Zugproben (HIP- S
gmeter 1100°C/ 14{)Ngaj3h nach der Warmebeshaﬂdlung a) 1050°C/4h
0"~mbar/Abkithlung in Luft und b) 1100°C/4h 107 mbar/Abkiihlung in
Luft
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Die mechanischen Eigenschaften nach der thermischen Nachbehandlung verschlechtern
sich im Vergleich zu denen vor der thermischen Nachbehandlung : Bel der
Homogenisierungstemperatur von 1000°C < T < 1050°C wurde eine Bruchdehnung von
ca. 5 % ermreicht und die Bruchfestigkeit fiel auf die Hilfte der vor der
Wirmebehandlung ab. Bei der Homogenisierungstemperatur ab 1150°C hat sich die
- Dehnung von A > 5 % auf A < 3 % verkleinert und die Warmfestigkeit bei 600°C
betrdgt nur zwei Drittel der vor der Warmebehandinung (Tabelle 4.2). Wie Bild 4.7
zeigt, lisst sich die lokale Gleitung an der Korngrenze und die geschwichte
Korngrenzenkohésion auf der Bruchfldche erkennen.

Bei dieser Untersuchung wurde eine Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften
von NiggAlyy + 1300 ppm Bor nach der Wirmebehandlung festgestellt. Dies kann auf
den EinfluB des Abschreckens wihrend der thermischen Nachbehandlung zuriickgefithrt
werden. Aus diesem Grund sollte die Homogenisierungstemperatur von 1050°C mit
langsarner stufenweisen Abkiihlung eingestellt werden.

Bei der langsamen stufenweisen Abkiithlung von 1050°C auf 700°C konnten die
mechanischen Eigenschaften fiir NiggAlyg + 1300 wippm verbessert werden. In Bild
4.8 und Tabelle 4.4 sind die MeBwerte der mechanische Eigenschaften von NiggAlyy +
1300 wipprn nach der thermischen Nachbehandlung dargestellt.

Zugversuchstemperatur

RT 200 300 400 500 600 700
RP02 Spsl | ass | 620 | 700 762
Ry o [MPa]. .| 984 952 852 796 | 650 | 539 | 385
AT e ) M2 122 ] 38 15 01 0,1 0,1
Bruchmodes- 1 UWT LU RTO | BT I I I 1 I
Tabelle 4.4 : Die mechanischen Exgenschaften fiir verdichtete Nijg i+ 1300
wippm Bor-Zugproben nach der langsamen Stilfel]WmS%‘} bkiihlung

(WB2) (HIP-Parameter : 1100°C/140MPa/3h)

Der Vergleich der Streckgrenze mit und ohne Wirmebehandlung zeigt die gleiche
Tendenz der Streckgrenze bei steigender Temperatur von RT < T < 400°C. Die
Warmfestigkeit mit der Wirmebehandlung (WB2) stieg ab der Temperatur von 600°C
um den Faktor 1,6 gegeniiber der ohne Wirmebehandlung an (Bild 4.8)
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Bild 4.9 : Korngrenze im Gefuge der bei a) RT und b) 600°C durch HIP-Verfahren
hergestellten Niy 4 + 1300 wippm Bor-Zugproben (HIP-Parameter :
1100°C/ 140MP&/§}1) nach der Wirmebehandlung mit langsamer
stufenweisen Abkiihlung (WB2)
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Die Duktilitit der NiggAlyy + 1300 wippm Zugprobe bei Raumtemperatur konnte von
ca. 4,7 % auf 14,2 % erhoht werden. Durch die metallographische Untersuchung anhand
des Schiiffbildes im Bild 49.2 konnie die Bewegung der Komngrenze, d.h
Korngrenzgleitung, nachgewiesen werden. Damit konnte die Bruchfestigkeit der
Zugprobe durch Nachbehandlung (WB2) um den Faktor 1,3 gegeniiber der ohne
Wiarmebehandlung im Temperaturbereich von RT < T < 200°C erhoht werden. Bei der
Versuchstemperatur von 600°C ist die Bewegung der Korngrenze nicht zu sehen (Bild

4.9.b).

Tm Vergleich zu den NiygAlyy + 1300wtppm Bor Bruchfiichen der nicht
wirmebehandelten Probe (Bild 4.5.c und d) und der wirmebehandelte Probe mit der
Abkiihlung in Luft(Bild 4.7.a) zeigt die Bruchfliche der wirmebehandelien Probe mit
der stufenweisen langsamen Abkiihtung (WB2 : Bild 4.10.a) eine grofere plastische
Verformung nach dem Zugversuch bei Raumtemperatur. Ahnliches wurde teilweise bei
der wirmebehandelten Probem mit der Luftabkiihlung(Bild 4.7.b) und
wirmebehandelien Proben mit der stufenweisen langsamen Abkiihlung (WB2 : Bild
4.10.b) nach dem Zugversuch bei 600°C beobachtet.

a)

M Rj:.M—Aumahme der Bruchfldche der bei a) R m;d b) 600°C durch HIP- -
.- Verfahren hergesteliten NiggAls, + 1300 wippm Bor-Zugproben (HiP-

. Parameter : 1100°C/ 140MPa,l3h nach der W_armebenanmung n‘m Imxgsmef |

stufenweisen Abkuhlung (WB2)
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4.3.2 Metaliformspritzen (MFS)-Behandlung

Die mechanischen Eigenschaften fiir NingAlys und NiggAlyy + 1300 wippm Bor-
Werkstoffe nach dem MFS-Verfahren wurden durch Zugversuche ermmittelt.

In der ersien Versuchsreihe wurden bei den Zugversuchen die mechanischen
Eigenschaften der durch den MFS-ProzeB hergestellten Werkstoffe von NiygAlyg und
NizgAlyy + 1300 wippm ohne eine  vorangegangene Wirmebehandlung im
Temperaturbereich zwischen RT und 600°C untersucht. Diese Ergebnisse sind in Bild
4.11 und Tabelie 4.5 dargesiellt.

Material Prafungstemperatur{°C]
RT 300 400 600
Niggalay MCEOW Rn [MPz] 403 330 364 156
+ 1300 A [%] 0,2 0,2 0,2 0,2
wippm Bruchmodus 1 I I 1
Bor MCSW Ry [MPa} 400 322 373 109
A 0,2 02 0.2 0,2
Bruchmodus I I 1 I
NiggAlgy MCHOW Ry {MPa] 403 510 428 173
+ 1300 A [%] 1,0 0,7 03 0,2
wippm Bruchmodus I i | I
Bor MCHW Ry [MPa] 403 461 388 173
A [%] 0,6 02 c2 0,2
Bruchmodus 1 I I 1
NiggAlsg MASOW Ry, fMPa] 187 194 158 69
A [%] 01 0,1 0,1 0,1
Bruchmodus I I 1 H
MAHOW Ry [MPa} 125 - 338 253 73
A (%] 0,1 0,1 0,1 0,1
Bruchimodus I I S I

Tabelle 4.5 ; Die mechanischen Eigenschaften fiir die durch MFS-Verfahren herge-
stellten NivsAlys- (A) und NiggAlyy + 1300 wippm Bor-Proben (C)
(Abkiirzung : M ; MFS, S ; gesintert, H ; gehipt, OW und W ; vor
und nach der Wirmebehandlung(WE 2))

Bei der gesinterien NiygAlys- und NiggAlyy + 1300 Bor-Werksioffen wurde keine
anomale Tem-peraturabhiingigkeit der FlieBgrenze beobachtet, wie in Bild 4.11
ersichtlich ist.
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Verfahren hergestellten Nigs - (A) und NiggAlys + 1300 wtppm
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ung_i W ; vor und nach der Wannebehandlung(WB 2))
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Durch die HIP-Behandlung als Nachverdichtung und dynamische Erholung stieg bei der
gesinterten NiygAlyg Probe die Bruchfestigkeit von 191 MPa auf 336 MPa bei der
Priifungstemperatur von RT < T < 300°C an. Bei den gesinterten Zugproben aus
Nighlyy + 1300 wippm Bor nimimt die Bruchfestigkeit von 330 MPa auf 510 MPa
ebenfalls zu.

Die Untersuchung zeigt, daB ecine thermische Nachbehandlung WB2 (langsame
stufenweise Ahkiihlung) zu keiner Verbesserung des Festigkeitsverhaltens filhrt (Bild
4.11).

Anhand des Bildes 4.12 ist an der Bruchfliche der MFS-Proben der interkyistalline
Bruchmodus zu sehen.

'REM-Aufnahmen der Bruchflichen der bei RT durch MFS-Verfahren
hergestellten NigAl-Zugproben : a) gesinteries, b) gehiptes NizsAlys
und c¢) gesintertes, d) gehiptes NiygAlyy + 1300 wippm Bor

Bild4.12
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4.4 Diskussion der Ergebnisse

Aus den bisher prisentierten Ergebnissen der experimentellen Untersuchung geht
hervor, daB innerhalb jeder pulvermetallurgischen Herstellungsroute (HIP, MIM) die
mechanischen Werkstoffeigenschaften durch eine gezielte thermische Behandlung
verbessert werden konnten. Im Verlauf dieser Optimierung entstanden somit
reprisentative  pulvermetallurgische Strukiuren, anhand derer ein verfahrens-
tibergreifender Vergleich vorgenommen werden kann.

4.4.1 HIP-Behandlung

Die mechanischen Eigenschaften von verdichtetem NijgAlyyg + 1300 B-Werkstoff
durch die HIP-Behandlung werden durch die HIP-Temperatur, die Abkiihlungsrate der
Homogenisierungstemperatur, die PartikelgroBe des Ausgangsmaterials und die
Verunreinigungen durch Sauerstoff und Schwefel bestimmt (Kapitel 3.2.1 und 4.3.1).

Bei der HiP-Temperatur von 1100°C stieg die Streckgrenze mit steigender Temperaiur
von RT' < T < 400°C an und die Bruchdehnung betrug bei RT > 5%. Bei der HIP-
Temperatur von 1240°C und bei der Glilhtemperatur ab 1100°C wird das
Spridigkeitsverhalten festgestelli, da bei der HIP-Temperatur von > 1170°C durch die
Reaktion von Nickel mit Bor eine sprode Borid-Phase z.B N13B2, oder M»3Bg, bzw
NipgAl3Bg in B-dotierien NigAl an der Korngenze enistent /22,71,86/. Durch diese
neue Phase ist die Komgranzenbewegung verhmdert und darrut kommt es. zu dlesem

Sprodlgkeztsverha}ten

Bei der Homogenisierungstemperatur vor 1000°C < T <-1050°C verhalt sich das
Material - nach dem Abkihlen in Luft sprode und zelgt einen mtergranularen
Bruchmodus  (Bild 4, 7). - Durch langsa.mes smfenwelses Abkuhlen konnte das
Sprodxgkeltsverhalten beseitigt werden. R R

Im Gegensatz zurm Gefiige der nicht warmebehandelten Probe ven Nz%AIM + 1300
wippm Bor wurde im Gefiige der wirmebehandelten Probe mit der stufenweisen
langsamen Abkiihlung eine Bewegung der Komgrenze nach dem Zugversuch bei
Raumtemperatur beobachtet (Bild 4.9.a). Der “daraus resultierende 'Anstieg der
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Bruchdehnung von 4,7 % auf 14,2 % fiihrie zu einer Erhohung der Duktilitdt dieses
Werkstoffes.

Trotz der Erhéhung der Duktilitit wird sowohl bei den verdichteten als auch bei den
thermisch behandelten Proben ein Gernisch aus inter- und transgranularem Bruchmodus
beobachtet, da unterschiedliche Partikelgrofien und Zusammensetzungen der
Ausgangsmateralien vorliegen. Bei einer PartikelgroBe von > 45 um konnte mit der
optimalen HIP-Parametern und Homogenisierungstemperaturen keine gleichmiBige
gquivalente KorngrdBe erreicht werden.

Die zweite Ursache ist nach Liu /22/ der UberschiuB von 24 ai.-% Al in NigAl mit Bor
(Ausgangsmaterial : 24,24 at. % Al).

Das Sprodigkeitsverhalten wird auch durch die Verunreinungen mit Schwefel (100
ppm) und Sauersioff( 230 ppm) verursacht. Nach Taub. et. al. /70/ fiihrt eine
Schwefelmenge von > 70ppm in NijgAly 4 zu interkristallinem Bruchmodus.

Vor der und nach der thermischen Behandlung von verdichistem NiggAlyy + 1300
wippm Werkstoff wird die maximale Streckgrenze bei der Temperatur von 400°C
ermittelt, da bei der kritischen KorngroBe von < 20 pm durch die leichte Bewegung der
Korngrenzengleitung die Sireckgrenze oberhalb von 400°C abnimmt /87/. Solcher
Effekt ist bereits in einem mit dem pulvermetallurgischen Verfahren hergestellten
NigAl Werkstoff (KomgroBe dg = <10um durch : Plasmaspritzen) bei der
Peakiemperatur von 400°C beobachtet worden /21/.

Nach der Untersuchung der mechanischen Eigenschaften fiir NiqgAlys + 1300 wippm
Bor mittels HIP-Behandlung ergeben sich folgende Schlufifolgerungen :

1) Die optimalen HIP-Parameter konnten nach den Zugversuchen bei einer HIP-
Temperatur von 1100°C ermitielt werden,

2) Beim langsamen stufenweisen Abkiihlen von der Homogenisierungstemperatur bei
1050°C konnten die mechanischen Eigenschaften verbessert werden.

3) Die hhere Verunreinigung durch O, S, der Al-UberschuB und die
PulverteiichengroBe von > 60um in NizAl-Pulveriegierung fiihri zu einemn Germisch
aus inter - und transgranularem Bruchmodus.
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4.4.2 Metallformspritzen(MFS)

Bei den Zugversuchen der gesinterten NijgAlsg und NiggAls, + 1300 wippm
Werkstoffe konnte keine Zunahme der Streckgrenze mit steigender Temperatur von RT
< T < 400°C festgestellt werden.

Wie Bild 4.13 zeigt, ist bei NiggAlyg die Sintertemperatur ven 1352°C im metastabilen
Bereich der NijAl- + NiAl-Phase fiir die erzielte Dichte von 95 % erforderlich. Bei
dieser Temperatur konnte die APG-Domine in der Niy5Alys-Pulverlegierung wachsen.
Damit kann sich eine inkohirente Ausscheidung der [3-Phase in der NigAl-Mairix
bilden. Aufgrund diesem Grund kann sich die Steckgrenze mit steigender Temperatur
nicht erhdhen.

Beim NiygAlys + 13000 wippm Bor konnie die erzielte Dichte von 95 % bei der
Sinterternperatur von 1312°C erreicht werden (Kapitel 3.7). Bor kann in der NigAl-
Phase bei der Temperatur zwischen 1210°C und 1220°C geldst werden /86/. Wihrend
des Sinterns kann eine neue Borid-Phase z.B NiSB, oder M2y3Bg oder NiypAlyBg sich
ausscheiden /22,71,86/.

SN A A

1350+

1300+

e IBygoeilps os
1250 Sragsilasas |
&8 70 72

s0 82

Alom%Z Mi

Bild413:  Sintertemperaturbereich fiir NigsAlys und NiggAly s + 1300 wippm Bor-
Pulverlegierung

In den MFS-Proben wurden ein Kohlenstoffgehalt von < 550 ppm, ein Sauerstofigehalt
von < 200 ppm gemessen (Tabelle 3.21). Bei der Verformung kann die Festigkeit durch
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die extrinsischen (Verunreinigung) und intrinsischen Gitterfehler (Gitterverzerrung)
gemindert werden. Durch das Verhindern der Abgleitung der Superversetzung wird die
Versprodung verursacht, Durch die Schwichung der Kormngrenzenkohision wird die
Warmfestigkeit erniedrigt (Kapitel 2).

Wenn Kohlenstoff und Sauerstoff im NigAl Pulver enthalten sind, kann eine Diffusion
von Sauerstoff bzw. Kohlenstoff entlang der Komgrenze statfinden. Infolge dieser
Diffusion bildet sich ein extrinsischer Gitterfehler und sorgt fiir die Versprodung /24-
28/.

Bei der HIP-Behandlung als dynamische Erholung konnte die Warmfestigkeit bei
300°C um den Faktor 1,6 erhtht werden. Durch die zusitzliche thermische
Nachbehandlung konnte sie aber nicht erhoht werden.

Fiir die Erhohung der Duktilitit und Warmfestigkeit von B-dotierten NigAl Werkstoff
kénnen Substitutionsatome wie Cr, Hf oder Ta zugegeben werden, weil sie zur
Entfernung der versprodenden Elemente durch Ausscheidung dienen /1-5/.

Nach der Untersuchung der mechanischen Eigenschaften fiir NigAl mittels MFS-
Verfahren hergestellten Materials ergeben sich folgende SchiuBfolgerungen :

1) Bei den mittels MFS-Verfahren hergesteliten NivsAlys und NiggAlsyg + 1300-
Werkstoffen konnte wegen der hoheren Sintertemperatur und Verunreinigung keine
Zunahme der Streckgrenze mit steigender Temperatur beobachtet werden.

2) Zur Verbesserung der Dukiilitdt und Verfestigung des NigAl-Werkstoffes mitiels
MFS-Verfahren sollte die Wirkung der Substitutionsatomne weiter uniersucht

werden.
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Kapitel 5
Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde das Metallformspritzen (MFS-Verfahren)
zur Formgebung der NizAl-Pulverlegierung mit guter Reproduzierbarkeit durchgefithrt.
Da das MFS-Verfahren ein noch junges pulvermetallurgisches Formgebungsverfahren
zur Herstellung kleiner komplex geformter Massenbauteile darstellt, waren zahlreiche
Herstellungsprobleme bei jedem Verfahrensschritt zu 0sen, insbesondere die Ver-
formung der Formteile bei der Binderentfernung und die bendtigie lange Dauer zur
Binderentfernung, Durch den Melt-Wicking-Prozefl wurde jedoch die reproduzierbare
Herstellung fehlerfreier Teile ermbglicht. Daher konnte die Wirtschaftlichkeit des
Prozesses verbessert werden. Durch das MFS- und das HIP-Verfahren wurden die
Proben aus NigAl hergestellt und danach deren mechanische Eigenschaften untersucht.
Die im Lauf dieser Vorgehensweise gewonnenen Erkenninisse kdnnen in den folgenden

Punkten zusammmengefalit werden :

1) Bei der Untersuchung der NigAl-Pulverqualitdt wurden hohe Gehalie an den Ver-
unreinigungselementen Sauerstoff und Schwefel gemessen und beim B-dotierten
NigAlyy ein UberschuB an Al festgestellt. Sie fithren beide zu einer Versch-
lechterung der mechanischen Eigenschaften.

2) Bei der Mischung aus 73,5 Vol.% NizAl-Pulver und 26,5 Vol.% Binder (12,8 Vol.%
Wachs C + 13,7 Vol.% PES520) wurden durch Viskosititsmessungen gute rheologi-
sche Eigenschaften fiir das NigAl-SpritzgieBSen festgestellt.

3) Beim NigAl-SpritzgieBverfahren konnte durch die gewdhlien Spritzparameter eine
gleichbleibende Qualitit erzielt werden.

4) Wihrend beim thermischen Entwachsen durch die Verdampfungsmethode die bend-
tigte Entwachsungszeit 90 h und die kritische Kompaktdicke ¢ 6,75 mun betrug,
wurde beim Entwachsen durch den Melt-Wicking-Proze aufgrund der Kapillaritit
eine umgebenden Pulverschiittung aus < 1 um Al,O5 die bendtigie Entwachsungs-
zeit auf 16h und 4h (kritische Entwachsungungszeit) redua?iert und die krifische
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Kompaktdicke auf ¢ 12 mm vergroBert. Dariiberhinaus wurde die Produktions-

konirolle leichter.

5) Bei den Versuchen zum Kompaktierungsverhalten durch Sintern und kapsellose
HIP-Behandlung der Sinterkorper wurde die gesamte Herstellzeit fiir das Entbindern
und die Verdichtung durch Melt-Wicking-Proze8 von ca. 100h auf 10h verkiirzt. Die
nach diesem Prozef hergestellten Priifkorper hatten keine Fehler. Es wurde eine
gute Formstabilitit, eine hohe Oberflichengiite und sehr enge MaBtoleranzen
erreicht. Bei einer Verarbeitungstemperatur von 160°C wurde keine Oxidation

festgestellt.

6) Die optimalen HIP-Parameter wurden nach den Zugversuchen bei einer HIP-
Temperatur von 1100°C ermittelt. Bei der langsamen stufenweisen Abkiihlung von
der Homogenisierungsgliihtemperatur bei 1050°C wurde ein Anstieg der
Bruchdehnung von 4,7 % auf 14,2 % erreicht. Die Warmfestigkeit konnte durch
diese Wirmebehandlung ab der Temperatur von 600°C um den Faktor 1,6
gegeniiber der ohne Wirmebehandlung gesteigeri werden.

7) Bei den gesinterien MFS-Proben bleibt die Zugfestigkeit mit steigender Temperatur
vont Raumiemperatur bis 400°C konstant. Nach der HIP-Behandlung konnte die
Warmfestigkeit bei 300°C um den Faktor 1,6 erhht werden.

Durch Metallformspritzen(MFS) konnten die Probleme beim GieBen oder HIP-
Behandlungen von Bauteilen aus NigAl-Werkstoffen hinsichtlich der Formgebungs-
und Fertigungstechniken beseitigt werden.

Nacharbeit in einem Fertigungsschritt realisieren. Damit ist eine hohe
Reproduzierbarkeit gewihrleistet. Dies bedeutet eine hohe Wirtschaftlichkeit des
Herstellungsverfahrens von NigAl-Werkstoffen im Vergleich zu den konventionellen
Herstellungsverfahren.

Auf der anderen Seite wurden mit dem MFS-Proze aufgrund der Verunreinigungen
von NigAl-Pulver und des Komnwachstums die mechanischen Eigenschaften des HIP-
bahandelten oder gegossenem Materials nicht erreicht. o

In Zukunft soll dieses Verfahren etwa durch Hinzufligen von Substitutionsatomen zur
Verbesserung der Dukiilitit und Festigkeiissteigerung weiter entwickelt werden.
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