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1. EINLEITUNG

Hochtemperaturanwendungen sind ein wichtiges Gebiet der heutigen Werkstofforschung. Im
Mittelpunkt stehen dabei Nickelbasislegierungen, keramische Werkstoffe und als neuester
Bereich intermetallische Phasen. Nickelbasislegierungen stoflen ab Temperaturen oberhalb
von 1200° C an ihre Grenzen. Dagegen weisen keramische Werkstoffe eine zu geringe
Wammeleitfahigkeit auf und neigen bei raschen Temperaturwechseln zu Riflbildung, weshalb
sie nicht fir alle Hochiemperatureinsatzbereiche geeignet sind. Ein solches
Anwendungsgebiet ist die moderne Turbinentechnik, bei der man versucht, Giber eine
Steigerung der Temperaturdifferenz den Wirkungsgrad des eingesetzen Brennstoffs zu
erhéhen. Im Brennraum und den Turbinen treten hohe Flichkrifie bei hohen Temperaturen in
einer sehr aggressiven Atmosphére auf, z.B. NOy, SOy, Chloride. Daher mussen die dort
eingesetzten Werkstoffe neben einer hohen Temperaturfestigkeit und Temperatur-
wechselfestigkeit auch einen hohen Korrosionswiderstand aufweisen. Diese Anforderungen
eritiilen intermetaliische Phasen wie Nickelaluminide und Silizide.

Silizium bildet mit Titan, Molybdan, Tantal, Wolfram und anderen Refraktirmetallen hoch-
schmelzende Verbindungen, die sich durch eine hohe Festigkeit bei Temperaturen oberhalb
von 1000° C auszeichnen. In diesem Temperaturbereich verhalten sich diese Verbindungen
wie normale Metalle mit einem duktilen Bereich; die Festigkeit fillt daher zum
Schmelzpunkt hin ab. Bei Raumtemperatur verhalten sich die intermetallischen Phasen
dagegen wie Keramiken, d.h. sie sind spréde und dementsprechend schwer zu bearbeiten.
Deshalb sucht man nach Wegen, wie intermetallische Phasen ohne Nachbearbettung direkt zu
einem Bauteil geformt werden kénnen.

Fir die Herstellung der intermetallischen Phasen greift man bislang auf schmelzmetaliur-
gische Verfahren oder das Reaktionssintern unter Vakuum oder Schutzgas zurtick, wobei bei
letzterem die Reinheit der Phasen nicht gewihrleistet werden kann. Da es wegen der
Realtionsfreudigkeit des Siliziums beim Schmelzen der intermetallischen Phasen zu
unerwiinschten Legierungen mit dem Tiegel- oder Formmaterial kommt, ist es sinnvoll, die
Formgebung tiber pulvermetallurgische Verfahren durchzufithren. Bei den tiblichen
pulvermetallurgischen Verfahren kann man durch Schiitten und Verpressen nur einfache
Geometrien herstellen, da bei komplizierteren Teilen das Werkzeug so aufwendig wird, daB
das Verfahren unwirtschafilich ist. In Anlehnung an die Kunststofformgebung wurde das
Metallformspritzen entwickelt, in dem ein Metallpulver mit einem Binder vermischt wird.
Diese Masse kann nun in einer KunststoffspritzguBmaschine zu einer Forin verspritzt werden.
Nach dem Spritzen des Bauteils wird der Binder entfernt und der Formkorper gesintert. Damit
steht der Pulvermetalturgie die Formenvielfalt der Kunststoffverarbeitung offen.

In der vorliegenden Arbeit werden drei Silizide (Titandisilizid, Ti5S13 und Molybdéindisilizid)
auf thre mogliche Verarbeitung durch das Metallformspritzen untersucht. Dabei soll
festgestelit werden, ob auch mit vielkantigen, gebrochenen Pulvern dieser drei Substanzen ein
geformter Korper erstellt werden kann, der beim Sintern die notwendige Dichte erreicht. Der
Schwerpunkt liegt dabei auf der Herstellung moglichst dichter Formkorper. Vielkantige
Pulver wurden gewihli, da sie einfach und preiswert durch Brechen und Mahlen aus den
vorlegierten Halbzeugen hergestellt werden konnen, d.h. die Pulver missen mcht erst durch
Gasverdiisung zu runden Partikeln verarbeitet werden. Die Rohstoffkosten fur die Pulver
werden dadurch gesenkt, und dementsprechend wird die Wirtschafilichkeit des gesamien
Prozesses erhoht.




2. EIGENSCHAFTEN DER SILIZIDE

Die Silizide sind von besonderem Interesse wegen ihrer Korrosionsbestandigkeit be1 hohen
Temperaturen. Ein bisher verwendetes Verfahren ist die Beschichtung von Bauteilen mit
Silizium, um die Oxydation des Bauteils durch eine Schutzsicht aus 5109 zu vermindern.
Dabei bilden die Silizide haufig intermetallische Phasen mit den beschichteten Metallen. Als
intermetallische Phase wird eine stochiometrische Anordnung der Atome im Kristaligitter
unter Bildung von metallischen, ionischen oder kovalenten Bindungen bezeichnet. (/1/)
(Kombination der Atome Ay, Bp) Das Kristallgitter weicht im allgemeinen von dem der
beteiligten Metalle ab. Diese intermetallischen Phasen sind tber einen Homogenitétsbereich
im Phasendiagramm stabil. /45/

Legierangen mit Silizium bilden sehr hdufig intermetallische Phasen nach dem Schema MSis,
MSi, M5Si3 und M3Si. All diese Verbindungen konnen aus Mischungen der Reinstoffe in
Schmelzen oder in Pulverform gesinterter Halbzeuge erzeugt werden. Reinphasige
Legierungen sind im allgemeinen sehr sprode, haben einen hoheren Schmelzpunkt als
Silizium und gelten als korrosionsfest gegeniiber Luft und einigen Sauren. Gegeniiber
flissigen Alkalien und gegen FluBsdure sind sie nicht bestéindig und korrodieren.

Silizide werden von fast allen Metallen gebildet auBer den Metametallen, Aluminium,
Berillium, Gold sowie Silber. Die Metametalle, wie Hg, Cd, Bi, sind entweder mit Silizium
nicht mischbar oder es bilden sich keine eutektischen Systeme. Bel den Halbmetallen ist
Germaniumn das einzige Element, das mit Silizium Iackenlos mischbar ist.

Die Silizide des Titan ireten in den Formen von TiSiy, TiSi, TisSig, Ti5Si3, und Ti3Si auf.
Bei Molybdan sind es die Phasen MoSip, MosSi3 und Mo3Si. Die M5Si3 Struktur ist bei
beiden Metallsiliziden eine D8g Struktur, die durch Kohlenstoft, Stickstoif und evil.
Sauerstoff stabilisiert wird. (/45/) (Abbﬂdung l) Die Disilizide haben eine C54 Struktur.

C: TiSig, CrSip, MaSiy
Bsp.: TiSiy '

mrsi=310

Abbildung 1: Kristaligitter von MoSip, TiSi» und Ti5513




2.1, Silizide des Titan

Untersucht wurden in der Arbeit die Silizide TisSi3 und TiSip auf ihre Fertigungsféhigkeit
und die Eigenschaften der gefertigten Proben fiir Hochtemperaturanwendungen 1m Bereich
oberhalb von 1100° C. Abbildung 2 zeigt das Zustandsdiagramm von Titan mit Silizium.
Deutlich ist die Schmelzpunktiiberhohung bei den Verbindungen TisS13 und Ti5S14 zu sehen.
Aufgrund der Reaktionsfreudigkeit des Siliziums ist aber bel hohen Temperaturen ein
Eutektikom mit anderen Metallen nicht auszuschlieBen. Deren Schmelzpunkte kénnen unter
der Einsatztemperatur liegen. Im Phasendiagramm sind schon zwei Eutektika eingezeichnet
bet 1330° C, jeweils mit 13,5 at% Silizium und mit 83,8 at% Silizium. Die beteiligten
Komponenten sind im ersten Fall BTi und Ti5Si3, im zweiten Fall reines Silizium mit T1S1;.
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Abbildung 2:  Phasendiagramm des binéren Systems Titan - Silizium
2.1.1. TiSip
Tabelle 1 gibt zunéchst eine Ubersicht der wichtigen Kennwerte von TiSip.
Dichte: 4,12 gfcem
- Schmelztemperatur: _ 1500° C- 1540° C
| Harte: - ' 620 Kp/mm2 HV /60/, Mikrohérte 790
: - HV0,1 Makroharte 720 HV 1.0 /62/
- .1 Biegefestigkeit: ‘ 210 MPa bei RT, 292 MPa bei 1200° C/31/
“1Dehnung: | 2 % bei 1200° C /62/
~{ Ubergang von sprode nach dukiil 950°C/31/ '
3




Elastizititsmodul: 260 GPa bei RT, 210 GPa bei 1000° C, /31/

Bruchzihigkeit Kic 2,8 MPa/m /62/

Warmeleitfahigkeit: 53,5 W/mK /31/

Warmeausdehnungskoeffizient.: 10,2 10-6 1/K bei RT, 12,7 10-6 1/K bei
1400° C 162/

Warmekapazitit: 0,67 J/gK bei RT, 0,75 J/gK bei 600 /62/

parabolische Zunderkonstante Ky bei 1200° C: 7,2 10-13 g2/cms /62/

elektrische Leitfahigkeit: 16 - 24 nQcm /29/

Tabelle I: Kennwerte von TiS1)

Lugscheider et al. /35/ beschreiben bet TiSip eine Zunahme der Biegefestigkeit von 210 MPa
bei Raumtemperatur bis 315 MPa bei 950° C. Danach filit die Festigkeit ab auf einen Wert
von 292 MPa bei 1200° C. Das E-Modul fallt von 265 GPa bei RT auf 210 GPa be1 1100° C
ab. Die Warmeleitfihigkeit nimmt von 53 W/mK auf 40W/mK mit steigender Temperatur ab.
Zum Oxydationsverhalten schreibt Westermann /62/, dafl sich auf der Oberfliche eine
Deckschicht aus Si09 und TiO» bildet, die das Bauteil vor weiterer Oxydation schiitzt. Damit
die Schutzschicht sich dicht aufbaut, muB die Probe auf Temperaturen tiber 1400° C erhitzt
werden. Ein Zerfall wie bei der MoSig Pest bei Temperaturen unter 700° C wird nur bel
pordsen Korpern beobachtet. Bei dichten Korpern baut sich eine deckende Oxydschicht auf.
Sie ist aber nicht so durchgehend wie die Hochtemperaturschicht, da hier das SiO nicht
aufgeschmolzen wurde. In dieser Schicht sind dann auch Mischoxyde aus Titan und Silizium
zu finden.

2.1.2, TigSi3

Die wichtigen physikalischen Kennwerte von TigSi3 sind in der Ubersicht der Tabelle 2
aufgefihrt.

Dichte: 429 - 43 glccm

Schmelztemperatur: 2130°C

Hirte: - 968 + 30 HV1 /13/, Mikrohirte bei RT: 1200
HV 0,05, bei 1100° C, 1100 HV 0,05 /43/

Druckfestigkeit: 1048 MPa bei 1000° C, 250 MPa bei 1300°C,
50 MPa bei 1500° C

Dehnung: 1,5 % bei 1000° C

Ubergang von spréde nach duktil zwischen 850° und 950° C

Elastizitdtsmodul: . . 150 GPa bei RT, 140,5 GPa be1 1000° C

BruchzahigkeitKle . 2,0 - 3,5 MPa fm bis 700° C, >7 MPa /m bei

- 1050° C
Warmeleitffhigkeit A 26,8 WmK /62/
Wirmeausdehnungskoeffizient o 7.1 %106 1/K




Thermische Ausdehnung:

Anisotrop

Warmekapazitat cy,:

3,9005 J/gK

elektrische Leitfahigkeit:

55,4 uQcem /62/

Tabelle 2: Physikalische Eigenschaften von Ti5Si3 (Frommeyer, et al. /13/)

Frommeyer /13/ geht in seinem Artikel besonders auf die Eigenschafien der Mikrostruktur
von TigSi3 ein. Der anisotrope Ausdehnungskoeffizient, der vom hexagonalen o Titan
bekannt ist, wurde fiir die a Achse (senkrecht zur ¢ Achse) zu 3 * 10-0 1/K bei RT
abgeschitzt. Der allgemeine Ausdehnungskoeffizient liegt bei 7 * 10-¢ 1/K. Aufgrund der
unterschiedlichen Ausrichtung der Kérner in der Probe macht sich der anisotrope

Ausdehnungskoeffizient nicht direkt bemerkbar.

Liu et. al. /34/ gehen auf die Legierungen von TigSi3 ein. Sie legierten Graphit und Bor
(jeweils ca. 100 bis 5000 ppm), sowie Aluminium, Zirkon und Chrom (2-10 at%) zu. Durch
die Zugabe von Chrom wurde die Legierung duktiler, mit Zirkon sproder. Die Zugaben der
Legierungselemente sollen das Silizium ersetzen, welches fiir die Sprodigkeit von TigSig
verantwortlich gemacht wird. Festigkeitsuntersuchungen an Zugproben von nicht legiertem
Ti5S13 ergaben Werte unter 100 MPa be1 Raumtemperatur, 800° C und 1000° C. Aufgrund
von Fehlern im Gefiige zerbrachen die Proben leicht. Bei der Mikrostrukturuntersuchung von
Ti58S13 stellten sie Mikrorisse fest, die erst bei Zugabe von Chrom verschwanden. Pulver-
metallurgisch wurde die Legierung Ti55i3 aus den Elementpulvern Titan und Silizium, und
T1 und T151y hergestelit. Dabei gab es eine VoiumenvergréBerung durch die Oxydation.

Es-Souni et. al. /11/ legierten zu Ti5(Si,Al)}3 Niob, um das Titan durch ein anderes Element
zu ersetzen. Auf diesem Wege wurde die Mikrostruktur verbessert, was sich in einer hoheren
Oxydationsbestandigkeif und in besseren Kriecheigenschaften duflerte.




2.2. MoSiy

Aus den intermetallischen Phasen des Systems Molybdén - Silizium wurde das MoSiy
ausgewihlt. Diese intermetallische Phase hat als Heizleiter fir Elektrodfen in einer oxy-
dierenden Atmosphire eine grofie Verbreitung. Daher ist diese Verbindung auch schon sehr
ausgiebig untersucht. Das Phasendiagramm (Abbildung 3) von Molybdan und Silizium zeigt,
dafi es MoSiy unterhalb von 1900° C in einem tetragonalen  Gitter gibt. Oberhalb von
1900° C wandelt sich MoSis polymorph in eine hexagonale B Struktur um (/22/).
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Abbildung 3: Phasendiagramm von MoSi (Gokhale /22/)

In Tabeile 3 sind die physikalischen Eigenschaften von Molybdandisilizid aufgefiihrt.

Dichte 6,24-6.3 g/ccm

Schmelzpunkt: 2030°C +£50°C, 1980°C durch Uberlagerung mit
MosSiy /53/

Hérte: 600 HV 10 RT, 390 1V 20 bet 1000°C /62/,
Knoop Mikrohirte: 870 - 1300 Kg/mm je nach
Kristallorientierung /53/

Druckfestigkeit: 689 MPa /4/, 320 MPa RT, 300 MPa 950° C,
48 MPa 1400° C /62/

Biegefestigket. 245-392 MPa /62/, 14715 - 392 4 MPa /55/

Dehnung: bei RT 0.2 %, bei 950° C 0,3 % /62/

Ubergangstemperatur von sprode nach | 1000° C /3Y/

duktil;




Elastizititsmodul: 264870 - 377685 MPa /6/, 418 GPa bei RT /62/

Bruchzihigkeit Ky 4,1 MPa~/m bei RT /62/

Wiarmeleitfihigkeit: 43 W/mK /62/

Warmeausdehnungskoeffizient : 6,7*100 1/K, /53/ 9,34 - 9,22 *10-0 1/K /36/

Warmekapazitat: 0,4263 J/gK RT, 0,5358 J/gK 900° C 0,5994 J/eK
1500° C /62/

parabolische Zunderkonstante Ky, bei 1,5 10-14 22/emés 182/

1100° C:

elektrische Leitfihigkeit: 21,5-25 uQ) cm bei 20° C, 75 p€2 cm bei 1600° C
162/

Tabelle 3:  Physikalische Eigenschaften von MoSiy

Bickle /5/ beschreibt, daB die Korrosionsbestandigkeit von MoSiy auf der Bildung einer SiO»
Schicht beruht. Diese Schicht wird bei Temperaturen oberhalb von 1400° C besonders gut
ausgebildet. Beim ersten Aufheizen auf diese Temperatur oxydieren Silizium und Molybdan
an der Oberflache, wobei das entstandene Molybdanoxyd vollig abraucht. Auferund der
Oxydationsfreudigkeit des Silizium bildet sich schneller SiOy als Molybdinoxyde, so daf3
eine molybdanreiche Schicht entsteht. Die Si0O9 Schicht ist bei dieser Temperatur so fliissig,
dalB sie die gesamte Oberflache benetzt und so eine Schutzschicht schnell ausbildet. Bei der
Abkihlung kénnen Schiden an der entstandenen SiOy Schicht durch den Bauteilschrumpf
aufireten. Die Schicht wird rissig und platzt im Extremfall stellenweise sogar ab. Durch die
Neubiidung der Si0O9 Schicht bei Temperaturen oberhalb von 1400° C werden diese
Fehlstellen wieder ausgeglichen. Bei Temperaturen zwischen 1100° und 1200° C lauft die
Selbstheilung der Schicht langsamer ab und der Verlust von Molybdan steigt. Bei
Termperaturen unter 1000° C versagt der SelbstheilungsprozeB, da das Molybdanoxyd nur
unvollstdndig abdampft und das SiO- nicht flissig genug ist, um die Bauteiloberflache zu
benetzen. Es kommt dann zu der genannten Molybdandisilizidpest, einem oxydativen Zerfall
der MoSip Struktur. (Fitzer /15/) Dieser Zerfall ist abhiingig von der Porositit des
Formkorpers, den Oxydationsbedingungen und den Verunreinigungen des Pulvers bzw.
Sinterteils /53/. Formkérper mit Dichten iiber 95 % der theoretischen Dichte oxydieren
langsamer als porése. Fitzer stellt besonders die Bildung von Molybdéanoxyden heraus, dic
teilweise in nadeliger Form zuriick bleiben. Der Zerfall geht auf Veranderungen an den
Korngrenzen zuriick, an denen sich Molybdénoxyde und Siliziumdioxyd im Verhalnis 1.3
bilden. Gleichzeitig bildet sich MosSi3, da das Silizium schneller mit Sauerstoff reagiert und
so ein Molybdéntberschul3 entsteht. Um einen sicheren Betrieb von MoSiy Komponenten im
Temperaturbereich unter 1060° C fiir eine ifingere Zeit zu ermdgiichen, mub das Bauieil in
regelmaBigen Abstinden auf Temperaturen iiber 1400° C aufgeheizt werden. Versuche mit
zyklisch thermischer Belastung bis 1100° C ergaben eine geringere Zunderkonstante als bei
einer Dauerbelastung, was auf eine gleichzeitige Oxydation der Oberflache mit einem
Abdampfen der Molybdanoxyde zurtickzufiihren ist /62/. Offensichtlich halten sich die
Schéden durch die Abkithlung bei hochdichten Korpern in Grenzen und die Schuizschichi
hetlt noch schnell genug aus.

MoSr1y ist chemisch besténdig gegen alle Sduren, ausgenommen Fluisdure und Salpetersiure.
Die Zunderbestandigkeit geht auf die Bildung einer Si07 - Schicht zuriick, die eine
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Oxydation des Molybdins verhindert. Schlichting /48/ untersuchte besonders das Verhalten
von MoSi» gegeniiber Alkalischmelzen.

Er erreicht durch die Zugabe von NaF oder NH4F zu einer Silizium- oder Siliziumnitrid-
schiittung eine Herabsetzung der Sintertemperatur von MoSiy Proben auf 1200°C. Die Proben
werden in die Schiittung aus Silizium und den Halogensalzen eingebettet. Die chemische
Aktivierung des Sinterlaufs geht iiber die Bildung von Siliziumhalogeniden, die die Silizium-
verluste durch Oxydation ausgleicht. Da FluBsaure Quarz angreift, besteht die Moglichkeit,
daB bei der Zugabe von NH4F die Quarzschicht auf den Oberflachen der Pulverkdmer
zerstort wird.

Um die mechanischen Eigenschafien von MoSiy zu verbessern, legiert J. Petrovic /47/et. al.
/39/ Kohienstoff und SiC - Partikei zu. Durch den Kohienstoff wird besonders der Sauerstotl-
anteil herabgesetzt, und es bildet sich SiC aus tiberschussigem Silizium, da im Verlauf des
Sinter- und HIP Prozesses ein Teil an MoQ3 abdampft. Dabei wird die Bruchzahigkeit von
5.5 Mpa bei 800° C auf 11.5 MPa bei 1400° C heraufgesetzt. Die SiC—Partikel verbessern im
Volumenverhalinis von 20 % die Bruchzihigkeit von MoSiy. Fitzer und Remmele /16/
modifizieren MoSiy mit MoGe», um den Oxydationswiderstand bei niedrigen Temperaturen
zu verbessern. Durch Germaniumoxyd wird der Ausdehnungskoeffizient von SiO9 vergrofert
und damit dem Ausdehnungkoeffizient von MoSiy angepafit. Dadurch platzt die Quarzschicht
nicht mehr ab, und die Temperaturwechselbestindigkeit ist verbessert. Die Viskositét der
Schnelze von SiOp wird emiedrigt. Im Bereich um 800° C und darunter verbessert GeO) die
Oxydationsbestandigkeit und verhindert so die MoSiy Pest. Zur Verstirkung figen sie noch
Niobdrahte in die Matrix ein, die filr ein gewisses duktiles Verhalten der sproden Matrix
sorgen. Im Hochtemperaturbereich verbessem sie damit auch die Festigkeit des Werkstoffs.




3. CHARAKTERISIERUNG DER PULVER

Alle Pulver sind durch Reaktionssintern aus den Ausgangselementen hergestellt. Hierzu wird
Titan oder Molybddn (dargestellt durch M) mit den entsprechenden Anteilen an Silizium in
Pulverform vermischt und in einem kohlenstofffreien Ofen gesintert. Der SinterprozeB wurde
durch die Reaktionswirme Al zur Bildung der Silizide unterstiitzt. AnschlieBend wurde das
Material gebrochen und gemahlen. Die Kornfraktionen wurden durch Sieben gewonnen.

M +28i — MSi, + AH
50 +38i ——> M.Si, + AH

Zum besseren Verstindnis der Untersuchungen missen die physikalischen Eigenschaften der
benutzten Pulver naher beschrieben werden. Die Pulver werden beurteilt und eingeteilt nach
der Kornform, der KorngroBenverteilung und der chemischen Zusammensetzung sowie den
Verunremnigungen an Kohlenstoff, Sauerstoff und Stickstoff. Die physikalischen Eigen-
schafien wirken sich besonders auf die ProzeBschritte Formgebung und Sintern aus. Zu hohe
Anteile an C, O und N konnen die Sinteraktivitit herabsetzen und auch die Eigenschaften der
Legierung verandern.

Die PartikelgréBe wird nach Fritsche bestimmit; das Pulver wird in einer Fliissigkeit
suspensiert. Durch diese MeBfliissigkeit wird dann ein Lichtstrahl geleitet, wahrend die
Partikel in der Flissigkeit sedimentieren. Aus der Absorption des Lichtes iiber die Zeit wird
auf die PartikelgroBe geschlossen bei bekannter Viskositat und Dichte der Flissigkeit.

Die Kornform wird unter einem Rasterelektronenmikroskop bestimmt. Hierbei geht es
hauptsichlich um die Frage, ob die Partikel rund oder vieleckig sind. Auch die Frage des
Langen - Querschnittsverhalinis ist fiir die Beurteilung der Kornform wichtig. Dieses
Verhalinis beeinflufit das FlieBverhalten der Pulver und damit die zuzugebende Menge an
Binder sehr stark.

Die Partikelform und die PartikelgréBenverteilung spielen eine wesentliche Rolie fiir die
Schiitt- und Klopfdichte. Als Schiittdichte wird die Dichte bezeichnet, die sich aus der
Messung des Gewichts und Volumens nach dem Einfitllen des Pulver in einen Me8zylinder
ergibt. Die Probe darf nicht durch Schlagen oder Schiitteln verdichtet werden. Als 100% Wert
werden Literaturangaben genomimen, die durch rontgenographische oder pyknometrische
MeBmethoden gewonnen wurden. Die Schutidichte kann bei kugeligen Puivern bis zu 60%
der theoretischen Dichte betragen. (/19/ S. 106)

Zur Bestimmung der Klopfdichte wird eine Menge Pulver in dem MeBzylinder so lange
geklopfi, bis das Volumen im MeBzylinder sich nicht mehr andert. Die Klopfdichte wird nun
aus dem gemessenen Gewicht und Volumen berechnet. Die Anzahl der Schlage ist in der DIN
ISO 3953 zu Vergleichszwecken auf maximal 3000 Schliage festgelegt, da sich durch mehr
Schigge das Pulver kaum noch weiter verdichten 13Bt. Die Klopfdichte kann im Idealfall 70 %
der theoretischen Dichte betragen. Die Raumfiillung in der Pulverschiittung wird besser,
wenn kleinere Pulverteilchen die Zwischenrdume zwischen grofen ausfillen.
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Die Differenz von Klopfdichte zu Schiittdichte wird durch die Reibungsverhiltnisse
bestimumt, die im wesentlichen von der Kornform und der Teilchengrée abhéngen. Je
vieleckiger die Teilchen eines Pulvers sind, desto groBer wird die Differenz von Schiitidichte
und Klopfdichte. Das Verhéltnis von Schiittdichte zu Klopfdichte wird daher als "Reibungs-
koeffizient" bezeichnet. /51/ Die kantigen Pulver stiitzen sich sehr stark aufeinander ab und
bilden Briicken mit darunterlicgenden Hohlrdumen. Durch Verpressen werden die Briicken
zerstort und die Hohlrdume vermindert. Dadurch erhalten die Proben erst die nétige hohe
Dichte zum Sintern von dichien Kérpern. Kugelige Pulver lassen sich einfacher auf eine hohe
Anfangsdichte schiitten, da sie leichter aneinandervorbeigleiten. Je héher die Anfangsdichte
des Pulvers ist, desto geringer ist die Schwindung im Sinterbauteil. Bei kantigen,
unregelmafigen Pulvem ist die Klopfdichte etwa 40 - 60 % abhangig von der Komgrofie.
Sehr feine, vielkantige Pulver kénnen Klopfdichten von 20% und weniger haben. /59/

Um die Pulver zerkleinern zu kénnen, wurden sie auf einer Planetenmithle gemahlen. Hierzu
wurde ein Mahlgefall mit Pulver und Stahikugein zu etwa zwei Dritteln gefiiilt. Anschiiefiend
wurde das Gefil evakuieri und mit Argon gefiuiet, uin so eine Verunreinigung des Pulvers
mit Sauerstoff wihrend des Mahivorganges zu vermeiden. Der Mahltopf wurde dann auf
einem Drehgestell festgeklemmt, auf dem sich der Topf um seine eigene Achse und um die
Achse des Drehgestells dreht. Die Mahldauer betrug bei allen Werkstoffen 2 h. Um die Pulver
nach dem Mahlen ohne zusitzliche Vorkehrungen wie Schuizgasatmosphére efc. welterver-
arbeiten zu kénnen, wurden sie nach dem Abkithlen an Luft gedffnet und in Vorratsflaschen
abgefiillt. Wahrend des Offnens des Mahltopfes und tiber eine lange Vorratsdauer nimsmt das
Pulver weiter Sauerstoff auf. Die zur Verfugung stehende Argonschutzgasbox schlofl nicht
ganz dicht ab, so daB Sauerstoff in der Umgebung des Pulvers nicht ausgeschlossen werden
konnte. Eine kompietie Hiandelung des Pulvers unter Schutzgas lie3 sich dann auch nicht fir
alle weiteren Verfahrensschritte durchhalten. Daher war es sinnvoll, schon in diesem
Verarbeitungsschritt den Aufwand in Grenzen zu halten. Eine Verunreinigung an den
Legierungselementen des Werkstoffs des Mahltopfes oder der Stahlkugeln wurde bei allen
Pulvern nicht festgestellt. Es bildete sich eine Schutzschicht aus Pulverpartikeln auf den
Kugeln und an den Mahitopfwinden, die vor Abrieb schilizten.

3.1. TiSiy

Fiir die Untersuchungen wurden 3 Pulver genomraen. Pulver 1 und 2 wurden in unterschied-
lichen KorngroBen gekaufi. Das 3. Pulver wurde aus dem 2. Pulver durch Mahlen auf der
Planetenmiihle unter Argon als Schutzgas hergestellt, da die Sinteraktivitat bei dem sehr
groben 2. Pulver zu gering war. Die Komngroflenverteilung der beiden verwendeten Pulver
zeigt einen sehr hohen Anteil an Partikeln, deren Durchmesser unter 6,65 um liegt. Dieser
Feinanteil verbessert die Sintereigenschaften.
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Abbildung 4:  Summenkurven der KorngréBenverteilung von TiSip

Durch Mahien werden die Pulverkormer zerschlagen, so dall nur vieleckige Partikel entstehen,

wie in Abbildung 5 zu sehen 1st.

R

Abbildung 5: REM Aufnahme des TiSip Pulvers 1, 100 fache Vergrofierung

Die Pulverkomer stiitzen sich wie oben erwithnt aufeinander ab, bilden Briicken und dadurch
viele Hohlrdume. Die Schisttdichte bei Pulver 1 betréigt 1,042 g/fcem = 25,3 % der
theoretischen Dichie. Die Klopfdichien dieses Pulvers liegen unter 40 % der theoretischen
Dichte von 4,12 g/cecm, was nicht ausreicht, um dichte Sinterkdrper zu erreichen. Die
Klopfdichten von Pulver 2 und 3 liegen bei 64 %. Insbesondere bei Pulver 3 ist der
Reibungskoeffizient deutlich hoher als bei Pulver 1 und 2.
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Pulver 1 Pulver 2 Pulver 3
Schiitidichie 1,04 g/cem 254 % |2,03 g/ecm (49,3 % (1,65 glecm 40.1 %
Klopfdichte 1,64 g/ccm (39,8 % |2,64 glccm {64,2% 12,61 glecem [63.4 %
Mittlere Korngrofe 4.65 um 66,13 um 24 47 um

Tabelle 4:

Schiitt und Klopfdichte von TiSiy mit der mittleren KorngroBe der verwendeten

Pulver

Die chemische Analyse des TiSiy Pulvers ist in Tabelle 5 aufgelistet.

Element Pulver 1 Pulver 2 Pulver 3

Titan 50,6 Gew % |46 Gew.% 46 Gew.%

Silizium 436 Gew% {52.5Gew.% (52,5 Gew.%

Kohlenstoff| 0,293 Gew.% 0,15 Gew.% 10,147 Gew.%

Sauerstoff | 1,145 Gew.% 10,39 Gew.% (0,6 Gew.%

Stickstoff {0,202 Gew.% 0,03 Gew.% 0,044 Gew.%

Tabelle 5:  Ubersicht iiber die Zusammensetzung und Verunreinigungen der TiSip Pulver

Auffallig ist der hohe Sauerstoffgehalt von Pulver 1, der auf die Bildung von Si07 und Ti02
zuriickzufithren ist. Durch den Mahlvorgang ist der Sauerstoffgehalt in Pulver 3 gestiegen,
obwohl unter Schutzgas gemahlen wurde. Beim Offnen des Mahigefafies reagierte ein Teil
der neuen Pulveroberflichen mit Sauerstoff trotz eines Argonspiilgases, so daB es zu einer
Erhohung des Sauersioffgehalts kam. Um im Pulver einen niedrigen Sauerstoffgehalt zu
erhalter, sollte das Pulver in einer groben Kornfaktion gelagert werden und erst vor der
Verarbeitung auf die kleine KorngroBe vermahlen werden. Eine langere Lagerung der feinen
Pulver ohne Schutzgas fithrt zu einer weiteren Oxydation. Abrieb von den Mahlkugeln in
Form von Eisen oder Chromverunreinigungen lieB sich nicht nachweisen. .~

3.2. TigSiz

Fiir die Untersuchungen wurden 4 Pulver verwendet. Pulver 1 und 2 wurden so verwendet,
wie si¢ angeliefert wurden, Pulver 3 und 4 sind durch Mahlen auf d.er Planetenmuhle unter
Argon und anschheBendes Sieben hergestelit worden R -

Die KorngroBenanalyse von TisSi3 Puiver 1 zeigt, daB dleses Pulver sehr viel grober ist als
das TiSiy. Der Mittelwert liegt bei 40,28 um. Die groBten Kormer sind bis zu 500 pm grof.
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Abbildung 6: Summenkurve der KorngroBenverteilung von TigSi3 Pulver 1

Die Komform ist sehr kantig, wie in Bild 7 gezeigt.

Abbildung 7: REM Aufnahme von Ti5513 Puiver 1 bei 1000 facher Vergréfierung

Erste Sinterversuche mit Pulverschiittungen zeigten, daB sich Pulver 1 schlecht sintern lieB3, =
so dafl zur Verbesserung der Sinteraktivitat Pulver 3 aus Pulver 2 durch Mahlen hergestellt
wurde. Durch das Aussieben der Pulverk&mer unter 25 um enistand dann Pulver 4. Die
KormngroBenverteilungen der Pulver 3 und 4 sind in Abbildung 8 dargestelit.
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Abbildung 8:  Summenkurve der KorngroBenverteilung von Ti5Si3 Pulver2, 3 und 4

Abbildung 9:  REM Aufnahme von TisSi3 Pulver 3
In Tabelle 6 sind die Schiitt- und Klopfdichten mit den jeweiligen mittleren Korngrofien

aufgelistet. Die feinen Pulver haben dabei die grofte Differenz zwischen der Klopfdichte und
der Schittdichte. - -+ L o
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Pulver 1

Pulver 2

Pulver 3

Pulver 4

Schiitidichte

1,3

g/cem

34,8 %

19
g/cem

45,1 %

1,8 glccm

42,3 %

1.5 glecem

Klopfdichte

23

g/ccrm

53,4 %

24
glccm

55,8 %

2,7 glcem

62,1%

2.5 g/cem

Mittlere Korngrofie

40,28 pm

70 um

4233 um

22,36 um

Tabelle 6:

Partikelparameter von Ti5S13

Die chemische Analyse der Pulver ergab ziemlich hohe Werte an Sauerstoffverunreinigungen,
was hauptséchlich auf die Bildung von SiO9 zurtickzufiihren ist. Durch den Mahlvorgang
wurde die Oberflache der Pulverpartikel so aktiviert, daBl der Sauerstoffanteil in Pulver 3 und
4 gegeniiber Pulver 2 um etwa 65 % gestiegen ist. Auch hier spielt die Lagerung und das
Sieben der Pulver an Luft eine Rolle firr den Anstieg an Sauerstoff.

| Pulver 1+ Pulver2 - |Pulver3 - |Pulver4
Titan 71,1 Gew.% 76,1 Gew.% | 743 Gew% | 74,1 Gew.%
Silizium 1289 Gew%_|242 Gew% 1252 Gew% _ |254 Gew.%
Kohlenstoff 10,047 Gew.% |0,0194 Gew.% 10,02 Gew.% __|0,031 Gew.%
Sauerstoff -~ 10,535 Gew.% |0,378 Gew.% 0,566 Gew.% | 0,745 Gew.%
Stickstoff 10,352 Gew.% ]0,007 Gew.% |0, 0306 Gew.% |0.13 Gew.%
Tabelle 7: Chemlsche Zusammensetzung der Tis 813 Pulver o

Inwieweit die Verklemerung der Pari:lkei das Smterverhalten be1 glelchzeltlger Sauerstoff-
aufhahme verbessert 1aBt swh nur durch Smterversuche nachwelsen FRE

3.3. MGSQ

Fur die Untersuchungen an MOS12 wwden drei Pulver verschmdenur Kamgreﬁenv\,rteﬁung
verwendet. Das erste Pulver hatte eine mittlere KorngroBe von 7,11 pm, das zweite eine
mittlere KorngroBe von 48,95 um. Das dritte Pulver wurde durch Mahlen des 2. Pulver auf
der Platenmiihle unter Argon hergestellt. Die Korngréfenanalyse von Pulver 3 ergab einen
mittleren Partikeldurchmesser von 10,32 um. Spritz- und Sinterversuche wurden mit Pulver 1
und 3 gemacht. Bei Pulver 2 wurde bei einem Sinterversuch eine zu geringe Smtera}mwtat
festgestellt sodaBes angebracht erschien, d1eses Pulver zu vermahlen. :
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Abbildung 10: Summenkurven der Korngrofienverteilung von MoSip

Abbildung 11: REM Aufhahme von MoSi, 100 fache VergréBerung /37/ -

Zu den Pulvern wurden die Schiiti- und die Klopfdichten bestimmt und in Tabelle 8 zusam-
mengestellt. Die groBe Differenz zwischen der Schiitt- und der Klopfdichte macht eine hohe
Reibung zwischen den Partikeln von Pulver 3 sichtbar. Aufgrund der vieleckigen Partikelform
stittzen: sich die Partikel aufeinander ab und bilden so zuséitzliche Hohirdume.
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Pulver 1 Pulver 2 Pulver 3
Schittdichie 2,79 g/cem 14429% |2.88giccm [4573% 239 g/ccm [37,94 %
Klopfdichte 3,66 g/lccm 581 % 3,63 g/cem  |5762% [3,85g/cem 61,11 %
Mittlere Komgrofe 7,11 um 48,95 um 10,32
Tabelle 8:  Schiitt- und Klopfdichte von MoSi» mit den jeweiligen Partikelgrofen.

Die chemischen Verunreinigungen an Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoft fur die MoSio
Pulver sind in Tabelle 9 aufgelistet.

Pulver 3

Pulver 1 Pulver 2
Molybdin 59 Gew. % 58 Gew. % 58 Gew. %
Silizium 34,7 Gew. % 37 Gew. % 37 Gew. %
Kohlenstoff 028Gew. % 10,07 Gew. % 10,142 Gew. %
Sauersioff 1,08 Gew. % 0,2 Gew. % 0,5209 Gew. %
Stickstoff 0,119 Gew. % 10,15 Gew. %  |0,0165 Gew. %
Tabelle 9:  Chemische Zusammensetzung von MoSip

Auffallend ist der hohe Sauerstoffanteil in Pulver 1. Er a8t sich auf 6 Vol.% Si109 zuriick-
fithren, wie in einer Phasenanalyse festgestellt wurde. Zusatzlich finden sich in der Phasen-
analyse 8 Vol.% freies Silizium und 86 Vol.% MoSiy.

Durch den Mahivorgang ist in Pulver 3 der Sauerstoffgehalt gestiegen. Daher wird die
Verbesserung der Sinterakiivitdt des MoSiy - Pulvers 3 durch den zusatzlichen Sauerstoff
zum Teil kompensiert. Fir dieses Pulver gelten darmt auch die Erfahrungen mit den
Titansilizidpulvern an Luft. ' : :
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4, UNTERSUCHUNG DER SINTERAKTIVITAT

Der Prozef des Sinterns ist ein Konsolidierungsverfahren fiir Pulver metallischer oder kera-
mischer Art, um dichte Formtetle zu erhalten. /50/ Dabei wird der Formkérper auf etwa 60 %
bis 90 % der Schmelztemperatur erhitzt. Bei diesen Temperaturen finden Umlagerungs- und
Diffusionsvorginge statt, die zur Kompaktierung des Bauteils fithren. Triebkrafi far diese
Umlagerungsprozesse ist die Minimierung der Oberflichenenergie der Pulverpartikel. Das
Sinterverhalten der Silizide steht im Mittelpunkt dieses Kapitels. Nach einer Beschreibung
der theoretischen Grundlagen des Sintervorgangs werden die Versuchsergebnisse der
Silizidpulver vorgestellt, in die THeorie eingeordnet und bewertet.

Um zunichst einen Eindruck vom Sinterverhalten der Werkstoffe zu bekommen, wurden
Versuchsreihen zur Sinterkinetik gemacht. Hierzu wurden die Zeit und die Temperatur sowie
die Partikelgrofie variiert. Als Anhaltswerte dienten zunéchst nur die Schmelztemperaturen,

die aus den vorliegenden Phasendiagrammen Gbernommen wurden.

Da Silizium sehr reaktionsfreudig ist und mit anderen Metallen gerne intermetallische Phasen
bildet, mubten geeignete Unterlagen gefunden werden, die erst bei sehr viel hoheren Tem-
peraturen schmelzflissige Silizide bilden. Als geeignete Sinterunterlagen haben sich bei
Temperaturen iber 1400° C Tantal und Wolfram erwiesen, deren siliziumreiche Silizide erst
bei 2400° C und 2180° C aufschmelzen. Keramiken wie Zirkonoxyd oder AlyO3 zersetzen
sich im Vakuum bei Temperaturen oberhalb von 1400° C und verhindern eine Sinterung der
intermetallischen Phasen durch Oxydation der Oberflichen der Pulverpartikel.

4,1. Theorie des Sintervorganges

Wie in der Einleitung vorgestellt, handelt es sich beim Sintervorgang um Umlagerungs-
prozesse. Die Umlagerungsprozesse unterteilen sich in Korngrenzendiffusion, Oberfidchen-
diffusion und Volumendiffusion. Dabei wandern Leerstellen in den Partikeln von den
Kontaktzonen in die freien Oberflichen und verbreitern so die Kontakizonen. Die Ober-
flachen in dem Sinterkdrper werden durch Zusammenwachsen von Partikeln verkleinert. Der
gesamte Korper schrumpfi uin das sich ausfiillende Porenvolumen./50/ -

Um eine rechnerische Abschitzung des Sinterverhaltens zu erhalten, stehen verschiedene
theoretische Ansitze zur Verfiigung, die besonders das Aneinanderwachsen der Teilchen und
Koémer aufgrund von Diffusion beriicksichtigen. Ausgehend von einem Teilchenmodell aus
zwei Kugeln wird der Vorgang in der Kontaktzone auf Oberflichen-, Korngrenzen- und
Volumendiffusion von Leerstellen zuriickgefihrt. /50/
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Abbildung 12: Zwei - Partikelmodell zur Beschreibung des Sinterprozesses /10/

Die beiden Kugeln mit dem Radius a versuchen, ihre Oberflichenenergie und damit ihre
Oberflache zu vermindem, und wachsen daher langsam zu ciner Kugel zusammen. Die
Umlagerung der Atome geschicht je nach Temperatur und Haltezeit auf verschiedenen
Wegen. Der erste Schritt ist die Kontaktbildung zwischen den Teilchen. Die Kontaktzone
wird durch die sogenannte Halsbildung erweitert und fithrt iiber eine gleichzeitige Zentrums-
anndherung zu einem Teilchen. Der Wert x beschreibt den Halsradius, der im Endstadium den
Wert a annimmt.

Nach Exner /10/ gibt es formal sechs Moglichkeiten, wie der Materialtransport zur Hals-
bildung ablauft: viskoses FlieBen, Verdampfen und eine anschlieBende Kondensation von
Atomen in der Halsregion sowie die vier Formen der Diffusion von Atomen in den
Halsbereich.

- entlang der Korngrenzen (Korngrenzendiffusion)

- Umlagerung von Atomen an den Oberflichen (Oberflachendiffusion).

- Diffuston von Korngrenze zur Korngrenze itber das Volumen der Partikel
- Diffusion von Obertlache zur Oberflache uber das Volumen der Partikel

Zur Verdichtung eines Sinterkorpers tragen laut Ashby /1/ nur die Volumendiffusion von
Korngrenze zur Komgrenze und die Korngrenzendiffusion im Bereich der Kontaktzone sowie
eine Verminderung der Leerstellen in den Partikeln bei. Bei einer reinen Oberflachendiffu-
sion lagern sich Atome um, aber zwischen den Partikeln wird nicht genug Material entfernt,
um eine Anndherung der Teilchen zu erméglichen.

Nach Exner /10/ gilt firr den Sintervorgang allgemein folgender Zusammenhang:

\a) a™. L e A

In der Konstante C verbirgt sich je nach Mechanismus ein formaler Zusammenhang zwischen
dem Diffusionskoeffizienten D, der Oberflidchenenergie v, der Sintertemperatur T und
weiteren Faktoren f, die fur den jeweiligen Mechanismus relevant sind. Die Exponenten n
und m nehmen fiir die verschiedenen Mechanismen unterschiedliche Werte an, die den
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jeweiligen Gleichungen angepalt sind. Fiir den Sintervorgang bei Metallen und Keramiken
sind Diffusionsprozesse entscheidend, so dafl nur die Korngrenzen- und die Volumen-
diffusion fiir die Verdichtung in Frage kommen (Index G fur Korngrenzendiffusion bzw. V
fiir Volumendiffusion). Die Konstante C hat dann folgende Formen:

16D,y M

C 2
BT (2)

Volumendiffusion von Korngrenze zur Komgrenze, n =5, m =3

Co 20D, y M 3)

RT
Volumendiffusion von Oberfiche zur Oberfliche, n =4, m=3
C= 48y Db M @)
RT

Korngrenzendiffusion, n =6, m =4

Mit M wird das Molvolumen bezeichnet, b ist der Burgersvektor und R die allgemeine
Gaskonstante.

Die Volumendiffusion von Oberflache zur Oberflache (Gleichung (3)) fithrt zu keiner Ver-
dichtung des Korpers, so daB die Berechnung dieses Wertes keine Aussage ber die
Verdichtung macht. :

Um zu Aussagen iber das Sinterverhalien zn kommen, muf} eine Funktion den Zusammen-
hang zwischen dem Halsradius und den gemessenen Dichten herstellen. Nach Ashby /1/ wird
der erste Teil der Gleichung (1) durch folgende Beziehung mit der Dichte in Zusammenhang

gebracht:

1+3/0,74-%
[4

(p_ﬂ: ,,(I )3 ®

1nd an heechreiben die cemessene Dichte im Vereleich zur theoretischen Dichie. F]_]_gt man

~
R e L R e el = i S ETARIUNS BIIL T wE A £ AT Ll i 22D A S22 2T

nun den zweiten Teil der Gleichung (1) in Gleichung (5) ein, so ist es moglich, statt der
Verinderung der Halsradien die Veranderung der Dichte in die Gleichung einzubezichen.
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Die Gleichung (6) nach C aufgelost fihrt zu:

C=Lo,74—3:{—°—1j ta” (7)
3 p H

Da aber die Sintergeschwindigkeit nach Schatt /50/ meist ein bis zwei Zehnerpotenzen iiber
den berechneteten Werten liegt, geht man in der Literatur von einem Zusammenspiel der
verschiedenen Mechanismen aus. /10, 25, 14/ Die einzelnen Beitrage lassen sich zu der
gesamten Sintergeschwindigkeit addieren. Den Diffusionskoeffizienten D bestlmmt man aus
den Gleichungen 2 3 4 und. 6 und lost diese nach folgender Form auf

L - -

Der Faktor f enthalt die Konstanten der Jewelhgen Glelchung be1 der Volumen- und der
Komgrenzendlffusmn Ao R TN L = S

4.2. T}S;z

Ausgehend von Pulverschuﬁungen wurden erste Versuche im Wolframtzegei gemacht, um die
Sinteraktivitit der Pulver festzustellen. Die Haltezeiten wurden nach Polzin /45/ bei 92 % =
1380° C der Schmelztemperatur von 1500° C festgelegt. Eine Versuchsreihe mit '
kaltlsostaﬁsch gepreBten Proben aus Pulver 1 ergab be1 stelgenden Haltezelten folgendes
Dlagramm . N _ S R e
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Abbildung 13: Die Sinteraktiviat von TiSip Pulver 1

Die erreichien Sinterdichten von etwa 94% der theoretischen Dichte von 4,12 g/com waren
for den nachfolgenden HIP - Vorgang ausreichend. Daher kennte al.,f eine weitere

Untersuchung der Sinterbedingungen verzichtet werden.

Abbildung 14:. Schllffbﬁd von T1812 Puiver 1 nach 4 h Smterze1t 200 fache Vergroﬁerung

Ein Sinterversuch mit TiS1y - Puiver 2 ergab eine geringere Smteraktwﬁat bei den gle1chen
Sinterbedingungen wie unter Pulver 1. Die erreichte Dichte betrug 72 % der theoretischen
Dichte. Aus diesem Grund wurde Pulver 2 zu Pulver 3 vermahlen.

Wendet man nun die Sinterergebnisse auf Gleichung (8) an, so fehlt der Wert flr die spezi-
fische Oberflachenenergie . Da in der Literatur keine Daten iber die spezifische
Oberflachenenergie v fiir TiSiy vorliegen, wurde die Oberflachenenergie tiber die
Bestimmung der Spannung fiir Trennbruch bestimrmt (nach Troost /57/). Dieser Ansatz ist
allgemeintheoretisch, aber filr eine Abschéizung der Oberﬂachenenergie y durchaus smnvoll.
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Troost /57/ beschreibt, da3 das Verhiltnis von Spannung fiir Trennbruch &,,,, zum Elastizi-
titsmodul E fiir alle Verbindungen folgender Gleichung entspricht:

Omax _. {(1+m)l+m]ﬁ ©)

E (1 +n)l+n

m und n héngen von den Bindungsverhaltnissen zwischen den Atomen ab. Die intermetal-
lischen Phasen bilden ein Mitiel zwischen metallischer und kovalenter Bindung, so daf3 auch
m und n fiir diesen Anwendungsfall einen Mittelwert annehmen. Der Wert m ist fiir die
beiden Bindungsarten = 1, n dndert sich fiir reine Werkstoffe auf n = 3 bei metallischer
Bindung und auf n = 10 bei kovalenter Bindung. Bei Van der Waals Bindungen betragt m = 6
und n = 12. Die Gleichung (9) wird fiir m = 1 umgeformt:

%_g _ [4(1 +n)—{1+n)};l__1 (16)

Smax Wird zu 14,2 GPa mit n = 12 bestimmt. Nach Hong et. al. /24/ 145t sich die spezifische
Oberflachenenergie v tiber folgende Gleichung bestimmen:

o =1 (11)

Die Lange 1 ist ein MaBstabsfaktor, der mit 0,65 A fur TiSip im Vergleich zu MoSiy abge-
schitzt wurde. e ist die Eulersche Zahl 2,7183. So 1Bt sich v zu 2,51 J/m? berechnen, dies ist
fiir diesen Werkstoff ein plausibler Wert. n hat den Wert 12, der aus den Daten von MoSip
geschlossen wurde. Die Sinterergebnisse in Gleichung (8) eingesetzt, werden in Abbildung 15
dargestellt: : o SRR ' o '
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Abbildung 15: Veranderung des Diffusionskoeffizienten D iiber die Sinterzeit be1 1486° C
im Vakuum

Die Veranderung der Diffusionskonstanten wird durch die Geometrie der Pulverpariikel
verursacht, die nicht in den Gleichungen beriicksichtigt ist. Die Vieleckigkeit der Partikel 145t
sich nur diber eine Funktion in der Sintergleichung genau erfassen, die in weiteren Versuchen
bestimmt werden miiBte. Vergleicht man die Werte fiir die Diffusionskonstanten bei 1486° C
mit denen in der Literatur /46/, so zeigt sich, daB der Sintervorgang durch Oxyde auf der
Oberflache der Pulverkdrer bestimmt ist. Bei dieser Temperatur ist das Siliziumoxyd /32/
bereits flissig, so dafl die Oberflichen mit Siliziumoxyden bedeckt sind und den Vorgang
beeinflussen. Unter polarisiertem Licht fallt der hohe Oxydanteii im Pulver als verteilter
glasiger Finschlufl im Schiiffbild der Sinterprobe auf.

e

= BRIty T

Abbildung 16: TiSip Pulver 1 Sinterprobe nach 4 h Sinterzeit unter polarisiertem Licht bei
300 facher VergroBerung
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4.3. TigSiz

Nach ersten Versuchen mit Pulverschiittungen in Wolframiiegeln im Vakuum bel unter-
schiedlichen Temperaturen bis 2000° C und Haltezeiten bis zu 4 h wurden Sinterdichten von
etwa 75 - 80 % der theoretischen Dichte von 4,29 g/cem erreicht. Bet Temperaturen tber
2000° C dampfte so viel Silizium ab, daf} die Scheibe fur die Temperaturmessung mit dem
Pyrometer beschlug und die Temperatur im Ofen nicht mehr exakt bestimmt werden konnie.
Da der Ofen die Leistung bei den Versuchen auf einen zu hohen Wert regelte, stieg die Tem-
peratur itber den Schmelzpunkt von Ti5Si3. Dabei wurde auch der Tiegel aus Molybdan an-
geschmolzen, da der- Tlegelwerkstoff mit dem ﬂu551gen T15 813 medngschmeizende Silizide
bildete.

Um die Sinterakiivitdt bei niedrigeren Temperaturen zu verbessern, wurde eine Pulverfrakiion
von kleiner 25 pm Durchmesser verwendet. Mit diesem Pulver wurden uniaxial Zylinder
gepreft, um feste Pulverkdrper zu erhalten. Dadurch lieBen sich schon dichtere Sinterkérper
erzeugen mit Dichten um 90 % der theoretischen Dichte. Um ein Abdampfen von Silizium zu
vermeiden, wurde statt Vakuum ein Argoniiberdruck verwendet. Eine Versuchsreihe mit kalt-
isostatisch gepreBien Proben aus Pulver 3 ergab, daB bei 1900° C und 1080 mbar Argondruck
nur eine langsame Verdichtung stattfindet, die wohl nur iiber reine Diffusion ablduft. Nach 14
h ist eine Dichte von 95,6 % der theoretischen Dichte von 4,29 g/cem erreicht.

100%
95% —
00% |G

85%

‘tel. Dichte

. : _ _ Slnteize!‘t i R
Abblldung 17 Verdlchtungsverhalten von T15813 Pulver 3 be1 1900° C unter 1080 mbar

Die Auﬂlelz- und Abkiihirate zu den Sinterlaufen Wurde S0 gewahlt daf sich beim Abkuhien
keine groﬁen RISS@ m der Probe emstelien sollten In Tabelle 10 1s*€ der Smterlauf

beschneben

Schritt Temperatul‘ | Aufheizrate Zei‘i‘ '

1 |20-600°C = |20K/min 29min'*"

2 600 -.14009\, U0 K/min 0| 1.h 20 min

3 +|1400-1900°C ' |5K/min  {1h40min

4 |1900°C  |0K/min - |30min 1h2h4h8h 14k
5 1900-20°C |5K/min |61 16 min

'Ta_belle 10: Sinterlauf von TigSi3 mit verschiedenen Haltezeiten bet 1900° C
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Vergleicht man die Schiiffbilder der Proben nach 14 h Sinterzeit, so sicht man noch eine
ziemlich ausgepragte Porositit. Unter dem Lichtmikroskop sieht man schon einige Risse, die
zundchst wie Komgrenzen aussehen.

Abbiidung 18: TigSi3 Pulver 3 nach 14 h Sinterzeit

Durch Aufdampfen einer ZnSe Interferenzschicht auf die Probenoberflache lassen sich die
Kérmer sichtbar machen. Fremdphasen treten deutlich hervor. Die Korner sind als grofie

Abbildung 19: TisSi3 nach 14 h Sinterzeit polarisiertes Licht.
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durch die Kérner verlaufen Risse. Die Einschliisse an Oxyden sind als weiBe helle Punkte
sichtbar und teilweise sehr grof}. Die Poren liegen iiberwiegend am Rand der Korner. Nur
wenige Poren sind in grofle Komer eingeschlossen.

Um eine schnelle Verdichtung von TigSi3 zu erreichen, muf} die Verdichtung des Pulvers
durch heiBisostatisches Pressen erfolgen. Hierzu wird das Pulver in einer Kapsel ver-
schlossen, damit der Gasdruck von auBen auf das Pulver gleichmaBig wirksam werden kann.
Der Sintervorgang lauft bei etwa 1900° C und 1700 bar Gasdruck ab. Auf diese Weise lassen
sich die Proben zwar schnell verdichten, die Rifibildung in den HIP Proben 18Bt sich jedoch
nicht unterdriicken.

Bestimmt man hier den Diffusionskoeffizenten aus den Sinterdaten, so stellen sich die
gleichen Hindernisse wie beiTiSiy dar: Es gibt keine Literaturangaben Gber die Trennbruch-
festigkeit und die spezifische Oberflachenenergie. Die fehienden Daten werden daher mit
denselben Gleichungen wie bei TiSiy abgeschatzt. Daraus ergibt sich fir die Trennbruch-
festigkeit ein Wert von 7,86 GPa bei einem n = 12 und fur die spezifische Oberflachenenergie
1,39 J/m2. Die Lange L ist wieder mit 0,65 A im Vergleich zu MoSiy abgeschétzt worden.
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Abbildung 20: Veranderung des Diffusionskoeffizienten wahrend des Sintervorganges von
Ti5Si3 Pulver 4 bei 1900° C unter 80 mbar Argondruck

Der hohe Anfangswert des Diffusionskoeffizienten zu Beginn des Sintervorganges geht wohl
auf den starken Volumenschwund in dieser Phase des Sinterprozesses zuriick. Die Ober-

flachen der Pulverpartikel sind durch den Mahlvorgang noch so aktiviert, daf} der Sinter-
wnragano hoorhlanniot wird Phnreh den Verzicht anft rh'g Reerhreilmmo deg Genmetﬂ'eeiﬂﬂusses

VUL RS VWL UIIsnt Wi, E7 WAL Sewli ¥ Wi S2aze &8s wod A SRR e a AR I Rl ARSI AL AR

in den Gleichungen sinkt der Diffusionskeeffizient D mit zunehmender Sinterzeit ab. Nach
ca. 8 h stabilisiert sich der Diffusionskoeffizient D. Mit der weiteren Sinterzeit geht ein
Komwachstum einher, das aber kaum noch zu einer weiteren Verdichtung beitragt.

Nach dem Diagramm ist die Korngrenzendiffusion der dominierende Faktor im Verdichtungs-
mechanismus firr TigSi3 Pulver. Da aber zum Sintern verschiedene Diffusionsmechanisimen
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beitragen /10/, ist eigentlich eine Aufteilung der Diffusionskoeffizienten fir die Volumen-
und die Korngrenzendiffusion notig. Die Erfassung der einzelnen Anteile ist aus diesen Daten
nicht moglich, so daB auch eine Aufteilung in die beiden Anteile nicht méglich ist. /28/

Vergleicht man den KomgroBeneinfluB und die Anfangsdichte auf den Diffusionskoeffi-
zienten D, wie in Abbildung 21 dargestellt, so stellt sich heraus, daBl mit einer Zerkleinerung
des Pulvers die Sinteraktivitat und damit der Diffusionskoeffizient vergroBert wird. Ob ein
dichter Korper entsteht, wird maBgeblich durch die Anfangsdichte beeinfluflt, da der
Diffusionskeeffizient der Schiittungen weit unterhalb der der Presslinge liegt. Der Gewinn an
Oberflachenaktivitat durch die Zerkleinerung der Pulverpariikel wird durch die groBen Wege
in den Schattungen beim Sintern zunichte gemacht. Durch den Pressvorgang werden so enge
Kontakte hergestellt, daB der SinterprozeB erleichtert wird und vorhandene Sauerstoffbele-
gungen auf der Oberflache aufgerissen werden. Der Dichte- und der Geometrieeinfluf} fir den
Sintervorgang ist durch diese Uberlegungen nicht zu unterschitzen. Ein Vergleich der
Diffusionsdaten mit denen von Sauerstoff in Titan und Silizium zeigt, daB die Zahlen etwa in
derselben GroBenordnung liegen wie die berechneten Werte. /32/ Damit scheint sich der
Verdacht zu erhérten, daB die Oberflachen mit Sauerstoff belegt sind und den Sintervorgang
beeinflussen.
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Abbildung 21; Vergleich der Diffusionskoeffizienten von Ti5Si3 Pulver bei verschiedenen
KorngroBen (Pulver 2 - mittlere PartikelgroBe 70 um, Pulver 3 - 43 pym und
Pulver 4 - 22 um), Sinterzeiten und Anfangsdichten

Die Umkehrung der Sintereigenschafien des feinen Pulver 3 (mittiere Komngrofe 25 pm) ist
auf die Passivierung der Oberflichen durch den Siebvorgang zuriickzufithren, da durch die
intensive Bewegung der Teilchen aneinander an Luft die Oberflachen mit Sauerstoff belegt
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4.4. MoSiy

Uber das Sinterverhalten von MoSiy findet man der Literatur eine Reihe von Unter-
suchungen. Schnabel /53/ beschreibt in seiner Dissertation 1965, dal3 das Sinterverhalten von
MoSiy sehr stark von der KorngroRe und von der Korngrofenverteilung abhéngt. Die Sinter-
temperatur Hegt nach seinen Angaben bei 1650° C fiir uniaxial geprefite Knopfproben unter
ciner Wasserstoffatmosphére. Mit einer Haltezeit von einer Stunde lieBen sich bei diesen
Bedingungen Dichten von 97 % der theoretischen Dichte von 6,24 g/cem erreichen, Als
optimale Sinterbedingungen stellie sich fiir kaltisostatisch geprefte Proben eine Temperatur
von 1700° C tber eine Haltezeit von 2 h in einer Wasserstoffatmosphére heraus.

Ui‘ﬁ die Sinteraktivitgt des MoSiy Pulvers 1 zu bestimimen, wurden zun&chst Sinterversuche
bei unterschiedlichen Temperaturen bis 1900° C im Vakuum gemacht. Dabei hieB3 sich das
Pulver 1 im Vakuum nur auf eine Dichte von 90% der theoretischen Dichte verdichten. Die
Schliffbilder zeigten nach den Versuchen noch eine hohe Porositat.

Abbildung 22: Schliffbild von MoSiy Pulver 1 nach 15 min Sinterzeit bei 1960° C

Aufgrund der hohen Verunreinigungen an Sauerstoff in Pulver 1 besteht die Gefahr, dal sich
MosSi3 bildet, welches einen niedrigeren Schmelzpunkt hat. Damit kann es zu einer
Schmelze kommen, bei der der Tlegei zerstort wird. i

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ebenfalls eine Sinterreihe mit kaltisostatisch gepreften

Proben aus Pulver 3 tber verschiedene Haltezeiten bei 1600° C gemacht. Statt Wasserstoff
wurde ein Argonpartialdruck von 80 mbar angelegt. Der Verlauf der Temperatur iiber die Zeit
ist in Tabelle 11 wiedergegeben. ' '
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Schritte | Temperaturschritie [ C] | Aufheizrate [K/min] | Zeit [min]

1 20 - 600 10 58

2 600 0 30

3 600 - 1400 5 160

4 1400 - 1600 2 100

5 1600 0 30; 60; 120; 240
6 1600 -20 5 316

Tabelle 11: Temperaturverlant zum Sintern unter 80 mbar Argonpartialdruck

rel. Dichte

0. 12 3 4 5 6 78
i ‘Sinterzeitfh] -
I%f\rgc-n Vakuuml

Abbildung 23 Slnterverhalten von MoS;z bel verschledenen Haltezeiten bel 1600° C unter
Argon undVakuum ' - SR R o

Dabei zeigte s1ch daB nach einer Stunde Smterzert i einer Argonaunosphare keme weitere
chh‘testelgenmU mehr moghch 1st Dle chhte errelcht ledlghch 80% der theoretlschen

Daher wurde eine Versuchsrelhe unter Vakuum durchgefiihrt, wobe1 auch der Temperatur—
verlauf verindert wurde. Der Verlauf 1st in Tabelle 12 dargestellt: '

Schritte | Temperaturschritie [° C] | Autheizrate [K/min] | Zeit [min]

1 20 - 800 10 8

2 800 - 1000 4 |50

3 1000 - 1700 2,5 280

4 1700 0 . 30; 60;120; 240
5 1700 - 20 5 336

Tabelie 12: Temperaturveriauf zum Sintern unter Vakuum

Unter diesen Bedingungen wurden Dichten bis etwa 95 % der theoretischen Dichte erreicht.
Die dann immer noch vorhandenen Poren fithrt Fitzer /15/ auf das Abdampfen und Konden-
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steren von Silizium zuriick. Ebenso ist der Einschiufl von MoQ3 in den Poren denkbar, das
schon be1 660° C abdampft und daher im Inneren der Pore einen erheblichen Dampfdruck
aufbauen konnte.

Proben mit einer Dichie von 97 % lassen sich sicher nur iiber HIP erreichen. Die Proben
enthalten jedoch Einschlisse aus Silizium- und Molybdinoxyden, da diese nicht aus der
Kapsel entweichen kénnen.

Wie bei den Sinterversuchen mit TiSiy und TisSi3 wurde bei MoSio der Diffusions-
koeffizient der Korngrenzen- und der Volumendiffusion bestimmt. Im Gegensatz zu den
Titansiliziden 1st hier die spezifische Oberflachenenergie y bekannt und kann daher zur
Bestimmung miteinbezogen werden. /24/
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Abbildung 24:- Vergleich der Diffusionsmechanismen bei der Sinterung von MoSiy Pulver 3
“bei1 1700° C sm Vakuum bei verschiedenen Sinterzeiten von 30 min bis 8 h

Die ermitielten Diffusionskoeffizienten D liegen bei der Korngrenzendiffusion liber den
Werten der Literatur /31/, bet der Volumendiffusion unterhalb. Dicse Unterschiede lassen
sich aus den unterschiedlichen MeBmethoden fiir die Koeffizienten erkldren. Die Abnahme
des Diffusionskoeffizienten im Verlauf des Sinterprozesses 128t sich auf die Verningerung der
Oberflichenenergie an den gemahlenen Pulveroberflichen zuriickfuhren. Nach etwa 4 h stellt
sich ein konstanter Wert ein. ' '

Zusitzhich wurden mit dem MoSiy - Pulver 1 Sinterversuche bei unterschiedlichen Tempera-
turen durchgefiihrt, um die Verdichtung des MoSiy zu verbessern, da noch sehr viele Poren in
den Sinterkdrpern zuriickblieben. Diese Sinterergebnisse lassen sich fiir die Bestimmung der
Aktivierungsenergie Q und des Diffusionskoeffizienten Dg nutzen. Der Diffusionskoeftizient
D 14Bt sich durch folgende Gleichung beschreiben.

D=Dye ™ (12)
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Abbildung 235 stellt die Ergebnisse in der Form dar, wie sie zur Bestimmung der Aktivierungs-
energie Q und des Diffusionskoeffizienten Dg nétig sind. In Gleichung (13) ist der Ansatz zur
Beschreibung der Kurve wiedergegeben.
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Abbildung 25: Vergleich der Diffusionskoeffizienten bei unterschiedlichen Temperaturen
von 1500° C bis 2000° C mit Pulver 1

Die erwartete VergroBerung des Diffusionskoeffizienten bei steigender Sintertemperatur tritt
ein. Eine exakte Bestimmung der Aktivierungsenergie und des Diffusionskoeffizienten Dy ist
nicht méglich, da die Sinterzeiten zu hiufig gedndert wurden. Die in der Abbildung 25
vorgenommene Anpassung ergibt fiir die beiden Diffusionswege tolgende Werte:

;' Komgrenzendiffusion: Doy = 0,882 m2/s, Q =273,37 kJ/mol
- Volumendiffusion: Dp = 8.23 10-3 m2/s, Q = 230,67 ki/mol

Bei dem Vergieich mit Werten von Dg = 0,13 cm?/sec und Q = 244,11 kJ/mol fir die Diffu-
sion des Sauerstoffs durch Silizium filit eine starke Ubereinstimmung der Ergebnisse auf./49/
Dies 148t eine Schicht Sauerstoff auf der Oberfliche der Pulverpartikel vermuten, die den
Sinterprozef beeinfluBt. Damit deutet sich ein hoherer Aufwand fiir die Herstellung und -
Verarbeitung unter Vakuum oder Schutzgas solcher hochreaktiven Werkstoffe an. Mit.
reineren Pulvern werden die Konstanten D und Q thren Wert noch verdndern.
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4.5. Zuszammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Sinterergebnisse von Schitttungen und Presslingen der drei
untersuchten Silizide vorgestellt. Mit Presslingen wurden Sinterreihen durchgefithrt, die
anhand der vorgestellten Gleichungen in Diffusionskoeffizienten fiir die Volumendiffusion
von Korngrenze zur Korngrenze und fiir die Korngrenzendiffusion umgerechnet wurden.
Diese berechneten Diffusionskoeffizienten weisen noch Geometrieeinfliisse auf, da sie
eigentlich iber den gesamten Sinterzeitraum konstant sein maBten. Der Geometrieeinflu ist
jedoch nicht durch die Untersuchungsergebnisse exakt bestimmbar. Die einzelnen MeBpunkte
weisen Unsicherheiten durch die Zusammensetzung der Pulver auf, da die Sauerstoff-
verunreinigung fiir den Sintervorgang nicht zu vernachlissigen ist. Die Partikelform ist so
unregelmaBig, daB diese nur schwer statistisch zu erfassen ist. Fiir das MoSiy Pulver 1 wurde
zusitziich die Aktivierungsenergie Q und der Diffusionskoeffizient Dg bestimmt. Durch den
Vergleich mit dem Diffusionskoeffizenten Dy und der Aktivierungsenergie Q fiir die
Diffusion von Sauerstoff in Silizium liegt der SchluB nahe, daB fir dieses MoSiy Pulver der
Sintervorgang stark durch die Sauerstoffbelegung der Pariikeloberflachen beeinflufit wurde,
da der Diffusionskoeffizient und die Aktivierungsenergie der Diffusion von Sauerstoff in
Stlizium zwischen den berechneten Werten fiir die Korngrenzendiffusion und die Volumen-
diffusion liegen.

In den Sinterreihen lieBen sich durch die Darstellungen der beiden méglichen Diffusions-
koeffizienten gewisse dufere Ubereinstimmungen bei allen drei Siliziden erkennnen. Alle
Kurven weisen eine gewisse Parallelitdt auf, zunichst einen Abfall und nach sehr langen
Sinterzeiten eine leichten Anstieg der Diffusionskoeffizienten. Ein Vergleich der Quotienten
aus Komgrenzen- und Volumendiffusion der jeweiligen Silizide fithrt zu keinem Ergebnis, da
die Schwankung zwischen den Werten der einzelnen Silizide doch zu grof3 ist. Daher 148t sich
nicht von dem MoSiy bestimmenden Sintermechanismus auf den von TiSiy und Ti5Si3
schiieBen. Der fiir MoSiy gezeigte EinfluB des Sauerstoffs und der Oxyde auf den Sinter--
vorgang kann auch fir das Sintern von TiSiy und TisSi3 nicht ausgeschlossen werden. - -




5. HERSTELLUNG VON FORMKORPERN MIT DEM METALLFORMSPRITZEN
5.1. Beschreibung des Verfahrens

Das Metallformspritzen wurde 1980 als neues Formgebungsverfahren fir die Pulver-
metallurgie von Wich /63/ in den USA zum Patent angemeldet. Kem des Verfahrens ist das
Mischen eines Metallpulvers mit soviel Kunststoff als Binder und Gleitmittel, daB das
Gemuisch in einer Kunststoffspritzmaschine in eine Form gespritzt werden kann. AnschiieBend
wird der Kunststoff wieder aus dem Formkdrper durch Verdampfen entfernt. Das entbinderie
Formteil kann nun gesintert werden. Die Vorteile gegeniiber der bisherigen Pulvermetallurgie
liegen in der Méglichkeit der grofBeren Formenvielfait. Nun lassen sich auch Bauteile
fertigen, die von der Geometrie her nur mit Kunststoffen méglich sind, wie z.B. diinnwandige
schmale Bauteile, metallene Kleinteile fiir die Feinmechanik oder Bauteile mit groBen Quer-
schnittsdnderungen. Die einzelnen Verfahrensschritte werden in den néchsten Abschnitten
ndher vorgestellt und untersucht. Zunéchst soll aber auf die wichtigsten Parameter einge-
gangen werden, die das Verfahren mafigeblich beeinfluBen. Dies sind das Druck - Temperatur
- Ausdehnungsverhalten, die Warmelertfghigkeit und das FlieBverhalten des Feedstock und

des Binders.

5.2. Di¢c wichtigsten Priifparameter {iir das Metallformspritzen

5.2.1. Das Druck - Temperatur - Velumen - Verhalten

Das Ausdehnungsverhalien des Feedstocks und des Binders ist fiir den Spritzvorgang wichtig,
um den Schrumpf und die Spannungen im Inneren des Bauteils abzuschitzen. Der Binder hat
einen um den Faktor 100 groBeren Ausdehnungskoefiizienten als das Pulver. Das Aus-
dehnungsverhalten wird deutlich an der Anderung des spezifischen Volumens. Fir den
Feedstock setzt sich das spezifische Volumen bei einem bestimmien Druck und einer
bestimmten Temperatur aus dem Volumen des Binders und des Pulvers zusammen. /18/

W7, p)=v, (T, p)+v,(T) (14)

Da das Pulver inkompressibel ist, kann der Druckeinfluf auf die Anderung des spezifischen
Volumens vernachlissigt werden. Damit wird in der Gleichung deutlich, wie stark der Binder
das Ausdehnungsverhalten unter Druck und Temperatur beeinflufit.

Der EinfluB} des Drucks auf das Volumen des Feedstocks wird im PVT Diagramim dargestelit.
/41/ In diesem Diagramm ist die spezifische Volumenanderung iiber die Temperatur aufge-
tragen bei verschiedenen Driicken. Mit steigender Dichte des Feedstocks sinkt wegen des
Pulvers das spezifischie Volumen. Damit wird gleichzeitig die Anderung des spezifischen
Volumens tber die Temperatur und den Druck geringer.
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Abbildung 26: PVT Diagramm von Carbonyleisen mit 40 Vol. % eines Olefinbinders /2/

Der steile Anstieg des spezifischen Volumens im Temperaturbereich vor dem Schmelzpunkt
bei etwa 140° C entsteht durch das Aufschmelzen des kristailinen Anteils des Binders. Die
verwendeten Polyolefinbinder, wie z. B. Wachse, sind so regelmaBig im Aufbau der
Molekiilketten, daf sie kristallihniiche Strukiuren im ersiarrten Zustand aufbauen. Um den
ungeordneten Zustand der Schmelze zu erhalien, dehnen sich die kristallinen Bereiche so
stark aus, dafB sie frei beweglich werden. Wird die Schimelze wieder abgekiihlt, wirken die
Pulverkérmer im Feedstock als Kristallisationskeime. (/42/) Durch steigenden Druck auf den
Feedstock entsteht eine Verschiebung des Schmelz - bzw. des Erstarrungspunkis zu hoheren
Temperaturen, da das freie Volumen zwischen den Molekilketten in der Schmelze ver-
mindert wird. Die Molekiilkeiten werden in eine kristalline Struktur gepresst. Aufgrund der
Kompressibilitit des Binders kann ein Teil der Schwindung beim Abkiihien durch die Kom-
pression des Binders ausgeghchen werden D&s Polymethyimetacryiatgemisch han kemen "
Krlstailsprung : :

Fiir die Berechnung des Ausdehnungskocffizienten eines Feedstocks muf} im besonderen der
Volumenanteil des Binders in die Uberlegung eingehen. Der Ausdehnungskoeffizient des
Feedstocks setzt sich dementsprechend aus den Ausdehnungskoeffizienten der Einzel-
komponenten zusammen. Fir den linearen Teil des Ausdehungskoeffizienten muB er aus der
Volumenvergréerung tber die Temperatur und den D"uck besﬁmm‘t werden Der - '
Rechengang lautet wie folgt : N S

( ) p(r)(m(f o R e A

Dichtednderung aber die Temperatur
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_ 2s(D)pp(T)
P1) Pe{T)we +pplT) i (16)

Dichteberechnung fiir den Feedstock bei einer Temperatur

o= (PP(Z))T_i 1 (17)

p7) T-T,

Berechnung des Ausdehnungskoeffizienten aus den Dichien tiber ein

Temperaturintervali

Die 3. Potenz zur Bestimmung der Dichte bei erhéhter Temperatur kommt aus der Be-
rechnung der vergroflerten Volumina bei einer angenemmenen isotropen Ausdehnung der
jewelligen Komponenten. So 1a8t sich iber das Ausdehnungsverhalten der Einzelkompo-
nenten gut das Verhalten des Feedstocks abschitzen.

Das bedeutet auch, daB beim Abkithiproze der Binder einen gréBeren Schrumpfungsweg
zuriicklegt als das Pulver. Bei einer gleichmiBigen Abkiihlung zicht sich der Binder nach
innen zusammen. Dabei riicken die Pulverkémer niher aneinander. Stofien die Pulverkomer
aufeinander, muf} der Binder beim weiteren Schrumpfen auf den Oberfichen der Pulver-
korner abgleiten. Sobald der Binder soweit erstarrt ist, dafl er sich nicht mehr verformen .~
kann, treten Spannungen auf, die im Lauf der Zeit durch Relaxation langsam abgebaut
werden. R o '

5.2.2. Die Warmeleitfihigkeit des Feedstocks

Die Warmeleitfahigkeit beeinflubt das FlieBverhalten des Feedstocks erheblich. Sie sorgt fir
die schnelle Warmeabfuhr in die Form, und der Feedstock erstarit schnetler. Kunststoffe -
haben eine Wirmeleitfihigkeit weit unter der von Metallen bei etwa 0,25 W/mK. Durch das
Metalipulver wird die Warmeleitfahigkeit erheblich angehoben. Um eine Abschitzung der
Warmeleitfahigkeit aus der Leitfihigkeit des Binders und der des Pulvers zu haben, muf3 ein
geeignetes Modell fiir die Zusammenschaitung der beiden Stoffe gefunden werden. Im -
Feedstock stehen je nach Menge des Binders die Pulverkorner im Kontakt miteinander.
Aufgrund der hohen Leitfihigkeit des Pulvers bilden die Kontakistellen Warmeleitbriicken,
die den Feedstock durchziehen. Daneben gibt es Pulverkémer, die durch den Binder von-
emander 1sohert sind. Je hoher der Fillgrad wird, desto mehr gleicht sich die Wirmeleit-
fahigkeit des Feedstocks dem des Metallpulvers an.

Um eine Abschatzung zu erhalten, kann zunchst mit der Gleichung (18) nach Maxwell
gerechnet werden, die gute Naherungen fiir die Feedstocks bis etwa 30 Vol % Pulver bietet.
Bei Fillstoffanteilen von mehr als 30 Vol.% Pulver weichen die gemessenen Werte jedoch
erheblich von den berechneten ab./40/
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2R+ hp ~ 2(91«"(7%[ - ;\'F)
2hy+hp+ @F(lM - }\"F)

'}\‘M (18)

V =
AM  bezeichnet die Wiarmeleitfahigkeit der Matrix, A die des Fillstoffs, Ay die der
Mischung und o den Volumenanteil des Fiilistoffs.

Besser geeignet st die Gleichung nach Lewis/Nielsen, die halb empirisch auf die Mischung
der Warmeleitfahigkeit eingeht.

[1+4Bo, |
2 e —— (19)
1-Boe,

}\‘PM =

Sie beriicksichtiget die Gestalt und die Anordung der Pulverieilchen in dem Parameter A, der
eine Funktion des Lingen - Durchmesserverhaltnisses ist.

A= ,{%J (20)

A, B und o sind in Tabellen abgelegte Faktoren, die die Packungsdichte und die Geometric
des Fullstoffs berticksichtigen.

Ap 1
2 —
/}LM+A
_P )
® ~ 1+(I PP”’J(p (22)

Dabet 1st zu beachten, dafl der Fakior Pm, die maximale Packungsdichie, die Warme-
leitfahigkeit sehr stark beeinfluft bei geringen Anderungen des Fuﬂstoffanteﬂs Dle
berechneten Werte laufen ie nach Packungsdichte auf Polstellen zu.

37




50 l Maxwell
Ml Eisen
@R | o= Stahl
L0 0.7;905
0,680 If{ /
Hi
30 YT 1
e P,=0526 I! /
L/
@ 20 / F
] /4
=10 777
/% P:Pn?kunésdlichia

0 0.2 0.4 0.6 0.8 10
‘Fillstoff-Volumenanieil »

Abbildung 27: | Besttmmung der Warmeleitfihigkeit nach Lewis/Nielsen und
Maxwell/Eucken /41/

Messungen der Temperaturleitfihigkeit ergaben bei Feedstock aus TiSip mit 35 Vol.%
KFA - Binder folgenden Mittelwert 0,0138 cm2/s.

Nach folgender Gleichung

a=— (23)

148t sich dieTemperaturleitzahl zur Bestimmung der Warmeleitfzhigkeit A nutzen. Die
spezifische Warme ¢, wird durch die Mischungsregel

CP(T) = ZWicpi(T) (24)

hinreichend genau bestimmt. y 1st der Gewichtsanteil des Fallstoffs, CpK die spezifische .'
Wirme des Kunststoffs, CpF die spezifische Warme des Fillstoffs, in diesem Fall des
Metallpulvers. /40/

5.2.3. Das Flieflverhaiten gefiiliter Kunststofie

des Feedstocks. Im allgemeinen wird die FlieBfshigkeit mit der Viskositit 1 gekennzeichnet.
Nach Newton wird die Viskositat in der Gleichung

Voraussetzung fiir die Verarbeitung in der KunststoffspritzguBBmaschine ist die FlieBfahigkest
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n=2 (25)
0’.}\7

beschrieben fur den Fall einer Fliissigkeit in einem Spalt zwischen einer bewegten und einer
ruhenden Platte. Im Idealfall bildet sich ein gleichmifiges Geschwindigkeitsgefille von der
bewegten Platte zur ruhenden aus. In diesem Geschwindigkeiisfeld werden die Flussigkeits-
tetlchen parallel zu den Geschwindigkeiislinien geschert. Die Schubspannung T entsieht aus
der Geschwindigkeitsdifferenz tiber die Spaltbreite. Die Messung der Viskositit nach diesem
Prinzip ist in einem Rotationsviskosimeter moglich, in dem ein Zylinder mitten in einem
Becher dreht. Die Viskositat i bleibt in einer newtonischen Fliissigkeit tiber die Scher-

geschwindigkeit  konstant, /54/ .

_ hachgefiiliter Runststoff

Abbﬂdung 28: Geschwindigkeitsverteilung in einem Spalt bel einer newtonischen Ilissigkeit

Faill b VN

und elﬂerﬂ IlOCﬂgCl HILETL I\U.IlSlbl.Oll :

In realen Flissigkeiten wie z. B. Thermopiastschmelzen andert sich die Viskositit 1. Einmal

sinkt sie mit zunehmender Schergeschwindigkeit 7, das andere mal steigt sie an. Das erste
Verhalten wird als strukturviskoses Verhalien bezeichnet, das zwette als dilatantes. Die -

V1skosrtat 11 w1rd zu emer F unkﬂon cier Schergeschmndzgken y

10g77 f(iog;y) | -:_ _ . 26y

Die Bestimmung der Funktion wird aus der Regressionsgraden der Schubspannung 1 iiber die
Schergeschwindigkeit ‘7 bestimmt. Die Regressionsgleichung wird dann in Gleichung (25)
eingesetzt. Im allgemeinen handelt sich es bel den Regressionsgraden um Exponential-
funktionen, die mit I—Illfe des Exponenten n eine Emteﬂung in dle Verschiedenen Berewhe '
ermoghchen S o SETRRRTAEE B R TTNL : R i
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Strukturviskos | Newtonisch | Dilatant

n<l n=1 n>1

Bei Kunststoffschmelzen wurde auf den Begriff der scheinbaren Viskositit ausgewichen, mit
dem die Schergeschwindigkeit auf die einer Newtonischen Fliissigkeit zuriickgefithrt wurde.
Schiimmer et al. /54/ fithrten hierfir den Begriff der représentativen Schergeschwindigkeit
ein. Damit wird die Schergeschwindigkeit defintert, die durch die Annshme entsteht, dall es
in einer Kapillare zwei Stromlinien gibt, die mit einer Newtonischen Strémung tiberein-
stimmen. Die an dieser Stelle gemessene Schergeschwindigkeit wird so definiert:

.V
V=— _ L R 7
e e e (__)

Die Viskositat 1 wird mit dieser Anpassung berechnet um vergielchende Angaben dber das
FlieBverhalten von Kunststoffschmelzen zu machen. /42/

Auf das FlieBverhalien einer Kunststoffschmelze hat die Temperatur einen erheblichen
Einfluf}. Mit steigender Temperatur nimmt die Scherspannung 1 und damit die Viskositét v in
der Kunststoffschmelze erheblich ab. Durch eine exakte Temperatursteuerung 14063t sich die
Viskositit in weiten Bereichen noch in der Form steuern. Der EinfluB des Druckes geht im
geringeren Mal3e auf das FlieBverhalten em. Dle Vlskosﬁatsfunktlon ha‘t swh damit auf
mehrere Variablen erweitert./42/ : -

7= TmeCPeD+(A7:9)j,—n o S (28)

Die Konstanten C, D und E sowie die Exponenten m und n miissen durch entsprechende
MeBreihen fiir den Kunststoff bestimmt werden. - L ST

Die FlieBeigenschafien verdndern sich, wenn mit der Kunststoffschmelze ein Filistoff aus
Partikeln geschert wird. Im Spalt des Rotationsviskosimeters verhalt sich der hochgefillte
Kunststoff deutlich anders als ein reiner Thermoplast. Es stellt sich ein Geschwindigkeits-
gefalle wie auf der rechien Seite von Abbildung 28 ein. Der Binder wirkt weitgehend als
Schmiermittel zwischen den Pulverkémern und dem MeBzylinder. Im Mefispalt gleitet eine
Randschicht an dem Drehkorper ab. Dahinter bleibt der Feedstock stehen. t wird eine
Funktion des Abstandes zur bewegten Wand. Die Scherung ist an der bewegien Wand am
grofiten und fillt dann sehr steil ab. Wird der Widerstand im Feedstock durch die Pulver--

1-Are 742 Te Aia TTafl Fra A Ty Ty
korner groBer als die Haftkrifte des Binders an den Drehkorper, so gleitet der Drehkorper im

Feedstock in einer dinnen Schicht Binder chne Pulver mitzuscheren. Nun wird ein niedniger
Widerstand an dem Drehkérper gemessen, als eigentlich in dem Feedstock herrschen mifite.
Da hier auf das System kaum Druckkrifie wirken, wird die Scherung des Feedstocks schon
bei niedrigen Schergeschwindigkeiten abgebrochen.
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Um dennoch das FlieBverhalten eines Feedstocks zu beschreiben, missen in der MeB-
vorrichtung shnliche Verhiltnisse geschaffen werden wie in der SpritzguBBmaschine. Dies ist
nur mit einem Kapillarviskosimeter moglich. In Bild 29 ist der Aufbau eines fir die
Beschreibung des FlieBverhalten konstruierten Kapillarviskosimeters dargestellt /6/.

Der Feedstock wird mit einem Stempel durch eine Kapillare mit dem Durchmesser d
gedriickt. Die MeBlinge der Kapillare ist L, der Druckabfali wird zwischen dem Kolbendruck
und dem Umgebungsdruck bestimmi. Mit Heizmanschetten wurde die MeBtemperatur
sichergestellt. Der Kolbendurchmesser wurde so gew#hlt, daB bei einem Kapillardurchmesser
von 3 mm noch Schergeschwindigkeiten von 103 1/s realisiert werden konnten. Mit kon-
ventionellen Kapillarviskosimetern lassen sich diese Schergeschwindigkeiten be1 emnem

solchen Kapillardurchmesser nicht mehr realisieren.

Der newtonische Ansatz zur Beschreibung der
Viskositiat geht von einer lineraren Geschwin-
digkeitsverteilung von der Mitte zur Wand hin aus.
Reale Thermoplaste weichen von dieser Annahme
bereits ab. Durch die Partikel in den gefiillten
Kunststoffen wird der Widerstand durch Retbung
grofler und das Stémungprofil flacher, bis bet einem
hochgeftilten Kunststoff nur an der Wand der
Feedstock geschert wird und in der Mitte ein Piropfen
vorgeschoben wird. Dadurch wird der tibrige Teil der
Strémung nur minimal geschert. Das sich einstellende
Geschwindigkeitsprofil wird als Propfenstzémung
bezeichnet. Durch die Bewegung der Pulverkérmer
untereinander kann die 6rtliche Scherung in dem
hochgefullten Kunststoff hoher als an der Wand sein.
Fiir die Berechnung der Viskositat 1 ist der Ansatz
nach Newton hinfillig, da die Voraussetzung einer
gleichméBigen Geschwindigkeitsabnahme im Quer-
schnitt nicht stimmt und auch nicht mit dieser
MeBanordnung bestimmbar wird.

Aussagen Tiber das FlieBverhalten werden durch die
Beschreibung der Schubspannung 1 und der
Schergeschwindigkeit 7 gemacht. Aus der Geometrie
sind die MaBe des Kolbens, der Kapillarlange 1 und
der Kapillardurchmesser d bekaont. Die Vorrichtung
wurde auf einer Werkstoffprifmaschine aufgebaut, so

Abbildung 29: Aufbau eines
Kapillarviskosimeters

daB mit dem Kraftaufnehmer die Druckkraft Fbeim

Herausschieben der Metallpulverbindergemische
aufgezeichnet werden konnte. Uber verschicdene
TemperaturmeBstellen wurde die MelBtemperatur
sichergestellt. Die Verfahrgeschwindigkeit des
Kolbens wurde durch die Werkstoffpriifmaschine
eingestellt und geregelt. Aufgrund der Gleichung
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Vol Akol. =V = Vxapitt Axapitl (29)

1aBt sich der Volumenstrom ¥ und die Stromungsgeschwindigkeit ¥, Kapilr, 10 det Kapillare

bestimmen. Die Schergeschwindigkeit 3 188t sich dann mit Gleichung (27) berechnen. Die
Schubspannung 1 wird tiber den Druckabfall zwischen Kapillareinlauf und -auslauf mit der
Gleichung (30)

r= %ﬁe% (30)

beschrieben, wobei Ap durch die Gleichung (31) dargestellt wird.

FKOlb. (31)

AD = Prinlauf = P duslonf = y,
Kolb.

Die mit Gleichung (31) bestimmte Druckdifferenz stimmt nicht exakt mit der Druckdifferenz
in der Kapillare iiberein, da im Bereich des Einlaufs Turbulenzen aufireten, die zu einem
hoheren Druckabfall fithren. Der dabei entstehende Fehler ist fiir das Ergebnis des Flief3-
verhaltens als gering einzustufen, da durch das kantige Pulver der Feedstock ungleichmaBig
fliefit. Eine konstante Temperatur Giber den MeBweg ist bei hohen Volumenstromen ebenso
schwierig einzuhalten, da durch die hohe Reibung der Pulverkérner untereinander und an der
Wand der Feedstock sich bei hohen Schergeschwindigkeiten aufheizt. Mit steigender Tem-
peratur sinkt aber die Viskositat des Binders und damit des Feedstocks. Eine Einschréankung
der Aussage iiber die FlieBfahigkeit cines Feedstocks ist damit nicht gegeben. -

5.3. Die Eigenschaften der Ausgangsstoffe

5.3.1. Das Puiver

Fiir die Verabeitung als MIM- und Sinterwerkstoff soll das Pulver bestimmte Eigenschaften
aufweisen. Im giinstigen Fall ist das Pulver kugelig, hat eine durchschnitiliche Komgrofie um
10 um und kleiner. Je feiner das Pulver ist, desio besser sind die Oberflachen des fertigen
Bauteils. Das feine Pulver verbessert auch die rheologischen Eigenschaften der Feedstocks.
Es sollte an der Oberflache nicht oxydieren, was zu einer Passivierung der Sintereigen- '
schaften fuhrt. S B

Es konnen aber auch Pulver mit einer unregelméfigen Kormform wie die beschriebenen und -
verwendeten Silizide verarbeitet werden. Hierzu muB3 der Binderanteil entsprechend erhéht
werden, um die Gleiteigenschaften zwischen den Pulverkémem zu verbessern. Je nach =~
Bindersystem lassen sich auch Pulver mit Korngrofien bis zu 230 pm Durchmesser ver-
spritzen. Diese KorngréB3en erfordern aber entsprechende Anpassungen am Extruder der =~
Kunstoffspritzmaschine. '
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Fiir den Zusammenhalt nach dem Entbindern 1st eine hohe Reibung zwischen den Pulver-
teilchen wiinschenswert, da sonst die Proben auseinanderfallen. Dies steht im Widerspruch zu
den FlieBeigenschaften des Feedstocks, so daf} hier ein KompromiB gefunden werden muf.
Kantige Pulver bieten den Vorteil der hohen Reibung, lassen sich aber nicht so gut ver-
dichten. Hierbei ist auch die Bindermenge zu beriicksichtigen, die den Raum zwischen den
Kémem ausfiillt. Ist die Bindermenge zu grof3, wird der Zusammenhalt der Probe vermindert;
die Probe kann nach dem Entbindern auseinanderfallen. Um nach dem Sintern méglichst
dichte Formkorper zu erhalten, darf der Binderanteil nicht iiber 40 Vol.% hinausgehen, da
sich sonst das Bauteil nicht geniigend verdichtet und nur bei extrem lange Sinterzetten
verdichten 146t, die auch mit einer Komnvergréberung verbunden ist. Eine Nachbehandlung
durch das heiflisostatische Pressen wird dann unumganglich. Die verwendeten Pulver fiir die
Untersuchungen wurden im Kapitel 3 - Charakterisierung der Pulver - vorgestellt.

5.3.2. Der Binder

Der Binder hat im MIM - Prozef} zwei Aufgaben zu erfiillen: zum einen mubf er fiir die Flie-
fahigkeit des Pulvers in der SpritzguBmaschine sorgen, zum anderen die Probe nach dem
Spritzen bis zum Entbindern zusammmenhalten. Dies erfordert von dem Binder eine gewisse
Festigkeit. Zudem soll er vollig rickstandsfrei verdampfen, damit er die Eigenschaften des
Werkstoffs nicht beeimnflufit.

Parameter fiir die Bewertung eines Binders sind die Viskositit des Binders, die Anzahl der
funktionellen Gruppen in den Molekilketien, der Ausdehnungskoeffizient und die Hérte. Fine
Viskositiit im Bereich von 1 bis 5 Pas des reinen Binders hat den Vorteil, auch bei groben
Pulvern eine gute Verarbeitung zu gewihrleisien. Die funktionellen Gruppen wie NH» oder
OH beeinflussen die Haftung des Binders an den Metallen. Dadurch werden die
Gleiteigenschaften verbessert. Beim Entfernen des Binders sind die funktionellen Gruppen
Sollbruchstellen in den langen Molekiilen; die Bindermolektlbruchstiicke kdnnen leichter aus
der Probe abdampfen.

Um moglichst gimstige Eigenschaften eines Binders zu erreichen, werden Bindergemische
verwendet, die aus einem hochviskosen Filler und einem niedrigviskosen Hafivermittler
bestehen. Der Haftvermittler soll die Verbindung zwischen dem Metallpulver und dem Filler
schaffen. Der Filler soll die nétige Viskositit erzeugen, damit der Feedstock ohne Druck
nicht aus der Diise fliefit. Die Komponenten der Bindergemische miissen gut mischbar sem,
um eine gleichméBige Verteﬂung der Binderkomponenien zu errelchen :
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Abbildung 30: Ausdehnung eines teilkristallinen und eines amorphen Kunststoffs bis zur
Schmelze

Thermoplastische Kunststoffe erstarren im allgemeinen amorph. Sind aber die Molekiilketten
regelmiBig im Aufbau und haben nur kurze Verzweigungen, so gibt es Bereiche, die in einer
Kristatlordnung erstarren. Man spricht dann von teilkristallinen Kunsistofien wie z. B. Poly-
ethylen niedriger Dichte, Fischer Tropsch Wachsen oder Paraffinen. Bei teilkristallinen
Kunststoffen schmelzen die kristallinen Anteile unter starker Volumenvergroferung auf, ehe
sie in den amorphen Zustand der Schmelze Gbergehen. Ein starker Anstieg des Ausdehnungs-
koeffizienien vor dem Schmelzpunkt wird als Kristallsprung bezeichnet. Bis zum Aufschmel-
zen des kristallinen Anteils ist der Ausdehnungskoeffizient kleiner als bei den rein amorphen
Kunststoffen. Bei einem amorphen Kunststoff ist der Ausdehnungskoeffizient von der
Schmelze bis zur Glastemperatur linear.

Der Ausdehnungskoeffizient des Binders soll méglicht niedrig sein, um Spannungen im _
Bauteil nach der Formgebung und Abkiihlung durch Schrumpfen zu minimieren. Die Festig-
keit und damit die Harte des Binders soll hoch sein, um Schadigungen durch mechanische
Belastungen beim Transport der Grinlinge zu vermeiden. In einem Kunststoff mit einer
grofien Hirte sind in dem Makromolkil kurze und wenig verzweigte Molekilketten enthalten.
Dadurch ist der Kristallisationsgrad eines solchen Kunststoffs sehr ausgepragt. Leider muf
man jedoch den oben erwihnien ungimstigen Kritstallsprung in Kauf nehmen.

5.3.2.1. Vergleich der Eisenschaften der Binder

Auf der Suche nach méglichst optimalen Bindern wurden verschiedene Wachse ausprobiert,
die alle eine Sauregruppe haben und als Saurewachse bezeichnet werden. Die Sduregruppe
gilt als ausschlaggebend fiir die feste Verbindung zwischen Puiverpariike!l und Binder. Fir die
Versuche wurden 4 Saurewachse und zwei oxydierte Polyethylene ausgewiihlt. Die Séure-
wachse sind sehr diinnflitssig und haben einen Schmeizpunkt um 20° C, die oxydierten
Polyethylene haben einen Schmelzpunkt um 120° C und eine hohe Viskositat. Das Augen-

merk richtete sich zunichst auf das Viskositatsverhalten des reinen Binders und das des
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Feedstocks. Unserer Vorstellung nach sollte ein Binder mit einer sehr niedrigen Viskositit
alle Pulverteilchen benetzen und firr eine geniigende Schmierung zwischen den Pulverkdmermn
sorgen. Hierzu wurden Feedstocks mit 35 Vol. % Saurewachs als Binder aus den TiSi> -
Pulver 2 und dem MoSiy - Pulver 2 angesetzt und im Rotationsviskosimeter und im
Kapillarviskosimeter vermessen.

o Rotationsviskosimeter Kapillarviskosimeter
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Abbildung 31: Zusammenstellung der Viskositat der Sdurewachs- und der PED
Wachsefeedstocks

PED» 191 == = - PED I53

In Abbildung 32 sind die FlieBfahigkeitsmeBergebnisse von 2 Saurewachsen (Wachs S und
Wachs LP) und zwei oxydierten Polyetylenen (PED 191 und PED 153) dargesteili. Auf der
rechten Halfte sind die Kapillarviskosimetriemessungen, auf der linken die der Rotations-
viskosimetrie. Alle Kurven weisen eine fallende Viskositit auf, was auf ein strukturviskoses
Verhalten der Feedstocks hinweist. Bei der Messung im Rotationsrheometer filli die starke
negative Steigung der PED Kurven auf. Dies wird durch ein frithzeitiges Ablosen des Feed-
stocks von dem MeBzylinder bei etwa 5 bzw. 10 1/s hervorgerufen, so daB nur die Werte am
Anfang der Messung als aussagefhig aufgefalit werden kénnen. Der Mefizylinder dreht frei
im Feedstock herum und gerat bei héheren Schergeschwindigkeiten ins Taumeln, um dem -
Feedstock auszuweichen. Dieser Fehler wird durch die geringe Haftkraft des Feedstock an der -
Gberflache des Mefizylinders hervorgerufen. Nur der Binder kann im aufgeschmolzenen
Zustand die Haftung zu dem MeBzylinder erzeugen, die Pulverpartikel vermindem aber die
mdgliche Hafloberflache. Die Siurewachse lassen sich besser im Rotationsviskosimeter
untersuchen. Die Kurve verlauft erheblich flacher und einheitlicher, aber Unstetigkeiisstellen
lassen sich auch bei diesen Feedstocks nicht vermeiden. Die Messung wird bei einer Scher-

geschwindigkeit von 13 - 20 1/s ungenau.

Im Kapillarviskosimeter verhalten sich die Feedstocks umgekehrt: Unter dem hohen Druck
~werden die FlieBeigenschafien der PED Binder besser und gleichmaBiger, wihrend die
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Saurewachse woh! fiir auftretenden Krifte in dem Kapillarviskosimeter zu diinnflissig sind.
Die aufgezeichneten Krifie steigen gegen Ende der Messung an. Dies deutet darauf hin, dafl
die Saurewachse sich von den Oberflachen der Partikel trennen. Der Binder wird wie durch
einen pordsen Filter aus dem Feedstock herausgepre3t. Im Kapillarenvorraum bildet sich eine
Schicht von ineinander verhakten Partikeln, die ein AbflieBen des gesamten Feedstocks
erschweren. Je nachdem wie schnell sich diese Schicht aufbaut, steigt auch der Krafibedarf
fiir die einzelnen Messungen an. Desweiteren werden die Messungen durch ein sehr schnelles
AbflieBen des Feedstocks durch die Schwerkraft aus dem MeBkolben verfilscht. So kommen
die erheblichen Schwankungen im Ergebnis zustande. Die Feedstocks mit den PED Wachsen
sind so zihfliissig, daB sie nicht aus der Kapiliare durch die Schwerkraft ausflieBen. Sie
bringen dem Extrusionsdruck soviel Widerstand entgegen, dal3 die Pulverpartikel nicht
aneinander reiben und sich verhaken. Die Messungen der Extrusionskaft werden gleichmaBig
und dadurch erheblich aussagefihiger.

Eine Beschreibung der Kurven 148t sich nur abschnitisweise gestalten, Sobald die Messung
ungenau wird, sind die Werte aus der Anpassung herausgenommen. Durch die doppelt-
logarithmische Darstellung bietet sich eine Areniusfunktion an.

log z=Cmlog y (32)

C 1st eine Konstante, m der Flielexponent. Fir die jeweiligen Feedstocks ergeben sich

unterschiedliche Werte, die eine gemeinsame Aussage ber das FlieBverhalten nicht zulassen.

Es zeigie sich, daB} ein AnschluB} der beiden Messungen in keinem der Félle zutrift.

In Spritzversuchen an der Spritzgufimaschine wurde festgestellt, welche Binder sich ver-
arbeiten lassen. Die Saurewachse erweisen sich als zu diinnfliissig und haben einen so
schmalen Verarbeitungsbereich, daB sie sich nur mit dem TiSiy - Pulver verspritzen lassen. -
Die Feedstocks aus dem MoSip - Pulver 2 und den Sauwrewachsen lieBen sich nicht in der
SpritzguBmaschine verarbeiten. Die Feedstocks mit den PED Wachsen liefen sich dagegen
besser verarbeiten, Sie haben ein breiteres Temperaturverarbeitungsfeld und lassen sich
besser bei hohen Driicken in die Form pressen. Die héhere Viskositit verbessert die

Verarbeitungsbedingungen erheblich,

Aufgrund dieser Frgebnisse wurde nun nach einem Bindergemisch gesucht, das eine hohe
Viskositit, aber auch weniger Verunreinigungen an Sauerstoff als die Saurewachse und das
oxydierte Polyethylen in das Pulver bringt. Der Kohlenstoff ist ein geringeres Problem, da
zum einen mit dem Kohlenstoff die Sauerstoffmenge in den Siliziden reduziert wird und zum
anderen Verstarkungseffekte durch Karbidbildung erzielt werden.

Als Binder wurden zwei Mischungen verwendet:

1. ein Gemisch aus einem Amidwachs und einem Polyethylenwachs niedriger Dichte im
Verhalinis 60 : 40.(KFA-Binder)

2. ein Gemisch aus dem Amidwachs, einem Polymethyl-meth-acrylat Gemisch (PMMA)
‘ und einem Polyisobutylen (Binder 10)

Das von uns verwendete Amidwachs wird schon seit langerem in der Pulvermetallurgie zur
Schmierung der Werkzeuge eingesetzt. Dazu gibt es den Presslingen hohere Festigkeit und
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sorgt fur eine leichtere Entformbarkeit. In den Bindern hat es die Aufgabe des Haftvermittlers
zwischen dem Pulver und dem Fuller. Da es die Wandungen benetzt, schiitzt es die Schnecke
und das Werkzeug vor den abrasiven Pulvern.

Da das Amidwachs allein eine zu niedrige Viskositét hat, muf3 €s mit einem anderen
Kunststoff als Fiiller vermischt werden. In dem von uns benutzten KFA Binder wird ein
Polyethylenwachs niedriger Dichte im Verhalinis Amidwachs - Polyethylenwachs 60:40
verwendet. Das Polyethylenwachs wird als Gleitmittel in der Kunstoffverarbeitung, zur
Konservierung von Materialien und zur Verbesserung der Eigenschaften von Farben in der
Druckindustrie verwendet.

Der Vortell des KFA Binders liegt in setner hohen Festigkeit und der Sicherheit, nur geringe
Verunreinigungen an Kohlenstoff und Sauerstoff nach dem Abdampfen zu hinterlassen, eine
fir Hochieistungswerkstoffe besonders wichtige Eigenschaft. Fir feine vielkantige Pulver
unter 30 pm Koindurchmesser 188t sich dieser Binder problemlos einsetzen. Die niedrige
Viskositit dieses Binders von 60 mPas bei 150° C ermoglicht bei feinen Pulvern mit einer
grolen Oberflache die Benetzung alier Pulveroberflichen und schaffi so eine flieBfihige
Masse. Selbst schwierige Formen lassen sich gut fiillen. Bei groberen Pulvern ist die
Viskositét des Binders zu gering, umn eine ausreichende Gleitfihigkeit der Kérnern zu
gewshrleisten. Die Pulverkérer verklemmmen sich beim Extrudieren und blockieren die
Extruderschnecke. Bet hohen Einspritzdriicken wird der Binder aus den Kornzwischenrdiumen
gedriickt.

Ein weiterer Nachteil des Binders ist der durch die Temperatur bedingte sehr enge Verarbei-
tungsbereich von nur 20 K (von 145 - 165° C). Durch Zumischung der Metallpulver wird die
Temperaturleitfahigkeit erhoht, so dafl beim Einspritzen in das Werkzeug der Feedstock rasch
abkithlt und erstarrt und deshalb in dem engen Temperaturbereich nur eine geringe Méglich-
keit der EinfluBnahme auf die Formgebung besteht.

Daher wurde auf der Basis des Amidwachses ein neuer Binder gesucht, der die geforderte
hohe Viskositat hat und sich gut entbindern 1a5t. Fiir eine hohe Viskositit sollte ein Kunst-
stoff sorgen, der sich in dem Amidwachs gut 16st und gleichméBig verteilt. Dieser Kunststoff
sollte sich moglichst beim Entbindern in kieinere Molekiile zersetzen und damit leichter aus
dem Formteil ausgasen. In dem Poly-methyl-methacrylatgemisch (PMMA) wurde ¢in '
geeigneter Kunststoff gefunden, der unseren Vorstellungen entsprach.

5.3.2.2. Der gewihlte Binder

Das verwendete PMMA hat den Vorteil, in aikalischen Losungen I6slich zu sein, und a5t sich
durch Ansauren wieder auszufiilen. Es wird zur zeitweisen Konservierung von Metalibau-
teilen eingesetzt; man kann es problemlos mit Hilfe einer alkalischen Losung wieder eni-
fernen. Diese Figenschaft ist auch fur den Prozel des Metallformspritzens interessant, weil es
dann méglich ist, diesen Teil des Binders durch eine alkalische Losung zu entfernen. Durch
intensive Sonnenbestrahlung oder durch Bakterien 148t sich der Kunststoff ebenfalls abbauen.
Wegen der zahlreichen funktionellen Gruppen zersetzt er sich beim thermischen Entfernen
des Binders. Das PMMA sorgi fiir eine ausreichend hohe Viskositdt des Binders. Es sind nur
kleine Mengen davon erforderlich, um die gewiinschte Viskositat zu erreichen. Die Zugabe-
menge richtet sich nach der zugemischten PartikelgroBe und -form sowie der Legierung, um
die bestmogliche Viskositit zu erlangen. Hinzu kommt noch ein giinstiges Viskositits-
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verhalten Gber einen Temperaturbereich von 60 K (145 - 205° C). In diesem Temperatur-
bereich ist die Viskositat weitgehend gleich, so dafl beim Erkalten des Feedstocks an der
Werkzeugwandung noch ein Nachdricken von Feedstock in das Werkzeug méglich ist.

i6y

i4 ¢ = \ﬁ

i6 ¢
Eta{Pas] 8¢

4 & 0
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56 is5 160 165 176 175 180
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oo
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Abbildung 32: Vergleich der Viskositat iiber die Temperatur von Binder 10 und KFA Binder
~ im rosifreien Stahlpulver 316 L Feedstock

Das Polyisobutylen muBte aus Griinden der Elastizitdt beigemischt werden. Es ist bei Raum-
temperatur noch zahflissig. Es wird als Zusatz zu Klebstoffen, Dichtungsmassen und
Elektroisolierélen eingesetzt. Im Binder 10 wird durch seinen Zusatz die Sprédigkeit des
Amidwachses vermindert und damit das Formteil elastischer. Dementsprechend 1st die Hérte
und die Festigkeit etwas geringer als beim KFA Binder. Nach dem Entfernen des Binders
besitzt aber der Braunling eine héhere Abriebfestigkeit und Formbestandigkeit als der Bréun-
ling, der mit dem KFA Binder gespritzt wurde.

Vergleichende Untersuchungen iiber das beste Mischungsverhéltnis von Amidwachs zu
PMMA haben schlieBlich zu dem Binder 10 gefihrt, in dem Amidwachs, PMMA und
Polyisobutylen itn Verhaltnis 70 : 20 : 10 gemischt sind. Die Viskositét der Mischung kann

tiber die Gleichung
Ing=¢ by +elnn (33)
bestimmt werden, so daf die Mischung den Erfordernissen angepafit werden kann. ¢ bezeich-

net die Volumenanteile an der Bindermenge, n die Viskositat der Komponenten und der
Bindermischung. R o e L : :
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5.4, Die einzelnen ProzeBschritte

5.4.1. Mischen

Un eine flieBfahige Masse zu haben, stellt German /20/ die Uberlegung an, daB bei einer
klopfverdichteten Pulverschiittung die Hohlriume mit Binder zumindest gefiillt sein miissen.
Er drickte dies in der Formel -

PBinder = 1 - Pioptd. (34)

aus. Diese Bindermenge kann aber in manchem Feedstock schon zuviel sein, was zu Rissen
und einer zu niedrigen Viskositét fithrt. Daher ist ein Kriterium fiir diec Menge Binder die
FliefMfahigkeit der Masse, wie sie in einem Kapillarviskosimeter bestimmt werden kann.
Daraus ergeben sich meist um 10 bis 20 % geringere Zugaben an Binder als durch die Klopf-
dichte vorgegeben (vgl. /6/ Dropmann). Bedingt ist diese Erscheinung durch das Ausdeh-
nungsverhalten des Binders, der sein Volumen um ca. 2 % vergroBert bei einer Temperatur-
erhshung um 100° C. Hinzu kommen die guten Gleiteigenschaften eines kugeligen Pulvers,
die es ebenfalls erlauben, weniger Binder zu verwenden. Eine moglichst geringe Menge Bin-
der 1m Feedstock hat den Vorteil, daf} spiter weniger Binder entfernt werden muB3. Dadurch
ist die Pulvermenge im Bauteil héher und der Schrumpf beim Sintern wird geringer. Fiir
dichte Formkdrper sollte der Binderanteil unter 40 Vol.% liegen, da sonst die Bauteile nur
durch aufwendige Nacharbeitungsschritte die erforderliche Dichte erhalten. (Dies gilt firr alle
pulvermetallurgischen Prozesse wie HIP, WPP, Pressen etc Ie hoher dze Anfangsdlchte desto
besser auch die Enddichte. )/30/ - -

Der Feedstock wird in einem beheizien Scherwalzenkneter gemischt und aufgeschmolzen, der
den Voriell einer hohen Scherung der Masse wahrend des Mischens bietet. Zwischen zwel
Knetschaufeln werden Pulveragglomerate aufgebrochen, und es wird dem Binder die Mog-
lichkeit gegeben, alle Pulverkémer zu benetzen. Anschlieend wird der Feedstock granuhert
damiter olptr'h_lmaﬂtg in die Qnrlf’zguﬂnqusr‘h1np e1ngr=zngpn werden kanﬂ : o

fadaiiian

5.4.2. Formgebung

Der Formgebungsprozef findet tn einer handelstiblichen Kunststoffspritzgufimaschine statt, -
wie in Abbildung 33 dargestellt. Der Spritzvorgang weist mehrere abzugrenzende Schritte
auf: das Aufschmelzen des Feedstocks, den elganthchen Sprrtzvorﬂang mlt der Ponnﬁ.lh.ng,
die Erstarrung unter Druck und das Entfomleq o S S
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Abbildung 33: * Schema einer hydraulischen SpritzguBmaschine

Im geheizten Extruder transportiert eine Schnecke den Feedstock zum Diisenvorraum. Dabei
wird der Feedstock aufgeschmoizen. Im Dusenvorraum wird soviel Feedstockvolumen ge-
lagert, wie zur Formfiillung nétig ist. Die Schnecke ist an der Spitze so gestaltet, daBl zur
Formfiillung die Schnecke wie ein Kolben in den Diisenvorraum geschoben werden kana.
Damit kann dann der entsprechende Druck zur Fonnfullung und wihrend des Erstarrens des
Feedstocks in der Form aufgebracht werden. - :

Zum Spritzen fihrt der Extruder an das Werkzeug heran, die Diise umschliefit das AnguBBloch.
Nach der Formflillung und der Erstarrung bleibt der Extruder am Werkzeug. Gegen den erkal-
teten Angul} fillt die Schnecke den Diisenvorraum wieder mit Feedstock und fahrt dabei
zuriick, Wihrend des Fiillens kann ein Staudruck aufgebracht werden, um eventuell vorhan-
dene Luft aus dem Feedstock zu pressen. Danach fihrt der Extruder in die Warteposition
zuriick. Nun wird das Werkzeug geofﬁxet und das Bauteil kann aus der Form entnomimen
werden. - S _ . . L

Die Abkithfung des Feedstocks in der Form liuft schnelier ab als bei reinen Kunststoffen
wegen der hoheren Wiarmeleitfihigkeit durch die Beimengung der Metallpulver. Um die
schnelie Abkithiung auszugleichen, muf} entsprechend schnell eingespriizt werden. Hierzu
sind die Angiisse und Zufithrungen in das Formnest gréfer zu gestalten, als dies bei Kunst-

stoffen tblich ist.

Um eine gleichmaBige Formfiitlung zu erhalten und um einen EinschiuB von Luft zu vermei-
den, ist die Einspritzgeschwindigkeit so abzustimmen, daB es nicht zum SchieBen des Feed--
stocks in die Form kommt. Auf der anderen Seite darf auch nicht zu langsam eingespritzt
werden, da sonst der Feedstock zu schnell im Angufibereich erstarrt und die Form nicht
ausreichend gefillt wird. Fiir den kompletten Erstarrungsvorgang mufl noch so lange Druck
aufgebracht werden konnen, daB Schrumpfungsfehler, wie Risse, vermieden werden konnen.

Beim SpritzprozeB sind die FlieBeigenschaften des Feedstock zu berticksichtigen. Die Tem-
peratur beeinflubt das FlieBverhalten wesentlich stirker als der Einspritzdruck. Je hoher die
Temperatur liegt, desto geringer ist die Viskositat und um se leichter flieBt der Feedstock in
die Form. {German /20/) Ist der Binderanteil bei einer bestimmten KorngréBenverteilung zu
hoch, treten die Risse schon beim Abkiihlen nach dem Spritzen an der Oberflache auf.




5.4.3. Abkiéthlvorgang in der Form

Fir die weiteren Prozesse ist das Geschehen wihrend des Abkiihlvorganges besonders
wichtig, da sonst Risse im Bauteil entstehen, die auf Spannungen bei der Abkiihlung zurtick-
zufithren sind. '

Wird der Feedstock in die Form etngespritzt, soll er nach Méglichkeit in einem QuellfluB die
Form fiillen, indem er an der Werkszeugwand ziemlich schnell einfriert, wahrend er im
Inneren noch flissig weiter nachflieBt, bis die Form voll ist. Da mit Abnahme der Temperatur
das Volumen des Kunststoffs abnimmt, mull zur gleichmiBigen Form{idlung unier Druck so
lange fliissiger Feedstock nachgedriickt werden, wie dies méglich ist. Gegen Ende der Form-
fillung erreicht der Einspritzdruck die eingestellien 250 - 500 bar. Durch den hohen Druck
beginnt die Erstarrung des Feedstocks etwas frither, besonders bei dem Polyethylenanteilen
im Binder (siehe Kamitel 5.2.1.).

Mit dem Moment des Festwerdens des Feedstocks im AnguB steht das konstante Volumen des
Forminhalts noch unter hohem Druck. Durch die Abkiihlung schrumpft der Feedstock und es
kommt zu ¢inem starken Abfall des Innendrucks unter 1 bar. Dies 138t sich aus dem PVT
Diagramm in Abbildung 34 ableiten. DaB der Feedstock im Bereich des AnguBes als erstes
ersiarit, wurde durch Finite Elemente Rechnung in der Diplomarbeit von Volkel /58/
nachgewiesen. =
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Abbildung 34: PVT Diagramm von Carbonyleisen mit 8 wt. % Binder (nach Barth/2/}

5.4.4, Entwachsen

Nach dem Spritzen erhilt man ein Formteil, in dem die Pulverkdmer durch eme dichte Mafrix
aus Binder zusammengehaiten werden. In dieser Matrix sind die Pulverkérner unterschiedlich
dicht gepacki, je nach Menge des zugegebenen Binders im Feedstock. Je weniger Binder im
Feedstock ist, desto dichter sind die Pulverkémer gepackt und untereinander verhakt.
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Nach der Formgebung wird der Binder aus dem Bauteil entfernt. Dazu bieten sich 3
Methoden an:

1. rein thermisches Verdampfen des Binders aus der Probe,
2. teilweise Entfernung des Binders durch ein Losungsmittel und Verdampfen des
restlichen Binders,

“teilweises Entfernen des Binders mittels Kapillarkrifie eines feinen Pulvers
(Wickverfahren) und Verdampfen des restlichen Binders.

Lo

Da der Verdampfungsprozef3 in allen drei Varianten vorkommit, kénnte es sinnvoll sein, die
Vorstufen zu iiberspringen. Der Nachteil liegt aber in der langen ProzeBdauer, die je nach
Bauteil und Binder bis zu einer Woche dauern kann, um fehlerfreie Bauteile zu erhalten. Die
Varianten 2 und 3 sollen die ProzeBzeit auf ein wirtschaftliches Mall von etwa 16 Stunden

verkiirzen.

Durch Zugabe eines Losungsmiitel wird in relativ kurzer Zeit ein nicht unerheblicher Teil des
Binders entfernt, so daB sich dadurch der Abdampfungsprozel3 verkiirzi. Dies hat zudem den
Vorteil, viele Bauteile mit einem geringen mechanischen Aufwand auf einmal entbindern zu
konnen. Diese Methode 148t sich nur mit speziell geeigneten Bindern praktizieren, ohne dal3
es durch Quellungsprozesse zu Rifibildung an der Oberflache beim Trockungsprozel kommt.
Die von uns verwendeten Binder (KFA und Binder 10) erwiesen sich fiir diese Methode als

ungeeignet.

Mit der dritien Variante wird ein einfaches Verfahren genutzt, bei dem sich keine Probleme
durch Verzug, Quellung oder RiBbildung einstellen. In ein feines, inertes Pulver mit einer
Partikelgrofie von 1pm oder kieiner, am besten aus Keramik, wird die Probe eingebetiet und
auf die Spritztemperatur von 150° C aufgeheizt. Da der Binder bei dieser Temperatur flissig
ist, saugt ihn das Keramikpulver mit Hilfe von Kapillarkraften zu einem Teil auf. Nach ¢twa
4 Stunden kithlt man das Bauteil wieder ab und das anhaftende Keramikpulver wird von der
Oberfliche entfernt. Der Vorteil liegt in der einfachen Handhabung des Verfahrens und in
den Spannungsausgleichsvorgingen. Nachteilig sind die zusiizlichen Arbeiten am Bauteil,
um das anhaftende Puiver zu entfernen, wobei feine Konturen durch das mechanische
Enifernen des anhafienden Keramikpulvers evil. zersidrt werden kdnnten.

Anstelle eines Keramikpulvers kann man auch Zellstofftiicher cder klein zermissene
Zellstoffmaterialien benutzen, da die Temperaturen bei dieser Art des Entfernen nicht {iber
200° C steigen und es nicht zu emer Verkohlung des Zellstoffs kommt. Die Zellstoffreste
lassen sich schonender vom Bautell entfernen, da sie nicht sehr fest an diesem haften. Kleine
Reste, die zu fest an der Oberfliache haften, gehen spéter bei hoheren Temperaturen wihrend
des Verdampfens des Binders in Kohlenstoff tiber, der leichter als das Keramikpulver zu
entfernen ist. '
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5.4.4.1. Der Aufheizvorgang bis zur Wickiemperatur

Wird die in Keramikpulver oder Zellstoff eingebettete MIM Probe auf eine Temperatur von
etwa 140 - 150° C gebracht, zeigt sich eine allmahliche Volumenzunahme des Formstiicks.
Diese Ausdehnung erfolgt in der Regel gleichmiBig und ist wesentlich bedingt durch die
Volumenzunahme des sich verflissigenden Kunststoffs, wihrend sich die eingeschiossenen
Pulverpartikel nur geringfiigig vergroflern. Unter dem Druck der Volumenzunahme tritt der
Binder aus der Oberflache aus und wird mittels der Kapillarkrafie vom Wickmaterial
aufgenommen.

Bei einer zu raschen Aufheizung im Ofen hat sich gezeigt, daB die Bauteile in der Oberflache

vermehrt Risse aufweisen. Dies isi wohi dadurch zu erkidren, daf infoige ungleichmiBiger

Erwirmung des Bauteils der Kunsistoif sein Volumen im Bauieil nichi gleichmibig vergros-
Qntn

sert, wodurch sich Spannungen aufbauen, die durch RiBbildung ausgeglichen werden. Solche

Rifbildungen kénnen durch eine entsprechend verzégerte Aufheizphase vermieden werden.

Nach dieser 1. Autheizphase wird das Bauteil abgekihlt, aus dem Wickmaterial herausge-
nommen und vorsichtig geputzt. Fitr das Verdampfen des Binders wird das Bauteil an-
schlieffend erneut eingebetict im Wickmaterial und langsam auf die Verdampfungstemperatur
des Kunststoffs zwischen 220 und 440 © C aufgeheizt. Diese Temperaturen werden iiber einen
Zeitraum von jeweils 5 h konstani gehalien. Nach aliméhlichem Abktihlen kann das Formteil
schlieBlich aus dem Wickpulver herausgenommen und vorsichtig gereinigt werden.

Wir haben die Erfahrung gemachi, daB zweimaliges Putzen fiir die Oberflache des Bauteils
schonender ist, als wenn man den ersten Putzvorgang zugunsten der sich anschlieBenden
Aufheizphase zur Verdampfung des Kunststoffs wegliBt. Das Wickmaterial, insbesondere die
feinen Keramikpulver, hafien dann wesentlich fester an der Oberfliche des Bauteils. Nach
dem kompletten Entbindem ist die Festigkeit der Bauteile nur mifig. Von der Oberfliche
lassen sich Pulverteilchen abreiben, so daB bei zu starker Haftung der Wickpulverpartikel bet
ihrer Entfernung auch die Oberflichen beschidigt werden konnen, was bei Prazisionsteilen zu
Ausschul} fahrt.

Waihrend die RiBbildung an den Oberflachen im wesentlichen auf den Vorgang des Entbin-
derns zuriickzufithren ist, spielt fir die Rilbildung im Inneren der Formteile eher der Prozef
des Formspritzens die entscheidende Rolle. Es soilte vor allen Dingen festgestellt werden, ob
das Innere des Formteils, das infolge des Erstarren des Kunststoffs im Anguf} nicht mehr
geniigend lang bis zum Erstarren im Inneren der Probe nachgedriickt werden kann, primér -
schon erkennbare Risse aufweist oder ob diese erst beim Entbindern in Abhéngigkeit vom
langsameren oder rascheren Temperaturanstieg beobachtet werden.

Zu diesem Zweck wurden zylindrische Formteile der Linge nach in der Mitte durchge-
schnitten. Verwendet wurden Proben aus MoSip mit 48 Vol.% KFA Binder und TiSip mit
40 Vol.% KFA Binder. Alle Proben wiesen in einem Bereich von etwa 2 bis 3 mm von der
Oberflache der Probe nach innen zu farbliche Verinderungen auf, die ais Schaligkeit be-
zeichnet werden. Diese Proben wurden in Wickmaterial eingebeitet und in einem auf 140° C
vorgeheizten Trockenschrank gesetzt. Bei dieser Behandlung traten keine Risse auf. Setzte
man die Proben in einen auf 150° C vorgeheizien Trockenschrank, sah man bei einigen
Proben Risse entlang den Farbgrenzen. Diese Rifibildung hing stark vom Volumenanteil des
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Binders ab. Je groBer die Menge des Binders, um so ausgeprigter war die Rifbildung. Bei
grobkornigen Pulvern waren kaum RiBbildungen erkennbar, weil das Formstiick nach dem
Entbindern wesentlich gréber strukturiert war, so daB man feine Riffbildungen nicht erkennen
konnte.

A
A

Abbildung 35: Vergleich der Proben aus MoSip + 48 Vol.% KFA Binder bei
' Wicktemperaturen von 150° und 140° C

Bei einem Volumenanieil des Binders von 40 Vol.% und mehr wurden immer RifSbiidungen
beobachtet, die auch nicht durch entsprechnd vorsichtiges Aufheizen vermieden werden
konnten. In der Regel kann man davon ausgehen, dall durch langsameres Aufheizen des
Formteils von 120° bis 180° C RiBbildungen vermieden werden, weil dann geniigend Zeit fiur
die Spannungsausgleichsvorginge zur Verfiigung stcht. Dabet spielt die Menge des im Wick-
pulver aufgesaugien Binders keine so grofie Rolle fir die Lange der Wickzeit. Wickzeiten von
2 h sind in der Regel ausreichend, um ohne RiBbildung geniigend Binder aus dem Formteil zu
entfernen, so dall der restliche Binder schnell verdampft werden kanan.

Die Menge des durch Wicken entfernbaren Binders ist abhéngig von der Durchmesser-
differenz der Kapillaren im Bauteil und im Wickpulver. Zwischen den Kapillarkriften beider
Bereiche kommt es beim AbflieBen des Binders bei einer konstanten Temperatur schiieSlich
zum Gleichgewicht, so dal weitere Bindermengen nur durch die Erhéhung der Wicktem-
peratur aufgesaugt werden konnen, da die Viskositit des Binders mit steigender Temperatur
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Leider lassen sich die optimalen Wickzeiten nicht vorausberechnen aus den vorliegenden
Angaben itber Kormngrofie, KorngroBenverteilung sowie Kornform der Pulver und den Mole--
kiilkettenlidngen im Binder. Daher mufd man durch Versuche fiir jede einzelne Charge die
Wickzeiten bestimmen und kann dann mit gleichen Chargen vergleichbare Ergebnisse
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erzielen, wobei auch die beim Spritzvorgang auftretenden Spannungen im Formteil beriick-
sichtigt werden miissen.

5.4.4.2 Der Aufheizvorsans zum Verdampfen des Bindess

In dem nun folgenden Arbeitsschritt soll der Binder endgiiltig durch Abdampfen aus dem
Formstiick entfernt werden. Man kann die Probe nochmals in frisches Wickpulver legen, um
sie abzustitzen, damit sie sich nicht durch ihr Eigengewicht verformt. Andererseits kann das
Abdampfen auch ohne Einbettung erfolgen.

Einen Einblick in das Verdampfungsverhalten der Binderkomponenten gibt die Messung auf
einer Thermowaage, mit der das Abdampfen des Binders iiber die steigende Temperatur
verfolgt werden kann. Fir die Untersuchungen wurden zundchst die Siedepunkte der reinen
Binder bestimmt, um festzustellen, in welchem Temperaturbereich man eine langere Halte-
zeit zum Verdampfen einlegen sollte. In den anschlieBenden Messungen wurden fiir die
Feedstocks bei gleichen Atmosphiren und Auftheizraten eine Erhohung der vorher gemessen
Verdampfungstemperatur um 20 bis 50° K festgestellt. Um diese Differenz der Siedepunkte
besser abklaren und verstehen zu konnen, wurde in Stufen um die Verdampfungspunkte
aufgeheizt, um festzustelien, ob die Verdampfungspunkte nicht doch bei niedrigeren Tem-
peraturen liegen und damit ndher an denen des reinen Binders.
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Abbildung 36: TGA Messung von TiSip + 45 Vol.% KFA Binder

In Abbildung 36 ist die TGA Messung eines Feedstocks aus TiSip + 45 Vol.% KFA Binder
bei 1 mbar Argonatmosphare und einer Aufheizrate von 5 K/min aufgetragen. Zwischen 200°
und 460° C wurden 14 Haltezeiten von jeweils 30 min eingelegt. Laut Herstellerangaben
siedet das Amidwachs bei einem Ofendruck von 1 mbar bei etwa 250° C. Das PE 520 geht
unabhingig vom Umgebungsdruck in dem Temperaturintervall von 380 bis 460° C in die
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Gasphase fiber, Wie in dem Diagramm zu sehen, beginnt der Binder aber schon bei 200° C
abzudampfen. Dieser vorzeitige Abdampfungsprozef3 1aBt sich wahrscheinlich auf folgende
Weise erkléren:

a. Wie bei Wasser verdunstet schon vor dem Sieden etwas Amidwachs.

b. Beim Formspritzen sind durch die erhohte Temperatur, die Scherung und den Druck in
der SpritzguBmaschine und die katalytische Wirkung der Pulverpartikel kurze, friher
verdampfende Molekillketien abgespalten worden.

C. Im PE 520 Gemisch sind Anteﬂe enthalten, die schon bei niedrigeren Temperaturen
verdampfen.

d  Denkbar ist auch eine Zersetzung des Binders durch Wirmeeinwirkung beim Ent-
bindern.

Tm weiteren Verlauf des Temperaturansiiegs ist ein erster Verdampfungspeak bei 260° C zu
sehen. In diesem Temperaturbereich verdampft das Amidwachs. Der Beginn des Peaks liegt
etwas nach Beginn der Temperaturhaltezeit bei 260° C. Hilt man die Temperatur in diesem
Bereich konstant, sinkt nach einiger Zeit die Abdampfrate wieder. Mit Erhéhung der Tempe-
ratur um 20° C tritt ein sehr groBer Peak auf, der nach einer weiteren Temperatursteigerung
nach 30 min Haltezeit wieder kleiner ausfillt, was wohl die Verdampfung des letzen Restes
von Amidwachs anzeigt, da danach die Kurve bei jeder Temperatursteigerung weitgehend
abgeflacht verliuft.

Die fiir den Verdampfungbeginn um etwa 10° C hohere Temperatur und die spater bei
hoherer Temperatur liegenden Peaks erklaren sich aus den Absorptionskriften und dem
kapillaren Widerstand in dem feinporigen Formteil. Daritberhinaus ist zu bedenken, dall
porige Kérper zwischen zwei Gasen ein erhebliches Diffusionshindernis darstellen. Uber-
tragen auf den AbdampfungsprozeB heifit dies, daff das Bindergas einen erheblichen W ider-
stand durch die Poren im Bauteil tiberwinden muf. Das Bindergas muf} einen langen Weg aus
der Probe durch die Poren zuriicklegen. Die Temperaturerh$hungen um 20° C nach dem 1.
Peak bei 260° C vergroBerten den Dampfdruck im Bauteil, wodurch die Beweglichkeit des
Bindergases erhdéht wurde.

Zwischen 420 und 440° C liegen zwei Abdampfspiizen, entsprechend der Verdampfung des
Polyethylens 520. Ab 460° C tritt keine weitere Gewichtsabnahme mehr auf und der Binder
diirfte dann aus der Probe abgedampft sein.
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Abbildung 37: TGA Kurve von Amidwachs und PMMA

Fiir den Binder 10 ergibt sich ein etwas anderes Bild. Bei der Messung des Gemisches aus
dem Amidwachs und dem PMMA stellte sich heraus, dafl durch die Zugabe des PMMA das
Amidwachs eine Siedepunkterhhung auf etwa 300° C erfahst.
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Abbildung 38 TGA Kurve von TiSiy + 47 Vol.% Binder 10

Betrachtet man den AbdampfungsprozeB eines Feedstocks von TiSiy + 47 Vol.% Binder 10
wie in Abbildung 38 dargestellt, dann verschieben sich die Verdampfungspunkte gegeniiber
dem reinen Bindergemisch. Bei 250° C tritt ein erster Peak in der TGA Kurve auf, dem ein
zweiter bei 270° C und ein dritter bei 290° C folgt. Bei diesen Peaks diirfie hauptsachlich das
Amidwachs abgedampft sein, welches den Hauptbestandteil dieses Binders ausmacht. Bei den
dann folgenden Temperatursteigerungen um jeweils 20 K treten jedesmal geringe Mengen
Binder als Gas aus, die aber nicht einer bestimmten Substanz zugeordnet werden kénnen. In

der Phase zwischen 350 und 600° C verdampft dann endgiiltig das PMMA bei etwa 440° C.
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Das Polyisobutylen dampft zwischen dem Amidwachs und dem PMMA ab und iiberdeckt
sich aufgrund der geringen Menge mit den Peaks der anderen Substanzen. Die Verdampfung
des Binders ist im wesentlichen bei 520° C abgeschlossen, da ab dieser Temperatur keine
wesentliche Gewichtsabnahme mehr erfolgt.

Um die Vorgange beim Verdampfen des Binders niher zu beschreiben, kann man auf Unter-
suchungen zur Trocknung von wasserhaltigen Stoffen zuriickgreifen und die entsprechenden
Ergebnisse fiir unsere Untersuchungen analog verwenden. Es besteht eine Ahnlichkeit in der
Struktur unserer Proben mit porigen Stoffen wie Ziegel oder Sand. Das Abdampfen des
Wassers aus solchen Proben wurde von Krischer et. al. (/25/) untersucht und beschrieben.
Demnach setzt die Verdampfung an den Oberflachen ein. Diese findet so lange statt, wie
Flussigkeit aus dem Inneren der Probe nachfliefit. Tritt aus der Oberflache kein Binder mehr
aus, so wandert die Verdampfung nach innen. Dabei werden zunéchst die grofien Kapillaren
frei von Binder. Die kleineren Kapillaren gleichen ihre Verluste an Binder wegen threr
gréBleren Kapillarkraft aus den grofien solange aus, bis die grofien Kaptliaren voilig leer sind
und die Verbindung zu thnen abreifit. Nummehr setzt auch in den kleinen Kapillaren die
Verdunstung ein, das entstehende Gas kann tiber die sich ausbildenden Hohlrdume in den
grofen Kapillaren nach auBen entweichen. Aufgrund dieser Vorging gibt es im Inneren des
Formteils keine von auflen nach innen wandernde Abdampfungsfront, sondern die
Abdampfungszone ist im Bauteil als 1rregular anzusehen.

Je nach Metallpulver beobachteten wir beim Binder 10, daf tber 180° C schon Gewichtsab-
nahmen auf der thermogravimetrischen Waage auftraten. Dies sei am Beispiel von T1 64 mit
12 Gew.% Binder 10 in Abbildung 39 dargestellt. Man erkennt, dal3 das stets zuletzt abdamp-
fende PMIMA schon im Bereich zwischen 350 und 480° C komplett abdampfi, wihrend es bei
anderen Pulvern erst zwischen 370 und 520° C aus dem Feedstock vollstandig verdampft.
Manches spricht dafiir, daf} die Legierung Oxydations- und Crackprozesse bewirkt, wodurch
kleine, frither verdampfende Molekiile wie Wasser, Methan oder andere ieichter fliichtige
Molekiile bis hin zu langkettigen Molekilbruchstiicken entstehen, die leichter fliichtig sind.
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Abbildung 39: TGA Kurve von Ti Al6 V4 mit 12 Gew. % Binder 10
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Die Probe wird in einen Entbinderungsofen gesetzt, der evakuierbar ist und in dem ¢in Gas
zum Spiilen flieBen kann. Die Proben stehen auf einem DreifuB, der eingehéingte kreisrunde
Zwischenbéden hat. In einem der Beine ist ein Thermoelement untergebracht und durch ein
anderes Bein erfolgt dic Gaszufithrung. Der Ofen besteht innen aus einem Stahizylinder, tber
den auBen eine Heizeinheit geschoben ist. Uber ein Thermoelement in der Heizeinheit wird
die Auftheizrate des Ofens geregelt. Selbst bei einer ziemlich langen Haltezeit wird am Form-
teil nie dieselbe Temperatur wie an den Heizschlangen erreicht. Die Differenz betrug etwa
20 - 30 K am Ende der Haltezeiten, weshalb man nicht davon ausgehen darf, daBl die Ofen-
temperaturanzeige der Temperatur des Werkstiicks gleichgesetzt werden kann. MeBiwerte zur
Kontrolle des Entwachsungslaufes sind die Daten der Thermoelemente und des Drucks m der
Ofenkammer.

Durch Anlegen eines Vakuums von 10-3 mbar wird der Verdampfungsproze gefordert, es
erfolgt ein guter Abtransport des Bindergases aus dem Ofenraum. Andererseits wird der
Wirmeilbergang im Ofen dadurch vermindert, so daf die Aufheizung des Formstiicks sich
verzdgert. Durch ein Spiligas wird das Bindergas aus dem Ofenraum entfernt. Dadurch wird
ein Konzentrationsgradient im Bindergas von der Binderoberfiache im Bauteil aus dem Werk-
stiick heraus aufrechterhalten, so dal3 das Bindergas aus der Probe rasch abdiffundieren kann.
Ebenso verbessert es den Wiarmeiibergang auf die Probe, so daf im Ofen ein gleichméBigeres
Warmeprofil entsteht.

Als Beispiel wird der Temperaturvertauf firs Verdampfen des KFA Binders mit den ent-
sprechenden Haltezeiten im Entbinderungsofen aufgefiihrt fur ein Zylinderformteil mit einer
Lange von 150 mm und einem Durchmesser von 12 mm. Der Programmer zur Steuerung des
Ofens 148t nur 7 Schritte zu, so dal nur 3 Haltezeiten eingelegt werden kdnnen.
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Abbildung 40: Aufheizzyklus im Ofen fiir Zylinderproben
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Die anfingliche Aufheizrate kann beim Abdampfungsprozel relativ schnell mit etwa 2 K/min
bis 180° C verlaufen, da das Formstiick durch den Wickproze§ teilweise entbindert wurde.
Bei dieser raschen Aufheizung folgt aufgrund der Ofenkonstruktion die Erwdrmung des
Formteils nicht so schnell nach, weshalb bei Erreichen von 180° C ein Haltepunkt eingelegt
wird, damit die zum Aufschmelzen des Binders notwendige Temperaiur im Bauteil langsam
erreicht wird. Solche Haltezeiten waren fir jeweils 3 - § h an den Abdampfungstemperaturen
einzurichten, wobei die Form und GroBe des Bauteils bestimmend fir die Haltezeit ist. Je
groBer und dicker ein Bauteil ist, um so linger muB die Haltezeit dauern. Da aber nun nur
noch zwei weitere Haltepunkte zur Verfligung stehen, wird die nichste Haltezeit bei der Ab-
dampfungstemperatur des Amidwachses eingestellt, zum Ende des Verdampiungsprozesses
wird die Temperatur auf 600° C gefahren, wobei dann alle Binderkomponenten abdampfen.
Um ein langsames Ausgasen des Binders zu erreichen, werden die Proben mit 0.5 K/min
aufgeheizt. -

Beim KFA Binder und Binder 10 sind alle Komponenten bei etwa 500° C komplett ver-
dampft. Letzte Reste, die als Verunreinigungen in den Braunlingen gefunden werden,
dampfen beim Sintern ab, so daf fast immer dic Ausgangswerie an Kohlenstoff, Stickstoff
und Sauerstoff des Pulvers im Sinterteil erreicht werden. (Abbildung 41)
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Abbildung 41: Vergleich der Verunreinigungen an Kohlenstoff und Sauerstotf in MIM
Teilen

Nach dem Entbindern bleibt ein Formteil mit geringer Festigkeit zuriick. Pulverpartikel
kénnen von der Oberfliiche abgerieben werden, kieinste imechanische Belastungen zerstéren
das Bauteil. Die Festigkeit des Bauteils wird nach dem Entwachsen hauptsichiich oiber die
Verklammerung der Pulverkdmer und durch die Reibung der Pulverpariikel aneinander er-
reicht. Der Volumenanieil des Binders ist meist geringer als der Hohiraum, der durch die
Klopfdichte vorgegeben ist. Durch die gute Schinierung der Partikel durch den Binder wird
eine ausreichende FlieBfihigkeit beim Spritzen erreicht und damit kénnen Bauteile mit einer
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héheren Packungsdichte der Pulverpartikel als beim Klopfen hergestellt werden. Die
Schrumpfung des Binders beim Erkalten schiebt die Pulverk&rner ebenfalls enger aneinander,
so daB die Pulverpartikel gut verhakt sind. Nach dem Entwachsen ist die Restbindermenge
bei dem KFA Binder, meBbar iiber den Kohlenstoffgehalt nach dem Entbindern, so gering,
dalB dariiber der Formerhalt der Probe nichi gewihrleistet werden kann. Der Kohlenstoff-
gehalt liegt im Bereich des Ausgangspulvers. Proben aus Feedstock mit Binder 10 weisen
einen hoheren Kohlenstoffgehalt nach dem Entbindern auf und sind erheblich abriebfester als
die Proben aus Feedstock mit dem KFA Binder. Offensichtlich sorgen letzte Binderreste fiir
den besseren Zusaminenhalt nach dem Entbindern. Da nach dem Sintern beim Binder 10 die
Anteile von Sauerstoff und Kohienstoff denen der Ausgangspulver gleichen und beim Sauer-
stoffgehalt sogar unter den KFA Binder Formteilen liegen, hat der Binder 10 wegen der
stabileren Bauteile nach dem Entbindermn deutliche Vorteile. Wird die maximale Entbin-
derungstemperatur so hoch gewahlt, daB in dem Ofen ein Ansintern erreicht wird (bei Fe
haltigen Werkstoffen schon bei 700° C), ist der Formerhalt nach dem Entbindern deutlich
besser, was aber beim Binder 10 nicht notig ist.

Daraus ergibt sich folgende Konsequenz fur den Entbinderungsprozef mit dem KFA Binder
und dem Binder 10:

1. Jede Entbinderung soll mit einem Wickschriit bei Temperaturen in der Nahe der Spritz-
temperatur beginnen, da sonst an der Oberflache und 1m Inneren der Probe Risse entstehen
aufgrund der unterschiedlichen Warmeausdehnung der Komponenten im Feedstock und
den Spannungen aus der raschen Abkithlung im Werkzeug.

2. Der Verdampfungsablauf nach dem Wicken muf den Schmelzbereich des Binders
beriicksichtigen, um die aufiretenden Spannungen vom Abkiihlien abfangen zu kénnen.

An den Abdampfungspunkien der einzelnen Binderkomponenten soll eine Haltezeit
eingelegt werden, um ein schlagartiges Ausgasen des Binders bei zu rascher Aufheizung
aus demn Bautei] zu vermeiden. Dabei sind die thermischen Unterschiede im Entbin-
derungsofen zu beriicksichtigen.

(V3]

5.4.5. Die mathematische Beschreibung des Entwachsungsvorganges

In der Literatur zum MIM gibt es verschiedene Ansétze, den Entwachsungsvorgang in
Gleichungen zu beschreiben. Ausgangspunkt hierzu ist die Uberlegung, den Entbinderungs-
vorgang zum einen als einen Diffusionsproze(3 /21//25/ zu verstehen, zum anderen als einen
durch eine Gasstromung beeinfluiten Proze3 wie etwa die Knudsen Strémung. Unterschei-
dungskriterium ist die freie Weglange, die vom Molgewicht des Gases und dem Poren-
durchmesser abhéngt. Je grofer das Molgewicht ist, desto grofler muf auch die freie Weg-
lange sein. Gasstromungen kénnen durch duere Krafie beeinfluit werden wie z. B. Druck-
unterschiede auflerhalb der Probe, Oberflachenspannungen, Schwerkraft und Auftrieb. Die
Diffusion wird allein durch die Bewegung der Molekiile untereinander beeinfluBt. Treibende
Krafte sind Teildruck- oder Dichteunterschiede. Widerstiande in der Diffusion entstehen aus
dem Zusammenstof} mit anderen Molekiilen.
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German beschreibt in seiner "Theory of Thermal Debinding” /21/ zunachst einen
Diffusionsprozef. Hierzu macht er verschiedene Annshmen:

I.
2.

-
J.

4.

5.

Die Entbinderungsfront verlauft geradlinig in der Probe von auBlen nach mnen.

'Es handelt sich um einen Binder mit einer Komponente.

Die PorengréBenverteilung und damit der mitilere Porenradius R sind bekannt, da es
sich um ein Pulver mit einer engen Kornverteilung handelt.

Das Molgewicht des Binders ist einheiilich.

Eine Diffusion wird bei niedrigen duleren Driicken und kleinen Poren vorliegen.

Diese Annahmen steflen sich bei hohen Temperaturen, niedrigen Molekulargewichten und
hohen Dampfdriicken ein. Daher stelll er folgende Gleichung auf

J—H—_N(P_H})E (35)

T k=

Jist der FiuB, N der Binderdampf, P-Pg die Druckdifferenz von aufien nach innen, E die
Porositit, k die Bolzmannkonstante, T die Temperatur, L der Abstand der Binderfront von der
Oberfliche und z der Widerstandsfakior durch die Poren. Fiir N wird der Ausdruck

73
N= RJ% (36)

gewihlt, da es sich ja um einen Binder mit einer Komponente handelt. R ist der mittlere
Porenradius, der fiir die Darstellung des Verdampfungsvorganges tiber folgende Annahme
definiert ist:

R=0,306E D (7)

D beschreibt den mittleren Partikeldurchmesser. Der mittlere Porenradius R 188t sich aber
auch tiber Untersuchungen unter dem Mikroskop oder durch Gasadsorptionsverfahren
bestimmen. Der Widerstandsfaktor z wird durch die Gleichung

1,25
= 38
Z (38)

beschrieben. Setzt man nun die Gleichungen (36), (37), (38) in Gleichung (35) ein, so erh_él_‘t

falocndee .

man
2l ' e LULSUL&U\JD.

L _-plp-R)E’

(39)

&L~ MET
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Beschreibt man das Bindervolumen Vg im Zusammenhang mit der Oberfldche S des zu
entbindernden Korpers, der Tiefe L und der Porositét E, so kann nun auch das Differential zur
Zeit als Anderung der Tiefe L des Binders betrachtet werden. Dies ist aber gleich dem Fluf}
des Bindergases J aus der Oberflache S des Korpers und dem Molekularvolumen U.

i}"7-513«:SE-@*:—JSU (40)
dr dr

Kombiniert man Gleichung (39) mit Gleichung (40), so erhilt man ein Differential, das den
Entbinderungsproze beschreibt.

D{(P— P))E*Uds
YNV

LdL = (41)

Integriert man nun beide Seiten, so erhalt man die Entbinderungszeit fiir einen Kérper der
Dicke H. Da das Bindergas von allen Seiten heraus austreten kann, braucht nur iiber die halbe
Dicke integriert zu werden. Die Zeit lauft vont=0bist=1t.

H>JMET
— 4
20(P-B)EXU (*2)

German bemerkt zu dem Ergebnis der Gleichung, dall die Temperatur einen dominanten
EinfluB auf den EntbinderungsprozeB hat. Zum einen taucht sie in dem Wurzelterm auf, zum
anderen macht sie sich im Druckgefille bemerkbar als exponentieller Term.

-0
P=Pel - (43)

Pe 1st emn Druckausgangsfaktor und  die Aktivierungsenthalpie. Nach dieser Gleichung 1st
eine hohe Temperatur der wichtigste Beitrag zur Verkilirzung der Entbinderungszeit bei
gleichzeitig ditnnen Querschnitten, groBen Poren und Pulverpartikeln sowie einem hohen
duleren Druckgefilie, unterstiitzt durch den hohen Dampfdruck des Bindergases. German
gibt an dieser Stelle zu, daf sich in der Realitét all diese Forderungen nicht erfiillen lassen, da
die PartikelgroBe auch EinfluBl auf das Sinterverhalten hat und der Binder sich nicht so
schnell entfernen 148t chne einen Verzug der Probe zu erhalten.

Im nun folgenden Teil beschreibt German /21/ die Gleichungen zum Entbinderungsvorgang
bei dem Enistehen einer Gasstrémung. Sie tritt bei hohen Driicken auf, wenn die Gas-

molekiile haufig aneinander stoBen. Hierfiir nimmt er einen viskosen Gasdurchgang durch die

NATACS Drn}'\n a T\a‘]{n:r Ii’a}ﬁﬂ /A h TONTC recafr Q“\l?ﬁﬂ{{ﬁﬂ

}J\JLUDU 4 BV ARl A% il el A4S \/j.} MO L ALY Y Wil wll.

. _'IAS(Pz_sz)
B= (44)
2GLP
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B beschreibt den Volumengasfluf pro Zeiteinheit, der aus den Poren der Oberflache austritt,
A die Permeabilitat, die durch die Porositit E und die Partikelgrofie D vorgegeben ist. Durch
die Oberflache S der Probe tritt das Bindergas mit der Viskositit G bei einem &ufleren Druck
Pg. In der Tiefe L der Probe herrscht der Dampfdruck P. In diesem Ausdruck wird ange-
nommen, daf3 der Gasflul B durch den Dampfdruck P bestimmt wird.

German fithrt an dieser Stelle den Ausdruck

dL_-I's a3)

dr SE
ein, um die Zeitabhéngigkeit des Gasflusses herzustellen. Dabei ist F das Verhéltnis des
Binders in der festen Phase zur Gasphase, B der volumetrische Gasfluf, S die Austrittsober-
flache der Probe und E die Porositdt. Um die Permeabilitit A ndher zu beschreiben, fuhrt er
das Modell

E4D2

_ 46
90(1- EV (#0)

A

ein, mit dem es moglich ist, die Permeabilitat in Abhéngigkeit von der Porositit und dem
mittleren Partikeldurchmesser zu beschreiben. Dieses Modell palBt auf Mef3werte mit einemn
Fehler von 30 %. German figt nun die Gleichungen (46) und (45) in Gleichung (44) ein und
ernalt das Differential:

A2l p2 p2d
Ldl EDR\PT-Fy)

(47}
di  180GP(1-EY

Fr integriert nun L von O bis zum halben Probendurchmeser H2 und { von 1 =0 bist =1, so
daf sich folgende Funktion ergibt:

- 22,5H(1-E) PG

- B P2 -R}) R

Aufgrund der Porositit E, die im Zihler und im Nenner vorkommt, schliefit German, dall bes
-einer Packungsdichte von iiber 75 % der theoretisch méglichen Dichte eine Grenze besteht,
da hier die Funktion (1-E)2/E3 iiber die Packungsdichte sich exponentiell vergrofert. Mit
dem MIM Verfahren lassen sich aber nur begrenzt Packungsdichten tiber 75 % erzielen, da
zwar der Binderanteil unter 25 % fallt, aber in den Poren gleichzeitig auch noch Luft einge-
schiossen sein kann und nicht alle Partikel gleichméaBig benetzt sind. Der Druck aus der
SpritzguBmaschine 126t sich nicht in dem MabBe auf die Form iibertragen, daBl die Partikel
fester zusammengeprefit werden.
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German sagt in der Bewertung dieses Ergebnisses, dal} keine Daten mit MIM Bindern
existieren. Daher hat er mit Angaben aus der Literatur den Treckungsvorgang bei Wasser in
einem Diagramm aufgezeichnet bei verschiedenen Entbinderungszeiten. Als Parameter
wurden die Temperatur und der Partikeldurchmesser herangezogen. Dabei zeigte sich, daf3
sich mit groBeren Poren und hohen Temperaturen sehr kurze Enibinderungszeiien realisieren

assen.

Fiir die Ubertragung auf die Praxis und den konkreten Binder liefern diese Gleichungen nur
grobe Anhalispunkie. Bei einem realen MIM Bauteil ist die Porositét in einem weiten Bereich
verteiit, das Molekulargewichi der Binder ist sehr unterschiedlich und um einen stetigen Ent-
binderungsvorgang zu haben, mub die Temperatur immer wieder erhoht werden. Daher bietet
es sich an, aus den Messungen an der Thermowaage die Kurven mathematisch zu beschrei-
ben. Wie im Kapitel vorher gezeigt, verlaufen die Masseabnahmen in S Kurven mit einem
sehr steilen Abschnitt um den Verdampfungspunkt. Mathematisch 1468t sich die Kurve mit
folgender Funktion beschreiben:

Flx)= (1 - e“x") (49)

Die Funktion verlauft von 0 bis 1, wobei sic um den Wert x = 1 sehr steil abfillt. Die Steilheit
dieses Kurvenabschnitts wird durch die Gréfie von n bestimmt, wobei sich bei groBen n fast
senkrechte Kurvenabschnitte erzeugen lassen.

Far die Anpassung an die Entbinderungskurven ans der Thermowaage wird die Funktion um
die Temperatur und dann um die Entbinderungszeit erweitert. Parameter in dieser Funkiion
miissen die Aufheizungsrate und der Verdampfungspunkt der einzelnen Komponenten sein,
da diese deutlich den Kurvenverlauf beeinflussen.

Um den Verdampfungspunkt heram beginnt die starke Gewichtsabnahme, so daf} fiir die
Funktion hier der Wert x = 1 entstehen muf3. Daher muf der Verdampfungspunkt der Binder-
komponente mit der tatsichlichen Temperatur ins Verhélinis gesetzt werden. Mit dem
weiteren Anstieg der Temperatur verdndert sich das Gewicht um den Masseverlust des
Binderanteils der jeweiligen Komponente. Das Verhiltnis der Umgebungstemperatur in der
Thermowaage zur Verdampiungstemperatur nimmt nun einen Wert iiber 1 an. Fiir x mull
daher folgende Funktion emgesetzt werden:

x=— (50)

9 ist die Temperatur in © C, 8y, die Verdampfungstemperatur des Binders fiir den porosen
Korper. Um den Widerstand der verschlungenen Wege durch die Poren aus der Probe zu
beriicksichtigen, ist die Verdampfungstemperatur etwas héher als die fir den reinen Binder,
Da die Binderkomponenten entsprechend ithrer Verdampfungstemperatur nacheinander aus
der Probe verdampfen und aufaddiert den gesamten Masseveriust ergeben, mub fiir jede .
Komponente ein eigener Funktionsterm eingefiigt werden.
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19 Gl 3 2]
My = MBinden l—exp —— + MRinder, 1-exp| ~— (51)
%, S,

Um den Faktor Zeit mit in die Gleichung aufzunehmen, wird auf die Autheizrate zuriick-
gegnfien. Da fiir die Versuche zunachst nur eine lineare Autheizrate gewihlt wurde, ist diese
als Konstante in die Gleichung einzufiigen, wieder im Verhaltnis zum Verdampfungspunkt.

)

( ( O\ ] ( PR
Ct Ct
i, = M ginder, [1 — EXp— L‘Q_J )+ mBinderz LI —EXp— LQ—J (52)

5 $

my, bezeichnet den Massenverlust durch das Verdampfen, mp;ipder die verschiedenen Massen
an Binder, 8 die Temperatur, g die Verdampfungstemperatur, C die Aufheizrate und t die
Zeit. Der Exponent n ist von den jeweiligen Binderkomponenten abhingig. Um plausible
Werte zu erhalten, muf3 n ungerade sein. Mit dem Fortschreiten der Verdampfung muf fur
eine Erhohung der Verdampfungstemperatur gesorgt werden, da die Verdampfungsrate bei
einer konstanten Temperatur stetig absinken wiirde. Durch die Erhdhung der Temperatur
kann fur eine konstante Abdampfrate gesorgt werden, bis der Binder vollstéindig verdampfi
ist. Es 1at sich aufgrund der stetigen Aufheizrate fiir die unterschiedlichen Verdampfungs-
raten und Binderkomponenten eine gute Ubereinstimmung der Kurven erreichen.

0 - 0
a’? 24 > 0,01 =
— I £
T 4 0% 3
] <003
z 6y P
g - <004 »
B 8 =
% = -.(0,05 %
= -i0¢ & 008 ©

-12 5 w = 5 5 -0.07
0 100 200 300 400 500 600
Zeit [min]
% c——— My el == = = Anpassung = = = = Ableliung

Abbﬂdung 42: Masseabnahme des KFA Binders iber die Zeit aus emer Messung auf der '
" Thermowaage und dle mathematische Anpassung

Die Aufheizrate in Abbildung 42 wurde zweimal geandert, um den Verdampfungsprozel am

Verdampfungspunkt der Binderkomponenten zu verlangsamen. Damit wird aus der urspriing-
lich stetigen Funktion eine dreigeteilte Funktion. Fir jeden Abschnitt wird eine neue Aufheiz-
rate angegeben. Um eine stetige Kurve zu erhalten, mufl ein Anfangswert 8 in die Gleichung
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eingefuhrt werden, der die Aufheizfunktion an den vorhergehenden Wert anschliefit. Die
Funktion hat dann folgendes Aussehen:

n n
l Ct+ 190 ’ -
1, = MBinden 1-exp- '95‘ + M Binder, I—exp- 33 (53)
1 2

Mittels Anngherung wurde fir das Amidwachs der Wert nj = 13 und die Verdampfungstem-

peratur &y, =280° C errechnet. Bei PE 520 betragen die Werte np =23 und &, =427°C.
Eine Abschitzung der Verdempfungsrate wird durch die Ableitung der Funktion méglich, so
daB im Bereich des Verdampfungspunktes die Verdampfungsrate gering gehalten und ein zu
grofies Volumen an Bindergas verhindert werden kann. Die in die Kurve eingetragene
Ableitung beschreibt die Anderung der Verdampfungsrate, wobeli eine Verschiebung des
Maximums eingeireten ist. Der Peak am Anfang der Ableitungskurve kommt aus der
Unstetigkeitsstelle der Funktion, da hier die Aufheizrate geandert wurde. Die Ableitung der
Funktion lautet: :

dm;; —m .
dr VBinder,| 1 *QVE

(54)

| ( -1 _ Cf+‘90)@1
(Cr+30] c o)

- Mginder, LHZL ‘QVZ

Die gute Ubereinstimmung zwischen der Verdampfungskurve und der Anpassung macht es
méglich, den Entbinderungsprozef dahingehend zu optimieren, dal auf diese Art der Ver--
dampfungspunkt der Binderkomponenten in der Probe bestimmt werden kann. Um eine
insgesamt rasche Entbinderung zu erhalten, kann um den Verdampfungspunkt die Aufheizrate
verlangsamt werden und den Gegebenheiten der Probe angepaﬁt werden, so daB es durch die
Gasentwicklung nicht zum Verzug der Probe kommt. -
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6. FEHLER I MIM - TEIL

Das fertig gesinterte MIM - Bauteil weist zuweilen Fehler auf, die wahrend der Herstellung
entstehen. In diesem Kapitel sollen die Fehler auf die Art threr Entstehung wihrend der ein-
zelnen ProzeBschritte analysiert und Abhilfen aufgezeigt werden. In Abbildung 45 sind die
wichtigsten und haufigsten Fehler am MIM - Bauteil nach German /20/ schematisch
dargestellt.

Schrumpfungsrill
Eniwachsungsril Blase - aufgeplatzic Blase

Zusammengesunkene

i ] b : .
Verfir Ung \ Kante des Baﬁteﬂs
Abkithlrisse
_ RiB durch
Binderausdehnung
Spritzfalten - Spritziunker
(Gasblase
eingesunkene
Fadenlunker Oberiliche

Abbildung 43: Fehler am MIM - Bauteil (German /20/)

Voraussetzung fir ein blasenfreies Sintertet] ist zunichst ein luftfreier Feedstock. Im Extruder
wird der Feedstock in der Schnecke von hinten nach vorn komprimiert, bei einem Staudruck
von 25 - 50 bar entweicht die Luft enfgegen dem Voririeb des Feedstocks. Beim Spritzen
koénnen Lufieinschliisse erfolgen. Dies geschieht vorwiegend bel niedrig viskosen Bindem,
z.B. den Saurewachsen. Um dies zu vermeiden, muB} der Spritzvorgang optimiert werden. Der
Feedstock darf nicht als Strah!l in die Form einschieBen, da dadurch Verwirbelungen
aufireten, die Lufi einfangen. Die Formwinde werden dabei ungleichmaBig benetzt, und es
kommt zur vorzeitigen unerwiinschten Erstarrung, da gerade die Saurewachse nur einen schr
engen, fur die Bearbeitung gimstigen Temperaturbereich haben. Ferner kann Feedstock -~
vorzeitig in den Abluftkanal spritzen und erstarren, wodurch Luft in groBeren Blasen
eingeschlossen bleibt. Als Exiremfall solcher Lufteinschliisse ist der Mittelkanal anzusehen,
der immer bei zu schnellem Einspritzen beobachtet wird.

Bei haher viskosen Bindern, die gut durch den Staudruck entliifiet werden, wird die Form
ziigig und gleichmaBig gefillt. Insbesondere beim Binder 10 wurden nie Lufiblasen und
Mittelkanale im Sinterteil gefunden.

An der Oberflache bleiben manchmal Falten zuriick, die auf einen vorzeitig erkalteten Feed-
stock zuriickzufithren sind. Hier bestehen zwei Moglichkeiten, wie die Falten entstehen:
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1. Die Einspritztemperatur ist zu niedrig gewahlt, so dafl wahrend des Spritzvorgangs der
Feedstock schon so weit erkaltet, dafy die Formfiillung im letzten Stiick nur durch das
Vorschieben des schon erstarrten Feedstocks méglich ist. Der Einspritzdruck reicht

. dann nicht mehr aus, ein glattes Formteil zu erzeugen.

2. .. Ander Disenspiize kann ein Teil des Feedstock bereits soweit abkithlen, daf} er als
Falten in die Form gedrickt wird. Abhilfe schafft zum einen eine héhere
- Einspritztemperatur, zum anderen eine entsprechend hohe Werkzeugtemperatur und
eine moglichst gleichméBige Warmeverteilung. Gerade an den Wanden des
Werkzeugs kommit es infolge der hohen Warmeleiifahigkeit des Feedstocks leicht zu
vorzeitiger Erstarrung des Binders.

Die ideale Lasung der gleichmaBigen Wirmeverteilung wiére, Form und Angul} bis auf die
Spritztemperatur aufzuheizen, die Form zu filllen und dann unter Nachdriicken von Feedstock
das Werkzeug vom Angul} fernsten Punkt an abkiithlen zu lassen. Bei diesem auf den Anguf
zu verlaufenden Abkiihlungsproze darf erwartet werden, daB die im Zentrum verlaufende,
dichtegeminderte Zone, die durch zu frithes Erstarren des Angusses entsteht, ausbleibt. Aber
schon durch einen beheizien Angufl konnte wahrscheiniich die Formflillung verbessert

werden.

Risse an der Oberfliche gehen auf das Ausdehnungsverhalten des Binders zuriick. Sie konnen
sich zum einen beim Abkiihlen der Probe nach dem Spritzen eniwickeln oder zum anderen
erst beim Entbindern durch ein zu schnelles Autheizen auf die Schimelztemperatur entstanden
sein wie im Kapitel 5.2.1. dargelegt. Der Volumenanteil des Binders spielt hier eine grofie
Rolle, da bei viel Binder im Feedstock die Probe beim Abkithlen ungleichmafBig schrumpit
und die entstehenden Spannungen durch Risse abgebaut werden. Ein Feedstock mit einem
Volumenanteil von mehr als 45 Vol.% Binder kann nicht zu dichten Sinterbauteilen verar-
beitet werden, da im Inneren der Bauteile immer Risse zu finden sind.

Blasen entstehen haufig wihrend des Entbinderns bei den niedrigviskosen Saurewachsen und
manchmal auch beim KFA Binder, wenn der Binder schlagartig zu sieden beginnt und da-
durch nichi schnell genug aus der Probe entweichen kann. In den Siurewachsen sind Kompo-
nenten enthalten, die bei niedrigen Temperaturen sieden. Wird der Gasdruck bei Blasen an
der Oberfliche so hoch, daB Binder und Pulver den Zusammenhalt verlieren, retBt die Blase
auf, das Bindergas entweicht und cin Kanal bleibt iibrig. Diese Blasen lassen sich nicht mehr
aus dem Bauteil entfernen. Diese Art Fehler wurde nicht an den Bauteilen beobachtet, deren
Feedstock mit Binder 10 angemischt wurde.

Bei den Saurewachsen als Binder wurde beobachtet, daBl nur durch Abstiiizung z. B. in
Wickpulver der Formenerhalt beim Entbindern gewdhrleistet werden konnte. Dies beruht
wohl darauf, daf3 durch die hohe Schmierfihigkeit dieser Wachse die Metallpulver leicht
gegeneinander verschiebbar sind und wegen der stark verminderten Reibung die Form
leichter zerflieBt. Ebensolche Schwierigkeiten ergaben sich zum Teil auch mit KFA Binder,
wenn der Volumenanteil relativ hoch war.

Feedstock mit Rinder 10 weisen eine wesentlich héhere Stabilitiit beim Entbindern auf, so

daB man den Entbinderungsprozef} bei Zylindern sogar ohne Einbettung in Keramikpulver auf
einer Unierlage bei langsamen Aufheizen bis zur endgiiltigen Verdampfung des Binders nach
13 - 14 h durchfithren kann. Dadurch filit das Putzen der Oberflidche fort, was em wesent-
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licher Vorteil ist. Komplizierte Bauteile sind jedoch auch hier nur in Keramikpulver einge-
bettet beim Entbindern formstabil.

Zu Verfirbungen an der Bauteiloberfliche kommt es, wenn das Metallpulver, wie in den
Untersuchungen mit Ti55i3, mit dem Binder reagiert oder sich Binderreste auf den Pulver-
oberflachen ablagern. Die Ablagerungen konnen zumeist beim Sintern abgedampft werden.
Haben Legierungselemente des Metallpulvers aber mit dem Binder zu Karbiden und anderen
Stoffen reagiert, so lassen sich diese Reaktionsprodukte nicht mehr so leicht aus dem Form-
teil entfernen. Da die meisten Binder auf Kohlenwasserstoffen basieren, ist die Karbidbildung
sehr wahrscheinlich, wenn nach dem Sintern ein héherer Kohienstoffanteil als im Ausgangs-
pulver gefunden wird. Reagiert das Pulver schnell mit Sauerstoff, so kann beim Sintern ein
Abbau der Oxyde durch den anwesenden Kohlenstoff erreicht werden.

Die Ursachen fiir Fehler im MIM - Bauteil k6nnen wie folgt zusammengefaBt werden: 2

I. Die Viskositit des Binders und damit des Feedstocks ist zu gering, so dafl es zum
SchieBen in die Form kommi und Blasen sowie emn Mittelkanal entstehen.

2. Die Einspritztemperatur ist zu niedrig, so daB ein vorzeitiges Erstarren des Feedstock
aufiritt mit Faltenbildung an den Oberflachen.

Wenn die Menge Binder im Feedstock 45 Vol.% Binderanteil oibersieigt, kommt es
immer zu RiBbildungen.

L

4. Bei zu rascher Temperatursteigerung vor dem Aufschmelzen und dem Siedepunki
kommit es ebenfalls zu Rilbildungen und Blasenbildungen.

5. Bei mangelnder Abstitzung treten Formanderungen auf. Im Extremfall sinkt das
Bauteil in sich zusammen.
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7. SINTERN DER MIM SILIZIDE

Die entbinderten MIM Proben wurden unter den Sinterbedingungen, wie sie optimal fiir die
einzelnen Werkstoffe im Kapitel 4 ermittelt wurden, gesintert. Je nach Werlkstoff behinderten
die Verunreinigungen an Kohlenstoff und Sauerstoff den Sintervorgang, da sie die Pulver-
oberflachen benetzten und den Kontakt zwischen den Pulverteilchen behinderten. Aufgrund
der nicht weiter optimierbaren Spritzbedingungen und der Vielkantigkeit der Pulver lieflen
sich keine Proben erstellen, die eine optimale Sinterung ermoglichi hatten.

. TiSip

Bei den Vorversuchen zu TiSip, wie im Kapitel 4.1 beschrieben, wurde eine Sinterzeit von
4 h bei 1386° C im Vakuum festgestellt, um eine Dichte iiber 95 % der theoretischen Dichie
zu erreichen. Die Proben wiesen nach dem Entwachsen keine Verfarbungen an der Ober-
fidche auf. Der Kohlenstofi- und Sauerstofigehait war nach dem Entbindem zwar etwas
hoher, besonders.ausgepragt bei den MIM - Kérpern, die mit dem Binder 10 hergestellt
wurden. Nach dem Smtem sanken chese Werte aber meder auf das Nweau des emgesetzten
Pulvers ab. B

Durch den hohen Anteil von 47 Vol.% Binder 10 muB der MIM - Kérper um dieses Volumen
beim Sintern schrumpfen, um die notwendige Dichte zu erreichen. Es wurden duBerlich riB3-
freie Proben auf Dichten um 95 % Dichte gesintert. Nach dem Sintern waren an den Proben
Risse nicht erkennbar, die Oberflache war glatt und schimmerte grau - silber - metallisch.

Die Fehler, die beim Entbindern im Inneren der Proben entstanden, traten erst durch die
metallographischen Untersuchungen zu Tage. Hier wurden insbesondere die konzentrischen
Risse festgestellt, die auch beim kapsellosen heiBisostatischen Pressen nicht mehr zu ent-
fermen waren, da sie bis an die Oberﬂéiche reichten. Auch die zugedriickten Risse nach dem
heiBisostatischen Pressen blieben in den gebrochenen Proben sichtbar.

Abbildung 44: - Schliffbild ven TiSiy nach Sintern und HIP unter polarisiertem Licht -
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Ebenso blieb eine ganz geringe Restporositit vorhanden. Um die Komer im Schlifibild
sichtbar zu machen, wurde auf die polierte Oberfliche eine Schicht aus ZnSe aufgedampft.
Aufgrund des hohen Sauerstoffanteils im Ausgangspulver befanden sich in den gesinterten
Proben eine Vielzahl von Oxydeinschliissen, die in der Aufnahme als helle Punkie zu sehen
sind. Es ergibt sich fast ein Netz von Oxyden in den Proben. Eine Unterscheidung zwischen
den Titanoxyden und SiO9 ist aufgrund der Darstellung nicht méglich. Die unterschiedlichen
Farben zwischen den Komem ergeben sich aus der unterschiedlichen Ornientierung unter
polarisertem Licht. Wegen des hohen Oxydanteils sinkt die Dichte des Bauteils, so dab bei
einer Dichte von 98 % des Literaturwertes ein dichter Korper vorliegt, wie im Schiiftbild zu
sehen. Eine BeeinfluBung der Sinteraktvitat durch die zusatzlichen Verunreinigungen an
Kohlenstoff und Sauerstoff wurde nicht festgestellt.

Abbildung 45: Bruchflache einer TiSiy - MIM - Probe

Die mechnischen Kennwerte geben einen geringen Anhaltspunkt tiber die wahre Festigkeit
von TiSip. Die Makrohérte betragt bei den MIM - Teilen etwa 756 HV 1 im Mittel und damit
etwas iiber den Literaturwerten. Biegestibe, die aus Zylindem tiber Funkendrahterosion aus-
geschnitien wurden, wiesen Kantenausbriiche und Risse in der Oberfliche auf. Die bei
Raumtemperatur erhal‘tenen Werte betrugen etwa 47 MPa m Mittel Der thera.tuxwert liegt
bei 210 MPa/62/ S =

7.2. 'E'igSig

Beim Sintern von T15S1 3 besteht dle Schmengkeit Pulverschuﬁungen dicht zu sintern. Der
SinterprozeB 14uft bei diesem Werkstoff nur sehr langsam ab. Ist der Sauerstoffgehalt zu hoch
und bei der PartikelgroBenverteilung kein hoher Anteil unter 10 prm, dann wird keine Dichte
iiber 75 % erreicht. Da bei Pulver 3 und 4 der Sauerstoffgehait erheblich niedriger ist und die
Korngréfenverteilung zu kleinen Partikeln hin verschoben ist, wurden diese Pulver im MIM -
Verfahren verarbeitet. Nach dem Entbindern waren die Probenkdrper gelblich verfarbt. Diese
Verfarbung hielt sich auch noch nach dem Sintern an einigen Stellen auf der Probe. Dichte
Korper konnten jedoch nicht hergestellt werden, da nach einer Sinterzeit von 4 h bei 1700° C
nur etwa 80 % der theoretischen Dichte erreicht wurde. Im Schliffbild ist unter dem REM
eine schwammartige Struktur in der Mitte zu erkennen und am Rand oben links im Bild ein

etwas dichterer Bereich.
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Abbildung 46: REM Aufnahme von TigSiz MIM Probe 75 fache VergroBerung

Deutlich ist eine Abrundung der Partikel zu schen und ein teilweises Zusammenwachsen. Der
Randbereich weist wegen der raschen Abkithlung wihrend des Spritzens eine hohere Partikel-
dichte auf, wahrend in der Mitte aufgrund der Schrumpfung die Packungsdichte der Partikel
geringer st

Eine mechanische Untersuchung der MIM - Proben konnte wegen der geringen Dichte micht
vorgenommen werden. Aufgrund der Erfahrungen mit den kaltisostatisch geprefiten Proben
ist eine riBfreie Sinterung der Proben nicht mdglich. Die Harte der kaltisostatisch gepreften
Sinterproben betrigt im Mittel 1093 HV 0,1 und 805 HV L. '

Nach dem Entbindern wiesen die MoSiy-Proben keine Verfarbungen an der Cberflache auf
Ein grofies Problem war bei diesen Proben wegen des hohen Binderanteils die Rilbildung -
auch an der Oberfliache, da die Entbinderungséfen sich im Temperaturbereich um den R
Schmelzpunkt nicht genau regeln lieBen. Es konnten aber oberflachlich riBfreie Proben ent-
bindert werden. '

Die MoSiy Proben lieBen sich auf Dichten um 90 % verdichten mit den aus den kaltisosta-
tisch gepreBten Proben gewonnenen Sinterdaten (Kapitel 4.3). Wihrend des Sinterns wéibten
sich die Proben von der Unterlage auf. Dies trat besonders bei Graphitunterlagen auf und bel
Tantalblechen, wenn sie schon einmal zum Sintern verwendet wurden. Ablagerungen vom
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Sintern auf dem Tantalblech bildeten offensichlich eine gewisse Sinterhilfe, die zu einer
ungleichmiBigen Verdichtung der Probe fithrte. Nach dem Sintern war i Schliffbild kein
Dichteunterschied festzustellen. Eine Verfarbung der Auflagestellen zu metallischem Grau
trat ebenfalls auf, wihrend die tibrige Oberflache hellbraun bis ockerfarben war. Da die
Dichte nur 90 % betrigt, sind noch Poren im Sinterkérper vorhanden. Wegen des




Sauerstoffanteils im Pulver finden sich hier auch viele Oxydeinschlusse, die hier leichter als
Si07 zu identifizieren sind, da die Molybdanoxyde wahrend des Sinterns abdampfen.

Abbildung 47: Schliffbild von MoSiy MIM Probe unter polarisiertem Licht

Die unterschiedlichen Grautone auf der Aufnahme kennzeichnen die einzelnen Korner in
ihrer unterschiedlichen Ausrichtung im Verbund unter dem polarisiertem Licht. Einen so
ausgeprigten Dichteunterschied im Randbereich wie bei den Ti5Si3 ist bet den MoSi) nicht
festgestellt worden. Die Fehistellen und Risse vom Entbindern und Spritzen sind nach dem
Sintern in gleicher Grofle wie vorher noch vorhanden. Ein Ausheilen solcher Fehler findet

nicht statt.

Um einen Eindruck tiber die Giite des Verfahrens zu erhalten, wurden Biegestibe aus gesin-
terten MIM Proben iiber Funkendrahterodieren hergesieilt. Aufgrund der Fehier im Inneren
der MIM Korper hatten die Biegestibe ebenfalls Ausbriiche an den Kanten, so daf} die MeB-
ergebnisse nur einen groben Anhaltswert darstellen. Die Biegefestigkeit dieser Korper betrug
etwa 80,3 MPa im Mittel bei Raumtemperatur. Der Literaturwert betrigt 320 MPa /62/. Die
Biegebruchdehnung betrug 0,44 mm/m und das E-Modul 193,4 GPa gegeniiber dem Literatur-
wert von 265 GPa /3/. Die Harte dieser Sinterkérper betragt 809 HV 1. Dieser Wert liegt im
Bereich der Literaturangaben von 950 HV1 bei heiBisostatisch gepreBten Proben /62/.
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8, ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

In dieser Arbeit wurde die Verarbeitung von TiSi, MoSiy und TisSi3 durch das Metallform-
spritzverfahren (MIM) dargestellt. Hierzu wurde zunécht die Sinteraktivitt der drei Werk-
stoffe untersucht. Anschliefend wurde die FlieBfihigkeit von verschiedenen Gemischen aus
organischem Binder und Pulver der drei Werkstoffe ermittelt und dann Bauteile auf einer
SpritzguBmaschine hergestellt, entbindert und gesintert.

Bei der Untersuchung der Sinteraktivitt stellte sich heraus, daf} fur alle drei Werkstoffe gilt,
daB sie nur als feines Pulver eine gentigende Sinteraktivitit aufweisen, um dichte Koérper nach
einer gewissen Zeit zu erhalten. Die Verunreinigung der Pulver mit Sauerstoff fihirt zu
Fremdphasen in den Werkstoffen. Aufgrund der hohen Sauerstoffaffinitat der beteiligten
Elemente Titan, Molybdin und Silizium nehmen alle drei Werkstoffe in der Pulverform
schnell Sauerstoff auf, besonders nach einer lingeren Lagerzeit an Luft. Ein volistandiger
AbschluB der Pulver von Luft war aber nicht méglich. Um aus den Pulvern Bauteile mit ver-
besserten Werkstoffeigenschaften zu erhalien, hattc man sie unter Schutzgas oder Vakuum
lagern und verarbeiten miissen. Dies hétte einen erheblichen technischen und finanzielien
Aufwand fiir die weiteren Untersuchungen bedeutet.

Das TiSiy lieB sich als Pulverschiittung nach 4 h bei 1386° C auf iiber 95 % der theoretischen
Dichte sintern. Die metallographischen Untersuchungen zeigten, dafl das Bauteil bei dieser
Dichte dicht ist. Der Unterschied zwischen der gemessenen Dichte und dem Literaturwert
entsteht durch den hohen Anteil an Oxyden in der Matrix, die eine geringere Dichte als der
reine Werkstoff haben. Die Harte ist mit den Werten in der Literatur vergleichbar.

Bei der Untersuchung vonTi5Si3 zeigte sich, daB sich dieser Werkstoff nur bei schr langen
Sinterzeiten und hohen Sintertemperaturen auf Dichten um 94 % der theoretischen Dichie
sintern 1a8t. Die metallographischen Schliffe zeigten aber, daB nur eine Dichte von etwa 90 %
erreicht wurde. Dieses Verhalten galt fiir alle verarbeiteten Korngrofien des Pulvers, gleich ob
sie vor dem Sintern verpreBt wurden oder nur als Schiittung gesintert wurden. Die Proben
wiesen Risse auf, die in bestimmten Regionen gehauft auftraten. Die Festigkeit des Werk-
stoffs war daher von vornherein nicht zu gewihrleisten. In der Literatur wird dieses Verhalten
auf einen unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten in a und in ¢ Richtung des Knstalis
zuriickgefithrt, wodurch sich die entstehenden Spannungen durch Rifibildung in dem sproden
Werkstoff abbauen. Durch Legieren von Chrom in Mengen von mehr als 8 Gew. % 1afit sich
diese RiBbildung vermeiden. Die Hirtewerte bei Raumtemperatur der hergesteliten Proben
waren zwar mit den Angaben der Literatur vergleichbar, jedoch trat eine hohe MeB- - -
unsicherheit auf, da um den Eindruck Splitter abplatzten.

Das MoSiy lieB sich als Pulverschiittung nur bis anf 90 % der theoretischen Dichte sintern.
Sinterzeiten um 8 h bei 1750° C im Vakuum fithrten mit Presslingen aus gemahlenem Pulver
um 10,2 pm mittlerer Korndurchmesser zu Dichten tiber 93 %. Die Proben hatien in den
Schliffen noch reichlich Poren, die auch nicht durch lingere Sinterzeiten zu entfernen waren.
Eine Nachverdichtung durch heiBisostatisches Pressen war aufgrund der DichLe unter 95 %.
mcht sehr erfolgversprechend Die Hirte entspricht den Literaturwerten.. L
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Um die Eigenschaften der Spritzgumassen zu vergleichen, wurde die FlieBfihigkeit
verschiedener Pulver - Bindermischungen untersucht. Die FlieBfahigkeit der Massen aus den
Werkstoffen mit organischem Binder wurde sehr stark durch die Kornform der Pulver
beeinfluf3t. Da nur kantige, feine Pulver verwendet wurden, muBte so viel Binder zugefiigt
werden, bis etwa alle Komoberflachen mit Binder benetzt waren. Um dichte Kérper nach
dem Sintern zu erhalten, muf} die Anfangsdichte der Proben Gber 60 % der theoretischen
Dichte der Pulver betragen. Um aber eine flieBfshige Masse zu erhalten, wurde mehr als 40
Vol. % Binder zu dem Pulver gegeben, so das der Anfangswert fiir dichte Kérper
uberschritten wurde.

Die FlieBfzhigkeit der hergestellten SpritzguBbmassen lieB3 sich iberzeugend nur in einem
modifizierien Kapillarviskosimeter darstellen. Aufgrund des hohen Fullgrades der Massen mit
Pulver lag keine Newtionische Flissigkeit vor, die es erlauben wiirde, korrekt die Viskositét
der Masse zu bestimmen. Dennoch wurde mit dem Ansatz von Newton gerechnet, da damit
ein praxisnaher Vergieich der FlieBeigenschaften gut méglich war und dieses Vorgehen in der
Kunststoffindustrie 1angst Einzug gehalten hat.

Um fur das Metallformspritzen optimale Pulver-Bindermischungen zu erhalten, wurden ver-
schiedene Binder untersucht. Als besonders geeignet hat sich Binder 10 erwiesen - ein
Gemisch aus Polyacrylmethacrylat und einem Amidwachs. Mit diesem Binder lief3 sich die
ndtige Viskositit der Mischung einstelien. Im Entbinderungs- und SinterprozeB hatien die
Formkdarper mit diesem Binder die geringsten Verunreinigungen mit Kohlenstoff und
Sauerstoff.

Aufgrund der hohen Binderanteile zwischen 45 und 50 Vol.% Binder in den Spritzgulmassen
traten beim Abkiihien in der Form und beim Entbindern Fehler auf, die das Bauteil unbrauch-
bar machten. Es zeigte sich, daB beim Abkiihlen in der Form ein Unterdruck entstand, da der
Binder starker schrumpfte als das Metall. Dieser Schrumpf konate nicht ausgeglichen werden,
weil der Angub zu diesem Zeitpunkt bereits eingefroren war und eine weitere Formfuiliung
nicht mehr moglich war. Beim Entbindern rifl an der Trennstelle der Festfliissigphase am
Ende der Formfiillung die Probe auf und hinterlie§ einen Hohlraum, der sich beim Sintern
nicht mehr schliefen lieB. Diese Hohiraume liefen konzentrisch in einem Abstand von 3 bis 4
mim von der Oberflache mit Unterbrechungen durch die ganze Probe. )

Das thermische Entfernungsverhalten des Binders aus dem Bauteil wurde im wesentiichen
durch den Ausdehnungskoeffizienten des Binders bestimmt. Im Bereich um den Schmelz-
punkt dehnte sich der Binder sehr stark aus, so daB ein Spannungsausgleich an dieser Stelle
stattfinden mufte, um Fehler im Bauteil zu vermeiden. Der Spannungsausgleich geschah
wihrend einer Haltezeit im EntbinderungsprozeB. Der Ubergang des Binder in die Gasphase
gestaltete sich nur bei sehr diinnflissigen SpritzguBmassen als Problem, da durch die Gas-
bildung Blasen im Bauteil entstehen konnte. Dickilissige Massen hatten einen hoheren
Widerstand gegen die Verschiebung der Pulverkorner, so dafl keine Blasen entstanden.

Die Proben aus MoSiy und TiSiy wurden mit den Sinterbedingungen gesintert, die sich nach
den Untersuchungen der Sinteraktivitat als optimal herausgestellt haben. Die erreichiten
Dichten entsprachen denen der vorherigen Untersuchungen. Durch den Restkohlenstoff aus
dem Binder in den Proben wurde teilweise der Sauerstoff in den Pulvern gegentiber dem
Ausgangspulver reduziert, womit die Reinheit des Werkstoffs sich verbessern lich. Insgesamt
war der Anteil an Verunreinigungen nach dem Sintern eher niedriger als im Ausgangspulver,
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Bei Ti5S13 traten beim Entbindern Reaktionen an der Oberflache der Pulver auf, die auch
nach dem Sintern durch Verfarbungen an der Oberflache und im Inneren des Bauteils
auffielen. Die Dichie dieser Bauteile lag nach dem Sintern bei 80 % der theoretischen Dichte.

Die Werkstoffe miissen differenziert in ihrer Verwendbarkeit fiir das Pulvermetaliform-
spritzen betrachtet werden. TiSio lieB sich relativ gut auch mit einem Binder verarbeiten, der
bis zu 1,5 Gew.% Kohlenstoff im Bauteil nach dem Entbindern hinterlieB. Es wurden die
erforderlichen Dichten erreicht, die eine weitere Dichtesteigerung durch heiBisostatisches
Pressen erméglichten. Aufgrund des hohen Sauerstoffanteils war die maximale Dichte auf
etwa 98 % der theoretischen Dichte beschrankt. Der Werkstoff war dann sehr stark mit
Verunreinigungen an Sauerstoff durchsetzt. Die Hérte entsprach den Angaben in der Literatur.

MoSiy lief} sich wegen der hohen Binderanteile kaum auf Dichten itber 93% der theoreti-
schen Dichte sintern. Es blieben noch viele Poren im Sinterkorper zuriick. Waren die Sinter-
unterlagen aus Graphit oder kohlensioffhaltig, so verzogen sich die Bauteile und hoben von
der Sinterunterlage ab. Verfarbungen beim Sintern waren dann nicht auszuschlieBen. Dies frat
nur bei den MIM - Proben auf. Kaltsiostatisch geprefite Proben zeigien nicht dieses Verhalten.
Far weitere Untersuchungen ist dieses Verhalien des MoSiy beim Sintern der MIM - Proben
ein Ansatzpunkt. Die Hartewerte der MIM - Proben sind mit den Literaturangaben ver-
gleichbar.

Entgegen der langen Sinterzeit von mehr als 14 h wurden die Ti5Si3 MIM - Proben aus ver-
schiedenen technischen Griinden nur 4 h gesintert. Diese Proben behielten die Verfarbungen
der Verunreinigungen und hatten nur eine geringe Festigkeit. Die Anfangsdichte der MIM -
Proben war durch den Binderanteil auf 60 % beschranki. Diese Dichte ist als zu gering anzu-
nehmen, um wirklich dichte Kérper zu erhalten. Wegen der Reaktionen des Pulvers mit dem
Binder beim Entbindern muB auch auf einen anderen Binder tibergegangen werden, der keine
Pulver - Binderreaktionen hervorruft. Hier ist ein Binder auf Basis eines Polyethylens und
eines Polypropylens denkbar. Fine Fertigung von Bauteilen mufl mit cinem verdnderten
Werkstoff vorgenommen werden, z B, durch Zugabe von Cr, Al, Nb, um die mechanischen
Eigenschaften des Werkstoffs fiir die gewimnschie Funktion zu verbessern. Dadurch wird sich
jedoch die maximale Einsatztemperatur erniedrigen.

Als Frgebnis ist festzuhalien, daB das Metallformspritzverfahren mit kantigen Pulvern aus
den untersuchien Werkstoffen nicht zu den gewtnschten dichten Kérpemn fithrt. Es sollten fir
die optimale Verarbeitung runde oder abgerundete feine Pulver verwendet werden. Nach der
Literatur zum Metallformspritzverfahren werden Erfolge nur mit runden Pulvern erzielt, da
sich damit die FlieBeigenschaften der trockenen Pulver bereits erheblich verbessern und der
Fillgrad der Formen gleichméBig wird. Dropmann /6/ hat gezeigt, da} die Bindermenge in
Bereichen weit unter der Klopfdichte liegen kann, wenn die Partikelreibung sehr niedrig wird.
Aufgrund der Erfabrungen in der konventioneilen Pulvermetallurgie lassen sich dichte Bau-

teile nur mit Anfangsdichten iiber 60 % der theoretischen Dichte erzielen. /30/ Der Binder-
anteil darf daher 40 Vol 9% nicht iherschreiten. da sonst keine dichten Bauteile mehr her-

ARtCL: dart gancer |v U RRIRAEL R OISl el bvil, TG U0 HUWARA RLIWALLWIL LAELELRALis A20%E10 Da%w

gestellt werden kénnen. Die Reproduzierbarkeit der MaBe ist bei den Bauteilen mit Gber

40 Vol.% Binder nicht mehr gewihrleistet, da der Schrumpf beim Sintern so hoch wird, dab
sich die Bauteile verziehen kénnen. Der Binder darf nach dem Entbindern noch bis zu etwa
1,5 Gew. % Kohlenstoff im Bautieil zuriicklassen, da diese Menge Kohlenstoff die Festigkeit
der Grimlinge erhoht. Ebenso sorgt er fiir die Reduzierung des Sauerstoffs in den Proben.
Eine Bildung von SiC oder TiC ist dabei nicht auszuschlieBen, was auch zu einer Passivie-
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rung der Oberfldchen fithren kann. Hierbei ist ein Kompromif3 zwischen der Kohlenstofi-
menge und den Sauerstoffverunreinigungen zu suchen, der dann zu optimalen Werkstoff-
eigenschaften filhrt. Zur Verbesserung des Verfahrens sollte fiir die Formgebung em Werk-
zeug mit einem beheizten Angufl verwendet werden, damit nach dem Formfiillvorgang die
Schwindung 1m Bauteil noch ausgeglichen werden kann. Die Entfernung des Angusses
entfilit dadurch und der Schrumpf beim Abkithlen kann im Bauteil besser ausgeglichen
werden.

TiS1y 186t sich von den drei Werkstoffen am einfachsten verarbeiten. Die Sinteraktivitat ist
bei feinen Pulvern hoch genug, um schrell dichie Kérper zu erhalten. Reaktionen mit dem
Binder bleiben aus. Jedoch verliert der Werkstoff bei einem zu hohen Sauerstoffanteil seine
Hochtemperaturfestigkeit, weshalb auf die Reinheit der Ausgangsstoffe geachtet werden muf.
Em Processing unter Vakuum oder Schutzgas ist fir alle dret Werkstoffe unerlaBlich, da sonst
der SauerstofT sich sehr stark in dem Gefiige in Form von Siliziumoxyden bemerkbar machen
wird.

Zusatzlich treten bei Ti5Si3 Probleme mit dem Werkstoffverhalten auf: zum einen wird die
Oberflache der Pulverpartikel durch den Binder passiviert, welches einen anderen Binder
erforderlich macht, zum anderen kommt es beim Sintern zu Spannungen im Werksioff, da
sich der Werkstoff 1n a und ¢ Richtung unterschiedlich ausdehnt und diese Spannungen durch
RiBbildung im sproden Material abgebaut werden. Das Werkstoffverhalien dieses Werkstoffs
mul3 noch durch weitere Legierungselemente wie Al, Nb, Cr und andere opumiert werden,
damit er als Strukturwerkstoff einsetzbar wird.

Bei der Sinterung von MoSiy gelang es nicht, mit den eingesetzten Pulvern, porenfreie Sinter-
korper herzustellen. Dies ist auf die hohe Menge an Sauerstoff zuriickzufithren. Durch einen
héheren Kohlenstoffgehalt konnte der Anteil reduziert werden, wobei dies gleichzeitig auch
zur Bildung von SiC - Partikeln fithren kann, die damit den Werkstoff verstarken.

Die vorgestellien Ergebnisse zeigen, daB die Silizide als eine Gruppe der intermetallischen
Phasen fuir die Verarbeitung durch den pulvermetallurgischen Spritzgul im Prinzip geeignet
sind. Um die jeweils gewiinschte Dichte und Festigkeit eines Bauteils zu erhalten, mufl
jedoch die Partikelform und die PartikelgroBe sowie der Binder auf den Werkstoif und die
Form abgestimmt werden, wobei diese Suche nach einer anwendungfahigen Kombination
schwierig ist. Sind die Werkstoff-/Binderprobleme geldst, stehen mit den intermetallischen
Phasen Werkstoffe fiir verschiedenste Einsatze im Hochiemperaturbereich zur Verfigung, die
sich im Gegensatz zu Keramiken durch eine héhere Temperaturwechselfestigkeit
auszeichnen. : : AR : '
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Griechische Buchstaben
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