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Kurzzusammenfassung

Das PulverspritzgieBen stellt eine relativ junge Fertigungsmethode zur Herstellung metallischer
oder keramischer Bauteile in hohen Stuckzahlen dar, dass gleichzeitig die Mdéglichkeit bietet,
komplexe Geometrien endkonturnah und ohne aufwindige Nachbearbeitungsschritte
herzustellen. Insbesondere die Darstellung sehr kleiner Bauteilgréflen und Mikrostrukturen ist
dabei Gegenstand der Forschung und rickt zunehmend in den Fokus industrieller
Anwendungen. In diesem Bereich werden besonders hohe Anforderungen an die Abformtreue,
Grinlingsstabilitit und erreichbare Prizision gestellt, was mit den derzeitigen Materialien und
Prozesswissen nur unzufriedenstellend dargestellt werden kann. Somit wurde der Fokus im
Rahmen dieser Arbeit auf die Verbesserung der Prizision im Mikro-PulverspritzgieBen
abgeformter Mikrobauteile gelegt und mogliche Verbesserungen auf Material- und Prozessseite

untersucht.

Das Hauptziel der Arbeit war dabei die Entwicklung eines fir das Mikro-PulverspritzgieBen
geeigneten Feedstocks fur sehr feine Metallpulver und die Untersuchung des Einflusses
verschiedener Dispergatoren auf die Formmasseneigenschaften. Hierzu wurden funf
verschiedene oberflichenaktive Substanzen auf ihre Fignung als Dispergator untersucht. Neben
der Abhingigkeit der Feedstockeigenschaften von den zugesetzten Dispergatorkonzentrationen
und —typen wurde weiterhin die maximal mogliche Pulverbeladung der Formmassen bestimmt.
Die durch die gezielte Ausnutzung der Pulver- und Additiveigenschaften erarbeitete
Feedstockkomposition ermoglichte eine signifikante Steigerung des Pulvergehaltes um bis zu
10 Vol % und somit eine erheblich geringere Sinterschwindung, womit eine deutlich erhéhte

Prizision im Endbauteil erreicht werden konnte.

Im Hinblick auf die Prozesstechnik konnte durch den FEinsatz eines speziellen
Doppelkolbenwerkzeuges gezeigt werden, dass auch durch gezielte Einstellung der
SpritzgieBparameter, insbesondere aber durch die korrekte Werkzeugauslegung die Genauigkeit
im Mikro-PulverspritzgieBen im Vergleich zum Stand der Technik deutlich gesteigert werden
kann. Die durchgefithrten Untersuchungen zeigten, dass funktionell relevante Geometrien oder
Maf3e mit geringer Tolerierung idealerweise nahe am Angusspunkt liegen sollten und erméglichen
so die Aufstellung von Konstruktionsregeln fir die Fertigung hochpriziser Mikrobauteile. In den
durchgefiihrten Studien konnten dabei sehr gute Werte von nur 0,05 % Abweichungen vom
Mittelwert gemessener Strukturdetails erzielt werden, was ebenfalls eine deutliche Steigerung zum

in der Literatur beschriebenen Stand der Forschung entspricht.




Abstract

Powder injection moulding represents a fairly new production method for manufacturing metal
and ceramic parts in large number of pieces. It also offers the opportunity to produce complex
geometries in a near net shape way without costly post-processing steps. The fabrication of very
small part sizes and micro structures is especially in the focus of current scientific research and is
starting to get into the spotlight of industrial applications. In this area the forming accuracy,
stability of green parts and the achievable precision are the main requirements. With current
materials and process knowledge this is currently still a challenge. Therefore, the focus of this
thesis was to enhance the precision of micro parts produced by powder injection moulding by

taking in consideration both the feedstock material and the process parameters.

The main goal was the development of a feedstock for micro injection moulding based on very
fine metal powders and the investigation of the influence of different dispersing agents on the
properties of the feedstock material. Five surface reactants were analysed for the suitability as a
dispersant in the binder matrix. Beside the dependence of feedstock properties on the
concentration of added dispersant concentration and type the maximum amount of powder
loading was determined. The investigations showed that an significant increase of powder loading
by up to 10 Vol % is possible. In consequence this leads to a lower shrinkage of the parts during

the sinter process and therefore to a distinctly higher precision in the final part.

With regard to the process development an especially developed double piston tool was used to
investigate the influence of several process parameters. It could be proved that by choosing the
right moulding parameters but in particular by spending sufficient effort on the tool design, a
significant increase in precision is possible in comparison to the current state of the art. It was
also shown that functionally relevant geometries or structures that require a high precision need
to be positioned close to the gating area in order. Thereby, rules for the construction of a
moulding tool for manufacturing extremely precise parts could be established. Within the studies
excellent accuracies with a deviation of only 0.05 % from the mean value of the measured
structural details could be achieved, which means a significant increase in precision when

compared to the state of the art described in other publications.
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2 Einleitung und Zielsetzung

Die ersten Entwicklungen des SpritzgieBens gehen bis in das Jahr 1872 zuriick, wo in den
Vereinigten Staaten von Amerika von J.W. Hyatt und dessen Bruder eine Maschine zur
Verarbeitung von Celluloid patentiert wurde, die im Aufbau im Wesentlichen einer vertikalen
SpritzgieBmaschine entspricht [1; 2]. Bis in die 80er Jahre des letzten Jahrhunderts fand das
Verfahren im Wesentlichen Anwendung in der Kunststoffindustrie und stellt bis heute eine der
wichtigsten Technologien in diesem Sektor dar. Alleine in Deutschland sind ca. 1500 Lieferanten
und Hersteller von Kunststoffspritzgussteilen ansiassig [3; 4]. Der Gesamtumsatz der
Kunststoffindustrie in Deutschland betrug dabei im Jahr 2012 52 Milliarden Euro, der Anteil von

Spritzgussprodukten daran ist im Bereich von etwa 20 Milliarden anzusiedeln [5].

Das PulverspritzgieBen (englisch Powder Injection Moulding, kurz PIM) hingegen entwickelte
sich in seinen Grundziigen in den 30er Jahren, erlangte aber erst in den 80ern wirtschaftliche
Bedeutung, vornehmlich in der Produktion keramischer Bauteile [6]. Dabei ist der hauptsichliche
Vorteil gegentuber Kunststoffprodukten die hohere mechanische und thermische Belastbarkeit
der pulvertechnologisch hergestellten Komponenten. Daneben sind vor Allem die mdogliche
Formkomplexitit, die Materialflexibilitit sowie die geringen Produktionskosten im Vergleich zu

klassischen, spanenden Herstellmethoden die herausragenden Eigenschaften des Prozesses.

In der Entwicklung des PIM-Prozesses erlangte die Herstellung von metallischen Teilen immer
groBBere Bedeutung und ist in diesem stetig wachsenden Sektor die vorherrschende
Prozessvariante. Die wesentlich Absatzmirkte sind dabei global gesehen Haushalts- und
Verbraucherwaren (22 %), Elektronik (21 %), Automotive (20 %), Industriegiiter (17 %),
Medizin (8 %), Schusswaffen (6 %), Dental (3 %) sowie Luft- und Raumfahrt (2 %). Dabei
wurden weltweit im Jahr 2010 erstmals mehr als 1 Milliarde Umsatz erzielt und fiir den Zeitraum
zwischen 2013 und 2018 werden Wachstumsraten im Bereich von 11,37 % erwartet [7]. Einen
der bedeutendsten Werkstoffe im Bereich des MetallpulverspritzgieBens stellt der
ausscheidungshirtende Edelstahl 17-4PH (entspricht DIN Werkstoffnummer 1.4542) dar. Durch
die Kombination von hoher Festigkeit und guter Rostbestindigkeit findet er vielfiltige
Anwendung im Bereich Luft- und Raumfahrt, Lebensmittelverarbeitung und in der

Metallverarbeitung.

Durch die stetige Miniaturisierung der Bauteile ergibt sich seit Ende der 90er Jahre ein weiteres

Feld, das Mikro-PulverspritzgieBen, welches sich in drei Bereiche unterteilen ldsst:




e Mikrobauteile mit Abmessungen kleiner als 1 mm und Details im Mikrometerbereich
[8; 9].
e Mikrostrukturierte Bauteile mit Abmessungen bis zu mehreren Zentimetern und

dreidimensionalen Mikrostrukturen an einer oder mehreren Oberflichen [8].

e Mikroprizisionsbauteile: Keine Beschrankungen in der Grofle, aber Toleranzen im

Mikro- oder Nanometerbereich [9].

Durch die dadurch entstandenen hohen Anforderungen an den gesamten Prozess gerit auch
insbesondere das Ausgangsmaterial, der sogenannte Feedstock, immer mehr in den Blickpunkt
der Entwicklung. Die Auswahl eines geeigneten Pulvers sowie das Zusammenspiel der einzelnen
Binderkomponenten beeinflusst in allen Schritten der Prozesskette wesentlich die erzielbare
Qualitit der Bauteile. Daher ist eine genaue Kenntnis der Vorginge bei der Compoundierung,
der Abformung sowie der thermischen Nachbehandlung essentiell zur erfolgreichen
Implementation eines neuen Materials oder eines neuen Produktes. Sollen zum Beispiel kleinste
Strukturen erfolgreich repliziert werden, sollte ein Pulver zum FEinsatz kommen, das
Partikelgroflen mindestens eine Groflenordnung kleiner als eben diese Strukturen aufweist. Mit
dieser Feinheit der Ausgangspulver ergeben sich aber hohe spezifische Oberflichen, was die
Benetzung wihrend der Formmassenherstellung und die Viskositit der Pulver-Binder-Mischung
erhoht und die Abformung erschwert. Schliefflich miissen die Binderkomponenten zwei weitere
Aufgaben erfullen. Zum einen muss die Stabilitidt der Spritzlinge im Grinlingszustand, das heil3t
direkt nach der Abformung, hoch genug sein, um die Teile zerstorungsfrei aus der Kavitit zu
entformen und zu magazinieren oder anderweitig zu transportieren. Zum anderen soll der Binder
moglichst schnell und riickstandsfrei entfernbar sein, ohne dabei die Qualitit des Endproduktes
negativ zu beeinflussen. Daher kommen in der Regel mehrkomponentige Systeme zum Einsatz,
die chemisch mit dem Pulver und untereinander kompatibel sind, die aber gleichzeitig eine
Entbinderung in einem mehrstufigen, selektiven Prozess erméglichen. Bei vielen Bindersystemen
ist dieser Prozess in einen Losemittelschritt und eine anschlieBende thermische

Entbinderungsstufe gegliedert.

Diese Abstimmung ist bei kommerziell erhiltlichen Feedstocksystemen meist nur unzureichend
gelost. Eine gute FlieBfdhgkeit der Formmassen wird dabei entweder durch eine Reduktion der
Feststoffgehalte oder eine Erhéhung der Pulverkérnung erreicht. Dies fihrt im Umkehrschluss
in der Regel dazu, dass selbst bei optimierten Sinterparametern die erreichbare Prizision leidet

oder feinste Strukturdetails gar nicht abgebildet werden kénnen.




Daher besteht ein Ziel der Arbeit darin, das am IMFIII (IAM-WK) urspriinglich fir keramische
Feedstocks [10] entwickelte GoMikro-Bindersystem - bestehend aus Polyethylen, Paraffinwachs
und Additiven - fir feinste metallische Pulver zu modifizieren und weiterzuentwickeln. Durch die
Auswahl und Untersuchung verschiedener Additive und deren Einfluss auf die resultierenden
Formmasseneigenschaften soll ein Material generiert werden, dass im Vergleich zu kommerziell
erhiltlichen Feedstocks zur industriellen Produktion von Mikrobauteilen aus 17-4PH geeignet ist.
Dazu werden alle Prozessschritte untersucht und an die neuartige Pulver-Binder-Kombination
angepasst, um eine méglichst hohe Bauteilqualitit bei gleichzeitig unkomplizierter und schneller
Prozessierung zu erzielen. Die finalen Produkte werden auflerdem im Hinblick auf ihre

mechanischen Eigenschaften charakterisiert.

Eine weitere Herausforderung im Bereich des PulverspritzgieBens stellt, insbesondere im p-PIM-
Bereich, die Prizision der gefertigten Bauteile dar. Da der Gesamtprozess aus mehreren Schritten
besteht und in jedem Schritt Toleranzen, Ungenauigkeiten und Fehlergrenzen der
Produktionsanlagen und Messeinrichtungen das Ergebnis beeinflussen, resultieren in der Regel
groBBere Abweichungen als bei konventionellen Fertigungsmethoden (z.B. spanende Bearbeitung).
Einen wesentlichen Prozessabschnitt im Hinblick auf die Bauteilgenauigkeit stellt aullerdem dabei
das Sintern dar. Aufgrund des Pulveranteils, der je nach Pulvertyp und Bindersystem in der Regel
zwischen 40 und 62 Vol % anzusiedeln ist, tritt bei der finalen thermischen Konsolidierung der
Pulverpartikel eine volumetrische Schwindung der duBleren Abmessungen auf. Diese kann zum
Auftreten von Rissen, Lunkern oder Verbiegungen fithren. Aber auch die erreichbare

Genauigkeit der Bauteilabmessungen hingt fundamental vom Betrag der Schwindung ab.

Die Kenntnisse der Einflussfaktoren auf die Prizision von Pulverspritzgussprodukten stellt
derzeit eine Schwachstelle dar. Grundlegende Untersuchungen konzentrieren sich im
Wesentlichen auf den Einfluss der Pulvereigenschaften. Konkrete Forschungsergebnisse zur
Beeinflussung durch eine moglichst optimierte Wahl der Prozessparameter oder der
Werkzeugkonstruktion sind kaum vorhanden. Da aber gleichzeitig die Anforderungen an, in der
Mikrosystemtechnik eingesetzte, Produkte, insbesondere im Hinblick auf deren Prizision und
Toleranzen, stetig steigt, ist das nur unzureichend vorhandene Prozessverstindnis ein

limitierender Faktor fir den Einsatz des Pulverspritzgieens in diesem Bereich.

Die Verbesserung der erreichbaren Prizision stellt somit den zweiten wesentlichen Schwerpunkt
dieser Arbeit dar. Um die Genauigkeit der durch den PulverspritzgieBprozess hergestellten
Bauteile zu verbessern, werden zwei verschiedene Strategien untersucht. Zum einen wird eine

zusatzliche Kompression der Formmasse innerhalb der Kavitit unmittelbar im Anschluss des




Einspritzvorgangs betrachtet. Dazu wird ein neuartiges Werkzeug konzipiert, das durch zwei

Kolben Druck auf die Formmasse innerhalb des Formnestes ausiiben kann, aber auch eine

Verschiebung des Anspritzpunktes entlang des abzuformenden Bauteils ermoglicht. Zum

anderen wird der Fillgrad der verwendeten 17-4PH-Feedstocks kontinuierlich gesteigert und die

Auswirkungen des so verringerten Sinterschwundes auf die erzielbare Prizision ermittelt.

Somit ergeben sich zusammenfassend die folgenden Zielsetzungen:

1)

2)

Systematische Entwicklung einer Formmasse zur prozesssicheren Abformung von
metallischen Mikro- und mikrostrukturierten Bauteilen unter Einsatz des feinsten auf
dem Markt erhitlichen 17-4PH-Pulvers. Dabei sollen neben den prozessrelevanten
Eigenschaften wie Compoundierbarkeit, Flie3fahigkeit, Formgebungstreue und
Entbinderbarkeit auch die resultierenden physikalischen und mechanischen

Eigenschaften in Abhidngigkeit der Feedstockzusammensetzung betrachtet werden.

Untersuchung der Prozess-Parameter-Eigenschaftsbeziehungen mit besonderem Hinblick
auf die Prizision von PIM-Bauteilen. Dabei soll erstmalig der Einfluss verschiedener
Prozess- und Konstruktionsparameter auf die Abformung sowie die mégliche Steigerung
des Feststoffgehalts im Feedstock im Hinblick auf die erzielbare Bauteilgenauigkeit hin

quantifiziert werden.




3 Grundlagen und Stand der Forschung

3.1 Der (Mikro-) Pulverspritzgie3prozess
Das Pulverspritzgief3en, kurz ,PIM® vom englischen ,,Powder Injection Moulding®, als Methode
zur Fertigung endkonturnaher Geometrien aus metallischen und keramischen Werkstoffen,
entwickelte sich in seinen Grundzigen bereits in den 30er Jahren des letzten Jahrhunderts. Eine
groBBere Verbreitung zur Fertigung industrieller Giiter erlangte der Prozess in den 80ern durch die
Fertigung hitzeresistenter, keramischer Komponenten fiir Wirmekraftmaschinen [11; 12]. Das

Pulverspritzgielen zeichnet sich vor allem durch folgende Vorteile aus:

e endkonturnahe Fertigung,

e hohe Komplexitit der fertigharen Geometrien,
e Rentabilitit bei sehr hohen Stuckzahlen,

e Flexibilitit in der Materialwahl,

o cffiziente Materialnutzung,

e hohe Automatisierbarkeit.

Der Prozessablauf selbst ist in vier grofe Abschnitte teilbar. Diese sind schematisch in

Abbildung 3.1 dargestellt.

1. Formmassenherstellung 2. Abformung
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Prozessablaufs des PIM




Zu Beginn erfolgt die Auswahl der Pulver- und der Binderkomponenten. Diese werden zu einem
homogenen  Material, der sogenannten Formmasse oder Feedstock, verarbeitet
(Abbildung 3.1, 1.). Hierzu kommen in der Regel Messkneter, Extruder oder Scherwalzen zum
Einsatz. Die Verarbeitung der Massen erfolgt auf herkémmlichen SpritzgieSmaschinen mit
Spritzeinheiten und Werkzeugen, die dem Finsatz zur Pulvermassenverarbeitung angepasst
werden (Abbildung 3.1, 2.). Dies geschiecht durch das Aufbringen von abrasionsresistenten
Schichten oder durch das Hirten besonders beanspruchter Bauteile. Im dritten Schritt, dem
Entbindern, wird aus dem im Formgebungsschritt erzeugten Grinkorper der Binder entfernt,
was hiufig in einem zweistufigen Verfahren durchgefthrt wird. Dabei wird ein Teil des Binders
durch ein Losemittel zersetzt und extrahiert, anschlieBend wird der verbleibende Anteil in einem
thermischen Schritt vollstindig abgebaut (Abbildung 3.1, 3.). Im finalen Sinterschritt erhalt das
Bauteil seine endgiiltige Dichte, was mit einer Schwindung einhergeht (Abbildung 3.1, 4.). Diese
ist abhingig vom Pulvergehalt der urspriinglichen Formmasse und liegt fiir metallische Bauteile

typischerweise im Bereich von 12 — 18 % in alle Raumrichtungen [13].

Mikrobauteile werden gemeinhin definiert durch laterale Dimensionen kleiner als 1 mm,
Strukturen im Bereich kleiner als 100 um und Gewichte im Milligramm-Bereich [14; 15]. Der
Einsatz des PIM-Prozesses fir die Herstellung derartiger Produkte stellt besondere
Anforderungen an die Maschinentechnik, die in der Lage sein muss, besonders wiederholgenau
und exakt zu dosieren und hohe Einspritzdriicke und —geschwindigkeiten zu realisieren [16]. Dies
hat dazu gefthrt, dass eigens entwickelte Maschinen fir den Mikrospritzgussbereich angeboten
werden [17-19]. Daneben ist der Beschaffenheit der eingesetzten metallischen oder keramischen
Pulver, insbesondere deren Partikelgr6B3e und —form, sowie der Zusammensetzung des gewihlten
Bindersystems, besondere Bedeutung zuzumessen. Nur durch die Anpassung aller Parameter

koénnen bestmogliche Ergebnisse im p-PIM-Prozess erzielt werden.




3.2 Formmassenherstellung

Im Folgenden werden die fiir die Formmassenherstellung benétigten Materialien, die méglichen
Aufarbeitungs- und Charakterisierungsmethoden, die eine Abschitzung der Eignung der

hergestellten Feedstocks fiir das PulverspritzgieSen ermdéglichen, vorgestellt.

3.2.1 Metallische und keramische Pulver
Die Eigenschaften des fir die Herstellung einer Formmasse verwendeten Pulvers beeinflussen
wesentlich das Flie3- und Fullverhalten wihrend der Abformung sowie die erzielbare
Bauteilqualitit nach dem Entbindern und Sintern. PartikelgroBen, PartikelgroBenverteilung,
Agglomerationen, Partikelform und —dichte sowie die Reinheit der Pulver sind dabei nur einige

der relevanten EinflussgréBen [6].

Die gewtnschten Eigenschaften des finalen Produktes bestimmen dabei wesentlich die
Abwigungen bei der Pulverauswahl. So ermdéglichen sehr feine Pulver die Darstellung sehr feiner
Strukturdetails und eine rasche Konsolidierung des Materials wihrend des Sinterschritts [20].
Damit einhergehend verschlechtern sich allerdings aufgrund der hohen spezifischen Oberfliche
der feinen Partikel die rheologischen Eigenschaften und verhindern so die Herstellung von
Formmassen bei mit hohen Fillgraden [21]. Dies wiederum fihrt zu héheren Schwindungen im
finalen Sinterschritt und wirkt sich somit negativ auf die erreichbare Bauteilgenauigkeit und

Formtreue der Werkstiicke aus [22].

Im PulverspritzgieBen kommen sowohl metallische als auch keramische Fillstoffe zum Einsatz.
Diese differieren oft schon im Ausgangszustand aufgrund verschiedener Herstellverfahren in
ihrer Morphologie und Gr6B3e, woraus sich auch prozesstechnische Konsequenzen ergeben. Ein

Uberblick tiber die wichtigsten Eigenschaften gibt Tabelle 3.1.

Im Hinblick auf die Prozesskette ist der wesentliche Unterschied in der thermischen
Prozessierung zu sehen, der im Falle der Metallpulver in einer Schutzgasatmosphire erfolgen
muss. Dies soll die Aufnahme von Kohlenstoff, Stickstoff oder Sauerstoff verhindern und somit
einer Verinderung der Legierungskomposition sowie einer mdéglichen Oxidation der Bauteile
entgegenwirken. Aufgrund der dadurch erschwerten vollstindigen Entfernung der
Binderbestandteile miissen sowohl die Entbinderung als auch das Sintern duflerst sorgfiltig
erfolgen, da durch Restbinderbestandteile die Bildung von Oxiden, Carbiden oder Nitriden
hervorgerufen werden kann, was sich negativ auf die Bauteileigenschaften (Versprodung,

Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften) auswirkt.
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Tabelle 3.1: Ubersicht

metallischer Pulver fiir den Spritzgie3prozess

iber die wichtigsten Pulvereigenschaften oxidkeramischer und

Eigenschaft

Oxidkeramische Pulver

Metallische Pulver

Herstellung

Kugel-Mahlen
Sol-Gel-Methoden
Spriithpyrolyse
Fallung tber Sprihtrocknung

Gas- oder Wasseratomisierung
Chemische Reduktion
Elektrolytische Abscheidung
Fillen aus Losungen

mechanische Methoden

Partikeleigenschaften

Partikelgroflen < 1 um
selten sphirisch, eher verrundet
oder kantig

hohe spezifische Oberfliche

Partikelgroflen 5-100 pm
sphirisch bis spratzig
niedrige spezifische Oberfliche

Typischer Feststoffgehalt

ca. 45 - 52 Vol %

ca. 55- 63 Vol %

Therm. Prozessierung

An Luft
1.050 — 2.000 °C

Schutzgas (Argon, Stickstoff,
Wasserstoff) oder Vakuum

1.200 — 1.400 °C

3.2.2 Binder

Neben den eingesetzten Pulvern bestimmt im Wesentlichen das Bindersystem und die

zugesetzten Additive die Flie3- und Prozesseigenschaften des Feedstocks. Der Binder muss dabei

mehrere Aufgaben erfillen [23]:

e Vollstindige Benetzung der Pulveroberfliche und homogene Pulververteilung in der

Matrix,

e Erniedrigung der Viskositit bei hohen Temperaturen bei gleichzeitiger starker Anbindung

der Partikel,

e Hohe Festigkeit bei niedrigen Temperaturen (,,Griinlingsstabilitit®),

e Vollstindige Loslichkeit im (mehrstufigen) Entbinderungsprozess.

Da all diese FEigenschaften nicht von einem einzigen Polymer abgedeckt werden konnen,

bestehen Bindersysteme in der Regel aus einem Gemisch mehrerer Bestandteile. Dabei kénnen

drei Hauptkomponenten unterschieden werden:

e Das sogenannte Basis-Polymer. Diese Komponente bilden in vielen Bindersystemen

niedrig-viskose Materialien, die dadurch bei den Prozesstemperaturen der Formgebung

eine hohe FlieBfihigkeit der Formmasse ermoglichen. Eine weitere wichtige Eigenschaft
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ist die Loslichkeit dieses Bestandteils in geeigneten Losungsmitteln, was eine
Teilentbinderung der Bauteile méglich macht.

e Verantwortlich fur die Stabilitit der abgeformten Bauteile und damit fir die
Formbestindigkeit bis zum finalen Sinterschritt ist das Backbone-Polymer. Es hilt die
Pulverpartikel auch nach dem Entfernen des Basis-Polymers im Verbund zusammen.
Hier kommen typischerweise hochmolekulare Kunststoffe, wie z.B. Polyethylen,
Polyacetal, Polyvinylbutyral, Polyamid, Polymethylmethacrylat oder Polypropylen zum
Einsatz. Das Backbone-Polymer wird erst kurz vor dem Sintern in einem thermischen

Entbinderungsschritt ausgebrannt.

e Oberflichenaktive Substanzen, auch Dispergatoren genannt, erfillen im Wesentlichen zwei
Aufgaben. Zum einen sorgen sie fiir die vollstindige Benetzung der Partikeloberflichen,
zum anderen wird die homogene Verteilung der Pulverpartikel in der Bindermatrix
ermoglicht. Dies geschieht durch den chemischen Charakter dieser Stoffe. Diese Additive
verfiigen tiber ein polares und ein unpolares Kettenende und erlauben so die Verbindung

der unpolaren Matrix und der polaren Pulveroberfliche [24].

In der industriellen Fertigung von metallischen Formmassen kommt eine Vielzahl verschiedener
Polymere fir die oben genannten Aufgaben zum Einsatz. Daraus ergeben sich ebenfalls
unterschiedliche Prozessierungsrouten, die sich im Wesentlichen in der Entbinderungsart
unterscheiden. Hiufig sind die Prozesse zweistufig ausgelegt und kombinieren eine
Vorentbinderung in Losemittel, Wasser oder salpetersaurer Stickstoffatmosphire mit einem
nachfolgenden thermischen Schritt. Vereinzelt sind auch rein thermisch prozessierbare
Feedstocks erhiltlich. Uber die Verwendung von Dispergatoren in kommerziell erhiltlichen
Massen ist in der Regel keine Angabe zu finden. Dennoch ist die Wirkung dieser Additive in
zahlreichen Forschungsarbeiten belegt. Insbesondere die Herstellung von Mikrobauteilen oder
mikrostrukturierten Bauteilen wird oft erst durch den Einsatz entsprechender oberflichenaktiver
Substanzen ermoglicht. Dies wird bedingt durch die Kombination aus moglichst niedriger
Viskositit zur Fullung selbst feinster Strukturdetails [25; 26] und der zur vermeidenden
Entmischung der Pulver-Binder-Matrix durch hohe auftretende Scherkrifte wihrend der

Abformung [27; 28].

3.2.3 Charakterisierung
Um die Eignung verschiedenster Formmassen fiir das PulverspritzgieBen zu quantifizieren und
verschiedene Compounds zu vergleichen, stehen eine Vielzahl von Charakterisierungsmethoden

zur Verfigung. Dabei werden einige Methoden zur Analyse der Einzelbestandteile eingesetzt
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(z.B. thermische FEigenschaften, PartikelgroBen, Pulverdichte, spezifische Oberfliche), andere
wiederum dienen zur Beschreibung der Attribute der Stoffmischung (FlieBfahigkeit, Dichte der
Mischung). Auf einzelne Methoden wird im Kapitel 4 genauer eingegangen. Fir die Herstellung
von mafllich prizisen Bauteilen sind insbesondere die chemische und physikalische Homogenitit
der Pulver-Binder-Mischung sowie die FlieBeigenschaften von besonderer Bedeutung, weshalb
im Folgenden genauer auf die Grundlagen der Charakterisierungsmethoden eingegangen wird,

mit denen eben jene Kriterien bewertet werden konnen.

Die Herstellung der Feedstocks kann auf verschiedene Weise erfolgen, in der Regel kommen
Scherwalzen, Extruder oder Kneter zum Einsatz. Letzteres war die Methode, die in dieser Arbeit
zur Verwendung kam. Dabei ermdglicht ein Messkneter oder Drehmoment-Rheometer die
Aufzeichnung des zur Vermischung der Komponenten benétigten Drehmomentes am Antrieb
der Knethaken und somit eine Bewertung der Homogenitit und die Bestimmung einer relativen
Viskositat. Die Messung kann ebenfalls zur Berechnung eines kritischen Pulverfiillgrades

herangezogen werden [6].

Einflillzone

Knetzone Gleichgewichtszone
A
50 n | 1 N M | i | 1 1 1 1 M |-

B
o
T

&
|

Drehmoment [Nm]

4 I 4 | ' I N I 4 I i | ' 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Zeit [s]
Abbildung 3.2: Typischer Drehmomentverlauf bei der Herstellung einer Formmasse fiir das

Pulverspritzgieflen

Bei der Herstellung von Formmassen fir das PulverspritzgieBen ergeben sich bei dieser
Herstellmethode charakteristische Kurven, wie in Abbildung 3.2 dargestellt. Der Verlauf des

Drehmomentes lasst sich dabei in drei Phasen einteilen:
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e TFinfillzone: Die Binderbestandteile und Pulverpartikel werden der Mischkammer des
Kneters unter stindigem Lauf der Knethaken zugefithrt und miteinander vermischt.
Durch das sukzessive Aufschmelzen der Polymere und Einarbeitung des Pulvers steigt

das Drehmoment stetig an.

e Khnetzone: Es kommt zum Aufbrechen eventuell vorhandener Partikel-Agglomerate
sowie zu einer Benetzung der Partikeloberfliche durch die Bindermatrix. Daraus folgt
eine allmihliche Homogenisierung der Masse und ein Absinken des Drehmomentes, da
aufgrund der Abnahme von Pulver-Binder-Wechselwirkungen die zur Drehung der
Haken benotigte Kraft sinkt.

e Gleichgewichtszone: Die Partikel sind gleichmiflig im Compound dispergiert, das zur
Bewegung des in der Mischkammer befindlichen Materials benétigte Drehmoment bleibt

nahezu konstant.

Der Drehmomentverlauf und das Drehmoment am Ende des Knetprozesses erméglichen eine
erste Abschitzung der Eignung fir die Abformung. In fritheren Arbeiten konnte bereits
nachgewiesen werden, dass ein signifikanter Zusammenhang zwischen den im
Compoundierungsschritt ermittelten Drehmomentwerten und der tatsichlichen Scherviskositit
besteht [29; 30]. Eine weitere Moglichkeit den kritischen Pulverfiillgrad zu bestimmen stellt die
sogenannte spezifische Knetenergie dar. Sie ermdglicht ebenfalls den Vergleich verschiedener
Feedstocks sowie die Berechnung des theoretischen kritischen Pulverfillgrades und ist definiert
als die Fliche unter der Knetkurve, normiert auf die jeweilige Einwaage des Pulver-Binder-

Gemisches. Die Berechnung kann durch GI. 1 erfolgen:

E 2% fx ftt:tgesM(t)dt

— 0 Gl 1
Espez - E m ( )
Ege:  spezifische Knetenergie [Nm/g]
E Knetenergie [Nm]
m Gesamtmasse aller Feedstockkomponenten [g]
f Drehfrequenz der Knethaken [1/5]
tges gesamte Knetdauer [s]

M(t)  gemessenes Drehmoment [Nm)]

Neben dem Verhalten wihrend des Compoundierungsschrittes stellt auch die Flie3fahigkeit der
Formmasse unter Druck- und Temperatureinwirkung eine charakteristische Grof3e dar, anhand
derer sich verschiedene Pulver-Binder-Mischungen beurteilen lassen. Diese sogenannte
dynamische Viskositit ist definiert als innere Reibung eines Stoffes oder Stoffgemisches, die von
Kriften zwischen den Molekilen verursacht wird und FlieBtendenzen des Materials

entgegenwirkt. Sie beschreibt dabei den Quotienten aus einwirkender Kraft (Schubspannung T)
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und der Geschwindigkeit, mit der sich benachbarte Schichten gegeneinander verschieben

(Scherrate ), vergleiche auch Gl. 2.

T T
"_y_dv/dy (Gl 2)
n Viskositit [Pa*s]
T Schubspannung [Pa]
y Scherrate [1/5]
y Abstand der zueinander bewegten Schichten

Neben der Abhingigkeit von der einwirkenden Kraft bzw. der resultierenden Scherrate ist die
dynamische Viskositit durch eine ausgeprigte Temperaturabhingigkeit gekennzeichnet. Sie sinkt

gemil} der Arrhenius-Andrade-Beziehung mit ansteigender Temperatur ab (Gl. 3).

Ey

17 = 1o * eRT (Gl 3)
Mo Materialkonstante [Pa*s]
Ea Aktivierungsenergie [J/mol]
R universelle Gaskonstante [J/mol*K]
T absolute Temperatur [K]

Dabei lassen sich Stoffe bzw. Fluide in Abhingigkeit von ihrem FlieBverhalten in verschiedene

Typen unterteilen (siche auch Abbildung 3.3):

(1) Newtonsche Fluide: Es besteht ein linearer Zusammenhang zwischen der
Schubspannung 7 und der Schergeschwindigkeit y. Dies bedeutet, dass bei gegebener
Temperatur die Viskositit einer newtonschen Flissigkeit konstant ist.

(2) Strukturviskoses oder Pseudoplastisches Verhalten: Bei niedrigen Scherraten verhalten
sich diese Stoffe wie newtonsche Fluide. Mit stetig steigenden Schergeschwindigkeiten
nimmt die Viskositit hingegen ab und es besteht kein konstanter Zusammenhang mehr.

(3) Dilatante Fluide: Diese Substanzen zeigen das gegenteilige Verhalten. Die Viskositit
nimmt mit steigender Schergeschwindigkeit zu, d.h. die Flissigkeit wird ,,dickflissiger®.

(4) Bingham-Fluide: Charakteristisch fiir Bingham-Fluide ist eine sogenannte FlieBgrenze.
Dies bedeutet, dass bis zur Uberschreitung einer Mindestschubspannung kein FlieBen zu
beobachten ist. Wird dieser Haltepunkt tberwunden, ist ein (pseudo-)plastisches

Verhalten zu beobachten.

15



S

logn
log t
=

logy logy
Abbildung 3.3: Rheologisches Verhalten verschiedener Stoffe in Abhingigkeit von der Scherrate
Weiterhin ist die Beschreibung der Viskositit durch mathematische Modelle méglich. Eine

einfache Modellierung strukturviskoser Materialien kann dabei durch das Potenzgesetz erfolgen

[31]:

ny) =Axy* (GL 4)
7 Viskositit [Pa*s]
A Vorfaktor [Pa*s]
n FlieBindex |]

Dabei charakterisiert der Fliefindex n die Abweichung vom newtonschen FlieBverhalten (n<1 =

strukturviskos; n=1 = newtonsches Fluid; n>1 = dilatant).

Die Viskositit von Pulverspritzguss-Feedstocks kann dabei von einer Vielzahl von
Einflussfaktoren abhingen. So sind unter anderem ein geeignetes Bindersystem [32; 33] oder die
Temperatur [34; 35] fur das Erreichen eines verarbeitungsfihigen FlieBzustandes notig. Einen
sehr groflen Effekt hat aber auch die Wahl des Fillstoffes. Zum Beispiel steigt mit kleiner
werdender GroBe der Primidrpartikel bei gleichbleibendem  Pulveranteil sowie bei
gleichbleibender PartikelgroB3e und zunehmendem Fillgrad, die Viskositit der Mischung [10; 36—
38].
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3.3 Prizision von PIM-Bauteilen

3.3.1 Grundlagen Prizisionsbetrachtung
Bei der Betrachtung der Fertigungsgenauigkeiten in industriellen Prozessen sind insbesondere
Schwankungen spezifischer Bauteilmerkmale iber einen lingeren Produktionszeitraum von
Bedeutung. Die Bewertung erfolgt dabei im ersten Ansatz zum einen tUber den Mittelwert der
vermessenen Geometrien sowie Uber die Streubreite der Messwerte. Im Falle des
Pulverspritzgieens variieren die Absolutmalle der Bauteile im Bereich weniger um fir einzelne
Details bis hin zu mehreren Zentimetern. Daher ist die Angabe von Absolutwerten nur bedingt
aussagekriftig, weshalb sich die Verwendung einer dimensionslosen Nenngrofle eingebiirgert hat.

Dieser sogenannte Variationkoeffizient (C,) kann wie folgt berechnet werden:

a'x
Cy (x) = . * 100 % (GL.5)

X

Oy Standardabweichung
1% Mittelwert

Die Nennung von entsprechenden Toleranzwerten ist in der Literatur nicht einheitlich geregelt.
In einigen Publikationen werden Angaben der Ober- und Untergrenzen in prozentuellen
Abweichungen (z.B. = 1 %) verwendet, andere Autoren geben wiederum einen Prozentwert fiir
den gesamten Toleranzbereich an (z.B. 2 % des Mittelwertes). Im Rahmen dieser Arbeit wurde

letztere Darstellung gewahlt.

3.3.2 Prizision von PIM-Bauteilen
Eine charakteristische Eigenschaft des PulverspritzgieBprozesses stellt die Schwindung der
Bauteile im finalen Sinterschritt dar. Typischerweise liegen die dabei auftretenden linearen
Dimensionsinderungen im Bereich von 15 - 25 %. Dadurch ergibt sich eine der gréfiten
Schwachstellen dieser Technologie: die Einhaltung vorgegebener Malle und Toleranzen [39].
Dabei gibt es eine Reihe von Faktoren, die die Prizision wihrend der gesamten Prozesskette
beeinflussen. Dazu zidhlen der Feststoffgehalt [39; 40], Pulvermorphologie [41],
SpritzgieSparameter, Entbinderungs- und Sinterparameter [42] sowie die

Binderzusammensetzung,.

Im Allgemeinen wird die fir den PIM-Prozess erreichbare Prizision mit einem Wert von
T+ 0,3 % angegeben [42—40], andere Quellen geben einen Bereich von * 0,2 bis & 0,5 % an [47;
48].
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Fir den Bereich des MetallpulverspritzgieBens sind aullerdem Toleranzmalle fur Bauteile
verschiedener Nennmalle [49; 50] zu finden. Diese Werte und, zur besseren Vergleichbarkeit, die

in prozentuelle Angaben umgerechneten Werte sind in Tabelle 3.2 dargestellt.

Tabelle 3.2: Toleranzangaben fiir das Pulverspritzgie3en in Abhingigkeit des NennmafGes [49]

Nennmal3 Toleranz Toleranz
Toleranz fiir Genauigkeit
[mm)] [£ mm] [£ %]
<3 0,05 = 1,67 Geradlinigkeit,
0,5 % des
3-6 0,06 1 bis 2 Ebenheit und
: Lingstmalles
6-15 0,075 0,5 bis 1,25 Parallelitat
15 -30 0,15 0,5 bis 1
30-60 0,25 0,42 bis 0,83 Winkel + 0° 30°
> 60 +0,5 % 0,5

Neben den Veroffentlichungen zu allgemeingiiltigen Werten zur Prizision gibt es eine Reihe von
wissenschaftlichen Arbeiten, die sich mit den Einflissen einzelner Prozessparameter und der
Erreichbarkeit geringerer Toleranzen durch gezielte Optimierung befassen. Dabei ist die erste
Stufe eines moglichen Eingreifens die Feedstockherstellung, z.B. durch die Wahl eines geeigneten
Pulvers. So stellten Arakida und Miura [51; 52] fest, dass durch die Verwendung eines
gasatomisierten Pulvers aufgrund der hoheren Sphirizitit und Partikeldichte eine homogenere,
flieBfahigere Formmasse zu erzeugen ist und geringere Deformationen wihrend des
Entbinderungschritts auftreten. Spratzige Partikel haben hingegen den Vorteil, dass durch die
erhohte innere Reibung eine groBere Grunlingsfestigkeit erreicht wird, was sich durch geringere
Verformungen wihrend der Entbinderung und Sinterung bemerkbar macht [43; 51; 53]. In [54]
gehen die Autoren sogar so soweit, dass zur Einhaltung sehr geringer Toleranzen einzelne
Pulverchargen unterschieden und z.B. in ihrem Schwindungsverhalten untersucht werden sollten.
Generell bieten kleinere Partikel [55; 56] und eine moglichst weite bzw. multimodale
GroBenverteilung [560] die Moglichkeit, auch kleinste Strukturdetails auszufillen und eine hohe
Packungsdichte zu erzeugen. Dies ermdglicht in der Folge die Einhaltung auch kleinster

Toleranzen.

Der Pulverfillgrad der Spritzgussmassen kann nach derzeitigem Kenntnisstand ebenfalls einen
signifikanten Einfluss auf die erreichbare Prizision haben. Im Allgemeinen wird dabei ein
moglichst hoher Feststoffanteil angestrebt, um den Sinterschwund zu minimieren und dadurch

geringere Toleranzen zu erzielen [57]. Tseng stellte eben diesen Effekt in einer seiner Studien
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fest [58], konnte in einer nachfolgenden Arbeit aber ebenfalls nachweisen, dass zu hohe
Pulverfillgrade den gegenteiligen Effekt, also eine Verschlechterung der Prizision zur Folge
haben kénnen [59]. Mathematisch wurde dieser Effekt in [60] beschrieben. Demnach bestimmen

die Sinterschwindung € sowie die Schwindungstoleranz Ae die Prizision wie folgt:

a;=2x% Al Ag = 2 * & * Ly * AE (Gl.6)
a; Prizision [um]
£ relative Gesamtschwindung
Ae Schwindungstoleranz

Al Gesamtschwindung [um]

Loriin Griinlingsmaf3 [um]

Die individuelle Schwindung von PIM-Bauteilen hingt, wie zu Beginn des Kapitels erwihnt, im
Wesentlichen vom Feststoffgehalt der Formmasse ab. Nimmt man nun an, dass die Bauteile im
Sinterschritt in allen Dimensionen gleich stark, also isotrop, schwinden, dann ergibt sich der

Zusammenhang zwischen Pulverfiillgrad und der Schwindung zu:

e=(1- 3\/ Dret) (GL7)

£ relative Gesamtschwindung
Do  relativer Pulverfullgrad (Fullgrad/100)

Es ergibt sich also eine Abhingigkeit der Prizision zur dritten Wurzel des Feststoffanteils der
Pulver-Binder-Mischung. Kommerzielle Formmassenhersteller machen in der Regel keine
konkreten Angaben zur Pulverbeladung ihrer Produkte. Um die Herstellung mallgenauer
Werkzeuge zu ermdglichen, werden aber Aufmalfaktoren, die die jeweilige Verarbeitungs- und
Sinterschwindung beriicksichtigen, angegeben. Aus diesen Werten lassen sich volumetrische
Pulveranteile abschitzen. Tabelle 3.3 zeigt einige ausgewihlte 17-4PH-Feedstocks zweier
bekannter deutscher Formmassenhersteller und deren Attribute in Bezug auf den Feststoffgehalt

und der damit zu erwartenden Schwindung.

Die Type 17-4PH A der BASF SE wird als besonders abbildungsgenau vermarktet, da im
Vergleich zu anderen Typen ein feineres Pulver Verwendung findet [61]. Aus der Tabelle wird
ersichtlich, dass damit zwei Nachteile in Kauf genommen werden. Zum einen handelt es sich bei
dem Pulver um ein nicht vorlegiertes Pulver, was zur Ausbildung von Inhomogenititen und
keiner durchgehenden 17-4PH-Legierung im Bauteil fihren kann. Dies wiederum kann zur
Verminderung der chemischen Bestindigkeit oder lokal verdnderten mechanischen

Eigenschaften fihren. Zum anderen ist der Feststoffgehalt mit ca. 56 Vol % sehr niedrig, womit
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eine héhere Schwindung und nachfolgend eine geringere Prizision einhergehen. Feedstocks mit

hoheren Fillgraden enthalten bei allen Herstellern hingegen meist deutlich grobere Metallpulver

mit de-Werten von 22-32 um, wodurch zwar eine geringere Sinterschwindung erreicht, aber

gleichzeitig die Abbildungstreue und die Eignung fiir das p-Pulverspritzgielen eingeschrinkt

witd.

Tabelle 3.3: Kommerziell erhiltliche 17-4PH-Formmassen und deren Schwindungsattribute

Abgeschitzte Abgeschitzter
Aufmalfaktor lineare .
Hersteller Typ Pulver Fullgrad
[Mittelwert] Schwindung
[0/0] [VOl 0/0]
Catamold Master
BASF 1,2160 ~17.8 ~ 56
17-4PH A AAlllogy
Catamold
BASF Prealloy 1, 1669 ~ 143 ~ 063
17-4PH F
p OIYMIM Pr ealloy
polyMIM @as
1,1669 [62 ~ 143 ~ 63
[62] 17-4PHD atomized (52l
110E 62]
polyPOM Alloy gas
polyMIM )
2] 17-4PH CS atomized 1,1784 [62] ~ 15,1 ~ 061
128 [62]
polyMIM ol R O Master
1,2160 [62] ~ 178 ~ 56
(621 | 74pppotr | Alloy

Dabei ist der Zusammenhang zwischen Aufmalfaktor und linearer Sinterschwindung wie folgt:

Aufmafifaktor =

1

1 — lineare Schwindung

(GL8)
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Das Bindersystem wiederum bestimmt mal3geblich die Viskositit eines PIM-Feedstocks und hat
somit ebenfalls einen erheblichen Einfluss auf die finale Genauigkeit der Bauteile [63]. Weiterhin
resultiert aus der Binderzusammensetzung die weitere Prozessierung der Bauteile (Entbindern
und Sintern) und bestimmt somit die Robustheit dieser Schritte gegentiber auftretenden

Stérungen, wie z.B. Rissen, Blasenbildung, innere Spannungen oder Verformungen [57; 58].

Zusammenfassend lassen diese Untersuchungen den Schluss zu, dass zur industriellen
Herstellung mal3genauer Bauteile die Reproduzierbarkeit der Feedstockzusammensetzung eine

entscheidende Rolle spielt [64].

Der Abformschritt selbst ist ebenfalls Gegenstand intensiver Forschungsarbeiten. Obwohl die
Ergebnisse der Forschungen aus dem Bereich des Kunststoff-Spritzgusses [65—67] teilweise auf
PIM-Anwendungen utbertragbar sind [68], werden durch mdgliche Entmischungen, lokale
Dichteunterschiede sowie die nachgeschalteten Prozesse weitere Einflisse auf die Toleranzen
eingebracht. Somit kénnen aufgrund des mehrphasigen Charakters der Formmassen und der
moglichen Wechselwirkungen verschiedener Prozessparameter selbst kleine Verdnderungen des

Prozessfensters Auswirkungen auf die Bauteilqualitidt haben [69].

Aufgrund der aufwindigeren Nachbearbeitungsméglichkeiten fokussiert sich eine Vielzahl der
Arbeiten auf den Bereich des keramischen PulverspritzgieBens. So wurden intensive Studien zur
Auswirkung der Temperierung der Werkzeuge [54; 70], der Druckbedingungen [71] sowie der
Prozessfihrung (Geschwindigkeitsprofile [72; 73], Kihlzeiten [74; 58] und Entformung [58; 59])
auf die Bauteilqualitit durchgefithrt. Aufgrund der Fille bestehender Arbeiten soll hier nur auf
die fir diese Arbeit relevanten Parameter genauer eingegangen werden und der Fokus auf

metallische Feedstocks gelegt werden.

In den Untersuchungen der Gruppe um Berginc und Kampus [74; 73] wurde festgestellt, dass die
Werkzeugtemperatur den grofiten Einfluss auf die erreichten Toleranzen der produzierten
Bauteile aus 31601 (1.4404, nichtrostender, austenitischer Stahl) hatte. Weiterhin konnte in diesen
Experimenten gezeigt werden, dass Nachdruck, Zylindertemperatur und
Einspritzgeschwindigkeiten die Masse der Bauteile und somit das spitere Schwindungsbehalten
bestimmen. Ebenfalls an 316L-Formmassen wurde in [75] die Auswirkung von Zylinder- und
Werkzeugtemperatur, Einspritzgeschwindigkeit und Nachdruck auf die Masse, Griinlingsdichte
und Schwindung untersucht. Auch hier zeigen die Temperaturen den groB3ten Einfluss, allerdings
waren hier niedrigere Werte vorteilhaft. Greene und Heaney konnten hingegen in ihren

Versuchen mit Carbonyleisen-Formmassen zeigen, dass durch einen erhShten Nachdruck eine

21



hoéhere Grinlingsdichte erzeugt werden kann [76; 77]. Die dadurch etwas verringerte
Sinterschwindung kann sich positiv auf die Prazision der Bauteile auswirken, was in dieser Arbeit
aber nicht explizit untersucht wurde. Niedrige Toleranzen von bis zu 0,1 % konnten hingegen
in den Untersuchungen von Weaver [78] erreicht werden. Allerdings zeigte sich, dass die
Probengeometrie wesentlich die jeweiligen FinflussgroBBen bestimmt. So wurden bei den
cingesetzten Formteilen (Zugprobe und eine funfstufige Pyramide) verschiedene
Prozessparameter als signifikant erkannt. Der Nachdruck beeinflusste bei beiden Geometrien die
erreichbare Qualitit, es waren jedoch verschiedene Einstellungen (Pyramide: hoher Nachdruck,
Zugprobe: mittlerer Nachdruck) vorteilhaft. In [79] wurden schlieBlich zwei kommerzielle Stahl-
Feedstocks untersucht. Ein erhohter Nachdruck fihrte hier zu hoheren Grinlingsdichten
und - massen und in der Folge zu geringerer Bauteilschwindung im Sinterprozess. Die
Einspritzgeschwindigkeit zeigte hingegen keinen wesentlichen Effekt, es wurden bei hoheren
Werten sogar kleinere Griinlingsmalle aufgrund erhohter Verarbeitungsschwindung festgestellt.
Einen Vergleich der erreichbaren Prizision bei Verwendung keramischer bzw. metallischer
Formmassen wurde an der DTU Kopenhagen durchgefiihrt [80]. Aufgrund der feineren Pulver
wiesen die keramischen Bauteile zwar eine geringere Oberflichenrauigkeit auf, die genauere
Abbildung der Kavitit gelang laut den Autoren aber mit den Bauteilen aus 316L. In Bezug auf die

malliche Toleranz konnte hingegen kein signifikanter Unterschied festgestellt werden.

Insgesamt bleibt nach Betrachtung der bisher veréffentlichten Ergebnisse festzuhalten, dass fur
den Bereich des PulverspritzgieSens bisher keine allgemeingtiltigen Regeln fir den Einfluss der
Prozessparameter auf die Bauteilprizision aufgestellt werden konnten. Die Ergebnisse der
verschiedenen Arbeitsgruppen widersprechen sich teils und sind oft nur fir die jeweiligen

Bauteile aussagekriftig.
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3.4 Mechanische Eigenschaften von PIM-Bauteilen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden unter anderem die mechanischen Eigenschaften von
spritzgegossenen Zugproben untersucht. Da die verwendeten Formmassen insbesondere fiir
Anwendungen in der Mikrosystemtechnik entwickelt wurden, sind bei der Interpretation der
Ergebnisse zwei Besonderheiten zu beachten. Dies sind zum einen der GroéBeneffekt der
mechanischen, physikalischen und thermischen Eigenschaften und zum anderen die besonderen
Struktureigenschaften unbehandelter spritzgegossener Bauteile. Daher soll im Folgenden kurz auf

diese Charakteristika eingegangen werden.

3.4.1 Mikromechanik

Die mechanischen Eigenschaften eines Materials werden wesentlich von der Mikrostruktur oder
Gefiige beeinflusst. Daneben werden in der Literatur aber seit langer Zeit auch GroB3eneffekte
beschrieben, erste Hinweise finden sich bereits in den Arbeiten von Griffith (1893-1963) der an
Glasfasern mit abnehmendem Durchmesser einen Anstieg der Festigkeit beobachtete. Aus diesen
Arbeiten entstand der Begriff der Weakest-Link-Theorie, die besagt, dass mit kleiner werdender
Probengréfie die Wahrscheinlichkeit fur das Vorhandensein eines kritischen Defektes abnimmt.
Somit bildet dieses Konzept die Basis fiir die Weibull-Theorie zur statistischen
Festigkeitsbewertung [81; 82]. Dieser sogenannte ,,size-effect™ ldsst sich in zwei grundsitzliche
Gruppen unterteilen: Auswirkungen, die erst ab bestimmten Probenabmessungen nachweisbar

sind und solche, die sich kontinuierlich mit der Verinderung der relevanten GréBe variieren.

Als Beispiel fur ersteren Mechanismus ldsst sich der Hall-Petch-Effekt auffihren [83]. Dieser
besagt, dass die FlieBspannung eines polykristallinen Materials mit abnehmender Korngrof3e
zunimmt [84; 85]. Liegt nun die Defektgrofle in derselben GroBlenordnung vor wie die
Mikrostruktur, so verliert die Hall-Petch-Beziechung ihre Gultigkeit. Der Grund dafiir ist laut
Zhang [86; 87|, dass sich keine Netzwerke zwischen einzelnen Versetzungen mehr ausbilden
konnen, sondern die Versetzungen selbst im Material bewegt werden und durch die Oberfliche

austreten konnen, das Material also an Defekten verarmt.

Ein Mechanismus, der tber den gesamten GréBenbereich zu beobachten ist, ist der Einfluss des
Oberfliche-zu-Volumen-Verhaltnisses auf die mechanischen FEigenschaften. Je kleiner die
Probengeometrie wird, desto groB3er ist deren Oberfliche im Verhiltnis zum Probenvolumen.
Somit steigt der Einfluss von Oberflicheneffekten [88; 83], wie z.B. Oxidationsschichten oder

Rauigkeit und nominell gleiche Wirmebehandlungen koénnen aufgrund der geringeren
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Probendicke eine deutliche Verinderung der Festigkeiten im Vergleich zu makroskopischen

Proben bedeuten.

Neben den eigentlichen Effekten der Probengrof3e auf die mechanischen Eigenschaften ergeben
sich einige weitere Probleme bei der Durchfihrung der entsprechenden Testverfahren. Als erster
Punkt wire dabei das Probenhandling zu nennen, welches nach Gianola [89] in drei
GroBenbereiche eingeteilt werden kann. Diese sind, nach absteigender Probenabmessungen, die
Manipulation mittels Pinzette, Mikromanipulatoren und Nanomanipulatoren. Die in dieser Arbeit
hergestellten Proben fallen dabei in die grofite Kategorie. Eine weitere Herausforderung stellt das
Spannen und korrekte Ausrichten der Testgeometrien dar. Dieses Problem wird oftmals durch
die Herstellung spezieller, selbstausrichtender Systeme gelost [90; 91]. Zur Aufbringung der
entsprechenden Krifte wiederum werden spezielle Aktuatoren benétigt, die es ermoglichen,
kleine Verfahrwege und entsprechend benétigte Krifte darzustellen. Dies kann durch die
Verwendung von piezoelektrischen Stapelaktuatoren [89] oder durch Systeme, die auf der Basis
der thermischen Ausdehnung arbeiten, realisiert werden [92]. SchlieBlich ist eine exakte Messung
der wihrend des Versuchs auftretenden Probendehnung fiir die Bestimmung der mechanischen
Eigenschaften unerlasslich. Hierfiir sind insbesondere kontaktfreie Methoden in Verwendung, die
auf dem Prinzip der digitalen Bildkorrelation beruhen. Dabei wird eine Abbildung des
unbelasteten Zustandes mit Bildern wihrend der Belastung verglichen und aufgrund

charakteristischer Oberflichenmerkmale die Dehnung der Probe berechnet [93; 94].

3.4.2 Festigkeit von PIM-Bauteilen

Aufgrund der pulvermetallurgischen Herstellungsverfahren unterscheiden sich die mechanischen
Eigenschaften von pulverspritzgegossenen Bauteilen von konventionell spanend hergestellten
(Drehen, Frisen). Dabei wird, bei korrekter Durchfithrung der gesamten Prozesskette, in der
Regel davon ausgegangen, dass dhnliche Festigkeiten wie in konventionellen Herstellverfahren
erreicht werden konnen [95], allerdings wird z.B. in [96] beschrieben, dass nur 50 % der
Testproben derartige Zugfestigkeiten aufwiesen. Im Allgemeinen kénnen aber durch den Einsatz
des PIM-Prozesses Werte erreicht werden, die iber denen von rein pulvermetallurgischen

Presslingen liegen [97].

Die FEinflussfaktoren, mit denen im Bereich des PulverspritzgieBens die mechanischen
Eigenschaften verindert werden koénnen, sind dabei vielfiltig. Grundsitzlich sind in jedem
Prozessschritt Anderungen an den eingesetzten Materialien und Prozessparametern denkbar, die
sich auf die Qualitit des finalen Bauteils und somit auf die erreichbare Festigkeit und Harte

auswirken. Dies beginnt schon bei der Herstellung der Formmassen. So wurde von Wu [98] und
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Gilsoy [99] der Einfluss der Pulverherstellungsrouten untersucht und festgestellt, dass mit
gasverdusten Pulvern leicht hohere Festigkeitswerte erreicht werden als durch den Einsatz
wasserverduster 17-4PH-Pulver. Dabei fihrt Wu dies auf weniger SiO»-Einschliisse und Gulsoy
auf die hoheren Porosititen bei Teilen aus wasserverdisten Pulvern zuriick. Ebenfalls in der
Gruppe von Gilsoy wurden Versuche mit FeB- oder NiB-Dotierungen in 17-4PH-Pulvern
durchgefiihrt [100; 101]. Hier konnte gezeigt werden, dass selbst durch geringe Zugaben von
Boriden die Restporositit verringert und die Zugfestigkeit gesteigert werden kann. Schlief3lich
konnen durch eine FEinstellung des Feststoffgehaltes in der Formmasse ebenfalls die
mechanischen Eigenschaften verindert werden. So wurden in [102] 17-4PH-Formmassen fir
makroskopische Bauteile mit verschiedenen Pulverfillgraden untersucht. Dabei wurde
festgestellt, dass mit steigendem Pulveranteil von 60 Vol % auf 70 Vol % die Zugfestigkeit um
300 MPa auf Werte tiber 1200 MPa gesteigert werden konnten. Die Autoren fiihren dies in erster
Linie auf die Verringerung von Porosititen in den Probekérpern zuriick. Eine letzte Moglichkeit,
direkt durch die eingesetzten Pulver Einfluss auszuiben, stellt, zumindest im Bereich des
SpritzgieBens von Metallen, die Verwendung verschieden vorlegierter Ausgangsmaterialien dar.
So beschreiben Davies et al. [103] Versuche mit 316L.-Feedstocks, von denen ein Teil mit Master
Alloys (Carbonyleisen + zweites Pulver, Mischung ergibt die finale Zusammensetzung) und ein
Teil mit Prealloys (verduistes Pulver aus Schmelze mit Zusammensetzung der finalen Legierung)
angesetzt wurde. Hierbei wurde mit den Prealloys eine geringfiigic h6here Festigkeit erreicht. Im
Gegensatz zu den reichhaltigen Untersuchungen der Pulverkomponente wurden die
Auswirkungen des Bindersystems bisher kaum untersucht. So findet sich nur in [104] explizit ein
Ansatz zur Analyse der Festigkeiten in Bezug auf das Bindersystem. Allerdings wurde dort kein

signifikanter Einfluss der Bindervariation festgestellt.

Das andere Ende der Prozesskette wird durch den Sinterprozess reprisentiert. Hier kann durch
Heizraten, Sinterdauer sowie die eingesetzten Gase in den Prozess eingegriffen und die
Bauteilqualitit positiv wie negativ beeinflusst werden. Eine intensive Untersuchung der
Auswirkungen der Sinteratmosphire findet sich in [105]. Hier wurden Zugstibe gemil3 ISO 2740
[106] aus zwei verschiedenen 17-4PH-Pulvern in Wasserstoff-, Stickstoff-, Argonatmosphire
oder Vakuum gesintert und anschlieend deren Zugfestigkeit charakterisiert. Dabei wiesen die

Proben, die in reinem Wasserstoff gesintert wurden, die hochsten Werte auf.

Da sich diese Arbeit im Besonderen mit dem Mikropulverspritzguss beschiftigt, soll auch noch
auf den derzeitigen Forschungsstand zu mechanischen Figenschaften im pu-PIM im Speziellen

eingegangen werden. Hier sind nur wenige Arbeiten verfiighar, von denen viele im Rahmen des
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Sonderforschungsbereiches 499 in Karlsruhe durchgeftihrt wurden. Allerdings befassen sich diese
vorwiegend mit keramischen Bauteilen. So wurden in den Arbeiten von Roégner [107], Miiller
[108] und Cetinel [109-113] Mikrobiegeproben aus Zirkoniumdioxid untersucht, die mittels
Niederdruckspritzguss (Low Pressure Injection Molding, I-PIM) hergestellt wurden. Dabei
wurde festgestellt, dass durch eine leichte Abrundung der Probenkanten eine deutliche Steigerung
der Biegefestigkeit erzielt werden kann und diese Verrundung durch eine gezielte Verinderung
der Feedstock- und Entbinderungsparameter eingestellt werden kann. Zuriickzufithren ist dies
auf die Binderkomposition, die neben Dispergatoren nur Wachs enthilt, welches beim Erreichen
der Schmelztemperatur die Verrundung beglnstigt. Da in Formmassen fir das
HochdruckspritzgieSen auch stabilisierende Backbone-Polymere in der Binderzusammensetzung
Verwendung finden, ist ein festigkeitssteigernder Effekt durch eine Kantenverrundung nicht zu

erwarten.

Arbeiten, die sich explizit mit metallischen u-PIM-Proben beschiftigen, finden sich dagegen nur
bei drei Forschergruppen. So berichten Fu et al. in [114] von Experimenten mit
mikrostrukturierten Silizium-Formeinsitzen, mit denen Sdulenstrukturen aus 316L repliziert
wurden. Mittels eines Nanoindenters wurde an polierten Proben der E-Modul bestimmt, der mit
187 GPa im fir das Material normalen Bereich lag. Ebenfalls aus 316L-Formmassen fertigten
Qinard [115] verschiedene Zug- und Biegeproben mittels PulverspritzgieBen. Allerdings wird hier
nur der eigentliche Replikationsschritt sowie die Konsolidierung beschrieben. Eine Aussage tiber
finale Festigkeiten wird nicht getroffen. Nishiyabu et al. [116] beschiftigten sich mit der
Herstellung von Mikrozahnridern aus 17-4PH und bestimmten dabei auch die erreichbare
Vickers-Hirte. Dabei werden Werte von 325 Hy erreicht, welche nur wenig unter den in [117]
aufgefithrten 340 Hy liegen. Nach einer Wirmebehandlung werden bis zu 400 Hy erzielt, was laut
den Autoren den Werten in japanischen Standards fiir entsprechende kaltgewalzte Stihle

entspricht [118].
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3.5 Statistische Versuchsplanung
Die Versuchsplanung umfasst alle Methoden zur Planung und Ausfihrung von Versuchen sowie
deren Ausfithrung, Interpretation und Verifizierung [119]. Die Methoden der statistischen
Versuchsplanung ermoglichen eine systematische Planung und Ausfihrung von Versuchsreihen.
So konnen  Zusammenhinge zwischen den verschiedenen FEinflussparametern und den
Ergebnissen erkannt und die Anzahl der Einzelversuche méglichst gering gehalten werden. Sie
dienen also dazu, den Aufwand zu minimieren und gleichzeitig moglichst viele Informationen

tiber den zu untersuchenden Prozess zu generieren.

StorgroRen

13111

_ —
Input = — Prozess
) ZielgroRen
—

EinflussgroRen

Abbildung 3.4: Einfaches Prozessmodell zur statistischen Versuchsplanung

Durch den Einsatz dieser im Englischen als ,,design of experiments® (DoE) genannten Methode
kann der Einfluss verschiedener Stellgr6Ben auf das Endprodukt sowie eventuelle
Wechselwirkungen der Parameter untereinander, bestimmt werden. Abbildung 3.4 zeigt das
Prinzip auf dem die statistische Versuchsplanung beruht. Dabei sind die Einflussgroflen die
vorgegebenen Parameter des Versuchsmodells, die Zielgr6Ben die Messwerte, die zur Bewertung
herangezogen werden und Storgroflen nicht kontrollierte oder nicht kontrollierbare

EinflussgroBen auf den Prozess.

Die Erstellung eines entsprechenden Versuchsplanes kann auf verschiedene Weise erfolgen, im
Rahmen dieser Arbeit wurde auf einen vollfaktoriellen Versuchsplan zurtickgegriffen. Das heif3t,
dass alle in der statistischen Versuchsplanung erfassten Parameter mit ihren gewihlten Stufen so
kombiniert werden, dass alle méglichen Kombinationen erfasst wurden. Dies ergibt zwar eine im
Vergleich zu anderen Methoden groflere Versuchsmatrix, ermdglicht aber die Erfassung aller

Wechselwirkungen [120]. Die Anzahl der Versuche ergibt sich dabei wie folgt:

N =sP (GL9)
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Hierbei steht N flir die Anzahl der resultierenden Versuche, P fiir die zu variierenden Parameter
und S fir die Stufenanzahl, in denen die Versuchsparameter verindert werden. Es wird deutlich,
dass bei steigender Stufen- oder Parameteranzahl sehr umfangreiche Versuchspline generiert
werden. Die Auswertung des Versuchsplans erfolgt tiber sogenannte Haupteffektdiagramme.
Dabei werden die Mittelwerte der gemessenen ZielgroBen fiir jede Faktorstufe in einem
Diagramm dargestellt und mittels einer Gerade verbunden. Abbildung 3.5 zeigt beispielhaft ein

entsprechendes Diagramm.
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Abbildung 3.5: Beispiele fiir Haupteffektdiagramme

Die Steigung der Geraden kann nun herangezogen werden, um den FEinfluss eines
Versuchsparameters auf die Zielgr6Be zu beschreiben. Verlduft die Kurve mit einer deutlichen
Steigung, wie in der Abbildung oben links, so ist ein signifikanter Einfluss des Parameters auf die
betrachtete ZielgroBe gegeben. Je steiler dieser Anstieg verlduft, umso deutlicher ausgepragt sind
die Auswirkungen bei einer Verinderung dieser StellgréBe. Verlduft die Linie hingegen
horizontal, wie im Beispiel rechts, so ist kein Effekt des Parameters auf die betrachtete Zielgrofie

vorhanden.
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4 Experimentelle Arbeiten und Materialien

4.1 Charakterisierung der Pulver und Binderbestandteile

Der massenbezogene Hauptanteil einer Formmasse fiir das MetallpulverspritzgieBen wird durch
das jeweilige Pulver gebildet. Dabei kommen je nach PartikelgroBle, -form, spezifischer
Oberfliche und Bindersystem verschiedene Gehalte zum Einsatz. Einige kommerziell erhiltliche
Feedstockformulierungen wurden bereits in Kapitel 3.3.2 genannt. Um eine Pulver-Binder-
Mischung zu erstellen, die sowohl die Anforderungen der Prozessfithrung (Abformung,
Entbindern und Sintern) erfilllt als auch sehr gute Produkteigenschaften gewihrleistet, sind
genaue Kenntnisse der Eigenschaften der eingesetzten Pulver nétig [121]. Weiterhin sind
Kenntnisse tiber die thermischen Eigenschaften der Binderbestandteile essentiell, um sowohl die
Compoundierungs- und Abformprozesse als auch die Entbinderung der spritzgegossenen
Bauteile weiterzuentwickeln. Die dazu noétigen Charakterisierungsmethoden werden im

Folgenden erldutert.

4.11 Partikelgro3enverteilung
Im Rahmen dieser Arbeit kam zur Charakterisierung dieser Pulvereigenschaft ein Laser-
Streulichtspektrometer des Typs Partica LA 950 V2 der Firma Retsch Technology zum Einsatz.
Das Gerit arbeitet mit dem Prinzip der statistischen Lichtstreuung (auch ,,Laserbeugung) gemal3
DIN ISO 133320 [122]. Aufgrund des Messprinzips kann ein universeller Messbereich von
10 nm bis 3 mm abgedeckt und eine hohe Wiederholgenauigkeit erreicht werden. Die Ermittlung
der eigentlichen PartikelgroBen erfolgte durch die Auswertung der Messsignale nach der Mie-
Theorie [123]. Der Einsatz der Nassmessungsmethode in Isopropanol verhindert dabei eine
zusatzliche Agglomeration durch die hohen Adhisionskrifte der sehr kleinen Pulverpartikel

[124].

4.1.2 Spezifische Oberfliche
Die Bestimmung der spezifischen Gesamtoberfliche erfolgte durch das sogenannte
Sorptionsverfahren nach Brunauer-Emmet-Teller (BET) [125; 126]. Die Messungen wurden
mittels eines Gerites der Firma micromeritics vom Typ FlowSorb II 2300 gemif DIN ISO
9277:2014 [120] durchgefithrt. Die Berechnung der Pulveroberfliche erfolgte anschlieBend mit
dem Einpunktverfahren nach Haul und Dimbgen [127]. Dabei wurden die Pulver vor der
cigentlichen Messung fiir mindestens zehn Stunden bei 150 °C  in einem Stickstoff-Helium-

Gasgemisch (30:70 Vol %) ausgelagert und anschlieend bei -196 °C analysiert.
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4.1.3 Partikelform
Die aullere Gestalt der Primiarpartikel und Agglomerate der in dieser Arbeit verwendeten Pulver
wurden mittels eines Rasterelektronenmikroskops (REM) der Firma Carl Zeiss SMT AG des
Typs Supra 55 [128] untersucht. Das Gerit besitzt durch die Verwendung einer
Feldemissionskathode sowohl ein sehr hohes Auflésungsvermégen als auch sehr gute

Analysefihigkeiten.

Um auch bei elektrisch nicht leitfihigen Proben, wie z.B. keramischen Bauteilen, eine
kontrastreiche Darstellung zu erreichen, wurden die Proben unter Zuhilfenahme eines Sputter-
Coaters SCD500 (BalTec AG) beschichtet. Dabei wurden die Proben auf Graphit-Leit-Tabs
aufgebracht und mittels eines Gold-Palladium-Targets und einer Stromstirke von 20 mA bei
einer Beschichtungsdauer von 50 Sekunden eine ca. 7 nm dicke leitfahige Schicht erzeugt. Die
Untersuchungen der Partikelmorphologie  erfolgten danach im REM mit dem
Sekundirelektronenstrahl, welcher eine genaue Abbildung der Topographie ermdglicht. Die

Beschleunigungsspannung wurde je nach Aufnahme zwischen 10 und 15 keV eingeregelt.

4.1.4 Thermische Analyse

Zur sicheren Compoundierung und Abformung miussen Glasibergangs-, Schmelz- und
Zersetzungspunkte der Binderkomponenten bekannt sein, um eine sichere Prozesstemperatur
definieren zu konnen. Dadurch wird zum einen eine ausreichende Vermischung der
Komponenten ermdglicht, zum anderen wird eine Beeintrichtigung der Masse durch zu hohe
Temperaturen vermieden. Weiterhin sind auch die Schritte der eigentlichen Abformung und der
Entbinderung auf die thermischen FEigenschaften der organischen Formmassenbestandteile

abzustimmen.

Die Bestimmung der relevanten Materialkenndaten erfolgte tber die dynamische
Differenzkalorimetrie (DSC, englisch fiir Differential Scanning Calorimetry), wobei ein Gerit der
Firma Netzsch vom Typ STA 449 C zum Einsatz kam. Die Messungen wurden in einem
Temperaturbereich von 30 °C bis 1.000 °C in synthetischer Luft und einer Heizrate von
10 K/min durchgefithrt. Der Aufbau der DSC-Messzelle besteht aus einem Ofen mit zwei
Stellflichen fir Probe- und Referenztiegel. Beide Stellflichen sind mit Temperatursensoren
versehen, die es ermdglichen die Temperatur der Proben sowie die Differenz zwischen den
Stellflichen zu messen. Aus dem Differenzsignal der beiden Messkurven koénnen

Phasentiberginge, die sich als Peaks in der Differenzkurve zeigen, bestimmt werden.
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4.1.5 Gelpermeationschromatographie
Die Bestimmung der Molmassenverteilung und —mittelwerte der Binderbestandteile erfolgte
durch die Gelpermeationschromatographie (GPC). Bei dieser Methode werden verschieden
gro3e Molekiile aufgrund unterschiedlicher Diffusionsvolumina durch ein poroses Trennmittel

voneinander getrennt und deren Grof3e durch die Laufzeiten durch die Trennsaulen bestimmt.

In dieser Arbeit kam ein Gerdt der Firma Thermo Scientifc Separation Products zum Einsatz, das
mit einer Pumpeneinheit des Typs P 100 von Spectra Series und einem Probenroboter der Firma
Thermo Finnigan (AS 100) bestiickt war. Mittels der Software WinGPC (Polymer Standard
Service) erfolgte die Kalibrierung, Signalaufzeichnung und Auswertung der Messungen. Die
Hauptbinderkomponenten und Additive wurden zur Analyse in 10 g/l Tetrahydrofuran gelSst
und das entstandene Gemisch mit Toluol versetzt, das als Referenz fir die Messung diente. Vor
jeder Messung wurden die Trennsdulen auf eine Temperatur von 30 °C eingestellt und mittels

eines Standards (Polystyrol mit enger Molmassenverteilung) kalibriert.
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4.2 Verwendete Materialien

4.2.1 Metallische und keramische Pulver
Im Rahmen dieser Arbeit kamen zwei verschiedene Pulver zum Einsatz. Es wurde dabei auf

kommerziell erhiltliche Pulver zuriickgegriffen, um eine direkte Ubertragung der Ergebnisse auf

reale Produktionsprozesse zu ermoglichen. Die fir die Feedstockherstellung und

Charakterisierung der Formmassen wichtigen Pulvereigenschaften wurden mit den in den
Kapiteln 4.1.1 bis 4.1.3 erlduterten Methoden analysiert. Tabelle 4.1 zeigt die wichtigsten, daraus
erhaltenen Kenndaten der eingesetzten Pulver.

Tabelle 4.1: Wesentliche gemessene Kenngrof3en der eingesetzten metallischen und keramischen
Pulver

Pulvertyp Partikelgro3e [um] Dichte BET
dio dso dyo [g/ cm’] [m?/ g]
17-4PH 2,1410,03 3,01%0,05 4,0810,07 7,75%0,01 0,46%0,04
7210, 0,34+0,04 1,0440,05 2,85+0,04 5,9910,01 6,601£0,02

Fir die Entwicklung der Formmassen zur Herstellung von metallischen Mikrobauteilen wurde
auf einen Edelstahl des Typs 17-4PH (1.4542) der Firma Sandvik Osprey Ltd. (vergleiche Anhang
Abbildung 0.1) zurtickgegriffen. Die Herstellerangaben zur chemischen Zusammensetzung der

Legierung sind in Tabelle 4.2 dargestellt.

Tabelle 4.2: Zusammensetzung des 17-4PH-Pulvers laut Herstellerangaben

Element Fe | C Cr Si Mn S P Cu Nb Ni
Anteil Bal | <0,07 | 15,5— | <1,0 [ <1,0 [ =<0,04 | <0,03 | 3,0-5,0 0,15- 3,0-5,0
[wt-%] 17,5 0,45

Die Herstellung des Pulvers erfolgt per Gasatomisierung aus einer vorlegierten Schmelze, es
handelt sich also um ein sogenanntes ,,pre-alloyed* Material, was eine einfachere Prozessfithrung
und leicht verbesserte mechanische Eigenschaften ermdglicht [103]. Aus dem Herstellprozess
ergibt sich auBlerdem eine einheitlich globulare Kornform der Primarpartikel (Abbildung 4.1,
oben links), was zu guten FlieBeigenschaften und einer im Vergleich mit irreguliren

Kornmorphologien kleinerer Partikeloberfliache fiihrt.
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Abbildung 4.1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Ausgangspulver:
Sandvik Osprey 17-4PH (oben links und rechts) und
Tosoh TZ-3YS-E Zirkoniumdioxid (unten links und rechts)

Im Ausgangszustand ist das Pulver zum Teil leicht agglomeriert (Abbildung 4.1, oben rechts),
diese verbundenen Aggregate kénnen jedoch im Laufe des Compoundierungsprozesses leicht

aufgebrochen werden.

Neben metallischen Formmassen kam zur Ermittlung von Spritzparametern zur Verbesserung
der Prizision eine am IAM-WK seit langem verwendete Standardformmasse mit keramischem
Feststoff zum Einsatz. Dies war nétig, da zum Zeitpunkt der Parameterstudie die Arbeiten zur
Feedstockentwicklung mit metallischem Pulver noch nicht weit genug fortgeschritten waren, um
einen solchen Standard fir 17-4PH zu generieren. Als keramischer Fullstoff wurde ein
Zirkoniumdioxid des Typs TZ-3YS-E (Tosoh Corporation) mit einem Volumenanteil von
50,5 Vol % mit dem am IAM-WK entwickelten Bindersystem ,,GoMikro* [10] vermengt. Die
wichtigsten Kenndaten des Pulvertyps sind ebenfalls in Tabelle 4.1, die Herstellerangaben sind im
Anhang, Abbildung 0.2, aufgefithrt. Die Herstellung der ZrO,-Keramik erfolgt durch Hydrolyse-

Prozesse, was in hervorragenden Eigenschaften in Bezug auf Reinheit, kleine erreichbare
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Partikelgro3e sowie Sinteraktivitit resultiert. Vergleicht man allerdings die Morphologie der
beiden eingesetzten Pulver, so wird deutlich, dass das keramische Material deutlich angularer
ausgebildet ist (Abbildung 4.1, unten links) und eine hohere Tendenz zur Agglomeratbildung
besitzt (Abbildung 4.1, unten rechts).
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Abbildung 4.2: Differentielle und kumulative Partikelgré3enverteilung fiir das Sandvik Osprey
17-4PH-Pulver (Quadrate) und Tosoh TZ-3YS-E Zirkoniumdioxid (Dreiecke)

An allen verwendeten Pulvern wurde mittels der im Kapitel 4.1.1 genannten Methode die GréG3e
der Pulverpartikel ermittelt (siche Abbildung 4.2). Das Edelstahlpulver weist dabei eine sehr enge
Partikelgrolenverteilung zwischen 1 und 7 pm auf, wobei 90 % der Aggregate kleiner als 4 um
sind. Die Messung der Partikeldurchmesser des keramischen Pulvers ergab einen dso — Wert von
1,24 pm, der sich allerdings durch die Prisenz der agglomerierter Primarpartikel erkliren ldsst.
Laut Hersteller betragt der mittlere Partikeldurchmesser 360 nm (siche Anhang, Abbildung 0.2),
womit das Zirkoniumdioxid deutlicher feiner als das zuvor erwihnte Edelstahl-Pulver ist.
Aufnahmen am Rasterelektronenmikroskop (Abbildung 4.1, unten links) lassen allerdings auf
nochmals kleinere PartikelgroB3en von ca. 90 nm schlieSen. Die Verteilung der PartikelgroBen ist
deutlich breiter als beim 17-4PH-Pulver und erstreckt sich tber einen GroBlenbereich von ca.
100 nm bis nahezu 10 um. Aus der Kombination von feineren Partikeln und der
unregelmafligeren Kornform ergibt sich eine um den Faktor 14 héhere BET-Oberfliche (vgl.
Tabelle 4.1).
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4.1.2 Binderkomponenten
Fir die Komposition des Bindersystems kamen jeweils drei Komponenten zum Einsatz, wovon

zwei Materialien fir alle untersuchten Feedstocks gleich belassen wurden.

Als volumetrischer Hauptbinderbestandteil und sogenanntes Backbone-Polymer wurde ein Low-
Density (LD)-Polyethylen des Typs Lupolen PE1800H der Firma LyondellBasell verwendet. Die
Aufgabe des Polyolefins ist die Stabilisierung der Spritzlinge im Grinlings- und
Braunlingszustand, sodass ein Handling wihrend der Entformung, Vorentbinderung und einem
eventuellen Umsetzen der Braunlinge vor dem Sinterschritt moglich ist. Neben der Nutzung als
Binderkomponente im Pulverspritzguss findet dieses Polymer weiterhin Anwendung im
Kunststoffspritzguss, Blasformen und der Folienherstellung [129]. Typische Anwendungsgebiete
sind Verschlisse und Deckel fiir Verbrauchsartikel und Getrinke [130], als Vorteile des Materials

werden vom Hersteller gute Weichheit und Zihigkeit sowie eine gute Prizision angegeben.

Um den Formmassen die fir den SpritzgieBprozess notige Flie3fihigkeit zu verleihen, kam als
leicht flieBende Komponente ein Paraffinwachs der Firma Sasol Wax GmbH (Sasolwax 6403)
zum Einsatz. Derartige Wachse finden Verwendung in der Herstellung von Schmelzklebstoffen,
als Tridger von Farbstoffen in der chemischen Industrie, in der Bau- und Isoliertechnik sowie als

Beschichtung in der Verpackungsindustrie [131].

An beiden Hauptkomponenten wurden im Anlieferungszustand die fiir die Compoundierung
und thermische Prozessierung wichtigen FEigenschaften analysiert (vgl. Kapitel 4.1), um
Unterschiede in der Messmethodik der jeweiligen Hersteller auszuschlieBen und eventuell
systematische Fehler in den Messungen gleich zu halten. Dies ermdglicht eine genauere
Anpassung der Prozessparameter und eine optimierte Prozessfiihrung. Die intern bestimmten

Materialeigenschaften sind in Tabelle 4.3 gelistet.

Der dritte Bestandteil des Bindersystems sind die Dispergatoren. Hier wurden im Rahmen der
Arbeit zwei verschiedene Stoffgruppen auf ihre Eignung als Netzvermittler untersucht,
Fettsiuren und Polyethylenglykolalkylether (Brij-Typen). Die Aufgabe der Stoffe im Binder ist es
zum einen, eine gute Anbindung der unpolaren Bindermatrix an die polare Oberfliche der
Pulverpartikel zu erméglichen. Zum anderen wird so in Zusammenspiel mit einer homogenen
Benetzung der Partikeloberfliche durch die oberflichenaktiven Substanzen eine vollstindige
Dispergierung des Pulvers in der komplexen Bindermatrix ermdglicht. Grundvoraussetzung ist
dabei ein moglichst nichtagglomerierter Zustand der Pulvermischung. Alle Dispergatoren wurden

ebenfalls vor Beginn der Arbeiten untersucht, um eine einheitliche Datenlage als Startpunkt fir
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die Untersuchungen zu schaffen. Die Ergebnisse aller Binderkomponenten sind in Tabelle 4.3

zusammengefasst.

Tabelle 4.3: Ubersicht iiber die wichtigsten Eigenschaften der eingesetzten Binderbestandteile

(&) My, Ts Tz
Typ Hersteller
[g/co0’] | [g/mol] | [°C] | [°C]

Lupolen 1800H | LyondellBasell Industries GmbH 0,92 n.b. ~107 | ~260
Sasolwax 6403 Sasol Wax GmbH 0,90 n.b. ~53 ~210
Laurinsdure Merck KGaA 0,95 200 ~49 ~130
Stearinsdure Carl Roth GmbH & Co KG 0,92 284 ~70 ~170
Behensiure Carl Roth GmbH & Co KG 0,90 340 ~77 ~190
Brij72 Sigma Aldrich 0,89 358 ~49 ~150
Brij92 Sigma Aldrich 0,91 357 nb. | 149

o) = Dichte

My = Mittlere Molmasse

Ts = Schmelztemperatur

Ty Zersetzungstemperatur

n.b.

nicht bestimmt

Um den Einfluss der Kettenlinge auf das Compoundier-, FlieB- und Abformverhalten sowie
mogliche Unterschiede in den Prozessen nach dem Spritzgie3prozess zu untersuchen, wurden in
der Arbeit drei verschiedene Fettsiuren mit unterschiedlichen Molekulkettenlingen untersucht.
Technische Bedeutung haben Fettsduren als Zusatzstoffe in der Automobil-, Lebensmittel- und
Arzneimittelindustrie, in der Herstellung von Seifen und Kerzen sowie deren Salze z.B. in
Waschmitteln. Tabelle 4.4 zeigt in einer Ubersicht die verwendeten Monocarbonsiuren sowie

deren chemische Besonderheiten.

Die Molekiile bestehen aus einer Carboxyleinheit (-COOH), die das polare, funktionelle Ende
des Molekiils bildet, und einer unverzweigten Kohlenwasserstoffkette. Mit der COOH-Gruppe
konnen die Additive auf die Obetfliche der metallischen oder keramischen Pulveroberfliche
adsorbieren und durch die in die Bindermatrix ragende Kohlenwasserstoffkette einen

interpartikuliren Abstand erzeugen, der die Mischung stabilisiert.
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Tabelle 4.4: Ubersicht iiber die verwendeten Fettsiuren

Bezeichnung Strukturformel Molekulare Struktur

Linge [nm]

Laurinsiure C11H23COOH 1 ,7

Stearinsiure CH,»COOH 2.4 Lr&r{j,k! A
17413 'X{ .L'(%(.ﬁ.‘-{:‘

Behensiure C2H4COOH 2,9

Man spricht in diesem Fall von sterischer Stabilisierung [132]. Alle in dieser Arbeit verwendeten
Monocarbonsiuren gehdren zur Gruppe der gesittigten Fettsauren, was bedeutet, dass keine

Doppelbindungen zwischen den C-Atomen existieren.

Als zweite Dispergatorgruppe kamen zwei Vertreter der Polyethylenglykolalkyether (PEGAE)
zum Einsatz. Im weiteren Verlauf werden diese auch mit dem Handelsnamen (Brij72 bzw. Brij92)
des  Herstellers  Sigma  Aldrich  bezeichnet.  Die  technische = Anwendung  der
Polyethylenglykolalkylether ist in der Farben- und Beschichtungsindustrie, der Textilverarbeitung
und in der Kosmetik zu finden. PEGAE bestehen aus einer Kohlenwasserstoffkette als
unpolarem Ende und einem polaren Ende aus einer Hydroxylgruppe und einer, je nach
Zusammensetzung, variablen Anzahl von Glykoleinheiten. Die beiden eingesetzten Typen
unterscheiden sich nur in dem Vorkommen einer C=C Doppelbindung im Falle des Brij92,
woraus eine leicht verdnderte rdumliche Struktur resultiert (Tabelle 4.5). Die Linge der

hydrophilen Glykolkette bleibt bei beiden Vertretern der PEGAE gleich.

Vergleicht man alle eingesetzten Additive, so wird ersichtlich, dass die Linge der Molekile um
einen maximalen Faktor von 1,5 variiert. Dies wurde bewusst gewihlt, um zu untersuchen,
inwiefern schon kleine Anderungen in der chemischen Zusammensetzung von Feedstocks die
jeweiligen Eigenschaften beeinflussen konnen. Insbesondere die Stearinsiure ist aus zahlreichen
Untersuchungen in ihrer Wirkung als oberflichenaktive Substanz bereits detailliert untersucht,
wiahrend Laurinsiure und Behensdure nur vereinzelt zum Einsatz kamen. Bei den Fettsduren ist
besonders der Effekt der verschieden langen Ketten auf die Formmasseneigenschaften von

Interesse.
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Tabelle 4.5: Ubersicht iiber die verwendeten Polyethylenglykolalkylether

Bezeichnung Strukturformel Molekulare Struktur

Linge [nm]

Brij72 C1sHs:(OCH,CH,) 3,1
;OH
~e
.
Bl'l]92 C18H35(OCH2CH2) 3,1

pHH
on W’ﬁh

Die beiden Vertreter der Polyethylenglykolalkylether wurden gewihlt, da ihre molekulare Linge
vergleichbar mit den Fettsduren ist, allerdings eine andere funktionale Gruppe vorliegt. Innerhalb
der PEGAE wurde durch die leicht raumlich verinderte Struktur des unpolaren Anteils ein

mogliches differenziertes Verhalten erzeugt.
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4.3 Herstellung von Formmassen

4.3.1 Kneter
Auf Basis der Pulver-, Polymer- und Additivdaten konnte die Berechnung der
Feedstockzusammensetzung erfolgen. Zur eigentlichen Compoundierung der Formmassen kam
wihrend der Entwicklungsphase ein Labormesskneter W50 EHT der Firma
Brabender GmbH & Co. KG zum FEinsatz. Der Aufbau des Systems ist in Abbildung 4.3
dargestellt. Es besteht aus einer Mischkammer (1) mit einem Volumen 50 cm?, die, iber
verschiedene im Knetkasten angebrachte Temperatursensoren geregelt, beheizt werden kann. Die
Befiillung der Kammer erfolgt iiber eine trichterformige Offnung (2). Zur Aufarbeitung des
Materials dienen zwei Walzen-Knethaken (3), deren Drehzahl ebenfalls geregelt ist und an denen
das beim Compoundieren benétigte Drehmoment gemessen werden kann. Uber einen
zusitzlichen Temperatursensor im Inneren der Knetkammer (4) kann die Temperatur der
Formmasse in Echtzeit erfasst werden. Sowohl die Innenwinde der Kammer als auch die Haken

sind mit einer Silbertitannitrid-Beschichtung versehen, um den Verschlei3 und damit die

£

Kontamination des Materials zu minimieren.

"d<\-

T4
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Abbildung 4.3: Aufbau der Knetkammer des Messkneters W50 EHT
von Brabender GmbH & Co. KG
1: Mischkammer 2: Befull6ffnung/ Trichter

3: Knethaken 4: Temperatursensor

Um die Vergleichbarkeit der Experimente zu gewihtleisten, wurden alle Massen bei einer

Knetertemperatur von 125 °C und einer Drehzahl von 30 U/min aufbereitet. Dabei wurden fur
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die Dauer der Untersuchung (60 min) kontinuierlich das fiir das Vermengen der Materialien

benotigte Drehmoment und die tatsidchliche Temperatur der Formmasse aufgezeichnet.

Abbildung 4.4 zeigt schematisch die Zusammensetzung einer Pulverspritzgie-Formmasse mit
einem metallischen Feststoff. Die Berechnung der jeweiligen Anteile der Feedstockkomponenten

erfolgte folgendermal3en:

Nach der Festlegung des Pulvertyps und dessen volumetrischen Anteils wurde das
Bindervolumen berechnet. Der Anteil des hoherviskosen Gertlstpolymers wurde in den
Experimenten bei 50 Vol % des Binderanteils festgehalten. Die Berechnung des
Dispergatoranteils — erfolgte anschlieBend auf Basis der experimentell bestimmten
Pulveroberfliche. Durch Multiplikation der gewlnschten Dispergatorkonzentration (in mg/m?)
ergab sich der anteilige Additivgehalt. SchlieBlich konnte der Wachsanteil aus der Differenz des
Gesamtbinderanteils und der Gertstpolymer- bzw. Dispergatorgehalte bestimmt werden. Um bei
der Einwaage der Pulverkomponente Ungenauigkeiten aufgrund von Wasseraufnahme an der
feinen Pulveroberfliche aus der Umgebungsluft zu vermeiden, wurden alle verwendeten Pulver
in einem Vakuumtrockenschrank Vacutherm 300 (Heraeus Instruments) bei 50 °C fiir

mindestens 24 Stunden vorgetrocknet und direkt nach der Entnahme abgewogen.
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Abbildung 4.4: Schematische Darstellung der Feedstockzusammensetzung nach
Volumenanteilen (links) und Gewichtsanteilen (rechts) fiir einen beispielhaften 17-4PH-

Feedstock

Ein weiterer wichtiger Einflussfaktor auf das Ergebnis des Knetexperiments ist die Reihenfolge,

in der das Beftllen der Knetkammer erfolgt. Eine wechselnde Befilllstrategie sorgt fiir deutlich
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unterschiedliche Verliufe der Knetkurve insbesondere zu Beginn der Compoundierung und
erschwert ~ oder  verhindert so  die  Identifizierung  von  Einflissen  der
Formmassenzusammensetzung und die Interpretation der Ergebnisse. Um dies zu verhindern,
wurden alle Bestandteile stets in der gleichen Abfolge in die Knetkammer zugegeben. Nach dem
Erreichen einer Kammertemperatur von 125 °C wurde zunichst reiner Feststoff zugefiihrt, bis
die Knethaken in etwa zur Hilfte bedeckt waren. Als zweite Komponente wurde der Dispergator
zugegeben, um die Pulveroberfliche zu benetzen. Nach dem Schmelzen des Dispergators
erfolgte im dritten Schritt die gleichzeitige Zugabe der beiden Gertist- und Basispolymere. Nach
deren vollstindigen Aufschmelzen wurde sukzessive der restliche Pulveranteil erginzt und die

Knetkammer verschlossen.

4.3.2 Extruder

Fir die Herstellung groferer Feedstockmengen, die zur Abformung von Bauteilen an
SpritzgieBmaschinen mit einer SchlieSkraft von 50 Tonnen und mehr benétigt wurden, stand ein
Laborextruder der Firma Brabender GmbH & Co. KG des Typs DSE 20 (Abbildung 4.5) zur
Verflgung.

Abbildung 4.5: Messextruder Brabender DSE 20

1: Materialeinzug; 2-5: Kompression und Plastifizierung; 6: Diise

Dieser Doppelschneckenextruder arbeitet mit zwei gegenldufigen Schnecken (Durchmesser
20 mm, Linge 24 1:D), besitzt zur etleichterten Reinigung ein aufklappbares Schneckengehiuse
und sechs individuell steuerbare Heizzonen entlang der Extrusionsstrecke. Die angeflanschte
Antriebseinheit (Brabender Lab-Station) regelt die Drehzahl und zeichnet wihrend der Extrusion
kontinuierlich das bendétigte Drehmoment auf. In der wihrend dieser Arbeit verwendeten

Konfiguration war mit dem Laborextruder ein Durchsatz von 0,5 bis ca. 10 kg/h méglich.
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Tabelle 4.6: Solltemperaturen der Zonen des Brabender DSE 20 Extruders

Zone 1 2 3 4 5 6
Beschreibung | Materialeinzug Kompression und Plastifizierung Dduse
Temperatur 200 190 180 170 150 140

0

Die Extrusion der 17-4PH-Formmassen konnte mit einem einheitlichen Temperaturprogramm
erfolgen (Tabelle 4.6), wobei die Schneckendrehzahl konstant bei 100 min™ gehalten wurde. Die
Dosierung des Feststoffes und der Binderkomponenten erfolgte iber verschiedene

gravimetrische Dosiereinheiten der Firma Brabender Technologie.

Diese Dosierdifferentialwaagen standen in verschiedenen Grofen mit Férdermengen von 0,25
bis 20 kg/h zur Verfiigung und verfligen tber ein Multifunktionstithrwerk zur Homogenisierung

des Schiittguts und zur besseren Fullung der Schneckenginge der Forderschnecke.
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4.4 Spritzgieen
Die Verarbeitung der wihrend der Arbeit entwickelten Formmassen erfolgte in Abhingigkeit der
geforderten Geometrie auf verschiedenen SpritzgieBmaschinen. Eine Ubersicht iiber die

verwendeten Maschinen gibt Tabelle 4.7.

Tabelle 4.7: Ubersicht iiber die verwendeten SpritzgieBmaschinen sowie die jeweils gefertigten

Bauteile
Typ Hersteller | F, | D, | Plastifiziereinheit | Spritzeinheit | Bauteilgeometrie
Tribologiescheibe
Microsystem u-Zugprobe
Battenfeld | 50 | 14 Schnecke Kolben
50 u-Biegeprobe
p-Leitrad
Microsystem u-Zugprobe
Battenfeld | 50 | 14 Schnecke Kolben
50 2K u-Biegeprobe
Allrounder
420 C 600- Arburg | 600 | 12 Schnecke Zylinder
100

Fs = SchlieBkraft (kN); Ds = Schneckendurchmesser (mm);

Bauteile mit dimensionalen Abmessungen im um-Bereich und sehr komplexen Geometrien
wurde an zwei verschiedenen Microsystem-Maschinen der Firma Battenfeld GmbH
spritzgegossen. Der Aufbau als Schnecken-Kolben-Maschine ermdglicht eine duflerst genaue

Dosierung, auch von sehr kleinen Schussvolumina von 12 mm? bis 1,1 cm?.

Durch die vor den Dosierkolben geschaltete Schnecken-Plastifiziereinheit wird eine gute
Homogenisierung des Feedstocks garantiert, wihrend die Kombination aus Dosierkolben und
Einspritzkolben eine hohe Dosiergenauigkeit und —wiederholbarkeit erméglicht. Weitere Vorteile
dieses Konzepts sind die Moglichkeit der Verwendung kleiner FlieBwege und Angusssysteme und
somit eines geringen Anteils an Massepolster und Kaltkanalmaterial bzw. Regenerat. Dadurch
eignen sich derartige Maschinen ideal fir die Formmassenentwicklung, da mit einer geringen
Materialmenge erste Erkenntnisse tiber die Verarbeitbarkeit gewonnen werden kénnen. Um also
die grundsitzliche FEignung der metallischen Formmassen und die Einflisse der
Binderzusammensetzung und des Feststoffgehaltes im Bereich des Mikropulverspritzgielens zu
untersuchen, wurden an verschiedenen Maschinen des Typs Battenfeld Microsystem 50 Bauteile

abgeformt. Die fur die Versuche verwendeten Geometrien sind in Tabelle 4.8 dargestellt.
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Tabelle 4.8: Ubersicht der an den Battenfeld Microsystem SpritzgieBmaschinen gefertigten

Bauteile
Probenbezeichnung [ Abbildung 3D-Modell Max. Dimensionen
[mm]
Tribologiescheibe ﬂ (IT Dxd
Kartrune st r Technoogie 10,6x1 bzw. 10x2
®
—
10 mm
Biegeprobe ﬂ (IT LxBxd
Karber it i Tocooge 3x0,26x0,26
—
10 mm
Zugprobe & (IT LxBxd
e Vo 4,56x0,78x0,13
=]
10 mm
Leitrad ﬂ (IT Dxd
Kareuner It s Tohnologe 3,8x1,1
°
—
10 mm

L = Linge; B = Breite; d = Dicke; D = Durchmesser

Fir grolere Bauteile wurde eine hydraulisch angetriebene Schnecken-SpritzgieBmaschine des

Typs Allrounder 420 C 600-100 der Firma Arburg GmbH verwendet. Zur Untersuchung der

Prizision spritzgegossener Bauteile kam dabei ein neu entwickeltes Werkzeug zum Einsatz, das

neben der Kompression durch den Nachdruck der Maschine ein regelbares System aus zwei

Kolben beinhaltete. Dieses System ermoglichte ein gleichzeitiges oder dem Einspritzvorgang

nachgeschaltetes Aufbringen eines stufenlos regelbaren Drucks auf die Formmasse in der

Kavitit. Abbildung 4.6 zeigt eine schematische Skizze des Werkzeugaufbaus.
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Elektromotoren

Abbildung 4.6: Schematische Skizze Doppelkolbenwerkzeug

Die in der Dusen- und Auswerferseite des Werkzeugs eingebrachten Kolben werden dabei iiber
ein System aus zwei Elektromotoren und zwei gegeneinander gleitende Keile bewegt. Durch
dieses Werkzeugkonzept konnen im Wesentlichen drei Funktionen realisiert werden, die in

konventionellen SpritzgieBwerkzeugen nicht moglich sind:

e Variation der Bauteillinge durch Positionierung der Kolben zu Beginn des
Einspritzvorgangs,

e Variation der Lage des Angusspunktes durch Positionierung der Kolben relativ
zueinander zu Beginn des Einspritzvorgangs,

e Kompression der Formmasse in der Kavitit direkt nach oder zeitlich stufenlos regelbar

nach der Beendigung des Einspritzvorgangs.

Insbesondere die Verschiebung des Angusspunktes ohne Anderung sonstiger konstruktiver
Details des Werkzeuges ermoglicht dabei erstmalig eine gezielte Untersuchung des Einflusses der

Lage des Angusspunktes auf die Formfillung am realen Bauteil.

Durch dieses Werkzeug wird eine einfache zylinderférmige Probe mit einem Durchmesser von
ca. 2 mm gefertigt. Durch die einfache, rotationssymmetrische Geometrie war eine sehr exakte

Vermessung der Bauteile bei gleichzeitig hoher Flexibilitit in Bezug auf die Wahl verschiedener
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Messpositionen moglich. Zur Untersuchung der Prizision wurde die Linge der Bauteile
festgehalten und vorrangig die beiden letzten angefithrten Punkte variiert. In Abbildung 4.7 ist

der Messkorper mit dem dazugehorigen Angusssystem dargestellt.

Abbildung 4.7: Schematische Darstellung des zylindrischen Bauteils (griin) zur Bestimmung der
Prézision inkl. Angusssystem (grau);

links: Anspritzpunkt am Bauteilende, rechts: Anspritzpunkt in der Bauteilmitte
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4.5 Charakterisierung der Formmassen und Bauteile

4.5.1 Hochdruckkapillarrheometrie
Die rheologischen Eigenschaften eines jeden Pulver-Binder-Gemisches wurden tber einen
moglichst weiten Scherratenbereich charakterisiert. Die scherratenabhingigen Messungen wurden
dabei an einem Hochdruckkapillarrheometer Rheograph 25 [133] der Firma Gottfert
Werkstotfprifmaschinen GmbH durchgefiihrt (Abbildung 4.8).

« B N Abbildung 4.8: Kapillartheometer
= Rheograph25  der  Firma  Géttfert
Werkstoffpriifmaschinen GmbH

Das Gerit verfiigt tber einen Prifkanal mit 12 mm Priifkanaldurchmesser und einem
Kraftmesskopf mit einer maximalen Prifkraft von 25 kN. Alle Proben wurden mit einer
konstanten Temperatur von 160 °C und einer Rundlochdiise mit einem Lochdurchmesser (D)
von 1 mm, einer Messlinge (L) von 30 mm und einem Einlaufwinkel von 180° analysiert, woraus

sich ein L/D-Verhaltnis von 30/1 ergibt.

Neben den scherratenabhingigen Viskosititsmessungen wurden pVT-Messungen (Druck-
Volumen-Temperatur) an ausgesuchten Formmassen durchgefithrt, um fir kommerzielle
Simulationssoftware wie Sigmasoft oder Moldflow geeignete Datensitze zu erzeugen. Dazu kam
eine spezielle, verschlieBbare pVT-Kapillare zum Einsatz. Die Messung erfolgte in einer
isothermen Prozessfihrung, d.h. bei gleichbleibender Temperatur wurde das Material

verschiedenen Drucken ausgesetzt.

SchlieBlich wurde das Kapillarrheometer eingesetzt, um die Formmassen nach dem Knetvorgang
in einem weiteren Schritt zu prozessieren. Dazu wurde das Material ohne Messung durch eine

geeignete Kapillare gepresst und von Hand zerkleinert. Durch diese Behandlung ist ein
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homogenes, feines Granulat herstellbar, was fiir einen gleichmiBigeren Einzug des Feedstocks an

Battenfeld Microsystem SpritzgieBmaschinen sorgt.

4.5.2 Dichtemessung
Die Ermittlung der Dichte von Grin- und Sinterlingen erfolgte durch das Auftriebs- oder auch
Archimedes-Verfahren [134]. Dabei wird das Gewicht des zu vermessenden Probekorpers
zunidchst an Luft (m;) bestimmt und anschliefend in einem flissigen Medium (m») bekannter
Dichte (pm). Aus der Differenz der beiden Gewichte und der Dichte des Mediums bei der
wihrend der Messung herrschenden Temperatur lasst sich die Dichte der Probe (p) gemil3 der

Formel (GL.10) bestimmen:

— mq * pm(TrOC)
P my; —m;

(GL.10)

Fir die Untersuchungen wurde aufgrund der teils sehr kleinen Formteilgewichte eine
Prizisionswaage BP 211 D der Firma Sartorius verwendet. Als Flussigkeit kam destilliertes
Wasser zum Einsatz, dessen Dichte einer entsprechenden Referenztabelle entnommen wurde.
Zur Reduzierung der Oberflichenspannung wurde die Flissigkeit mit einem Benetzungsmittel

versetzt.

4.5.3 Geometrische Analytik

Ein Hauptaugenmerk der Arbeiten war die Untersuchung und Verbesserung der erreichbaren
Prizision von pulverspritzgegossenen Bauteilen. Zur Analyse der Bauteilabmessungen kamen je

nach geforderter Genauigkeit und Probengeometrie verschiedene Methoden zum Einsatz.

Einfache Abmessungen wie Dicke und Durchmesser der Tribologiescheiben wurden per
Mikrometerschraube bestimmt. Aufgrund der durch diese Messungen erhaltenen Werte konnte
der Einfluss der Feedstockzusammensetzung und der thermischen Behandlung auf die
Sinterschwindung der finalen Bauteile analysiert werden (siche Kapitel 5.2.3). Die verwendete

Bugelmessschraube wird vom Hersteller mit einer Genauigkeit von 0,005 mm angegeben.

Zur Bestimmung der Prifquerschnitte der Mikrozugproben wurde deren Dicke und Hohe im zu
prifenden Querschittsbereich an einem konfokalen Weilllichtmikroskop upsurf der Firma
nanofocus bestimmt. Dieses Gerit erlaubt eine vertikale Auflésung von 0,1 um und eine
horizontale Auflésung von 1,5 um [135]. Zur besseren Veranschaulichung ist ein beispielhaftes

Messergebnis einer Zugprobe im Anhang (Abbildung 0.3) aufgefiihrt.
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Die wesentlichen Untersuchungen zur Prizision erfolgten an zylindrischen Proben aus ZrO»-
Keramik und 17-4PH-Edelstahl (siche Kapitel 5.3). Fur diese Untersuchungen musste eine
Analysemethode gefunden werden, die eine moglichst exakte Bestimmung der Durchmesser der
Probezylinder ermoglicht. Aufgrund der sehr guten Wiederholgenauigkeit (130 nm) und
Linearititsabweichung (400 nm) fiel die Wahl auf ein Lasermikrometer. Es handelte sich dabei

um ein 1210 Gold der Firma Z-Mike Lasermesstechnik GmbH.

Strahlformung

He-Ne-Laser

Photodiode
Sammellinse

Kolimierlinse

Kalibrierung
Drehspiegel

Abbildung 4.9: Schematische Skizze des Messprinzips des Lasermikrometers

Die Funktionsweise ist dabei wie folgt:

Ein sichtbarer Laserstrahl wird iber einen Spiegel abgelenkt und durch eine Kollimatoroptik zu
einem Lichtband geformt. Das zu vermessende Bauteil wird in dieses Lichtband eingebracht und
erzeugt einen Schatten auf der Empfangsseite des Lasermikrometers (Abbildung 4.9). Der
projizierte Schatten wird mit Hilfe der Kantenerkennung des Gerits in einen Durchmesser-
Messwert umgerechnet. Durch die Modifikation mit einem zusitzlichen Probentisch wurde eine
vertikale Verschiebung und stufenlose Drehung des Messobjektes innerhalb des Lichtbandes
ermoglicht, so dass Messungen in verschiedenen Hoéhen- und Winkelpositionen erfolgen

konnten.

4.5.4 Mechanische Eigenschaften
Aufgrund der geringen Abmessungen der p-Zugproben war der Aufbau einer speziellen

Testapparatur nétig. Die Konstruktion und Auslegung der Zugprifmaschine erfolgte am Institut
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fur Werkstoff und Biomechanik (IAM-WBM), wo anschlieBend die mechanischen

Untersuchungen durchgefithrt wurden.

Abbildung 4.10: Spannbereich des Versuchsaufbaus »Mikrozugpriiffung® zur Ermittlung der
mechanischen Kennwerte an spritzgegossenen Zugproben; CAD-Zeichnung (links) und
tatsdchlicher Aufbau (rechts):

1: Feste Spannbacke; 2: Lineareinheiten; 3: Winkelstiick; 4: Piezo-Aktuator, 5: Mikroskop

Die Probenhalterung (Abbildung 4.10) besteht aus einer festen Spannbacke (Abbildung 4.10,
Markierung 1), die durch zwei Lineareinheiten (Abbildung 4.10, Markierung 2) mit einer
vibrationsgedampften Tischplatte verbunden ist. Dadurch ist es méglich, die Backen in y- und z-
Richtung zueinander auszurichten. Antriebsseitig ist die Spannbacke durch einen Winkelstick
(Abbildung 4.10, Markierung 3) mit einem Piezo-Aktuator (Abbildung 4.10, Markierung 4)
gekoppelt, der eine Verschiebung von 60 um in x-Richtung und eine Kraftauflsung von 25 mN

erlaubt.

Der gesamte Aufbau des Systems ist in Abbildung 4.11 dargestellt. Um den Verfahrbereich zu
erweitern, ist im Anschluss an den Aktuator eine weitere x-Lineareinheit angebracht. Die
Steuerung erfolgt iiber ein System aus einem Elektromotor, der eine auf der Lineareinheit
angebrachte Aufnahme bewegt. Um das Spiel des Motors auszugleichen, ist die Aufnahme
zusitzlich durch ein Drahtseil mit einem Gegengewicht verbunden, das die Aufnahme gegen den
Motor presst und das so dimensioniert wurde, dass die maximale Belastung der Kraftmesszelle

nicht iberschritten wird. Die in situ Beobachtung des Zugversuchs erfolgte durch ein
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Lichtmikroskop der Fima Nikon (Typ LM, Abbildung 4.10, Markierung 5) und eine an dessen
Tubus angebrachte Digitalkamera (PixellLink PL-B 782f, nicht dargestellt) zur Aufnahme der
Bilder.

Piezoaktuator z-Linearfiihrung

Gewichte
Aufnahme

\

x-Linearfihrung

Drahtseil

Abbildung 4.11: Aufbau der Antriebsseite des Versuchsaufbaus "Mikrozugprifung"

Die Steuerung und Aufzeichnung der Kraftmesswerte des gesamten Versuchsstandes erfolgte mit
Hilfe der Software LabView der Firma National Instruments. Dazu kam ein Quellcode zum
Einsatz, der im Wesentlichen innerhalb einer Promotionsarbeit des IAM-WBM [136] entwickelt

wurde.

A
L 4

1 1
X1 X721

Abbildung 4.12: Schematische Darstellung der Bestimmung der Dehnung des Probekorpers

wihrend des Zugversuchs

Um die Dehnung der Probe wihrend der mechanischen Belastung zu ermitteln, wurde das
aufgezeichnete Bildmaterial mittels Matlab und einem Bildkorellationscode [137] analysiert. Dazu

wird ein virtuelles Raster auf die Probenoberfliche projiziert (Abbildung 4.12) und einzelne
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Rasterpunkte und deren Abstinde zueinander wihrend des Versuchsverlaufs verfolgt. Wihrend
des Zugversuchs verindert sich der Abstand 1 der Punktpaare, in der Abbildung als Abstand
zwischen den Punkten x'i; und x'21 und somit I gekennzeichnet, zueinander und kann gemif3

Gleichung 11 bestimmt werden.

Sxh o —xl
Ji J )]
I = Z — (Gl. 11)
_ j=1
L = Abstand des Punktepaares i wihrend des Zugversuchs
X1, j = Position des Punktes j im Feld 1 zum Zeitpunkt i
xy; = Position des Punktes j im Feld 2 zum Zeitpunkt i

Durch Subtraktion der Ausgangslinge 1 lisst sich die Lingeninderung A1, des jeweiligen
Versuchsstadiums und damit die technische Dehnung zu jedem Zeitpunkt i bestimmen
(Ex.technisch,i» sieche Gl 12).

AL, LL—1,
Ex technischi = I = I
0 0

(GL. 12

Die Zuordnung der Dehnungswerte zu den zugehdrigen Messwerten der Kraftmesszelle erfolgte
auf Basis des Zeitstempels der gespeicherten Mikroskop-Aufnahmen. Um die Werte in ein
entsprechendes Spannung-Dehnungs-Diagramm tbertragen zu kénnen, wurden schlieBlich die
Kraftmesswerte unter Einbeziehung des Probenquerschnittes (vgl. 4.5.3, Absatz 2) in eine

technische Spannung umgerechnet und aufgetragen.
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4.6 Entbindern und Sintern

Um nach der Formgebung die Binderkomponenten, die nur als temporirer Triger des
Feststoffes zu verstehen sind, zu entfernen, wurden sowohl ldsemittelbasierte als auch

thermische Entbinderungsmethoden verwendet.

Die flussige Entbinderung wurde in einer speziell angefertigten Apparatur mit n-Hexan als
Losemittel durchgefihrt, was zur Entfernung des Wachsanteils des Binders fihrt. Um einen
gleichmifBigen Kontakt mit dem n-Hexan zu gewihrleisten, wurden die zu entbindernden
Bauteile in einem Korb aus Drahtgeflecht positioniert. Danach wurden die Proben in einen
beheizbaren Glasbehilter verbracht, in dem das Losemittel auf 50 °C erhitzt wurde. Um
abdampfende Flissigkeit wieder in den Kreislauf zurtickzuftihren, wurde ein Dimroth-Kiihler zur
Kondensation eingesetzt. Um die Beschidigung fragiler und kleinteiliger Spritzlinge durch
aufsteigende Blasen zu vermeiden, wurden dem Lésemittel Siedekiigelchen zugesetzt. Abhingig
von der Bauteildicke erfolgte die Auslagerung der Probekorper im Losemittelbad zwischen 6 und
24 Stunden. Der Fortschritt des Entbinderungsvorgangs wurde verfolgt, indem Proben nach
unterschiedlicher Auslagerungsdauer entnommen, getrocknet und deren Masseverlust bestimmt
wurde. In Korrelation mit dem Ausgangsgewicht kann der Entbinderungsgrad gemil3 Gl. 13

bestimmt werden.

M,— M,
My =——7+100% (GL 13)
M,
M relativer Masseverlust
Mo Ausgangsgewicht des l6sbaren Binderanteils in g
M, Masseverlust nach dem Lésemittelentbindern in g

Nach der Entfernung des l6sbaren Wachsanteils und im Vorgang des Sinterschritts folgte die
Restentbinderung des Backbone-Polymers und der verbliebenen Anteile der weiteren
Binderkomponenten durch einen thermischen Prozessschritt. Die im vorhergehenden
Losemittelschritt geschaffenen Kanile und Porosititen erlauben den gasformigen Produkten, die
bei der thermischen Zersetzung der verbliebenen Organik entstehen, aus dem Bauteil zu
entweichen, ohne die Probe zu zerstéren. Zur Durchfiihrung der thermischen Pyrolyse kamen je
nach Pulvertyp verschiedene Ofentypen und Entbinderungsprogramme zum Einsatz. Im Fall der
hier verwendeten 17-4PH-Formmassen erfolgte die thermische Entbinderung in einem
kombinierten Entbinderungs- und Sinterofen ISO 15 der Firma MUT Advanced Heating GmbH
in einer Argon/Wasserstoffatmosphire und einem Pattialdruck von 50 mbar. Der Ofen verfligt
tber ein Kammervolumen von 25 | und ist somit auch fir das Prozessieren groBerer Bauteile

geeignet. Basierend auf den Ergebnissen der Untersuchungen der thermischen Figenschaften der
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Binderbestandteile wurden verschiedene Temperaturprogramme definiert. Beispielhaft ist in
Tabelle 4.9 ein Temperaturprogramm zur Entbinderung und Sinterung von 17-4PH-Bauteilen
aufgefithrt. Die FErgebnisse der Untersuchungen mit verschiedenen Heizraten und

Auslagerungsdauern werden in Kapitel 5.2.2 ausfihrlich diskutiert.

Dabei wird im ersten Schritt der Abgasstrang vorgeheizt, um ein Niederschlagen geloster
Binderkomponenten vor der eigentlichen Binderfalle zu verhindern. Die
Entbinderungstemperatur von 550 °C wurde gewihlt, da dort alle eingesetzten Binderbestandteile
vollstindig zersetzt werden. Der eigentliche Sinterschritt findet bei einer Temperatur von
1.310 °C statt. Im Vergleich zu in der industriellen Fertigung von MIM-Bauteilen genutzten,
kommerziell erhiltlichen Formmassen entspricht dies einer um etwa 50 °C niedrigeren
Sintertemperatur. Dies liegt darin begriindet, dass in den in dieser Arbeit verwendeten Feedstocks
deutlich feinere Metallpulver zum Einsatz kommen, um die feinen Strukturen der Probekorper
und die hohen Sinterdichten zu erreichen. Daraus resultiert eine hohere Sinteraktivitit der
Partikel, weshalb sowohl die benétigte Temperatur als auch die Haltezeit im Sinterschritt
reduziert werden kann.

Tabelle 4.9: Kombiniertes Programm zum thermischen Entbindern und Sintern von
teilentbinderten Griinlingen aus 17-4PH

Segment | Starttemperatur | Endtemperatur | Heizrate Dauer Gasfluf
(°C) (°C) (K*min™) (min) [1/min]
1 20 150 5 26 1,5/3,5 Ar/H,
2 150 550 1,5 266 1,5/3,5 At/H,
3 550 550 0 60 1,5/3,5 Ar/H.
4 550 1310 15 51 5H,
5 1310 1310 0 30 5 Hs
6 1310 350 15 64 5 Ho
7 350 180 15 12 5Ar
8 180 20 15 11 5N

Um eine Oxidation der Bauteile zu verhindern, liuft die gesamte thermische Prozessfihrung in
reduzierender Atmosphire unter Verwendung von Argon und Wasserstoff, der Sinterschritt
unter reiner Wasserstoffatmosphire ab. Im letzten Abkihlschritt wird aus Grinden der

Kostenersparnis mittels Stickstoff gekuhlt.
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Probekorper aus ZrO, wurden in mehreren Schritten mit kurzen Haltezeiten ausgelagert (siche
Tabelle 4.10). Dabei wurden die ersten Schritte von 250 °C und 500 °C an die drei
Binderbestandteile angepasst. Die Zersetzung des verwendeten Paraffinwachses beginnt dabei ab
einer Temperatur von 210 °C, die der Fettsduren bereits ab etwa 170 °C (Stearinsiure). Das
Polyethylen Lupolen 1800H hingegen zersetzt sich ab etwa 260 °C, bei der Zieltemperatur von
500 °C fur die thermische Entbinderung sind alle Binderbestandteile bereits zu einem hohen
Prozentsatz verbrannt. Als Sintertemperatur wurde der fur feine ZrO»-Pulver in fritheren

Arbeiten des IAM-WK ermittelte Wert von 1.450 °C festgehalten.

Der dabei verwendete Ofen des Typs HT 6/28 der Firma Carbolite verfugt Uber ein
Beliftungsrad, welches zur Erzeugung eines Konvektionsstroms innerhalb des Ofenraums und
somit zum schnellen Abtransport der freigesetzten Stoffe fiihrt.

Tabelle 4.10: Kombiniertes Programm zum thermischen Entbindern und Sintern von
teilentbinderten ZrO,-Griinlingen

Segment | Starttemperatur Endtemperatur Heizrate Dauer
(°C) °C) (K*min™) (min)

1 70 250 0,5 160

2 250 250 0 60

3 250 500 1 250

4 500 500 0 120

5 500 1450 5 190

6 1450 1450 0 60
7 1450 70 5 ~ 276

In beiden Entbinderungsprozessen kamen dinne, pordse Sinterunterlagen aus Keralpor99
(ALOs; Kerafol Keramische Folien GmbH) zum Einsatz, die eine gleichmifBige Erwarmung der

Proben und Entfernung der Organik gewihrleisten.

Als letzte Charakterisierungsmethode des Entbinderungsschrittes wurden einige Biegeproben in
ciner durch eine Peltier-Temperiereinheit (TEC 400) beheizbare Kammer eines
Kontaktwinkelmessgerits (OCA 10, DataPhysics Instruments) einer an das oben genannte
Temperaturprogramm angelehnten Autheizkurve ausgesetzt. Die Heizrate betrug dabei
0,3 K/min bis zu einer Héchsttemperatur von 250 °C. Dabei wurde das Verhalten der Bauteile
mittels einer Kamera und einer Bildfrequenz von 6 Bildern pro Minute aufgezeichnet, um

Einflisse verschiedener Bindertypen auf die geometrische Stabilitit zu untersuchen.
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Der letzte Schritt der Fertigungskette zum finalen Bauteil ist das Sintern. Wihrend des
Sintervorgangs kommt es zur Konsolidierung des losen Pulverpartikelverbundes und Ausbildung
eines dichten Korngefiiges. Fir die in dieser Arbeit verwendeten Pulvertypen kamen zwei
unterschiedliche Ofentypen zum Finsatz. Keramische Proben aus Zirkoniumdioxid wurden in
einem Kammerofen RHF 17/3 der Carbolite GmbH ohne spezielle Gasfihrung und
Atmosphirenregelung ausgelagert (Tabelle 4.10, Segmente 5-7). Das Prozessieren von Proben
aus metallischen Pulvern erfolgte hingegen direkt im Anschluss an die thermische Entbinderung,.

Die Prozesstithrung des Sinterschritts ist in Tabelle 4.9 in den Segmenten 4 bis 6 gelistet.

Der Sinterschritt wurde mit einer Heizrate von 15 K/min bis zur Sintertemperatur von 1.310 °C
in einer reinen Wasserstoff-Atmosphite und einer Durchflussrate von 5 1/min durchgefiihrt. Die
Haltedauer bei der Sintertemperatur betrug 30 Minuten, die Abkithlung bis Raumtemperatur
wurde mit der je nach Temperaturbereich maximal mdglichen ofenbedingten

Abkuhlgeschwindigkeit durchgefiihrt.
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4.7 Wirmebehandlung

Im Rahmen der Arbeiten am IAM-WBM wurden zusitzlich einige spritzgegossene und gesinterte
Metallprobekorper einer Wirmebehandlung unterzogen. Diese Proben wurden mit konventionell
spanend hergestellten und ebenfalls spritzgegossenen, aber aus einem Makrobauteil per
Laserschneiden herauspriparierten Zugproben verglichen und der Einfluss der Wirmehandlung
auf die resultierenden mechanischen Eigenschaften untersucht. Dabei wurde der Hirtezustand
H1025 nach dem SAE AMS5659 Standard angestrebt, was bei nicht spritzgegossenen Bauteilen
zu den in der Tabelle 4.11 aufgefiihrten mechanischen Eigenschaften fiihrt.

Tabelle 4.11: Wirmebehandlung der Zugproben aus 17-4PH, angestrebte Werte nach SAE
AM5659

Hirtezustand Ri Ryo.2 Anlasstemperatur | Haltezeit | Abkiihlmedium
[MPa] [MPa]
H 1025 > 1070 = 1000 550 °C 4h Luft
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5 Ergebnisse und Diskussion

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einfluss von Additiven auf die Eigenschaften metallischer
Formmassen sowie die mogliche Erhohung des Pulverfillgrades auf Werte deutlich iiber denen
derzeitig kommerziell erhiltlicher Feedstocks untersucht. Dabei galt besonderes Augenmerk den
Compoundier- und FlieBeigenschaften der verwendeten Massen. Das hierfiir verwendete
Bindersystem bestand aus einer Mischung aus LDPE und Paraffin, dem verschiedene Gehalte an
Dispergatoren zugesetzt wurden. Als Pulver kam ein feinkérniges Pulver des Typs 17-4PH als

Feststoffanteil zum Einsatz.

Zur weitergehenden Untersuchung der auf diesem Wege prozessierten Formmassen wurden im
Anschluss Bauteile abgeformt. Zusitzlich wurden ebenfalls keramische Probekdrper gefertigt, bei
denen auf frithere Erkenntnisse der Formmassenentwicklung zuriickgegriffen werden konnte.
Hierbei kamen Probegeometrien zur mechanischen Priifung sowie zylindrische Proben zum

Einsatz, anhand derer eine genaue Bestimmung der Prizision erfolgen konnte.

Die mechanischen Eigenschaften wurden im Hinblick auf eventuelle FEinflisse der
urspriinglichen Formmassenzusammensetzung durch Zugpriifungen fir metallische Bauteile
ermittelt. Die Einfliisse auf die maflichen Schwankungen im Fertigungsprozess wurden in Bezug

auf Dispergatorgehalt, Pulverfillgrad und den eingestellten Fertigungsparametern untersucht.

Resultierend konnten Erkenntnisse zu optimierten Binderzusammensetzungen, Feststoffgehalten
sowie  Prozessparametern und, in geringerem MalBle, Konstruktionsrichtlinien fiir

SpritzgieBwerkzeuge gewonnen werden.
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5.1 Formmassenentwicklung 17-4PH

Neben den Eigenschaften des Pulvers wie Kornform, Partikelgro3e sowie —verteilung werden die
Eigenschaften der Formmassen im Wesentlichen durch das verwendete Bindersystem bestimmt.
Bei ansonsten gleichbleibenden Binderbestandteilen kommt dabei insbesondere der Art und dem
Anteil des zum FEinsatz kommenden Dispergators eine entscheidende Rolle in Bezug auf
Compoundier- und FlieBverhalten zu. Demnach bestimmt das Bindersystem tber den gesamten
Prozessablauf hinweg die Qualitit der Bauteile, die Robustheit des Abformungsprozesses, die
mogliche Automatisierung und die nachgeschalteten Prozessschritte sowie das Endresultat, den

gesinterten Korper.

Basierend auf fritheren Untersuchungen zum MikropulverspritzgieBen wurde im Rahmen dieser
Arbeit auf ein Bindersystem zuriickgegriffen, welches sich aufgrund hervorragender
Abformeigenschaften in Kombination mit feinkérnigen keramischen Pulvern als besonders
geeignet fir die Abbildung kleinster Strukturdetails erwiesen hat. Durch die Kombination eines
Paraffins mit geringer Grundviskositit mit einem Gerustpolymer behilt das System sowohl seine
guten FlieBeigenschaften als auch die notwendige Bauteilfestigkeit zur Entformung des
Griinlings. Um eine moglichst weitgehende chemische Kompatibilitit zu erreichen, wurde als
Gertstpolymer ein Polymer aus der Gruppe der Polyolefine gewihlt, da aufgrund der chemischen

Verwandtschaft eine vollkommene Mischbarkeit der beiden Komponenten gegeben ist.

Als Dispergatoren wurden bewusst ahnliche Typen mit geringen Unterschieden in der
eigentlichen Kettenlinge gewahlt, um die Einflisse selbst geringer chemischer Unterschiede zu

untersuchen und herauszustellen.

5.1.1 Formmassen ohne Dispergator
Zu Beginn der Arbeiten wurde auf den Zusatz von Additiven verzichtet, um das reine
Polyethylen/Wachs-Gemisch auf seine Eignung als Binder fur metallische SpritzgieBformmassen
zu untersuchen. Dabei wurde der Feststoffgehalt in einem weiten Bereich von 0 bis 69 Prozent
Volumenanteil des feinskaligen 17-4PH-Pulvers variiert und im Messkneter verarbeitet. In
Abbildung 5.1 sind die Drehmomentverldufe dieser Untersuchungen dargestellt. Dabei wird
deutlich, dass eine kontinuierliche Erhohung der durchschnittlichen Drehmomente mit
ansteigendem Pulverfillgrad stattfindet. Bei sehr hohen Feststoffanteilen zeigt sich ein unruhiger
Verlauf, gegen Ende der Compoundierungszeit werden Enddrehmomente nahe 20 Nm erreicht.

Formmassen mit derartig hohen Endwerten erwiesen sich in der Praxis als nur bedingt
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verarbeitbar und nicht fur eine kontinuierliche Produktion im automatisierten Maschinenbetrieb

geeignet.

50 — T T T T T 1 1 T 1 T
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—— 63 Vol% 17-4PH
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Abbildung 5.1: Drehmomentverldufe von Formmassen ohne Dispergator bei 125 °C

Knettemperatur; Fiillstudie mit ansteigendem Feststoffanteil

Herauszuheben bleibt allerdings, dass selbst ohne die Zugabe eines Dispergators bis zu
Volumenanteilen von 65 % feinem Pulver ein Knetverhalten zu beobachten ist, das eine
grundsitzliche Eignung als gebrauchsfihige Formmasse nicht ausschliefft. Im Gegensatz zu
keramischen Formmassen deutet dies darauf hin, dass trotz der ebenfalls polaren Oberfliche der
metallischen Pulverpartikel und der daraus resultierenden schlechten Benetzbarkeit durch die
unpolaren Binderkomponenten eine ausreichende Dispergierung des Pulvers in der Bindermatrix
und damit eine Erniedrigung der Viskositit erreicht werden kann. Zurtckzufithren ist dies zum
einen auf die kleinere spezifische Oberfliche aufgrund des groBeren Partikeldurchmessers und
zum anderen auf die durchgingig globulare Form der Aggregate, welche eine grundsitzlich
bessere FlieBfihigkeit der Compounds erlauben. Allerdings zeigt sich ebenfalls, dass die in der

Praxis angestrebte Erhchung des Pulveranteils ohne entsprechende Additive nicht méglich ist.

Das Ergebnis der Compoundierversuche konnte durch die scherratenabhingige Messung der

Viskositit der Formmassen am Hochdruckkapillarrheometer (vgl. Kap. 4.5.1) bestitigt werden.
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In Abbildung 5.2 ist erkennbar, dass alle Formmassen ein deutlich pseudoplastisches Verhalten

aufweisen, also bei zunehmender Scherrate die Viskositit der Mischungen abnimmt.

1k 4 RN

v

e \2\ Vo

—&— 20 Vol% 17-4PH —<4— 65 Vol% 17-4PH | - \E\A\Q\AA ;
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w— 60 Vol% 17-4PH —=— 68 Vol% 17-4PH
—&— 63 Vol% 17-4PH

10 100 1000
Scherrate [1/s]

Viskositat [Pa*s]

10

Abbildung 5.2: Scherratenabhingige Viskositit von Formmassen ohne Dispergator bei 160 °C;

Formmassen mit Feststoffgehalten gro3er als 68 Vol % waren nicht mehr vermessbar.

Alle Kurven zeigen sehr ruhige Verliufe ohne stark abweichende Messwerte im Verlauf der
Messung. Dies lasst auf ein gutes Compoundierungsergebnis und hohe Homogenitit der
Formmasse schlieBen. Betrachtet man den Anstieg der scherratenabhingigen Viskositit mit
steigendem Feststoffgehalt, so wird deutlich, dass bis zu einem Feststoffgehalt von 60 Vol %
Metallpulver die Flie3fahigkeit alle 10 Vol % in etwa um den Faktor 1,5 abnimmt. Ab diesem
Punkt werden dhnliche Verringerungen durch Zugabe von lediglich 2 Vol % Pulver erreicht.
Formmassen mit Gehalten gréBer als 68 Vol % waren nicht mehr rheologisch vermessbar, die

Messung wurde aufgrund zu hoher auf den Messkopf wirkender Krifte abgebrochen.

Dabei ist immer zu bedenken, dass verglichen mit keramischen Formmassen aufgrund der
groBeren Pulverpartikel ohne zusitzliche Additive deutlich hohere Pulverfiillgrade méglich sind,
dhnliche Viskosititswerte werden bei Zirkoniumdioxid-Compounds selbst mit Zugabe von

Dispergierhilfen schon bei 50 Vol % erreicht [10].
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Mit Formmassen ohne Dispergator wurden im Rahmen dieser Arbeit verschiedene Geometrien
an Microsystem 50 Maschinen der Firma Wittmann-Battenfeld repliziert, die Ergebnisse werden

im Kapitel 5.2.1 genauer betrachtet.

5.1.2 Formmassen mit Monocarbonsiuren
Um einen moglichst hohen Pulverfiillgrad und die damit einhergehenden Vorteile, wie niedrigen
Sinterschwund und somit tendenziell h6here Prizision zu erzielen, wurden verschiedene Lipide
untersucht. Verwendung fanden dabei verschiedene Fettsiuren mit unterschiedlich langen
Molekiilketten, um den Einfluss der Kettenlinge auf die Formmasseneigenschaften, wie z.B. die
Viskositit zu ermitteln. Weiterhin erfolgte eine schrittweise Variation des Pulverfillgrades um
eventuelle Verinderungen in der Wirkung der Monocarbonsiuren bei sehr hohen

Packungsdichten zu analysieren.

Um den Einfluss der Menge an zugesetztem Additiv zu untersuchen wurden Gehalte von 0,55
bis 8,8 mg/m? Monocarbonsiure, bezogen auf die spezifische Oberfliche des Pulvers, zum
Bindersystem hinzugefiigt. Abbildung 5.3 zeigt den Einfluss der Dispergatormenge auf das

Knetverhalten (links) und die Scherviskositit (rechts) der Feedstocks am Beispiel der

Stearinsiure.
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Abbildung 5.3: Knetverhalten bei 125 °C (links) und Scherviskositit bei 160 °C (rechts)von
Formmassen mit 63 Vol % 17-4PH-Pulver in Abhingigkeit des Dispergatorgehaltes

(Stearinsdure)

Bei niedrigen Additivanteilen von 0,55 bzw. 1,1 mg/m? ist ein deutliches Drehmomentmaximum
wihrend der Einfullphase zu erkennen. Im Gegensatz zu keramischen Formmassen aus
Zirkoniumdioxid [10] schlieBt sich daran allerdings keine ausgeprigte Knetzone an, stattdessen

kommt es in der Regel zu einem direkten Absenken des Drehmomentes. Eine Erhohung des
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Dispergatorgehaltes bewirkt sowohl eine Erniedrigung des Einfillmaximums als auch ein
schnelleres Einstellen eines Gleichgewichtdrehmomentes. Weiterhin sinkt das jeweilige
Enddrehmoment mit wachsendem Additivanteil auf Werte bis zu 3 Nm, wobei bei Gehalten tiber
1,1 mg/m? ein leichter, sukzessiver Anstieg des Drehmomentwertes tber die Knetdauer zu
beobachten ist. Dies ldsst sich durch eine anfingliche Beschichtung von Pulveragglomeraten
erkliren, die im Laufe der Compoundierung aufgebrochen und mit dem Dispergator benetzt
werden. Dadurch wird eine scheinbare Verkleinerung der Partikel erreicht, was eine Erhéhung

des Viskositit und damit des Drehmomentes bewirkt.

Im Falle der Viskositit zeigen sich dhnliche Effekte. Durch eine stetig steigende
Dispergatorkonzentration kommt es zu einer Reduktion der Formmassenviskositit. Dabei ist ein
deutlicher Sprung in den Viskosititswerten um das 2-3fache ab einer Stearinsiurekonzentration
von 2,2 mg/m? erkennbar. Dies spricht fiir eine sich ausbildende Monolage des Additivs auf der
Pulveroberfliche und einer daraus resultierenden optimalen Anbindung der polymeren
Binderkomponenten. Durch die dadurch erzielte Homogenitit kommt es somit zu verbesserten
Flieeigenschaften. Hohere Additivgehalte konnen keine weitere Verbesserung der Verbindung
des Bindersystems an die Partikeloberfliche bewirken und wirken nur mehr nur als Lubrikant.
Dadurch werden nur noch geringfiigice Verbesserungen in der Formmassenviskositit erreicht,
was auch die Quantifizierung des FlieBverhaltens tber das Potenzgesetz (vgl. Gl. 4) bestitigt.
Tabelle 5.1 fasst die iiber eine mathematische Anpassung ermittelten Parameter zusammen. Alle
Kurven konnten mit einem sehr guten quadratischen Korrelationskoeffizienten angenihert
werden.

Tabelle 5.1: Fitparameter des Potenzgesetzes in Abhingigkeit des Dispergatoranteils
(Stearinsdure)

Dispergatoranteil [mg/m?] A [Pa*s] n [] R?
0,55 27233 0,31 0,99
1,1 16515 0,36 0,99
2% 2147 0,61 0,99
4,4 1743 0,63 0,99
8,8 3299 0,50 0,94
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Es zeigt sich, dass beim Ubergang von 1,1 mg/m? zu 2,2 mg/m? der Exponent n deutlich
zunimmt, was mit einer deutlicheren Ausprigung des strukturviskosen Charakters der
Formmassen erkliart werden kann, hohere Scherraten bewirken also eine stirkere Abnahme der
Viskositit als bei Formmassen mit geringerem Dispergatoranteil. Gleichzeitig ist am Vorfaktor A,
der einer extrapolierten Viskositit bei einer Scherrate von 1/s entspricht, eine stetige Abnahme
mit dem zugesetzten Dispergatoranteil erkennbar. Die Formmasse mit 8,8 mg/m? entspricht
nicht dem allgemeinen Trend, konnte aber mit dem zugrunde gelegten mathematischen Modell

auch nicht so exakt beschrieben werden wie die tibrigen Kurvenverlaufe.

Eine weitere wichtige zu untersuchende Variable stellt der grétmdgliche erreichbare
Pulvergehalt dar. Um den kritischen Bereich der Pulverfillung zu ermitteln, wurde daher eine
Fillstudie durchgefiihrt, bei der Formmassen mit O Vol % bis 70 Vol % des 17-4PH-Pulvers
compoundiert wurden.

Die eingesetzten Fettsduren ermoglichten es, Formmassen mit bis zu 69 Vol % Feststoffgehalt zu
compoundieren. Beispielhaft sind in Abbildung 5.4 die Drehmomentverliufe beim Einsatz von
2,2 mg/m? Stearinsdure gezeigt. Es ist deutlich zu erkennen, das mit steigendem Pulverfiillgrad

zum einen das Finfillmaximum und zum anderen das erreichte Enddrehmoment ansteigt.

Der Pulverfullgrad wirkt sich weiterhin deutlich erkennbar auf den Verlauf der Knetkurven aus.
Bei niedrig gefiillten Massen bis 40 Vol % ist kein ausgeprigtes Einfiillmaximum vorhanden, ein
Anstieg des Drehmomentes ist sogar erst nach 10 bis 20 Minuten erkennbar. Dies spricht fir ein
Aufbrechen vorhandener Agglomerate wihrend der andauernden Durchmischung des Materials,
woraus eine VergroBerung der Oberfliche und somit ein héherer Widerstand im Knetprozess
resultiert. Erst ab einem Pulveranteil von 60 Vol % ist ein leichtes Maximum direkt nach dem
Befillen des Messkneters auszumachen, welches sich mit weiter steigendem Feststoffgehalt
verstarkt. Parallel hierzu bildet sich eine schwach ausgeprigte Knetzone aus, in der die
Homogenisierung des Feedstocks erfolgt. Alle hier gezeigten Formmassen mit Ausnahme des
69 Vol %-igen erreichen schon nach maximal 30 Minuten einen Zustand in dem keine
signifikanten Verinderungen im Drehmomentverlauf mehr auszumachen sind und die
Feedstocks somit als verarbeitungsbereit anzusehen sind. Im Vergleich zu Formmassen ohne
Dispergator werden deutlich niedrigere Enddrehmomente erreicht, bei hohen Fillgraden liegen
die Werte um den Faktor 2 niedriger. Dies bedeutet, dass durch die Zugabe des Dispergators eine

deutlich bessere Verarbeitbarkeit erreicht wurde.
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Abbildung 5.4: Drehmomentverldufe bei 125 °C (links) und Scherviskositit bei 160 °C (rechts) von

Formmassen mit 2,2 mg/m? Stearinsdure; Fiillstudie mit ansteigendem Pulverfillgrad

Auffillig ist das Verhalten im Fall der Formmasse mit 69 Vol % Pulverfiillgrad. Trotz nur wenig
erhéhtem Enddrehmoment ist ein deutlich unruhigerer Verlauf erkennbar. Dies wird durch eine
nur unzureichende Homogenisierung der Masse in Folge des sehr hohen Anteils an metallischem
Pulver erklirbar. Weiterhin konnte bei einigen Experimenten festgestellt werden, dass es bei sehr
hoch gefillten Compounds im Laufe der Knetdauer zu einer Ablésung des Materials von den
Knethaken kommen kann, so dass diese frei drehen und somit keinerlei Drehmoment mehr
gemessen werden konnte. Die Ursache fiir dieses Ablosen war nicht zweifelsfrei zu kliren, eine
mogliche Ursache konnte jedoch eine unzureichende Haftung des Compounds durch den
geringen Wachsanteil sein. Da in der Formmassenzusammensetzung die Berechnung des
Additivgehaltes auf die Pulveroberfliche erfolgt, steigt mit zunechmendem Pulveranteil auch die
Dispergatormenge im Verhiltnis zum Wachsgehalt. Da die Fettsduren auch als Schmiermittel
agieren, kann die gréBere Menge an Stearinsiure auch zur Ablésung des Compounds von den

Knethaken beitragen.

Die weitere Charakterisierung durch die Messung der Viskositit am Hochdruck-
Kapillartheometer (vergleiche Abbildung 5.4 rechts) zeigte, dass erwartungsgemill die
Flie3fahigkeit der Feedstocks durch einen zunehmenden Pulverfillgrad sinkt, wobei jedoch im
Gegensatz zu den Compounds ohne Dispergator alle Formmassen bis zu einem Feststoffgehalt
von 69 Vol % vermessbar waren und mit Viskosititswerten um 2.000 Pa*s bei einer Scherrate
von 100 s selbst die am héchsten Gefiillten fiir die Abformung geeignet erschienen. Weiterhin
lisst sich erkennen, dass bei Fillgraden Giber 67 Vol % eine deutlichere Erhohung der Viskositit

erfolgt. Wihrend bei Fillgraden bis 67 Vol % eine Steigerung um etwa 10 % pro zusitzlichem
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Prozent Fullgrad resultiert, sind bei hochgefiillten Massen Erhchungen um tiber 30 % messbar.
Dies deutet darauf hin, dass sich der Feststoffgehalt in einem kritischen Bereich bewegt, der

durch die Krieger-Dougherty-Gleichung (Gl. 14) charakterisiert wird.

o (1 _ i>_m¢"‘ (GL 14)
Nm ¢m

Diese Gleichung beschreibt die Wechselwirkungen zwischen dem Feststoffvolumengehalt @,
dem maximalen Feststoffvolumengehalt @, und der Viskositit 1 bzw. 1, (Viskositit des
Mediums =Binder). Um den maximalen Fullgrad eines Formmassensystems bestimmen zu

konnen, sind drei Messmethoden geeignet: Die Messung des Enddrehmomentes Mg, der

Knetenergie E und der Formmassenviskositit 1.
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Abbildung 5.5: Bestimmung des kritischen Feststoffanteils nach Krieger-Dougherty (KD)

In Abbildung 5.5 ist die Entwicklung der Formmassenviskositit, des Enddrehmoments und der
Knetenergie mit steigendem Pulverfiillgrad und die Anpassung der Fitkurven mittels des Krieger-
Dougherty-Modells  dargestellt. Schon aus der grafischen Darstellung ist eine gute
Ubereinstimmung der experimentellen Ergebnisse mit den aus dem Modell berechneten
Anpassungskurven ersichtlich, dies bestitigt sich bei genauerer Betrachtung der R*-Werte des

Fits. Tabelle 5.2 zeigt die wichtigsten errechneten Werte aus der Krieger-Dougherty-Anpassung.
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Tabelle 5.2: Ergebnis der Anpassung des Krieger-Dougherty Modells zur Bestimmung des
kritischen Pulveranteils

Datengrundlage Kritischer Pulveranteil | Gite des Fits Intrinsische Viskositit
Bm, [Vol %] R, [] (11,11
Enddrehmoment 69,0 0,94 0,39
Knetenergie 68,9 0,93 0,41
Rheologie 69,6 0,96 0,48

Alle ausgewerteten Messmethoden konnten sehr gut angenihert werden, was sich in R*>-Werten
zwischen 0,93 und 0,96 duBlert. Leichte Unterschiede zeigen sich in den sich rechnerisch
ergebenden maximalen Pulverfillgraden, wobei auch diese mit einem Unterschied von maximal
0,7 Vol % sehr gering ausfallen. Auch die Werte der intrinsischen Viskositit liegen dicht
beieinander. Somit konnte gezeigt werden, dass die Bestimmung des kritischen Pulverftllgrades
mittels des Krieger-Dougherty-Modells im Falle der vorliegenden Formmassenformulierung
Ergebnisse liefert, die mit den realen Laborversuchen sehr gut korrelieren und somit zur
Abschitzung maximal moglicher Pulvergehalte zukinftiger Formulierungen herangezogen

werden kann.

Uberraschend ist dabei allerdings der doch recht hohe kritische Pulverfiillgrad, der sich im
Bereich einer kubisch raumzentrierten (=68 Vol %) Raumerfillung bewegt, obwohl sich neben
den eigentlichen Pulverpartikeln noch die Binderkomponenten in der Mischung und somit
zwischen den Festkorpern befinden. Im Experiment zeigt sich jedoch, dass dieser hohe Fillgrad
zwar erreichbar ist, allerdings bewirkt der geringe Binderanteil eine unvollstindige Benetzung
aller Pulveranteile, so dass Teile des Pulvers aus dem Compound gelost werden koénnen und
somit eine Inhomogenitit im Fillgrad, erhohten Abrieb wihrend der Abformung und

Ablagerungen in der Maschinenmechanik zur Folge haben kénnen.

Die Ergebnisse des Vergleichs der verschiedenen Monocarbonsduren sind in Abbildung 5.6
beispielhaft an Formmassen mit 67 Vol % Pulvergehalt dargestellt. Die Ergebnisse fir weitere
Fillgrade sind im Anhang (Abbildung 0.4 bis Abbildung 0.7), zu finden. Die Kurven weisen
keinen konsistenten Effekt der Molekilkettenlinge auf. Wihrend bei sehr niedrigen
Dispergatorkonzentrationen kein Unterschied erkennbar ist, treten bei Additivgehalten von
1,1 mg/m? und 2,2 mg/m? verschieden hohe Enddrehmomente und Viskosititen auf, die sich
jedoch nicht mit der Linge der Molekiile korrelieren lassen. Bei hoéheren Fettsduregehalten
bleiben Unterschiede im Knetverhalten erhalten, wirken sich allerdings nur marginal auf das

rheologische Verhalten bei der scherratenabhingigen Messung der Viskositit aus.

67




20 . . . ; . T . r . 10k e ey e T —— 3
18 - E
4 - w
= 16 2
Z 14 4 &
Nd -
£ = =
S 124 1 I
E \ S
g 10 4 ‘-‘.‘. 1 - -
5 81 ‘.‘.‘.‘l" A\ ] %
5 1 b 1 = 1004 .
T 6+ ; A_E 7 ] ] ]
w 1 R 7T_: 1 _u‘:
4 - — . s
1—=—67Vol% Laurinsaure 1 1 | —=— 67 Vol% Laurinsdure
2 o 87 Vol% Stearinsdur . 1 | —* 67 Vol% Stearinsiure
12— 67 Vol% Behenséure T 4~ 67 Vol% Behensaure
0+ T T T T T T T T T 10 +—rrrrrr IBEREEEE IREEE IBRREEEE e
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Dispergatorgehalt [mg/m?] Dispergatorgehalt [mg/m?]

Abbildung 5.6: Vergleich der drei Monocarbonsiuren; Enddrehmomente bei 125 °C (links) und
Scherviskositit bei 160 °C (rechts) bei variierendem Dispergatorgehalt und 67 Vol % Fillgrad

Es ist also deutlich sichtbar, dass trotz der unterschiedlichen Kettenlinge der Dispergatoren kein
signifikanter FEinfluss auf das Knetverhalten und die rheologischen Eigenschaften der
resultierenden Feedstocks besteht. Dies ist ein pragnanter Unterschied zur Wirkung der
Fettsiuren in keramischen Formmassen. Dort zeigte sich, dass mit der Linge des
Dispergatormolekiils sowohl ein Anstieg der Enddrehmomente als auch der Knetenergie und der
Viskositit einhergeht [10]. Die Unterschiede zum metallischen Pulver kénnen durch die Dicke
der Dispergatormonolage auf der Pulveroberfliche erklirt werden. Wihrend das keramische
Pulver eine Primarpartikelgrofle von ca. 90 nm aufweist [138], ist das Edelstahlpulver mit Werten
zwischen 1 und 5 pm deutlich grober. Die Anlagerung einer Monolage des
Monocarbonsaurenmolektls auf die kleinen Primarpartikel des keramischen Pulvers bedeutet also
eine Anderung des Radius um bis zu 6 % und somit einen deutlichen Einfluss auf das
rheologische Verhalten. Im Falle des 17-4PH-Pulvers bewirkt die Benetzung mit dem
Dispergator eine GréBeninderung im Bereich von lediglich 0,3 %, wodurch die unterschiedliche

Wirkung der drei Fettsduren auf Knetverhalten und Viskositit deutlich geringer spiirbar wird.

Ein weiterer Effekt tritt durch die hohen Pulverfiillgrade bei metallischen Formmassen hervor.
Bei keramischen Feedstocks mit hohen Fullgraden beglnstigen die dort vorherrschenden
geringen Abstinde zwischen den Partikeln die Wirkung kiirzerer Molekiilketten. Dispergatoren
mit lingeren Ketten sind nicht mehr in der Lage eine vollstindige Monolage auszubilden, da die
langen Kettenenden die Anlagerung weiterer Molekile an die Partikeloberfliche aufgrund der
beengten Platzverhiltnisse behindern. Dies fihrt in der Konsequenz zu steigenden

Drehmomentwerten im Knetversuch und hoheren Viskosititen. In metallischen Formmassen
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sind von Grund auf deutlich hohere Feststoffgehalte erreichbar, was dazu fihrt, dass auch die
Ketten von kiirzeren Fettsiuren, wie zum Beispiel Laurinsiure, miteinander interagieren und die

Bildung einer Monolage behindern.

5.1.3 Formmassen mit Polyethylenglykolalkylethern
Neben den im Kapitel zuvor beschriebenen Monocarbonsiuren kam im Rahmen der Arbeit ein
weiterer Additivtyp zum FEinsatz. Zwei Vertreter der Polyethylenglykolalkylether (PEGAE)
wurden auf ihre Eignung als Dispergator untersucht. Spezielles Augenmerk war dabei auf das
Entbinderungsverhalten der mit diesen Additiven versetzten Formmassen bzw. der daraus

gefertigten Bauteile gerichtet.

Zur einfacheren Unterscheidung werden die beiden PEGAE-Typen im weiteren Textverlauf mit

ihren jeweiligen Handelsnamen Brij72 bzw. Brij92 bezeichnet.

Mit beiden verwendeten Polyethylenglykolalkyethern wurden analog zu den Formmassen mit
Monocarbonsiuren Messungen des Knetverhaltens und der Viskositit durchgefiihrt. Die
Ergebnisse der Variation des jeweiligen Dispergatorgehaltes sind in Abbildung 5.7 (Brij72) und
Abbildung 5.8 (Brij92) dargestellt.

Im Falle des Brij72 ist erkennbar, dass sich im Gegensatz zu den mit Fettsiuren versetzten
Feedstocks ein ausgeprigtes Einfillmaximum ausbildet, das bei niedrigen Additivgehalten bis zu
40 Nm betragen kann und bei hohen Anteilen bis auf 15 Nm absinkt. Gleichzeitig bildet sich bei
allen untersuchten Dispergatorgehalten eine etwas markantere Knetzone aus, es kommt nicht zu
ciner sofortigen, sondern allmihlichen Erniedrigung des Drehmomentwertes ohne
Plateaubildung, bis sich alle dargestellten Formmassen bei einem Enddrehmomentwert um
ca. 8 Nm einschwingen. Der Zustand einer sehr ruhigen Knetkurve, gleichbedeutend mit einer
homogenen Pulver-Binder-Mischung, ist ebenfalls bei allen Kurven schon sehr frith, nimlich

nach etwa 10 Minuten, erreicht.

Die Messung der Viskositit am Hochdruck-Kapillarrheometer spiegelt diese Beobachtung
wieder. Wihrend sich bei niedrigen Scherraten noch deutliche Unterschiede in der Viskositit mit
bis zu 4-fachen Werten ergeben, nihern sich die Messkurven im Laufe gesteigerter
Schergeschwindigkeit aneinander an, bis sie sich bei Scherraten iber 1.000 s’ komplett
Uberlagern. Auffillig ist dabei, dass nicht die Feedstocks mit hohem Dispergatorgehalt anfangs
die niedrigere Viskositit aufweisen, sondern der gegenteilige Trend, ein Anstieg der

Formmassenviskositit mit steigendem PEGAE-Gehalt zu erkennen ist.
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Abbildung 5.7: Knetverhalten und Scherviskositit von Formmassen mit 63 Vol % 17-4PH und
Brij72; Abhingigkeit vom Additivgehalt
Dies bestitigt sich auch bei Betrachtung der Fitparameter nach dem Potenzgesetz (vergleiche
Gl4), die in Tabelle 5.3 dargestellt sind. Die Viskositit bei einer Scherrate von 1 s (= Vorfaktor
A) steigt bei Gehalten von 4,4 und 8,8 mg/m? sprunghaft an, gleichzeitig nimmt der
strukturviskose Charakter deutlich zu (Erniedrigung des Exponenten n). Im Kurvenverlauf

duBert sich dies in der grofleren Steigung der Viskositdtskurven der Formmassen mit hohem

Dispergatoranteil.

Tabelle 5.3: Fitparameter des Potenzgesetzes in Abhingigkeit des Dispergatorgehaltes (Btij72)

Dispergatoranteil A [Pa¥*s] n [] R?
[mg/m’]

0,55 11251 0,48 0,99

1,1 6219 0,01 0,88

2,2 10615 0,58 0,81

4,4 49760 0,22 0,99

8,8 129246 0,11 0,99

Mischungen mit Brij92 als Additiv zeigen vergleichbare Kurvenverliufe bei der Compoundierung
und Viskosititsmessung (Abbildung 5.8). Im Knetversuch tritt im Vergleich zu Formmassen mit
Monocarbonsduren ebenfalls ein deutlicheres Einfillmaximum auf. Dies liegt allerdings mit
maximal ca. 20 Nm deutlich niedriger als im Falle von Brij72. Das Vorliegen von Brij92 als
flissige Phase bei Raumtemperatur beglinstigt ein schnelles Wechselwirken mit der

Pulveroberfliche und eine beschleunigte Homogenisierung. Die gelartige Konsistenz des Brij72
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verhindert eine direkte Benetzung und erzeugt somit héhere Anfangsdrehmomente. Im weiteren
Verlauf des Knetganges schlief3t sich einem recht schnellen Absinken wihrend der Knetphase
eine ausgepragte Zone homogenen Verhaltens an, welche allerdings erst nach etwa 15 Minuten

erreicht ist. Die Kurve endet in einem Drehmoment, welches wieder im Bereich von ca. 9 Nm zu

finden ist.
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Abbildung 5.8: Knetverhalten und Scherviskositit von Formmassen mit 63 Vol % 17-4PH
und Brij92; Abhingigkeit vom Additivgehalt

Auch die Messung der Viskositit liefert ein mit dem Verhalten der Brij72 enthaltenden
Feedstocks dhnliches Bild. Eine wiederum anfangs deutliche, wenn auch geringere, Aufspreizung
der Kurven verliert sich im Verlauf der Messung und endet in nahezu identischen
Viskosititswerten. Die absoluten Viskosititswerte sind allerdings bei niedrigen Scherraten bis ca.
300 s geringer, erst bei hoheren Scherraten liefern beide PEGAE nahezu identische Werte. Da
besonders diese hohen Scherratenbereiche fiir SpritzgieBprozesse relevant sind, ist aus den
Erkenntnissen der Scherviskosititsmessungen ein dhnliches (Flie3-)Verhalten wihrend der

Abformungen zu erwarten.

Das mit steigendem Additivgehalt gegensitzliche Verhalten der Polyethylenglykolalkylether im
Vergleich zu den Fettsduren ldsst sich durch den molekularen Aufbau der PEGAE-Ketten
erkliren. In friheren Arbeiten am IMF III des Forschungszentrums Karlsruhe (heute: IAM-WK,
Karlsruher Institut fir Technologie) konnte an keramischen Formmassen gezeigt werden, dass es
durch die nur partielle Loslichkeit der Brij-Dispergatoren in der Bindermatrix zur Ausbildung
von Tropfchen und Linsen aus reinem PEGAE kommen kann [10]. Diese Linsen kénnen erst

durch erhdhte Scherbeanspruchung aufgelést werden und so den Effekt des hoheren
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Additivgehaltes nutzbar machen, indem nun der gesamte Brij-Gehalt zur Reduktion der
Viskositat zur Verfiigung steht. Wihrend allerdings bei keramischen Massen keine Vermessung
am Kapillartheometer moglich war, da im Priifkanal keine ausreichende Vorscherung des
Materials erfolgt, reicht die niedrige Grundviskositit im Falles der 17-4-Feedstocks aus, um auch
mit niedrigen Scherraten ein FlieBen der Masse zu ermdglichen. Diese initiale FlieBbewegung
kann im Laufe der Messung durch hohere Scherraten gesteigert werden und fiihrt letztendlich zu
dem beobachteten Verhalten. Bei niedrigen Scherraten kénnen die bei hohen Dispergatorgehalte
ausgebildeten PEGAE-Linsen erst langsam aufgebrochen werden und im weiteren Verlauf der

Messung zu einer steten Erniedrigung der Viskositit beitragen.

Um die Eignung der mit Polyethylenglykolalkylether versetzten Formmassen zur Steigerung des
Pulverfillgrades zu untersuchen, wurde eine Versuchsreihe mit steigendem Feststoffgehalt und
variierendem Dispergatorgehalt durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.9 bzw.
Abbildung 5.10 dargestellt.

In den Knetversuchen ist sowohl bei Mischungen mit Brij72 als auch Brij92 eine kontinuierliche
Steigerung des Enddrehmoments mit dem Pulvergehalt bis 65 Vol % erkennbar (Abbildung 5.9
und Abbildung 5.10, links).
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Abbildung 5.9: Enddrehmoment bei 125 °C und Scherviskositit bei 160 °C von Formmassen mit
Brij72; Abhingigkeit vom Fillgrad
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Abbildung 5.10: Enddrehmoment bei 125 °C und Schetviskositit bei 160 °C von Formmassen mit

Brij92; Abhingigkeit vom Fiillgrad

Es zeigt sich allerdings bis dahin kein signifikanter Einfluss des Dispergatorgehaltes, die
Enddrehmomente liegen tiber den gesamten Bereich von 0,55 mg/m? bis 8,8 mg/m? in einer
Bandbreite von = 1 Nm. Bei einer Steigerung des Feststoffgehaltes von 65 Vol % auf 67 Vol %
ist ein deutlicher Sprung im Betrag des finalen Drehmomentes ersichtlich und die Abfolgen der
erreichten Enddrehmomente werden inkonsistent, z.B. liegen die Drehmomentwerte bei
2,2 mg/m? Brij92 in der inversen Folge der Pulverfullgrade 67 Vol % bis 69 Vol %. Weiterhin
zeigte sich an den zeitaufgelosten Knetkurven, dass Formmassen mit mehr als 65 Vol %
unabhingig vom Additivgehalt einen sehr unruhigen Knetverlauf mit einer grof3en Bandbreite
der Drehmomente wihrend der Messung aufwiesen. Dieses Verhalten trifft auf Compounds mit
beiden PEGAE-Typen zu. Die Ergebnisse der Knetversuche hochgefullter 17-4PH-Formmassen
sprechen fiir Inhomogenititen in der Partikelverteilung des Stahlpulvers in der Bindermatrix. Es
kann keine gesicherte Dispergierung der grof3en Pulvervolumina mehr erreicht werden und die

Messergebnisse werden inkonsistent.

Noch deutlichere Auswirkungen des erhShten Pulveranteils sind in den scherratenabhingigen
Messungen zu erkennen (Abbildung 5.9 und Abbildung 5.10, rechts). Bei beiden PEGAE-Typen
sind scherratenabhingige Messungen am Kapillarrheometer in der verwendeten Konfiguration
nur bis 65 Vol % mdglich. Hoher gefiillte Feedstocks sind nur teilweise (68 Vol % Brij92) bzw.
gar nicht vermessbar. Auch diese Beobachtung ldsst sich durch das thermomechanische
Verhalten der Polyethylenglykolalkylether erkliren. Nach dem Knetvorgang kommt es aufgrund
der ausbleibenden Scherung zur Neubildung der zuvor erwihnten Linsen und Verkettung der

Brij-Molekiile, da diese von der Pulveroberfliche desorbieren [10]. Dies fthrt zu einer
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signifikanten Steigerung der Viskositit die, in Kombination mit dem gesteigerten Pulveranteil,
dazu fiihrt, das ohne entsprechende Vorscherung die FlieBfahigkeit des Gemisches so gering ist,
dass durch die einfache Bewegung des Rheometerstempels im Messkanal kein Stadium

ausreichender Viskositit erreicht werden kann, um den FlieBprozess sicher zu initiieren.

Betrachtet man die Ergebnisse der Fullgrad- und Dispergatorgehaltstudien, so zeigt sich, dass
sowohl Brij72 als auch Brij92 keine Eignung fir das Erreichen deutlich gesteigerter
Pulverfillgrade bieten. Insbesondere die Viskosititsmessungen haben gezeigt, dass
Feststoffgehalte grofler als 65 Vol % zu erheblichen Problemen fithren kénnen. Wihrend der
Effekt der partiellen Loslichkeit und die dadurch nétige hohe (Vor-)Scherbelastung in
konventionellen Schneckenmaschinen in der Regel weniger stark feststellbar sein sollte, wird die
Auswirkung an Kolbenmaschinen, wie z.B. der Battenfeld Microsystem 50, deutlicher zu Tage
treten, da die zur Aufdosierung verwendete Schnecke im Vergleich nur eine sehr geringe

Vorplastifizierung/-homogenisierung leisten kann.
Vergleich Polyethylenglykolalkylether / Fettsduren

Vergleicht man die Ergebnisse der zwei untersuchten Dispergatorgruppen, so zeigen sich sowohl
bei den Knetversuchen als auch bei der scherratenabhingigen Viskositit deutliche Unterschiede.
Wiahrend bei allen Vertretern der Monocarbonsduren konsistente Abhingigkeiten vom
Dispergatorgehalt und Fillgrad sowohl im  Knetexperiment als auch bei der
scherratenabhingigen Viskositit festgestellt werden konnten, zeigen die Formmassen mit
Polyethylenglykolalkylethern ein weniger einheitliches Verhalten. Sowohl die Messungen des
Drehmomentes wiahrend der Knetversuche als auch die Viskosititsmessungen am
Hochdruckkapillartheometer zeigen eine deutliche Abhingigkeit vom Pulverfillgrad. Mit
steigendem Pulvergehalt nehmen die Enddrehmomente und Viskosititen zu. Ein anderes Bild
ergibt sich bei der Betrachtung des Einflusses des Dispergatorgehaltes. Bei Fillgraden bis
65 Vol % zeigt sich kein Einfluss der zugefugten Dispergatormenge. Ab 67 Vol % sind

Unterschiede zu beobachten, allerdings ist keine systematische Wirkung erkennbar.

In beiden Fillen ist kein signifikanter Unterschied zwischen den jeweiligen Vertretern ihrer
Stoffgruppe feststellbar. Sowohl die drei Fettsduren als auch beide Brij-Typen ermdglichen
jeweils die Herstellung von Feedstocks mit nahezu identischen FlieBeigenschaften, insbesondere
bei hohen Scherraten. Allerdings ist es durch den Einsatz von Fettsduren trotz vergleichbarer
Kettenlinge zu den Brij-Typen moglich, hohere Pulverfillgrade zu erzielen und bei gleichen

Feststoffgehalten deutlich niedrigere Viskosititen der Formmassen zu realisieren. Weiterhin
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weisen diese Feedstocks bessere Homogenititen, insbesondere im FlieBverhalten auf. Dies ist
gleichbedeutend mit einer besseren Eignung zur Abformung sehr kleiner Strukturdetails und
Erzielung hoherer Prizision aufgrund geringerer Schwindung der Bauteile wihrend des

Sinterprozesses.
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5.2 Prozessieren von Formmassen

Neben den messbaren Eigenschaften bei der Herstellung der Formmassen, wie Drehmoment
und scherratenabhingiger Viskositit, ist die Verarbeitbarkeit im eigentlichen SpritzgieBprozess
ein wesentliches Qualititsmerkmal. Das Verhalten beim Aufdosieren, Temperaturbestindigkeit
beim Verweilen in der Dosiereinheit, Flie3fahigkeit beim Einspritzen und Abbildungstreue sind
nur einige der méglichen Qualitdtscharakteristika, die die Verwendbarkeit eines Feedstocks zur
industriellen Fertigung bestimmen. Im folgenden Kapitel werden die mit den im vorhergehenden
Kapitel vorgestellten Compounds durchgefiihrten SpritzgieBexperimente vorgestellt und
diskutiert. Dabei wird nicht nur auf die grundsitzlichen Abformeigenschaften, sondern
insbesondere auf die Probenherstellung zur Untersuchung der Prizision und der mechanischen

Eigenschaften eingegangen.

5.2.1 Spritzgieflen metallischer Mikrobauteile

Dabei kam fir alle Formmassentests zunichst die einfachste Geometrie, die sogenannte
Tribologiescheibe zum Einsatz. Dieses urspriinglich zur Ermittlung der Verschleileigenschaften
eingesetzte Bauteil [139] kann zur Untersuchung der grundsitzlichen Eignung der Feedstocks im
SpritzgieBprozess verwendet werden. Die flache zylindrische Geometrie und der mittig
positionierte Anspritzpunkt ermoglichen einen radialen und symmetrischen Fullvorgang der
Kavitit. Daher sind Dichte und Sinterschwund nicht geometriespezifisch und koénnen somit
direkt auf die Formmasseneigenschaften bezogen werden. Ferner ist das hier betrachtete
Testwerkzeug in einer Drei-Platten-Technik ausgefiihrt, was wiederum hohe Anforderungen an

die Grunlingsstabilitit der Formmassen voraussetzt.

Die Abformung dieser Bauteile war mit nahezu allen Pulver-Binder-Mischungen mdéglich, die
nach dem Kneten und der rheologischen Vermessung als geeignet erschienen. Die hierzu nétigen
Maschinenparameter sind in Tabelle 5.4 aufgefiihrt. Selbst mit einem aullerordentlich hohen
Pulverfillgrad von 69 Vol % war es moglich, die scheibenformige Geometrie abzubilden, wenn
Fettsduren als Dispergator zum Einsatz kamen. Dabei war in allen Fillen, also iiber den gesamten
Dispergatorkonzentrationsbereich hinweg, keine variotherme Prozessfiihrung nétig. Allerdings
zeigte sich bei Fillgraden ab 68 Vol % ecine eingeschrinkte Eignung der betreffenden
Formmassen fiir einen automatischen Zyklus. Der hohe Feststoffgehalt, der im Bereich des
durch die Krieger-Dougherty-Gleichung ermittelten kritischen Fullgrades liegt, fithrt hier zur
Separation von Pulverpartikeln aus der Bindermatrix. Diese gelangen in die Zwischenrdume des
einspritzenden Kolbens und fithren im Laufe der Produktion zu Abformungenauigkeiten und

fehlerhaften Bauteilen.
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Tabelle 5.4: Abformparameter der an Maschinen des Typs Battenfeld Microsystem abgeformten
Bauteile

Abformparameter 0
0
8 v
S 2 2 o
g g 2 k
B0 5) o 2=
3 a0 o0 7}
= L N: H
2 /M
Sl
I
Zylindertemperatur [°C] 150 - 170 160 - 170 160 - 170 170 - 175
Werkzeugtemperatur [°C]
Auswerferseite | kalt 50 kalt - 60 45
Diisenseite | kalt 55 55 -60 kalt
Staudruck [bar] 10-15 10 10-15 13
Dosiervolumen [cm?] 200 - 210 40 30 - 35 340
Spritzkolbengeschwindigkeit [mm/s] | 120 100 - 300 120 — 400 | 250
Nachdruck [bar] n.b.
Nachdruckzeit [s] 0,6-3 0,5-2 0,5-3 1,5
ZyKluszeit [s] 25-38 26 - 28 30 — 300 240

n.b. — nicht bestimmbar aufgrund des Maschinenaufbaus

Als weiterer Effekt hoher Feststoffbeladungen konnten Risse und eine unvollstindige Fillung
der Scheiben und in der Folge verrundete Kanten auf der Auswerferseite der Geometrie
identifiziert werden. Abbildung 5.11 zeigt im Vergleich vollstindig gefiillte Scheiben als Griin-
und Sinterling und verrundete Scheiben als Resultat der unvollstindigen Fillung. Werden
Formmassen mit einem sehr niedrigen Dispergatorgehalt (0,55 oder 1,1 mg/m?) eingesetzt, tritt
dieser Effekt schon bei niedrigeren Pulverfillgraden von 65 Vol % auf. Betrachtet man die
verschiedenen eingesetzten Dispergatortypen, so konnten in den SpritzgieBversuchen die
wihrend der Compoundierung und scherratenabhingigen Viskosititsmessung gewonnenen

Erkenntnisse bestitigt werden.
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Abbildung 5.11: Vergleich zwischen vollstindig abgeformter Tribologiescheibe (jeweils links)

und fehlerhaftem Bauteil mit unvollstindiger Formfiillung aufgrund eines hohen

Feststoffgehaltes von 69 Vol %; obere Reihe: Griinling, untere Reihe: Sinterteil

Die mit verschiedenen Fettsiuren hergestellten Formmassen zeigen bei dquivalenter
Zusammensetzung, also gleichem Dispergatorgehalt, keinerlei Unterschiede. Verschiedene
Dispergatoranteile dulern sich in leichten Variationen in der Prozessfithrung, haben aber keinen
entscheidenden Einfluss sofern der Additivgehalt 2,2 mg/m? nicht unterschreitet. Niedrigere
Anteile benotigen entweder hohere Temperaturen oder Einspritzdriicke und fithren durch die
héhere Materialbelastung  zu  Bauteilen niedrigerer Qualitit. Die Abformung der
Scheibengeometrie war auch mit Feedstocks, die als Dispergator Polyethylenglykolalkylether
enthielten, méglich. Hier konnten ebenfalls bis zu einem Fillgrad von 69 Vol % Bauteile
repliziert werden, allerdings waren hierfiir in der Regel hohere Spritzdriicke nétig. Die Tatsache,
dass trotz des wihrend der Messung der Viskositit am Kapillartheometer deutlich schlechteren
Verhaltens bis zur vélligen Unbestimmbarkeit, ein SpritzgieBprozess moéglich war, ldsst sich auf
das im Kapitel 5.1.3 erwihnte Verhalten der Brijs erkliren. Die dem eigentlichen Einspritzen

vorgeschaltete Aufbereitung des Compounds durch die Forderschnecke bewirkt ein Aufbrechen
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der Mizellen und erh6ht die FlieBfahigkeit der Masse, die sich so trotz scheinbarer Nichteignung

fir die Produktion der Bauteile verwenden liel3.

Da die Tribologiescheibe zwar fiir die Erprobung der Formmasseneigenschaften sehr gut
geeignet ist, aber keine Strukturdetails im Mikrobereich aufweist, wurde im nichsten Schritt eine

komplexere Geometrie, eine Mikrozugprobe (Abbildung 5.12), herangezogen.

Abbildung 5.12:
Mikrozugprobengeometrie
(Griinling) aus 17-4PH-Feedstock;
63 Vol %, 4,4 mg/m? Behensiure
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Aufgrund des Aufbaus mit einer ausgeprigten Querschnittsverengung am Ubergang vom Anguss

in die eigentliche Probengeometrie, sowie dem sehr dinnen FlieSkanal in der Kavitit und der
erneuten Querschnittserweiterung am Ende der Probe, gestaltet sich die Abformung deutlich
anspruchsvoller. Trotzdem wurde eine Vielzahl von Feedstockzusammensetzungen fir die
Eignung untersucht. Bis zu einem Volumengehalt von 65 Vol % traten dabei keinerlei Probleme
wihrend der Replikation auf und die Abformung konnte im isothermen Zyklus erfolgen. Bei
einem Fillgrad von 65 Vol % konnten Massen mit weniger als 1,1 mg/m? Fettsdure nicht mehr
abgeformt werden, da der Dosierkolben der Maschine aufgrund nicht gebundener, feiner
Pulverpartikel blockierte. Ab einem Gehalt von 67 Vol % konnten auch Formmassen mit
héherem Dispergatorgehalt (2,2 mg/m?) nicht mehr stérungsfrei repliziert werden. Hier erwies
sich die Formfillung der Zugprobenkavitit als schwierig, da das Material an den kalten
Kavititswianden schnell erstarrte und somit nicht bis zum Ende des Formeinsatzes gelangt.
Dieses Verhalten wurde bereits in anderen Arbeiten mit reinen [140] oder gefullten Kunststoffen
[141] am IAM-WK beobachtet und lasst sich durch das Beheizen der Werkzeughilften, also das
Zuriickgreifen auf eine variotherme Prozessfihrung, 16sen. Dies verbessert die Flie3fahigkeit des
Materials und somit die Formfiillung, verlingert aber durch das Aufheizen des Werkzeugs auf
Temperaturen nahe der Glastibergangstemperatur des Bindersystems und das anschlieBende

Abkthlen zur Ermdéglichung einer zerstorungsfreien Entformung die Zykluszeit. SchlieBlich
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wurden auch u-Zugproben mit Formmassen mit einem Feststoffanteil von 69 Vol % abgeformt.
Auch hier war wieder nur mit einem variothermen Zyklus eine vollstindige Formfillung
erreichbar, allerdings erwiesen sich die vollstindig ausgeformten Griinlinge bei der Entformung
als sehr instabil und das Material als sehr briichig, so dass derart hohen Pulverfiillgrade zu einem
hohen Ausschuss bei der Produktion dieser Geometrie fithrte. Die Abformungsergebnisse mit

den Dispergatoren des Brij-Typs sind in Tabelle 5.6 zusammengefasst.

Abbildung 5.13:
Mikrobiegeprobe (Griinling)
aus 17-4PH-Feedstock;
63 Vol %, 4,4 mg/m?

Behensiure
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Schlieflich wurden an den Microsystem-Maschinen zwei weitere Geometrien repliziert. Mithilfe

der u-Biegeprobe (Abbildung 5.13) konnte die Untersuchung eines eventuellen Einflusses des
Dispergatortyps auf die mechanische Stabilitit der Grinkoérper wahrend der thermischen
Entbinderung erforscht werden. Die Geometrie eignet sich aufgrund der sehr diinnen (260 pm
Seitenlinge im Querschnitt) und Linge (3.000 um) und der damit starken Anfilligkeit zur
Verformung sehr gut fir diese Untersuchungen. Die Abformung weist hingegen idhnliche
Herausforderung wie die bereits erwihnte Zugprobe auf und konnte daher mit vergleichbaren

Einstellungen durchgefthrt werden.

Am Bauteil Leitrad [142] konnte die Fahigkeit der Formmassen zur Replikation feiner
Strukturdetails analysiert werden. Weiterhin wird das Bauteil tber acht auf dem AuBenring
angeordnete Anspritzpunkte geftllt, die je nur einen sehr kleinen Durchmesser von lediglich
180 um aufweisen. Diese Anordnung erfordert eine hohe FlieBfihigkeit des Materials, um eine
komplette Fillung der Kavitit zu ermdglichen. Eine weitere Besonderheit des Werkzeuges liegt
in der speziellen Geometrie der Turbinenschaufeln begriindet. Diese nach innen gerichteten
Fligel sind geschwungen (vgl. Tabelle 4.8) und nur durch eine besondere Werkzeugkinematik
darstellbar. Beim SchlieBen bzw. beim Offnen des Werkzeuges rotieren die beiden
Formeinsatzhilften gegeneinander und schlieBen so die Geometrie ab bzw. geben den Grunling

zur Entformung frei. Dies bedeutet eine zusitzliche mechanische Belastung des Griinlings und
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verlangt somit eine hohe Formmassenstabilitit. Daher wurden Leitrdder nur mit wenigen
ausgesuchten Formmassen mit Fillgraden bis zu 65 Vol % abgeformt. Mit diesen Feedstocks war
die Replikation des Leitrades uneingeschrinkt méglich und konnte mit gleichbleibender Qualitdt

erfolgen.

Abbildung 5.14: Bauteil Leitrad
(Sinterling) aus 17-4PH-Feedstock;
63 Vol %, 4,4 mg/m? Behensiure

o
§ - ——

In den folgenden Tabellen sind die wesentlichen Ergebnisse der zuvor diskutierten Abformungen

der 17-4PH Feedstocks fiir die Tribologiescheibe (Tabelle 5.5) und p-Zugprobe (Tabelle 5.0)
anhand eines Ampelsystems nochmals zusammengefasst. Da innerhalb der Fettsiuren bzw. der
PEGAE - Familie keine signifikanten prozesstechnischen Unterschiede festgestellt wurden,
reprisentiert die Tabelle zur besseren Ubersichtlichkeit jeweils alle Vertreter der
Dispergatortypen.

Tabelle 5.5: SpritzgieBfihigkeit von Tribologiescheiben in Abhingigkeit des Dispergatortyps und
-gehaltes

Fettsauren Polyethylenglykolalkylether
= Dispergatorgehalt [mg/m?] = Dispergatorgehalt [mg/m?]
% 0,0 (0,55 |1,1 (2,2 (4,4 (8,8 % 0,0 (0,55 |1,1 (2,2 (4,4 (8,8
260 2 (60
= |63 = |63
£ £
&0 65 & 65
g (67 S |67
w 2]

@ |68 o |68
o o
= |69 = |69
sehr gut abformbar gut abformbar schlecht abformbar

Die einfache Geometrie der Tribologiescheibe ist, wie zuvor beschrieben, mit hohen Fullgraden
selbst isotherm abformbar. Die Kombination ,hoher Fillgrad — niedriger Dispergatorgehalt®

erschwert allerdings die Abformung bzw. fithrt zu Fehlern im Bauteil, die nicht toleriert werden
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konnen. Insgesamt zeigen Formmassen mit Fettsiuren ein etwas besseres Verhalten bei der

Replikation der Scheibe.

Tabelle 5.6: Spritzgief3fihigkeit der p-Zugprobe in Abhingigkeit des Dispergatortyps und -
gehaltes

Fettsauren Polyethylenglykolalkylether

;'—3' Dispergatorgehalt [mg/m?] g Dispergatorgehalt [mg/m?]
= 0,0 |0,55 |1,1 |2,2 |4,4 |8,8 = 0,0 |0,55 |1,1 |2,2 |4,4 |8,8
2. |60 = (60
= |63 = |63
v v
&m 65 : : : am 65
% 67 AY AY AY é 67
% |68 vV vV vV % |68
W ]
=169 viIiv |V =169

sehr gut abformbar gut abformbar schlecht abformbar

A\Y nur variotherm abformbar

Im Falle der p-Zugprobe ist der FEinfluss des Dispergatortyps noch deutlicher erkennbar.
Wihrend mit den Brij-Typen viele Kombinationen keine vollstindige Formftllung erlauben, ist
durch den FEinsatz einer variothermen Prozessfihrung selbst der Einsatz hochstgefillter

Feedstocks moglich und fihrt zu defektfreien Bauteilen.

Insgesamt bleibt festzuhalten, dass die im Compoundierungsprozess erreichten hohen Fullgrade
auch im SpritzgieBprozess verarbeitbar waren und zur Herstellung optisch einwandfreier Bauteile
genutzt werde konnten. Dabei sind Fettsauren als Dispergator den PEGAE vorzuziehen, da sie
ein breiteres Verarbeitungsfenster zulassen und auch die Replikation komplizierter und feiner

Strukturen ermoglichen.

5.2.2 Spritzgiellen keramischer Bauteile
Zur Untersuchung der Prizision wurden an einer Arburg 420C SpritzgieSmaschine
zylinderformige Probekorper repliziert. Mit dem eigens entwickelten Doppelkolbenwerkzeug
(sieche Kapitel 4.4) wurden vor den eigentlichen Versuchsreithen zur geometrischen Analyse einige
Voruntersuchungen durchgefiihrt, um eventuell anschlieBend auftretende Phinomene erkliren zu

konnen.

Dabei wurden zunichst unter Verwendung eines Standard-Zirkoniumdioxid-Feedstocks mit
einem Fillgrad von 50,5 Vol % Fullgradstudien realisiert. Die Formmasse kam zu diesem

Zeitpunkt zum Einsatz, da die Untersuchungen an den metallischen Formmassen noch nicht
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abgeschlossen und aufgrund fritherer Arbeiten am IAM-WK bereits ein tiefgehendes Verstindnis

fur das Verhalten dieses Materials vorhanden war.

Durch ein Verschieben des diisen- und auswerferseitigen Kolbens des Doppelkolbenwerkzeuges
wurde die Lage und GroBe der Kavitit derart verandert, dass der Angusspunkt in einem
Experiment in die Mitte und anschlieBend an das diisenseitige Ende des Probekorpers gelegt
wurde. Danach wurde durch eine stetige Anpassung des Umschaltpunktes das Volumen der
eingespritzten Formmassen so reguliert, dass verschiedene Stadien der Formfillung simuliert und
somit das Verhalten des Materials nachgestellt werden konnte. Bei den Untersuchungen konnten

Unterschiede im Formfillverhalten festgestellt werden. Diese werden im Folgenden erldutert.

Abbildung 5.15: Fillstudie

Doppelkolbenwerkzeug mit
Angussposition in der Mitte des
Bauteils; Feedstock ZrOg; links:

Darstellung der allmihlichen Fiillung
der Kavitit (Zustinde 1 bis 18),

2)8suasng

(0]
c
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rechts: Strangbildung entsprechend

dem Zustand 6

= 2

Angussposition ‘

FlieB3t das Feedstockmaterial in der Mitte der Kavitit in das Werkzeug ein (Abbildung 5.15), so ist
ein Vorauseilen der Formmassen hin zum dusenseitigen Ende der Kavitit erkennbar. Dabei

kommt es zur deutlichen Ausbildung von vier separaten Stringen, die nur in der Mitte der
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Kavitit einen teilweisen Zusammenfluss zeigen (Abbildung 5.15, rechts). Typischerweise kann
einem solchen Verhalten durch die Erhohung der Einspritzgeschwindigkeit entgegengewirkt und
ein einheitlicher Quellfluss erzeugt werden [10]. In den durchgefithrten Experimenten war diese
trotz einer Anhebung bis auf 80 mm/s jedoch nicht méglich, was im Wesentlichen auf die sehr

geringen Querschnitte der Angiisse zurtickzuftihren ist.

Im Vergleich wird die auswerferseitige Hilfte des Formteils deutlich langsamer ausgeformt,
wobei keine individuellen Stringe, sondern stattdessen eine gleichférmige FlieBfront durch die
Formmasse gebildet wird. Erst nach kompletter Fillung des Formeinsatzes auf der Dusenseite
erfolgt die komplette Ausformung der Auswerferseite und das Bauteil wird komplettiert. Erst

danach kann somit der Nachdruck auf das Bauteil aufgebracht werden.
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Abbildung 5.16: Fiillstudie Doppelkolbenwerkzeug mit Angussposition am diisenseitigen Ende
des Bauteils (im Bild mit Pfeil gekennzeichnet); Feedstock ZrO>

Wird das Bauteil hingegen am diisenseitigen Ende befillt (Abbildung 5.16), wird das Material
sofort zum Ende der Kavitit beférdert. AnschlieBend kommt es zur teilweisen Ausformung des
Bauteilquerschnitts am auswerferseitigen Kavititsende. Schliellich bildet sich, ausgehend von den
Angusspunkten, eine stabile Flie3front, die fortschreitet bis das gesamte Formeinsatzvolumen

ausgefullt ist.
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In beiden Fillen war eine vollstindige Beftllung des Bauteils mdéglich und es konnten keine
makroskopischen Beschidigungen, Bindenihte oder anderweitige Defekte festgestellt werden.
Das auftretende FlieBverhalten ldsst sich allerdings anhand genauerer Betrachtung der
Angussgeometrie erkliren. Der Anguss ist im Bereich direkt vor dem Anschnitt nicht
symmetrisch ausgefiihrt, sondern verengt sich einseitig hin zum eigentlichen Angussquerschnitt.

Die Geometrie ist zum besseren Verstindnis der Verhiltnisse in Abbildung 5.17 dargestellt.

Auswerferseite Diisenseite Auswerferseite Diisenseite

einflieffendes

Anguss .
g Formmaterial

Kavitit
I's (Ausschnitt) ™a

/1 /11

Abbildung 5.17: Geschwindigkeitsprofile (links) und resultierende Formmassenfiillung (rechts)

im Querschnitt des Doppelkolbenwerkzeuges

Flieft nun also die Formmasse mit dem typischen Geschwindigkeitsprofil (langsam an den
Angusswinden, schnell in der Mitte, Abbildung 5.17 links, A) in den trichterférmigen
abschlieBenden Teil des Angusses, kommt es zur Ausbildung eines ungleichmaf3igen Profils
(Abbildung 5.17, links, B). In Folge dieser Geschwindigkeitsunterschiede der Partikelbewegung
innerhalb der Formmasse kommt es zu einer Verkrimmung der Flie3front und der Ausbildung
der vier individuellen Stringe im Fall der mittigen Lage des Angusspunktes. Liegt der Anschnitt
hingegen am dusenseitigen Ende kann es nicht zu einer Strangbildung kommen, stattdessen wird

das Material sofort in einem Jetting-dhnlichen Verhalten an das Bauteilende beschleunigt.

Die Fullstudien dienten einerseits zum Ermitteln des FlieBverhaltens der Formmassen in der
Kavitit, zum anderen konnte wihrend der Abformungen ein erster Parametersatz erarbeitet
werden, der eine gute Bauteilqualitit und einen robusten Zyklus erlaubt. Die so gefundenen
Einstellungen dienten als Basis fur die spateren Variationen der Abformparameter zur
Untersuchung der Prizision. Die Gréflen, die nicht in die Variation wihrend der spiteren
Versuchsreihen eingebunden waren, sind in Tabelle 5.7 aufgefithrt. Um Entmischungseffekte
durch hohe Scherraten zu vermeiden [143], wurde fur die Einspritzgeschwindigkeit der niedrigste

Wert gewihlt, der eine vollstindige Formfillung ermdglichte.
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Tabelle 5.7: Festgehaltene SpritzgieBparameter, ermittelt aus den Fiillstudien

Parameter Wert

Einspritzgeschwindigkeit | 15 mm/s

maximaler Einspritzdruck | 1000 bar

Umschaltpunkt 5,80 mm

Die dafiir benétigten Einspritzdricke lagen im Bereich von 440 bis 500 bar, so dass zur
Druckbegrenzung ein maximaler Einspritzdruck von 1.000 bar in der Maschinensteuerung
eingestellt wurde. SchlieSlich wurde der zur vollstindigen Fillung der Kavitit noétige

Umschaltpunkt als fixer Parameter definiert.

Die Parameter der Nachdruckphase (Nachdruckzeit, Nachdruckhéhe, Rampenzeit) wurden
ebenfalls wihrend der Voruntersuchungen bestimmt. Zunidchst wurde der Einfluss der
Nachdruckh6he auf das Formteilgewicht analysiert. Dazu wurde die Nachdruckzeit bei
4 Sekunden konstant gehalten, um zu garantieren, dass der Angussbereich komplett ausgekiihlt
war und somit kein weiterer Nachdruck wirken kann. Dann wurde der Nachdruck von
460 bis 540 bar erhoht und die durchschnittliche Masse aus drei Formteilen bestimmt. Die

Messergebnisse sind in Abbildung 5.18 aufgetragen.
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Abbildung 5.18: Bauteilgewichte bei variierendem Nachdruck (Rampenzeit 0,2 s); Mittelwert

und Abweichung aus drei Messungen
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Die Graphik zeigt jeweils den Mittelwert und die einfache Standardabweichung der Messungen.
Die gemessenen Werte schwanken nur in einem sehr engen Wertebereich kleiner als 5 mg und es

ist kein kontinuierlicher Einfluss der Nachdruckhohe erkennbat.

Aufgrund dieser Beobachtungen wurde weiterhin die Masse der zu den Bauteilen gehorigen
Angiisse bestimmt (Abbildung 5.19). Auch hier konnte kein signifikanter Einfluss festgestellt
werden, die Schwankungen stellen also eine rein statistische Unsicherheit innerhalb der

Abformungen dar.
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Abbildung 5.19: Angussgewichte bei variierendem Nachdruck (Rampenzeit 0,2 s)

Nachdem sowohl die Variation der Nachdruckhdhe als auch der Nachdruckzeit keinen Einfluss
auf die Masse der Formteile gezeigt hatte, wurde die Rampenzeit, welche in allen Versuchen bei
0,2 s konstant gehalten wurde, verindert. Die Rampenzeit reprisentiert die Zeitspanne, in der
vom Einspritzdruck auf den Nachdruckwert umgeschaltet wird. Fir die Analyse des Einflusses
der Rampenzeit wurde ein Nachdruck von 460 bar eingestellt und das Bauteil direkt nach
Erreichen des Zielwertes abgekuhlt und entnommen. Fir die Auswertung der Versuche wurden
ebenfalls jeweils von drei Bauteilen die Masse bestimmt und die Ergebnisse aufgetragen
(Abbildung 5.20). Es wird deutlich, dass mit ansteigender Rampenzeit die Masse der hergestellten
Bauteile linear um etwa 1,5 mg zunimmt. Gegen Ende der Versuchsreihe zeigt sich allerdings
keine deutliche Steigerung mehr, so dass davon ausgegangen werden kann, dass das Einfrieren
der Angusspunkte im Bereich um 0,14 s erfolgt. Dies bedeutet aulerdem, dass schon nach dieser

sehr kurzen Zeit kein Nachdruck mehr auf das Bauteil wirken kann.
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Abbildung 5.20: Bauteilgewichte bei ansteigender Rampenzeit (Nachdruckhéhe 460 bar,
Nachdruckzeit 2 s)

Aufgrund dieser zusitzlichen Untersuchungen wurden die Parameter der Nachdruckphase fur die
Untersuchungen der Prizision festgelegt. Da wihrend der Untersuchungen auch hohere
Werkzeugtemperaturen als in den Voruntersuchungen eingesetzt werden sollten, wurde die
Rampenzeit auf 0,3 s erthoht, da davon ausgegangen werden konnte, dass die Angusspunkte bei
hoheren Temperaturen spiter durch das einfrierende Material verschlossen werden. Die

Maschinenparameter der Nachdruckphase sind in Tabelle 5.8 aufgefthrt.

Tabelle 5.8: Maschinenparameter det Nachdruckphase

Parameter Wert
Nachdruckhéhe 460 bar
Rampenzeit 0,3s

Nachdruckzeit 2s

Die so ermittelten Parameter bildeten die Grundlage fiir die Untersuchungen der Prizision. Die
Ergebnisse zu den hierzu durchgefihrten Versuchsplinen und Einflissen des Pulverfiillgrades

sind in Kapitel 5.3 dargestellt.
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5.2.3 Entbindern

Nach der Abformung der Griinlinge wurden alle Bauteile, sowohl keramische als auch
metallische, einem zweistufigen Entbinderungsprozess unterzogen (siche Kapitel 4.6). Wihrend
der Losemittelentbinderung in n-Hexan werden neben dem Paraffinanteil des Binders auch die
Dispergatorkomponenten gelost. Dadurch kénnen miteinander verbundene Poren geschaffen
werden, die letztlich eine nachfolgende Pyrolyse der Restbinderanteile ohne Beschidigung des
Bauteils ermoglichen. Da eine Variation der Formmassenzusammensetzung nur im Fall der
Bauteile aus 17-4PH durchgeftihrt wurde, wurde der Entbinderungsprozess auch nur in Bezug
auf diese Probekorper untersucht. Das Entbinderungsverhalten spritzgegossener Bauteile aus

ZrO; wurde im Rahmen der Dissertation von Heldele [10] bereits untersucht.
Fliissiges Vorentbindern

In Abbildung 5.21 ist der geloste Polymeranteil in Abhingigkeit der Entbinderungsdauer fur
verschiedene Pulverfillgrade von 17-4PH-Tribologiescheiben dargestellt. Der urspriingliche
Anteil des Wachses im Binder schwankt aufgrund der groBen Unterschiede im Feststoffgehalt
zwischen 43 und 48,5 Vol %. Der Dispergatoranteil der verwendeten Formmassen betrug in allen

Fillen 2,2 mg/m? Stearinsiure.

Bei der Auftragung des gelosten Binderanteils gegentiber der Entbinderungsdauer wird deutlich,
dass bereits nach nur 30 Minuten Auslagerungsdauer tber 50 % der 16slichen
Binderkomponenten aus dem Bauteil gelost wurden. Diese schnelle Loslichkeit setzt sich
innerhalb der ersten Stunde des Entbinderungsschritts fort, danach verlangsamt sich der Prozess
etwas. Nach sechs Stunden ist in allen Fallen bereits mehr als 90 % der Hauptbinderkomponente
durch das Losemittel entfernt worden. Danach kommt es nur noch zu einer stark verlangsamten
Abnahme und der relative Massenverlust nimmt einen nahezu konstanten Wert von ca. 95 % an.
Der im Bauteil enthaltene Feststoffgehalt hat dabei nur einen sehr geringen Einfluss auf die in
einem definierten Zeitraum l6sliche Paraffinmenge. Die grof3ten Unterschiede zeigen sich bei den
kurzen Auslagerungsdauern von 30 und 60 Minuten. Dort weisen die hochgefillten Bauteile mit
67 Vol % bzw. 69 Vol % 17-4PH um 5 bis 10 % niedrigere Werte an herausgelosten
Polymerkomponenten auf. Aber schon nach 120 Minuten ist nahezu kein Unterschied zwischen

Bauteilen mit verschieden hohem Feststoffgehalt mehr erkennbar.
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Abbildung 5.21: Anteil der in n-Hexan gelésten Wachs- und Dispergatorkomponenten in

Abhingigkeit der Entbinderungsdauer; Temperatur des Losemittel = 50 °C

Aufgrund der identischen Geometrien lassen sich diese Ergebnisse sehr gut mit vorherigen
Arbeiten zur Formmassenentwicklung am IAM-WK vergleichen [10]. Dabei lasst sich feststellen,
dass sich metallische Formmassen deutlich schneller entbindern als keramische Formmassen.
Weiterhin kann ein deutlich gréBerer Anteil des l6slichen Binderanteils entfernt werden, eine
Entfernung von mehr als 80 % wurde im Rahmen der Arbeiten mit ZrO,-Feedstocks nicht
erreicht[10]. Dies ist auf die grofleren Partikel und damit einhergehend gréBere Hohlriume
zurickzufthren. Somit ist die Angriffsfliche fiir das Losemittel grofler und der Austausch der

Medien an der reaktiven Oberfliche besser gegeben.
Thermisches Entbindern

Wie bereits erwihnt, schlieB3t sich an die erste Stufe des Entbinderungsprozesses die Pyrolyse der
verbliebenen Binderkomponenten an. Durch das im vorherigen Schritt geschaffene
Porennetzwerk koénnen sich dabei entwickelnde, gasformige Zersetzungsprodukte entweichen
und es bleibt eine lose zusammengehaltene Pulverkonstruktion in der gewiinschten Geometrie
zurtick. Dabei muss laut [6] ein minimaler Anteil von 30 % des urspringlichen Bindersystems im
Losemittelschritt entfernt werden, um eine Zerstorung des Bauteils wihrend der thermischen

Entbinderung zu vermeiden. Da in allen Experimenten der Polyethylenanteil im Binder auf
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50 Vol % festgesetzt wurde und da aufgrund der geringen Oberfliche der 17-4PH-Pulvers der
volumetrische Dispergatoranteil im Vergleich zu keramischen Massen eher gering ausfillt, konnte
dieser Wert durch den flissigen Vorentbinderungsschritt bei 50 °C stets erreicht werden. Wie im
vorherigen Abschnitt gezeigt werden konnte, werden bei niedrigeren Fiillgraden schon nach
30 Minuten mehr als 60 % des Wachsanteils entfernt. Dies entspricht in etwa den geforderten
30 % des gesamten Binderanteils. Bei hoheren Fillgraden wird dieser Wert ebenfalls schon kurz

nach 30 Minuten Auslagerungszeit bei 50 °C erreicht.

Ein Grund fir den Einsatz der Polyethylenglykolalkylether als Dispergator, war eine wihrend der
Arbeiten des SFB 499 entwickelte These, die eine Stabilisierung der Bauteilgeometrie wihrend
des thermischen Entbinderungsschrittes aufgrund der sich ausbildenden Mizellen postuliert [10].
Durch die sich ausbildenden Tropfchen wird eine Erhohung der Viskositit erreicht, die erst
durch das Einbringen einer Vorscherung tiberwunden werden kann und somit ein Potential
derartiger Compounds fiir eine rein thermische Entbinderung bietet. Um die Ubertragbarkeit
dieser Wirkungsweise auf Bauteile aus 17-4PH zu untersuchen, wurden zunichst Probekorper
(Mikro-Biegeprobe) aus Zirkoniumdioxid gefertigt und das Deformationsverhalten wihrend der

thermischen Entbinderung aufgezeichnet (Abbildung 5.22).

Abbildung 5.22: Verformung von p-Biegeproben aus Zirkoniumdioxid bei rein thermischer

Entbinderung in Abhingigkeit des Dispergatortyps: Stearinsdure (links) und Brij72 (rechts)

An den Aufnahmen ist deutlich zu erkennen, dass im Falle der Stearinsdure die anfangs nicht
verbogenen Bauteile mit ansteigender Temperatur infolge ihres Eigengewichtes im
Temperaturbereich von 100 bis 110 °C deformieren. Im Gegensatz hierzu ist an den Proben, die
aus einem Feedstock mit Brij 72 als Dispergator hergestellt wurden, keine derartige Verbiegung

zu beobachten. Somit konnte auch mit einer deutlich fragileren Probe als die im
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Ursprungsexperiment  eingesetzte — Tribologiescheibe  [10]  die = Wirksamkeit — der

thermomechanischen Stabilisierung im Falle von keramischen Formmassen bestitigt werden.

AnschlieBend wurden metallische Proben derselben Geometrie analysiert. Die dazugehorigen

Kameraaufnahmen sind in Abbildung 5.23 dargestellt.

30°C 520 um 90°C 520 um 30°C 520 pm 90°C 520 pm
100°C 50pm  110°C 520 pm 100°C 50pm  110°C 520 pm

Al du ad i

Abbildung 5.23: Verformung von p-Biegeproben aus 17-4PH bei rein thermischer Entbinderung
in Abhingigkeit des Dispergatortyps: Stearinsidure (links) und Brij72 (rechts)

Die metallischen Biegeproben weisen ein deutlich unterschiedliches Verhalten zu den
keramischen Probekorpern auf. Im Temperaturbereich von 30 °C bis 100 °C sind wenig bis keine
Deformationen erkennbar. In den bei 110 °C aufgenommenen Bildern sind jedoch alle
Biegeproben aus 17-4PH, unabhingig vom Dispergatortyp, bereits vollkommen kollabiert. Der
positive Effekt, der an den keramischen Bauteilen mit PEGAE-Anteil beobachtet werden

konnte, ist demnach nicht auf Formmassen mit metallischem Fillstoff tibertragbar.

Der Grund fur dieses differente Verhalten kann durch die Wirkungsweise der Brij-Dispergatoren
und deren thermomechanischem Verhalten erklirt werden. In Zirkoniumdioxid-Formmassen
kann es, wie Dbereits erwihnt, aufgrund der verschiedenen Loslichkeit —der
Polyethylenglykolalkylether in Paraffinwachs und Polyethylen zur Ausbildung von Mizellen
kommen. Aufgrund der dadurch fehlenden Bindung der Pulverpartikel an die Bindermatrix
erhoht sich die Viskositit des Feedstocks und es erfolgt eine Stabilisierung wihrend der
thermischen Entbinderung. Im Falle des 17-4PH-Compounds wirken verschiedene Faktoren
dieser Stabilisierung entgegen. Zum einen ist der absolute Dispergatorgehalt aufgrund der um
den Faktor 15 niedrigeren spezifischen Pulveroberfliche deutlich geringer, zum anderen steht
aufgrund der hoéheren Raumerfillung der Formmassen weniger Volumen zur Bildung der

Mizellen zur Verfiigung. Letztlich ist die gesamte Stabilitit der Griinlinge durch die Kombination
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aus den zuvor genannten Punkten und dem daraus folgenden geringem Backbone-Polymergehalt
etwas geringer als im Falle keramischer Proben. Die Auswirkungen all dieser Effekte lassen sich
schon an den scherratenabhingigen Viskosititsmessungen beschreiben. In [10] wird beschrieben,
dass eine Bestimmung der Viskositit von PEGAE-haltigen Formmassen mittels eines
Hochdruckkapillarrheometers nicht moglich war. Zurtickgefihrt wird dies auf die fehlende
Vorscherung des Materials und die damit aufrechterhaltene Stabilisierung durch Mizellen und
sich verschlaufende Molekiile. Aufgrund der in Kapitel 5.1.3 dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse
kann schlussgefolgert werden, dass die Auswirkungen der Dispergatoren vom Brij-Typ bei
Feedstocks mit groberen, globularen Pulvern, hier 17-4PH, weit weniger ausgeprigt sind.
Scherratenabhingige Messungen am Hochdruckkapillarrheometer waren hier iiber den gesamten

Dispergatorgehaltbereich mit beiden eingesetzten Polyethylenglykolalkylethern moglich.

Um nun ein effizientes Pyrolyseprogramm entwickeln zu kénnen, wurden zunichst die einzelnen
Binderkomponenten  einer  thermogravimetrischen  Analyse  unterzogen, um  die
Zersetzungsprozesse zu analysieren. In Abbildung 5.24 ist der relative Masseverlust tiber den

Temperaturverlauf der Messung aufgetragen.
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Abbildung 5.24: Ergebnisse der thermogravimetrischen Messung der Bindertkomponenten;

Heizrate 10 K/min in synthetischer Luft

Daraus ist ersichtlich, dass bei einer Auslagerungstemperatur von 550 °C alle eingesetzten
organischen Stoffe zu mehr als 90 % pyrolisiert sind und somit die Bauteile als nahezu vollstindig

entbindert angesehen werden konnen.
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5.2.4 Sintern

Im Anschluss an den zweiten, thermischen Entbinderungsschritt erfolgte das Sintern der
Braunlinge. Um die Qualitit der Bauteile im gesinterten Zustand zu bewerten, wurde zum einen
die Sinterdichte bestimmt und alle Bauteile weiterhin einer optischen Kontrolle unterzogen.
Wihrend des Prozesses wurde der eigentliche Sinterschritt nicht variiert, so dass neben der
Formmassenzusammensetzung nur die unterschiedliche Auslagerungsdauer im Lésemittel und
die Variation der Heizrate im thermischen Entbinderungsschritt das eigentliche Sinterergebnis
beeinflussen. Im Folgenden sind in drei Diagrammen (Abbildung 5.25, Abbildung 5.27 und
Abbildung 5.28) jeweils die relativen Sinterdichten bezogen auf die theoretische Dichte des
17-4PH gegen die Heizrate wihrend der thermischen Entbinderung aufgetragen. Jedes der
Diagramme stellt dabei die Werte von Proben verschiedener Fillgrade mit und ohne Dispergator
dar, die der gleichen Lo&semittelentbinderungsdauer (30, 60, 120 Minuten) bei 50 °C
Losemitteltemperatur unterzogen wurden. Dabei ist anzumerken, dass bei einer Pulverbeladung
von 69 Vol % und ohne Dispergatoranteil im Bindersystem keine Bauteile gefertigt werden

konnten, weshalb fur diese Zusammensetzung keine Werte in den Diagrammen aufgefthrt sind.

Unabhingig von der Dauer der Vorentbinderung wird deutlich, dass jeweils der Feedstock ohne
Dispergator schlechtere Dichtewerte nach dem Sinterprozess liefert als die korrespondierende
Formmasse mit Additiv. Dieser Effekt ist bei kiirzerer Auslagerungszeit und schnellerer Heizrate
deutlicher ausgeprigt. Betrachtet man die Sinterdichten der Proben, die 30 Minuten im
Losemittel ausgelagert wurden, so ist offensichtlich, dass die erreichbare Sinterdichte mit
zunehmendem Feststoffgehalt kontinuierlich ansteigt. Wihrend mit einem Fillgrad von
60 Vol % nur eine relative Sinterdichte von ca. 97,5 % gemessen werden konnte, sind mit
69 Vol % schon nahezu 100 % moglich (beispielhaft fur eine Heizrate von 1,5 K/min). Die
Sinterdichten der Proben mit Heizraten von 1,5 bzw. 3 K/min sind vergleichbar, bei einer

Heizrate von 6 K/min werden bei hoheren Fiillgraden eher niedrigere Dichten erreicht.
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Abbildung 5.25: Relative Sinterdichten bei verschiedenen Heizraten von 30 Minuten
vorentbinderten 17-4PH-Scheiben; mit (schraffiert) und ohne (ohne Schraffur), Sintertemperatur

1.310 °C

Besonders auffillig ist das Verhalten der Formmasse mit 60 Vol % Feststoffgehalt und ohne
zugesetzten Dispergator. Die Dichte dieses Feedstocks zeigt bei allen Heizraten die schlechtesten
Werte, grofiten Standardabweichungen und eine ausgeprigte Reaktion auf die Steigerung der
Heizrate. Dies kann auf die geringere ausgeloste Bindermasse wihrend der flissigen
Vorentbinderung zurtckgefithrt werden. Wenn auch, wie bereits im Abschnitt zur
Lésemittelentbinderung erwihnt, nach 30 Minuten in etwa 30 % des I6slichen Anteils entfernt

wurde, so ist doch noch eine nicht zu vernachlissigende Masse im Griinling vorhanden.

‘u“ua“u”un
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Abbildung 5.26: Gesinterte Triboscheiben; Blasenbildung im Sinterschritt bei geringer
Vorentbinderungsdauer (30 min, links) und defektfreies Bauteil nach langer

Vorentbinderungsdauer (1 h, rechts); 65 Vol % 17-4PH; Heizrate 6 K/min
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Die Zersetzungsprodukte koénnen bei einem schnellen Auftheizen nicht schnell genug
abtransportiert werden und sorgen somit fiir geringe Dichten aufgrund sich bildender Blasen im
Endbauteil [144-146].Schon bei Verlingerung der Vorentbinderungsdauer auf 60 Minuten fallen
die Dichteunterschiede zwischen den einzelnen Chargen geringer aus (Abbildung 5.206).
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Abbildung 5.27: Relative Sinterdichten bei verschiedenen Heizraten von 60 Minuten
vorentbinderten 17-4PH-Scheiben; mit (schraffiert) und ohne (ohne Schraffur) Dispergator,

Sintertemperatur 1.310 °C

Lediglich die Scheiben mit einem Feststoffgehalt von 67 Vol % ohne Dispergator zeigen deutlich
abfallende Werte im Bereich von 94 % bis 96 % relative Dichte. Dies ist auf die schlechtere
Verarbeitbarkeit wihrend des Abformprozesses zurtckzufihren. Die hohe Viskositit dieser
Formmassen fihrt zu inkonsistentem Aufdosieren und schlechterer Formfillung. Es kann bereits
im Spritzling zu Inhomogenititen und Fehlstellen kommen, die schlieBlich in einer schlechteren
Sinterdichte resultieren. Alle anderen Zusammensetzungen liegen im Bereich zwischen 97,5 %
und 99,8 % relativer Dichte und sind somit allesamt als sehr gut zu bezeichnen. Auch nach einer
Stunde flissiger Vorentbinderung bleibt der Vorteil einer langsamer durchgefithrten thermischen
Entbinderung sichtbar, wie sich an den héheren erreichbaren Dichten im Falle der am hochsten
geflillten Formmassen zeigt. Hier werden mit 1,5 bzw. 3 K/min noch durchschnittlich um etwa
0,6 % hohere Dichten erzielt. Bei Fillgraden unter 67 Vol % ist allerdings kein signifikanter
Effekt der Heizrate im zweiten Entbinderungsschritt mehr erkennbar. Nach zwei Stunden

Auslagerungsdauer in n-Hexan und anschlieBender thermischer Prozessfithrung lassen sich nur
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noch geringe Unterschiede erkennen, die auf den thermischen Entbinderungs- und Sinterschritt
zurtickzuftihren sind. Abbildung 5.28 zeigt die gemessenen Dichtewerte verschiedener Proben,

die vor der Wirmebehandlung 240 Minuten im Losemittel vorentbindert wurden.

Es ist zu erkennen, dass sich alle Sinterdichten der Bauteile in einem engen Bereich zwischen
97,5 % und 99,8 % relativer Dichte bewegen, wobei nur mit Pulverfillgraden von 67 Vol % und
héher mehr als 99 % erreicht werden. Einzig die Formmasse mit 67 Vol % ohne Dispergator
zeigt wiederum geringere Dichten im Bereich kleiner als 97 %, die Ursachen wurden bereits im

Zusammenhang mit Abbildung 5.27 diskutiert.
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Abbildung 5.28: Relative Sinterdichten bei verschiedenen Heizraten von 120 Minuten

vorentbinderten 17-4PH-Scheiben; mit (schraffiert) und ohne (ohne Schraffur), Sintertemperatur

1.310 °C;

Es lasst sich festhalten, dass ab einer Vorentbinderungsdauer von 60 Minuten und Fillgraden
kleiner oder gleich 65 Vol % kein signifikanter Einfluss des Dispergators erkennbar ist. Dieser
wirkt sich erst bei héheren Feststoffgehalten positiv aus und fithrt im Falle von 69 Vol % sogar

zur erfolgreichen Prozessierbarkeit der Bauteile.

In einigen Fillen zeigen sich die Dichteunterschiede bereits deutlich an der Bauteilqualitit.
Exemplarisch sind in Abbildung 5.29 gesinterte Tribologiescheiben dargestellt, deren
Entbinderungsverlauf und Feedstockzusammensetzung sich signifikant auf die dullere Gestalt der

Probe ausgewirkt hat.
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Es ist erkennbar, dass eine kurze Vorentbinderung in Verbindung mit schneller Heizrate bei
Bauteilen aus Formmassen ohne Dispergator zu einer deutlichen Blasenbildung fiihrt, die
allerdings bei hoher gefillten Formmassen weniger stark ausgeprigt ist. Weiterhin wird deutlich,
dass die durchgefihrten Modifikationen des Feedstocks, insbesondere die Zugabe des
Dispergators zu einer deutlichen Steigerung der Bauteilqualitit fithrt. Selbst bei unglinstiger
Kombination der Material- und Prozessparameter (kurze Vorentbinderungsdauer, schnelle

Heizrate, niedriger Feststoffgehalt) kann die Blasenbildung weitgehend vermieden werden.
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Abbildung 5.29: Gesinterte Triboscheiben; Schwankungen in der Bauteilqualitit
aufgrund unterschiedlicher Behandlung und Ausgangszusammensetzung;

Heizrate 6 K/min; tvg = Vorentbinderungsdauer in n-Hexan

Zusammenfassend lassen sich aus den ermittelten Sinterdichten und der optischen
Qualititskontrolle der Bauteile einige prignante Einflussfaktoren definieren. So sind die mit
deutlichem Abstand schlechtesten Bauteile diejenigen mit niedrigem Fillgrad und kurzer
Vorentbinderungsdauer. Aufgrund der kurzen Auslagerungsdauer und des hoheren
Wachsgehaltes koénnen nicht gentigend Kanile und Porosititen erzeugt werden und es kommt
wihrend der thermischen Entbinderung zur Blasenbildung (Abbildung 5.29, links). Schon lingere
Verweildauern in n-Hexan oder erhohte Pulvergehalte fiihren zu einer deutlichen Verbesserung

in der Bauteilqualitit.
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Positive Auswirkungen in Bezug auf Sinterdichte sowie Defekthiufigkeit hat weiterhin eine
moglichst schonende Prozessfithrung. In der Mehrzahl der Fille waren diejenigen Proben, die
einer lingeren Auslagerung im Losemittel in Verbindung mit einer langsamen Heizrate wihrend
der Pyrolyse des Restbinders ausgesetzt waren, zum Abschluss der Prozesskette diejenigen mit

den besseren Bauteileigenschaften in Bezug auf Dichte und Fehlerhaufigkeit.

SchlieBlich zeigte sich ebenfalls der positive Effekt der zugesetzten Additive. In jeder
untersuchten Konstellation aus Vorentbinderungsdauer, Heizrate und Feststoffanteil waren stets
diejenigen Proben, die aus einer Formmasse mit Dispergator hergestellt wurden, die Bauteile mit
geringerer Fehleranfilligkeit sowie hoherer erreichbarer Sinterdichte. So ist es moglich, durch den
Zusatz geringer Mengen oberflichenaktiver Substanzen von nur 2,2 mg/m? je nach
Feedstockzusammensetzung, eine Reduktion der Nachbehandlungsdauer um 50 % zu erreichen,

ohne eine Verschlechterung der produzierten Sinterlinge in Kauf nehmen zu missen.

Wihrend des Sinterprozesses kommt es aufgrund der Volumenkompensation bzw. Verdichtung
zu einer Verringerung des Bauteilvolumens und damit der geometrischen Abmessungen. Diese
Sinterschwindung ldsst sich gemédl Gl. 15 [6] rechnerisch aus den Ausgangsdaten der Feedstocks

berechnen.

(GL.15)

Pss Sinterdichte [g/cm?]

Pg Grinlingsdichte [g/cm?]

AL Lingeninderung [cm]

Lo Ausgangslinge [cm)]

Tabelle 5.9 zeigt einen Vergleich der rechnerisch aufgrund der jeweiligen Pulverbeladung

ermittelten linearen Schwindung mit den tatsichlich an Tribologiescheiben bestimmten Werten.

Bis zu einem Fillgrad von 65 Vol % ist die ermittelte Schwindung in der Regel geringer als
rechnerisch durch obenstehende Formel bestimmt. Dies ist auf eine leichte Pulveranreicherung
im Verlauf des gesamten Prozesses, beginnend von Binderverlusten beim Befillen der
Knetkammer und der Messung am Rheometer sowie Entmischungen beim eigentlichen

SpritzgieBprozess (z.B. durch Wachsanreicherung an der Bauteiloberfliche) erklirbar.

Bei hohergetillten Formmassen kehrt sich der Trend um und die berechneten Schwindungswerte

werden in der Realitdt tbertroffen. Dies ist durch die erschwerte Bindung der Pulverpartikel in
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das geringer werdende Bindervolumen erklirbar. Ein minimaler Pulververlust im Vergleich zum

rechnerisch bestimmten Anteil sorgt somit fiir die leicht hohere Schwindung.

Tabelle 5.9: Vergleich des rechnerischen und tatsidchlichen linearen Sinterschwundes von
Bauteilen aus 17-4PH

Fillstoffgehalt [Vol %]
60 63 65 67 69
Rechnerischer
linearer 15,65 14,27 13,38 12,50 11,63
Sinterschwund [%]
Tatsachlicher
linearer 14,73 13,23 13,10 12,66 12,51
Sinterschwund [%0]
Differenz
-0,92 -1,04 -0,28 0,16 0,88
[%0]
Mittlere relative
97,77 98,29 98,43 99,59 99,82
Sinterdichte [%0]

Die signifikante Verbesserung durch den erhchten Pulveranteil lasst sich gut durch die
Bestimmung der Aufmassfaktoren und den Vergleich mit kommerziellen Formmassen (siche
Tabelle 3.3) aufzeigen. Durch die Steigerung des Feststoffgehaltes ldsst sich der fur die
Konstruktion und spatere Schwindung wichtige Aufmassfaktor deutlich verringern, wie aus der
Tabelle 5.10 zu entnehmen ist. Schon bei einem Gehalt von 63 Vol % werden die Werte der
industriell angebotenen Materialien unterboten, die ebenfalls verarbeiteten Gehalte bis 69 Vol %

erreichen nochmals niedrigere Werte.

Tabelle 5.10: Aufmassfaktor in Abhingigkeit des Feststoffgehaltes fiir 17-4PH

Feststoffgehalt 60 63 65 67 69
[Vol %]
Aufmassfaktor 1,1727 1,1525 1,1507 1,1450 1,1430

Dabei ist es wichtig zu beachten, dass fur die in dieser Arbeit entwickelten Feedstocks deutlich
feinere Pulvertypen 2zum Einsatz kamen als diejenigen, die in der industriellen
Formmassenherstellung  Anwendung finden. Durch die gezielte Beeinflussung der
Bindereigenschaften konnte also nicht nur die dadurch bedingte Erhéhung der
Feedstockviskositit ausgeglichen werden, sondern auch eine der wichtigsten Fehlerquellen,
nimlich die Schwindung des Bauteils im Sinterschritt, erheblich minimiert werden.
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5.3 Prizision von pulverspritzgegossenen Bauteilen
Wie bereits im Abschnitt 3 erwihnt, besteht eine groBe Herausforderung der aktuellen
Entwicklung des PulverspritzgieBens in der erreichbaren Abformgenauigkeit und Prizision der
Bauteile im Fertigungsprozess. Im folgenden Kapitel werden die Untersuchungen, die mit dem
eigens fur diese Arbeit entwickelten Doppelkolbenwerkzeug durchgefiihrt wurden, erldutert und
die méglichen Verbesserungen der Bauteilgenauigkeiten durch Variation der Prozessparameter

und Materialoptimierungen aufgezeigt.

5.3.1 Einfluss der SpritzgieBparameter am Beispiel keramischer Formmassen
Um die Einflusse der Einstellungen an der SpritzgieBmaschine wihrend der Abformungen zu
untersuchen, wurde unter Zuhilfenahme der statistischen Versuchsplanung ein Parametersatz mit
drei zu variierenden Parametertypen und jeweils zwei Stufengrof3en erstellt. Als zu analysierende

StellgroB3en wurden identifiziert:

e Werkzeugtemperatur: beeinflusst in allen Phasen des SpritzgieBprozesses (Einspritzen,
Kompression, Nachdruckphase) [147], mit Auswirkungen auf Oberflichenbeschaffenheit,
Entmischungserscheinungen, Formteilgewicht und Prizision [148]; isotherme

Abformungen mit gleicher Temperatur auf der Diisen- und Auswerferseite.

e Angussposition: durch die Auslegung des Werkzeuges variierbar und Effekt der
FlieBlinge direkt zu untersuchen; Auswirkungen auf das Formfillverhalten und als

Konsequenz die Bauteilqualitit.

e Druckbeaufschlagung durch Kolben: Wahrend und nach der Nachdruckphase moglich;
zusitzliche Kompression soll weitere Stabilisierung der Abmessungen ermoglichen.

Somit ergab sich ein Versuchsplan mit acht Versuchen zur Identifikation der Parametereinfliisse.
Die durchgefithrten Experimente und die dazugehorigen Parameterstufen sind in Tabelle 5.11
aufgefihrt. Fir diese Untersuchungen kam ein Zirkoniumdioxid-Feedstock zum Einsatz. Die
Eigenschaften dieses Materials waren zum Zeitpunkt der Experimentdurchfithrung bereits
detailliert untersucht, so dass ein zusitzlicher FEinfluss durch Schwankungen in der
Formmassenqualitit ausgeschlossen werden konnte. Spatere Untersuchungen wurden mit den in
dieser Arbeit entwickelten 17-4PH-Feedstocks durchgefiihrt (vgl. Kap. 5.3.2). Die Werte des
Kolbendrucks wurden aus den Vorversuchen ermittelt und entsprechen im Falle des niedrigeren
Wertes einer stehenden Werkzeugwand (keine Kompression der Formmasse). Der héhere Wert
fihrte in den Vorversuchen zu einer 1 %-igen Verkiirzung des abgeformten Bauteils und

entspricht somit einer zusitzlichen Krafteinwirkung durch die Kolben.
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Tabelle 5.11: Versuchsmatrix zur Untersuchung der Parametereinfliisse auf die Prizision

Versuchsnummer Kolbendruck Angussposition Werkzeugtemperatur
[% Motorleistung] [°C]
Vi 5,8 Bauteilmitte 50
V2 19,5 Bauteilmitte 50
V3 5,8 Bauteilende 50
V4 19,5 Bauteilende 50
V5 5,8 Bauteilmitte 60
Vo6 19,5 Bauteilmitte 60
V7 5,8 Bauteilende 60
V8 19,5 Bauteilende 60

Die Temperatur des Werkzeuges wurde zwischen der fiir das Bindersystem allgemein zur

Verwendung kommenden Temperatur von 50 °C und dem Héchstwert, der ohne variotherme

Prozessfihrung noch durchftihrbar ist (60 °C) variiert.

Das Ergebnis und somit die Basis zur Auswertung der Versuche einer statistischen

Versuchsplanung bildet die sogenannte Antwortmatrix, in der alle gemessenen Werte der

ZielgroBen dargestellt sind.  Aus

den an Grunlingen gemessenen Durchmessern des

Messzylinders ergab sich die in Tabelle 5.12 abgebildete Antwortmatrix. Die Untersuchung der

Grinlinge ermdglicht die alleinige Identifikation des Einflusses des SpritzgieBprozesses, da

mogliche Verinderungen durch die Entbinderung oder das Sintern der Bauteile ausgeschlossen

werden konnen.
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Tabelle 5.12: Antwortmatrix der Versuche mit variierenden SpritzgieBparametern (Griinlinge)

Kennwerte Bauteilposition
DS-E | DS-ZM M AS-ZM [ AS-E | MW 10 Teile
Vi Mittelwert [mm] 1,984 1,970 1,972 1,974 1,985 1,977
Abweichung [ %] | 0,12 0,06 0,06 0,12 0,10 0,35
V2 | Mittelwert [mm|] 1,983 1,972 1,971 1,971 1,985 1,976
Abweichung [ %] | 0,04 0,06 0,05 0,31 0,15 0,38
V3 | Mittelwert [mm] 1,983 1,970 1,968 1,972 1,983 1,975
Abweichung [ %] | 0,02 0,03 0,03 0,05 0,08 0,34
V4 | Mittelwert [mm|] 1,984 1,972 1,969 1,973 1,984 1,976
Abweichung [ %] | 0,04 0,04 0,03 0,20 0,16 0,36
V5 | Mittelwert [mm|] 1,980 1,967 1,976 1,971 1,981 1,975
Abweichung [ %] | 0,11 0,09 0,06 0,11 0,07 0,32
V6 | Mittelwert [mm] 1,982 1,971 1,974 1,969 1,982 1,975
Abweichung [ %] [ 0,13 0,08 0,09 0,05 0,07 0,34
V7 | Mittelwert [mm|] 1,981 1,972 1,969 1,965 1,982 1,974
Abweichung [ %] | 0,02 0,05 0,07 0,10 0,08 0,40
V8 | Mittelwert [mm|] 1,981 1,972 1,969 1,966 1,986 1,975
Abweichung [ %] [ 0,03 0,03 0,05 0,07 0,19 0,48
DS-E: dusenseitiges Bauteilende DS-ZM: disenseitiges Zwischenmal}
AS-E: auswerferseitiges Bauteilende AS-ZM: auswerferseitiges Zwischenmald
M: Bauteilmitte MW: Mittelwert

Betrachtet man die Durchmesser entlang des Bauteils so ergeben sich vier charakteristische
Bauteilformen, wobei die Schwankungen im Durchmesser sich im Bereich weniger Mikrometer
bewegen. Diese sind in Abbildung 5.30 dargestellt. Unter Einbeziehung der dazugehorigen
Parametersitze zeigt sich, dass die Angussposition sowie die Werkzeugtemperatur die
Bauteilform beeinflussen, wihrend die Hohe des Kolbendrucks keine direkte Auswirkung hat. So
ergibt sich die U-Form (Abbildung 5.30, links oben, V1) bei mittigem Angusspunkt und niedriger
Werkzeugtemperatur, die etwas ausgepragtere V-Form (V3) bei ebenfalls niedriger
Werkzeugtemperatur und Einspritzen am Bauteilende. HOhere Temperaturen in der Kavitit
ergeben eine W-Form (V5), wenn der Angusspunkt in der Mitte des Bauteils positioniert ist und
ein stark einseitig zur Auswerferseite hin verzogenes V im Falle der vom dusenseitigen

Bauteilende gefilllten Formteile (V7). Die Diagramme zeigen jeweils die Verldufe bei niedrigem

103



Kolbendruck, die 4quivalenten Diagramme bei hohen Druckwerten sind im Anhang in

Abbildung 0.8 dargestellt.

Insgesamt wird deutlich, dass in allen Versuchen die Durchmesser an den Bauteilrindern
unabhingig von den SpritzgieBparametern gréer sind als an den dbrigen drei Messstellen. Es
ergeben sich Unterschiede im Bereich von 12 bis 20 um, die, ausgehend von einer durchgehend

exakt gefertigten Kavitit, nur aus dem Fillverhalten wihrend der Abformung resultieren kénnen

[149].
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Abbildung 5.30: Bauteilform in Abhingigkeit der Parameterkombinationen:

U-Form: links oben; V-Form: rechts oben; W-Form: links unten; Einseitiges V: rechts unten
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Im vorherigen Kapitel 5.2.1 konnte bereits gezeigt werden, dass es beim Eintritt der Formmasse
in die Kavitit zur Ausbildung von vier individuellen Freistrahlen kommt. Somit gelangt das heil3e
Material ziigig zum Bauteilende. Die dort stattfindende Auskithlung der Masse kann durch
nachflieBenden Feedstock teilweise kompensiert werden, wodurch es zu einer im Vergleich
geringeren Schwindung kommt. Im verbleibenden Bereich der zylindrischen Kavitit erfolgt die
komplette Fillung des Querschnitts erst im Anschluss und somit ebenfalls das Erkalten an den
Werkzeugwinden. Die nun dort auftretende Schrumpfung sollte durch das Aufbringen des
Nachdrucks von 460 bar ebenfalls teilweise ausgeglichen werden. Da allerdings die Wirkung des
Nachdrucks aufgrund des schon nach 0,2 Sekunden eingefrorenen Anschnittes (vgl. ebenfalls

Kapitel 5.2.1) nur begrenzt méglich ist, resultieren dort geringere Durchmesser.

Die Auswirkungen der StellgréBen auf die Zylinderdurchmesser werden ebenfalls deutlich. Der
Kolbendruck hat keinen signifikanten Einfluss, weshalb an dieser Stelle auf die Darstellung aller
Diagramme verzichtet wurde. Auffillig ist dabei lediglich, dass auch bei hoheren
Werkzeugtemperaturen und somit erniedrigter Viskositit der Formmasse keine Effekte, wie z.B.
Umlagerung von Pulverpartikeln erfolgt, die zu einem ausgeglicheneren Durchmesserverlauf
fithren konnten. Somit ergibt sich zumindest bei der Betrachtung der reinen Durchmesser kein

Vorteil durch eine stirkere Druckbeaufschlagung durch die Kolben.

Die Erhoéhung der Werkzeugtemperatur bewirkt in allen Versuchen eine Vergroflerung des
Durchmessers in den angussnahen Bereichen um bis zu 4 pm. Dies ist in erster Linie darauf
zurtickzufthren, dass durch eine hohere Temperatur in der Kavitit die Formmasse linger ihre
Flie3fahigkeit behalt und zusitzlich eine lingere Wirksamkeit des Nachdrucks gegeben ist, da der
Anschnittpunkt etwas spiter gefriert. Somit kann am Ende des Einspritzvorganges und durch

den Nachdruck zusatzliches Material in die Kavitat befordert werden.

Auch die Variation des Angusspunktes zeigt eindeutige Auswirkungen. So nimmt der
Durchmesser der zylindrischen Proben bei Verschiebung des Anspritzpunktes an das
diisenseitige Bauteilende in Summe um ca. 2 pm ab. Der Durchmesser wird weiterhin mit
zunchmender Entfernung vom Anschnitt kleiner, was auch durch die Erhéhung der
Werkzeugtemperatur nicht kompensiert werden kann. Betrachtet man die dazugehorigen
Standardabweichungen, so wird deutlich, dass besonders am auswerferseitigen Zwischenmal3 eine

Verschlechterung der Abbildungsgenauigkeit eintritt.

Aus den durchgefithrten Versuchen sollten im Anschluss die Parametersitze identifiziert werden,

die das insgesamt beste Bauteil in Bezug auf die Prizision liefern. Dazu wurden tber alle
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Messwerte, also alle Messpositionen und -winkel, jeweils der Mittelwert und die dazugehérige
Standardabweichung in Prozent bestimmt. Die FErgebnisse der Auswertung sind in
Abbildung 5.31 dargestellt. Als Sollwert fiir den Durchmesser waren zur Fertigung der Kavitit
urspriinglich 2,015 mm angegeben, allerdings konnte der tatsichliche Wert aufgrund der
Formeinsatzgeometrie messtechnisch nicht exakt bestimmt werden. Daher wurden im weiteren

Verlauf der Arbeiten die Proben untereinander verglichen ohne einen spezifischen Zielwert

anzugeben.
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Abbildung 5.31: Durchmesser und Standardabweichung iiber alle Messpositionen und -winkel

Die mittleren Durchmesser schwanken innerhalb der Versuchsreihe um 14 um, was bei der
Breite der Parametervariation schon eine gute Robustheit des Prozesses zeigt. Trotzdem ldsst sich
anhand der Auftragung der Standardabweichungen auf Anhieb die FEinstellungsvariante
identifizieren, die tiber die gesamte Bauteillinge die geringsten Abweichungen liefert. So bietet die
Kombination des Versuchs 5 mit einer prozentuellen Abweichung von lediglich 0,32 % bzw.
6,1 pm entlang des gesamten Bauteils die besten Werte in Bezug auf die Prazision. Die
cingestellten Werte fiir diesen Versuch waren 60 °C Werkzeugtemperatur und niedriger

Kolbendruck bei einer mittigen Positionierung des Anschnittes.

Die Darstellung der Werte in Abbildung 5.31 ldsst aul3erdem erkennen, dass aus den Messpaaren

mit niedrigem (ungerade Versuchsnummer) und hohem Kolbendruck (gerade Versuchsnummer)
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jeweils die Variante mit dem niedrigeren Druckwert zwar in der Regel einen etwas geringeren

Gesamtdurchmesser, aber eine bessere Wiederholgenauigkeit und Prizision bietet.

Eine genauere Einschitzung der Einfliisse der jeweiligen Parameter kann durch die Betrachtung
einzelner Arbeitspunkte erfolgen. Im Folgenden werden daher die Arbeitspunkte ,,schlechtestes

Ergebnis®, ,,Zentralpunkt® und ,,bestes Ergebnis* diskutiert.

35

Die Diagramme (Abbildung 5.32 bis Abbildung 5.34) zeigen jeweils auf der horizontalen Achse

die normierten Werte der variierten Maschineneinstellungen. Die vertikalen, roten Linien und die
entsprechenden Beschriftungen markieren den jeweiligen Maximalwert, fir den das betreffende
Diagramm giiltig ist, also auf welchen Wert die Maschine justiert war. Auf der y-Achse ist die
relative Abweichung unter Einbezichung aller Messwerte des Versuchs aufgetragen, diese
Ordinate wird durch eine weitere rote Linie geschnitten, die die im jeweiligen Versuch erreichte
Abweichung in % darstellt. Der Verlauf der dicken schwarzen Geraden reprisentiert den Einfluss
der Einflussfaktoren auf die erreichbare Prizision. Eine positive Steigung bedeutet eine
Verschlechterung der ZielgroBe bei ansteigendem Parameterwert, da eine Minimierung der
Abweichung das Ziel der Untersuchungen war. Somit bedeutet eine negative Steigung eine
Verbesserung der Prizision. Je steiler der Verlauf einer solchen Geraden, desto signifikanter ist
der Einfluss des Einflussfaktors und umso groBere Effekte sind bei der Anderung der

eingestellten Werte zu erwarten.

Um die Geraden sind jeweils zwei umschlieBende Kurven dargestellt, die den zuldssigen
Streubereich eingrenzen. Um prizise Aussagen Uber die Wirksamkeit der Einstellparameter
treffen zu koénnen, sollte dieser Streubereich klein gehalten werden. In den vorliegenden
Untersuchungen wurde dieser Bereich auf eine 95-prozentige Wahrscheinlichkeit festgelegt, so

dass von einer recht genauen Darstellung des Einflussverlaufs ausgegangen werden kann.

Der  Arbeitspunkt ,schlechtestes Ergebnis“ (Abbildung 5.32) wurde mit den
Parametereinstellungen hoher Kolbendruck, hohe Werkzeugwandtemperatur und Anguss am
diisenseitigen Bauteilende ermittelt. Die beste mit dieser Justierung erreichbare Abweichung iiber

das gesamte Bauteil lag bei lediglich 0,464 %o.

Aus den Geradenverldufen lisst sich erkennen, dass alle drei eingestellten Faktoren einen Einfluss
auf die erreichte Prizision haben, wobei der Kolbendruck eine deutlich geringere Signifikanz
aufweist als die beiden tbrigen Einstellparameter, was sich an der sichtbar flacheren Geraden

zeigt.
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Abbildung 5.32: Einfluss der SpritzgieBparameter auf die ZielgroB3en am Beispiel des

schlechtesten Versuchsergebnisses

Verschiebt man nun den Arbeitspunkt, so entspricht dies ebenfalls einer Anderung der
Einstellparameter und es lassen sich die Auswirkungen auf die Zielgrof3e beobachten. In allen
Schaubildern kann es dabei zu Verinderungen, z.B. in der Steigung der Geraden kommen. Ist ein
solches Verhalten zu beobachten, ist dies ein Hinweis auf gegenseitige Abhingigkeit der

Parameter.

12,7% Zwischenmall DS 55°C
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Abweichung [%]
1
“ : :

Kolbendruck Angussposition Werkzeugtemperatur
Abbildung 5.33: Einfluss der Spritzgiefparameter auf die Zielgr6en am Beispiel des

Zentralpunktversuchs

Abbildung 5.33 zeigt die Geradenverldufe fiir eine Verschiebung auf den Arbeitspunkt

wZentralpunkt®. Betrachtet man die sich ergebenden Diagramme, so wird deutlich, dass im Falle
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des Zentralpunktversuches (mittlerer Kolbendruck, Anguss am Zwischenmal3 der Disenseite,
mittlere Werkzeugtemperatur) eine Abweichung von 0,362 % vom mittleren Durchmesser bei
Betrachtung des gesamten Bauteils erreicht werden kann. Die Geradenverldufe zeigen ein anderes
Bild als beim Arbeitspunkt ,schlechtestes Ergebnis®. Signifikanten Einfluss zeigen in der
Auswertung nur Kolbendruck und Angussposition, die Werkzeugtemperatur weist einen sehr

flachen Kurvenverlauf und somit keine Signifikanz auf.

Betrachtet man schlieBlich den Arbeitspunkt mit den besten Ergebnissen fur die Prizision des
Gesamtbauteils, so dndern sich wiederum die Geradenverliufe und die mdglichen
Einflussfaktoren. Die Parameterkombination entspricht dem bereits erwihnten Versuch 5 (hohe
Werkzeugtemperatur, Angussposition mittig, niedriger Kolbendruck) und ermdglicht eine
Abweichung von nur 0,316 % tber alle Messungen am Bauteil.

5,8% Bauteilmitte 60°C
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Abbildung 5.34: Einfluss der SpritzgieBparameter auf die Zielgr63en am Beispiel des besten

Versuchsergebnisses

Wie das entsprechende Schaubild (Abbildung 5.34) zeigt, verlduft die Gerade des Kolbendrucks
wesentlich flacher und wird somit nicht mehr signifikant. Weiterhin ist eine Umkehrung der
Steigung im Feld ,,Werkzeugtemperatur® zu beobachten. Eine solche Anderung weist auf starke
Wechselwirkungen mit anderen Einflussgro3en hin. Die Wechselwirkungen lassen sich ebenfalls
grafisch darstellen (siehe Abbildung 5.35). Die Grafik zeigt in den Feldern der Angussposition
und der Werkzeugtemperatur jeweils zwei Linien. Die beiden Linien im Feld der Angussposition
repriasentieren die Auswirkungen einer hohen (+) oder niedrigen (-) Werkzeugtemperatur.
Entsprechend stellen die Linien im Feld Werkzeugtemperatur den Einfluss der Anschnittposition

in der Mitte (-) oder am diisenseitigen Ende (+) dar.
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Abbildung 5.35: Wechselwirkungen zwischen den SpritzgieBparametern am Beispiel des besten

Versuchsergebnisses

Dieser Darstellung ist zu entnehmen, dass bei niedriger Temperatur der Werkzeugwand (-) in
Kombination mit einem Anguss am Bauteilende nur eine Prizision von ca. 0,35 % erreichbar ist,
eine hohere (+) Temperatur hingegen in Zusammenspiel mit einer Positionierung des Anschnitts

in der Bauteilmitte den bereits erwihnten Wert von etwa 0,32 % erméglicht.

Aus  diesen  Wechselwirkungen  und  allen  Ergebnissen  der  durchgefiihrten
Parameterkombinationen ldsst sich schlussfolgern, dass sich voraussichtlich durch eine weitere
Erhohung der Werkzeugtemperatur eine zusitzliche Optimierung der Prizision moglich wire.
Allerdings ist dabei zu bertcksichtigen, dass grundsitzlich eine moglichst niedrige
Werkzeugtemperatur anzustreben ist, da sich die Formmassenstabilitit bei hdoheren
Temperaturen verringert. Um die Bauteile weiterhin ohne Deformationen und Beschidigungen
durch Anhaftungen an der Kavitit entformen zu konnen, miusste auf eine variotherme
Prozessfithrung tibergegangen werden. Dies fihrt in der Regel zu deutlich gesteigerten
Produktionskosten aufgrund erhéhtem Energieaufwand und signifikanter Verlingerung der
Zykluszeiten und ist somit, wenn méglich, mit Hinblick auf industrielle Ubertragbarkeit der

Prozesse, zu vermeiden.

Da in der industriellen Fertigung von pulverspritzgegossenen Bauteilen im allgemeinen einzelne
Details des Bauteils betrachtet werden und zur Sicherung der Funktion eine moglichst exakte
Einhaltung einzelner Male erfordetlich ist, wurden die Messergebnisse zusitzlich auf die
erreichbare Genauigkeit an einzelnen Bauteilpositionen untersucht. Literaturangaben zur

erzielbaren Prazision 1im PulverspritzgieBprozess beziehen sich ebenfalls stets auf

110



Einzelpositionen und betrachten in der Regel keine Summe der Messungen. Somit dienen die
nachfolgenden Ergebnisse der besseren Einordnung im Umfeld anderer Untersuchungen zur

Genauigkeit des PIM-Prozesses.

Die nachfolgende Tabelle gibt eine Ubersicht tiber die prozentuellen Abweichungen vom
errechneten Mittelwert der charakteristischen Bauteilpositionen. Dabei sind jeweils die kleinsten

erreichten Werte der einzelnen Messpunkte fett und unterstrichen hervorgehoben.

An einzelnen Positionen konnen auflerordentlich gute Prizisionen erreicht werden. So konnten
an Bauteilen des Versuchs 3 am disenseitigen Bauteilende prozentuelle Abweichungen vom
gemessenen Mittelwert von nur 0,02 % bestimmt werden, was einem in etwa Faktor 10 kleiner als
in der Literatur aufgefilhrten Werten entspricht. Insgesamt konnten an allen Messstellen
Prizisionen unter 0,07 % (V5, aufgerundet) erzielt werden, was ebenfalls weit unter den typischen
Literaturangaben [6] liegt. Somit konnte ein deutliches Potenzial zur Steigerung der Prizision
gezeigt werden, dass tiiber den bisherigen, in anderen Forschungsarbeiten gezeigten, Stand hinaus

geht.

Tabelle 5.13: Prozentuelle Abweichung der Messwerte vom Mittelwert nach Bauteilposition

Abweichungen in % an Bauteilposition
Versuch Bauteilende | Zwischenmal3 | Bauteilmitte | Zwischenmall | Bauteilende
disenseitig disenseitig auswerferseitig | auswerferseitig
ViM/|/50 0,116 0,063 0,063 0,121 0,095
V2 My//50 0,039 0,059 0,053 0,310 0,148
V3E/|/50
ol 0,020 0,029 0,027 0,052 0,076

V4E/1/50 0,037 0,037 0,032 0,202 0,157
V5M/]/60 0113 0,095 0,060 0,113 0,066
V6 M/1/60 0,127 0,084 0,090 0,051 0,067
VIE/|/60 0,024 0,051 0,072 0,103 0,079
VBB 0,028 0,032 0,051 0,071 0,187
M= Angusspunkt in der Bauteilmitte; E = Angusspunkt am diisenseitigen Bauteilende;

l= niedriger Kolbendruck; 1 = hoher Kolbendtuck;

50 bzw. 60 = Werkzeugtemperatur in °C.
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Betrachtet man die zu den jeweils geringsten Abweichungen gehérigen Parameterkombinationen,
so zeigen sich Abweichungen zu den im vorherigen Abschnitt beschriebenen Ergebnissen.
Insbesondere die Bauteilposition am dusenseitigen Ende des Bauteils und niedrige
Werkzeugtemperaturen liefern an den disenseitigen Messstellen die besten Werte in Bezug auf
die Prizision. Allerdings sind dort auch mit hoheren Temperaturen dhnlich gute Ergebnisse
erreichbar (vgl. V7 und V8). Es bleibt also festzuhalten, dass erhohte Werkzeugtemperaturen in
den durchgefithrten Untersuchungen nicht unbedingt notig waren, um die Prizision an
individuellen Bauteilpositionen zu optimieren. Um im Gesamtbauteil aber eine hohe Formtreue
zu gewihrleisten, ist es sinnvoll eine mdéglichst hohe Temperatur zu wihlen. Der Einfluss des
Kolbendrucks hingegen ist, wie auch bei der Betrachtung des Gesamtbauteils, als eher gering zu
bewerten. Allerdings zeigt sich auch bei der Betrachtung der Einzelpositionen, dass ein erhohter
Druck durch den auswerferseitigen Kolben keine Verbesserung der Prizision bewirkt, da die

besten Werte mit niedrigem Druck erzielt werden.

Eine genauere Betrachtung der Auswertung verlangt hingegen die Bestimmung des Einflusses der
Angusspositionierung. In den beiden folgenden Diagrammen sind daher jeweils die prozentuellen
Abweichungen an den FEinzelpositionen fiir einen mittig liegenden Anspritzpunkt
(Abbildung 5.36) bzw. beim Anspritzen am dusenseitigen (Abbildung 5.37) Bauteilende

aufgetragen.
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Abbildung 5.36: Prozentuelle Abweichung der Messwerte vom Mittelwert bei mittigem

Anspritzen der Bauteile
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Bei mittiger Angussposition zeigt sich eine eher gleichmiflige Verteilung der prozentuellen
Abweichung in beide FlieBrichtungen. Zum diisenseitigen Bauteilende steigen die Varianzen
leicht an, in der auswerferseitigen Bauteilhilfte zeigt besonders das Zwischenmal} deutlich
erhohte Abweichungen. Dies lisst sich anhand des zuvor beschriebenen Fillverhaltens der

Zylinderkavitit erkliren (vgl. Abschnitt 5.2.1; Abbildung 5.17). FlieBt das Feedstockmatertial

mittig ein, so fullt sich zunidchst die dusenseitige Halfte der Kavitit vollstindig, bevor die
Auswerferseite ausgeformt wird. Somit erkaltet das sich dort befindliche Material bereits, die
Verarbeitungsschwindung kann weniger durch den aufgebrachten Nachdruck kompensiert
werden und es entstehen die am wenigsten reproduzierbar darzustellenden Bedingungen. Dies
fithrt in der Folge zu den erh6hten Schwankungen an eben jenen Stellen des Bauteils und somit

zur hochsten Abweichung zum gemessenen Mittelwert.
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Abbildung 5.37: Prozentuelle Abweichung der Messwerte vom Mittelwert bei Angussposition am

diisenseitigen Bauteilende

Wird das Bauteil hingegen am disenseitigen Ende angespritzt, so bildet sich ein deutlicher Trend
in der erreichbaren Prizision aus. Je weiter die Messstelle sich von der Angussposition entfernt
befindet umso schlechter wird die erzielbare Genauigkeit. Am dusenseitigen Ende kénnen bei
dieser Fertigungsvariante durchgingig gute bis sehr gute, mitunter sogar die besten Prizisionen
der gesamten Versuchsreihe, realisiert werden. Am gegeniiberliegenden Bauteilende und am
auswerferseitigen Zwischenmal3 hingegen beginnen die prozentuellen Abweichungen stark
anzusteigen, es werden Werte bis zum 10-fachen der Messergebnisse am dusenseitigen Ende

erreicht. In dieser Darstellung zeigt sich aullerdem der eher negative Einfluss des erhéhten
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Kolbendrucks. Betrachtet man in Abbildung 5.37 die Messwerte ,,Bauteilende auswerferseitig™ so
wird ersichtlich, dass die Varianten mit héherem Kolbendruck (V4 und V8) bis zu 2,5-fach
schlechtere Prizision aufweisen. Dies spricht fir eine unkontrollierte Deformation des
Bauteilendes durch den drickenden Kolben und nicht, wie eigentlich durch dieses
Werkzeugprinzip gewtinscht, homogene Kompression der Masse in der Kavitit um eventuell
auftretende Inhomogenititen zu verringern. Dieser Effekt wurde bei der Betrachtung des
Gesamtbauteils nur unzureichend offenbar, die Betrachtung der Einzelposition liefert hingegen

klare Indizien fur das Auftreten dieses Effektes.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Zusammenhinge bei Betrachtung der
Einzelpositionen weniger deutlich herausgearbeitet werden konnten als beim Gesamtbauteil. Es

zeigen sich jedoch auch hier einige klare Grundprinzipien.

e GroBlere Entfernung zum Angusspunkt resultiert in einer verschlechterten Prizision an
entsprechenden Positionen.

e Der Einfluss der Werkzeugwandtemperatur ist geringer als bei der Bewertung des
gesamten Zylinders.

e Mit steigender Entfernung zum Angusspunkt hat eine héhere Werkzeugtemperatur einen
positiven, wenn auch geringen Einfluss auf die erreichbare Prizision.

e Der Kolbendruck zeigt, wie schon zuvor, weniger starke Auswirkungen. Ein hoéherer

Druck kann sogar zu einer Verschlechterung der Prizision fiithren.

Diese Effekte sollten bei der Auslegung und Konstruktion eines SpritzgieBwerkzeuges

berticksichtigt werden.

An den Grinlingen kann, wie anfangs erwihnt, zwar der direkte Effekt der SpritzgieBparameter
untersucht werden, allerdings werden eventuell auftretende Pulver-Binder-Entmischungen,
interne Spannungen oder anderweitige Bauteildefekte oft erst nach dem Durchlaufen der
gesamten Prozesskette ersichtlich. Daher wurden auch die finalen gesinterten Proben auf die

erreichte Prizision hin analysiert.

Die zu Beginn dieses Kapitels beschriebenen Bauteilformen bleiben auch in den Sinterlingen
durchgingig erhalten. In Abbildung 5.38 sind die Messwerte von unbehandelten und komplett
prozessierten Zylindern des Versuchs 5 dargestellt. In beiden Fillen ist deutlich die ausgeprigte
W-Form etkennbar, auch die relativen Durchmesser zueinander bleiben nahezu vollkommen

erhalten.
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Abbildung 5.38: Vergleich der Bauteilform zwischen Griin (links)- und Sinterlingen (rechts) am
Beispiel des Versuchs 5

Somit kann davon ausgegangen werden, dass im SpritzgieBprozess keine signifikanten Fehlstellen
oder Defekte im Bauteil erzeugt wurden, da sich diese nun duBlern wiirden. An den ebenfalls
dargestellten Fehlerbalken, die die Abweichungen vom Mittelwert darstellen, ldsst sich bereits
erkennen, dass die Konsolidierung im Sinterprozess nicht zu einer Verschlechterung der

Prizision gefthrt hat. Dies soll im Folgenden niher erldutert werden.

Tabelle 5.14 zeigt eine Zusammenfassung der Messwerte an Grinlingen und Sinterlingen aus
dem Versuch 5, der am Gesamtbauteil und tber alle Messungen gesamt betrachtet, die beste

Prizision im Grinteil ergeben hat.

Die grafische Darstellung der Abweichungen an den Bauteilpositionen (Abbildung 5.39) zeigt
deutlich, dass an fast allen Stellen sogar eine Verbesserung der Prizision nach dem Sinterschritt
eingetreten ist. Bis auf den Messwert am auswerferseitigen Bauteilende konnten durchgingig

Verbesserungen von 10 bis 19 % erzielt werden.
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Tabelle 5.14: Vergleich der Durchmesser und prozentualer Abweichungen zwischen Griinlingen
(grau hinterlegt) und Sinterlingen (weil3 hinterlegt)

Ende | Zwischenmall | Mitte | Zwischenmal} Ende | Zehn
DS DS AS AS Teile
Mittelwert 1,980 1,967 1,976 1,971 1,981 1,975
o, | [mm]
(=)
3;—:1"' Abweichung 0,11 0,09 0,06 0,11 0,07 0,32
=)
S | [
Mittelwert 1,570 1,557 1,566 1,559 1,571 1,564
[mm]
éﬁ Abweichung 0,09 0,08 0,05 0,10 0,09 0,41
g |l
EB
DS = Dusenseite
AS = Auswerferseite
0912 T T T 4 T T
- -
0,10 - —
- - (-]
750,08 - - -
@ -
c
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Abbildung 5.39: Vergleich der Abweichungen von Griin- und Sinterlingen am Beispiel des
Versuchs 5

Allerdings kann dieser Effekt nicht bei allen untersuchten Parameterkombinationen beobachtet
werden (siche Anhang Abbildung 0.9). Zwar kénnen auch an Bauteilen, die mit anderen

Einstellungen spritzgegossen wurden teilweise verbesserte Werte fur die Abweichungen erreicht
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werden, eine so deutliche Steigerung der Prizision wie im Versuch 5, bei dem an nahezu allen
Bauteilpositionen eine geringere Schwankung der Messwerte eingetreten ist, ldsst sich jedoch
nicht beobachten. Dies spricht daftr, dass durch die Parameterkombination im Versuch 5 eine
nahezu optimale Verteilung der Formmasse in der Kavitit erreicht wurde, die zu einer sehr
homogenen Pulververteilung iiber das gesamte Bauteil und somit zu einem einheitlichen
Schwindungsvorgang wihrend des Sinterprozesses fithrt, was durch andere Kombinationen nicht
oder nur zum Teil erreicht werden kann. Die Untersuchungen zeigen aber auch, dass der
Sinterschritt auf keinen Fall stets mit einer Verschlechterung der Prizision der Bauteile

einhergeht, sondern tatsichlich auch zur Verbesserung der Bauteileigenschaften beitragen kann.

5.3.2 Einfluss des Pulverfiillgrades

Nachdem mittels des Zirkoniumdioxid-Feedstocks der FEinfluss der SpritzgieBparameter
untersucht werden konnte und parallel die Entwicklung geeigneter Formmassen aus 17-4PH-
Edelstahl abgeschlossen war, konnte das Doppelkolbenwerkzeug auch zur Untersuchung der
metallischen Compounds eingesetzt werden. Das primire Ziel der Steigerung des
Feststoffgehaltes war die Minimierung des Sinterschwundes, der eine Hauptursache fiir die im
Pulverspritzgielen immer noch unzureichende Prizision darstellt. Daher wurden fir die
Versuche mit 17-4PH-Feedstocks die Einstellparameter der SpritzgieBprozesses nicht variiert und
stattdessen die Fillgrade der eingesetzten Formmassen verdndert. In der Regel muss bei einer
Anderung des eingesetzten Materials auch eine Anpassung der Parameter erfolgen, da aber fiir
diese Analyse nur der Einfluss des Feststoffgehaltes betrachtet werden sollte, wurde die
Abformparameterkombination gewihlt, die in den vorhergehenden Untersuchungen mit
Zirkoniumdioxid die besten Ergebnisse erbracht hatte und diese konstant gehalten. Da sich die
Formmassen in ihrer Viskositit und ihrem grundsitzlichen rheologischen Verhalten dhneln, ist
auszuschlieBen, dass weitere Effekte neben dem Fullstoffgehalt signifikant die Ergebnisse

beeinflussen.

Fir die Untersuchungen wurden sechs verschiedene Fiillgrade von 60 bis 70 Vol % verwendet.
In diesem Fall wurde bewusst ein Feststoffgehalt verwendet, der deutlich iiber dem ermittelten
kritischen Pulverftllgrad liegt, um die Auswirkungen zu hoch gefullter Formmassen zu
analysieren. Tabelle 5.15 zeigt die Messwerte und die berechneten Abweichungen vom Mittelwert
der 17-4PH-Grunlinge. Hierfiir wurden wieder alle Messwerte am gesamten Bauteil ausgewertet
und die Prizision bestimmt. Es ist zu sehen, dass die Durchmesser mit héherer Pulverbeladung
leicht ansteigen. Dies geschieht, da aufgrund des geringeren Binderanteils auch die

Verarbeitungsschwindung niedriger ausfallt.
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Weiterhin ist zu beobachten, dass kein eindeutiger Trend in der erreichbaren Prizision zu Tage
tritt, wenngleich alle Werte dicht beieinander liegen. Die geringste Abweichung vom Mittelwert
wird mit einem Fillgrad von 63 Vol % erreicht, der nichst bessere Wert allerdings mit einem
deutlich hoheren Pulverfillgrad von 68 Vol %. Den deutlich schlechtesten Wert erzielt die
Formmasse mit 70 Vol % Feststoffgehalt. Die gute Prizision im Bereich um 63 Vol % ist auf die
etwas bessere Flie3fihigkeit in Verbindung mit leicht gesteigertem Feststoffgehalt
zurickzuftihren, bei allen anderen Fillgraden ist entweder der Feststoffgehalt zu niedrig
(60 Vol %) oder die Viskositit leicht erhoht (65-68 Vol %) und verhindert somit eine dhnlich
gute erreichbare Prizision.

Tabelle 5.15: Durchmesser und Abweichung der 17-4PH Zylindergriinlinge nach Pulverfiillgrad;
Messwerte des Gesamtbauteils an allen Messpositionen und -winkeln.

Fullgrad [Vol %] Durchmesser [mm] | Abweichung [mm] | Abweichung [%]

60 1,990 0,005 0,24

63 1,992 0,004 0,19

65 1,996 0,006 0,27

67 2,003 0,006 0,30

68 2,005 0,005 I—l 0,25

70 2008 X7 0,009 X 7 0,44 \/_

Im Falle der Formmasse mit 70 Vol % tritt der Effekt der Uberfiillung deutlich hervor. Durch
die schlechteren Flieleigenschaften wird kein homogenes Bauteil erzeugt, was sich schlieBlich in
der Betrachtung der Prizision des Gesamtbauteils negativ dulert. Somit kann geschlussfolgert
werden, dass an den Grinlingen kein eindeutig positiver Effekt durch einen gesteigerten

Feststoffanteil festgestellt werden.

Betrachtet man sich die Form der gefertigten Bauteile, indem man die Durchmesser an den
charakteristischen Bauteilpositionen auftrigt (Abbildung 5.40), so zeigt sich ein prignanter
Unterschied zu den keramischen Mustern aus den Versuchen zur Ermittlung der Einfliisse der
SpritzgieBparameter. Wihrend mit den hier verwendeten Einstellungen an den Zirkoniumdioxid-
Zylindern eine deutliche W-Form (Abbildung 5.30) mit den grofiten Durchmessern in der
Bauteilmitte und jeweils an den Enden erzeugt wurde, fallen die Unterschiede an den
metallischen Probekérpern eher gering aus. Mit zunehmendem Fullgrad ist allerdings eine
ausgepriagtere U-Form zu beobachten, die Bauteilenden weisen also zunehmend gréere

Durchmesser im Grinling auf als die Zwischenmalle oder die Bauteilmitte. Fine endgiltige
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Klirung dieses Verhaltens konnte allerdings erst nach Auswertung der gesinterten Bauteile und

unter Einbeziehung der Schwindung durch den Sinterprozess erfolgen.

2,020 , 80 Vol% 17-4PH] T Abbildung 5.40:
s 63 Vol% 17-4PH Durchmesser der
S 4— 65 Vol% 17-4PH I 17-4PH-Griinlinge in
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Die Abweichungen an den Einzelpositionen relativieren die Beobachtungen, die bei der obigen
Betrachtung der Bauteilform getroffen werden konnten, teilweise. Denn eben die auffilligen

Bauteilenden weisen bei der Messung der Prazision die schlechtesten Werte auf.

Die Werte variieren dabei um das bis zu 12,5-fache (60 Vol %; Zwischenmal3 dusenseitig zu
Bauteilende auswerferseitig) und liegen mit Werten von bis zu tber 0,5 % deutlich iber den
Werten die an keramischen Zylindern gemessen wurden. Allerdings sind auch bei den
metallischen Proben dhnliche Effekte wie bei den Zirkoniumdioxid-Bauteilen zu beobachten. Die
Bauteilenden, insbesondere das auswerferseitige Ende, weisen erhohte Abweichungen vom
Mittelwert auf, wihrend die Zwischenmalle in nahezu allen Fillen die besten Werte zeigen. Das
grundsitzliche Fullverhalten, das in der asymmetrischen Angussgeometrie begriindet ist, wirkt
sich also auch bei der Verwendung der etwas niedrig-viskoseren Stahlformmasse ahnlich aus.
Allerdings wirkt sich die ungleichmifBige Fillung stirker auf das diisenseitige Ende aus und auch

die Abweichungen an der Bauteilmitte sind in den Griinlingen leicht erhéht.
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Abbildung 5.41:
Prozentuelle
Abweichung vom
Mittelwert in
Abhingigkeit von
der Bauteilposition

(17-4PH)

Nach dem Durchlaufen der gesamten Prozesskette wurden die gesinterten Bauteile ebenfalls

vermessen. Die Ergebnisse der Messungen fiir das Gesamtbauteil sind in Tabelle 5.16 aufgefihrt.

Tabelle 5.16: Durchmesser und Abweichung der 17-4PH-Zylindersinterlinge nach Pulverfiillgrad;
Messwerte des Gesamtbauteils an allen Messpositionen und -winkeln.

Fullgrad Durchmesser Abweichung Abweichung Rel. Sinter-
[Vol %] [mm)] [mm] [ %] dichte [ %]
60 1.676 [ | 0,005 N\ 031 ZN| 9692
63 1,700 0,005 0,31 98,52
65 1,718 0,003 0,20 98,8
67 1,736 0,002 N 0,14 99,68
68 1,743 0,002 0,14 B 99,83
70 1,757 A\ V4 0,005 V 0,29 N 99,88

Wie schon bei den Grinlingen steigt der Durchmesser der Zylinder mit zunehmendem Fillgrad

an. Betrachtet man allerdings die prozentuelle Abweichung der gemessenen Durchmesserwerte

vom rechnerischen Mittelwert, so zeigt sich ein vollig anderes Bild als an den direkt nach der

Abformung vermessenen Bauteilen.
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Abbildung 5.42: Durchmesser und dimensionale Abweichungen am gesinterten Gesamtbauteil

in Abhingigkeit des Pulverfiillgrades

Zur besseren Ubersicht wurden die Werte in Abbildung 5.42 nochmals grafisch dargestellt.
Durch die Auftragung der Durchmesser und Abweichungen gegen den Pulverfillgrad wird
deutlich, dass sich die Prizision der Bauteile mit steigendem Fullstoffgehalt bis zu einem Fillgrad
von 68 Vol % stetig verbessert. Erst bei einem Fillgrad, der Gber dem rechnerisch ermittelten
kritischen Feststoffgehalt (vgl. Abschnitt 5.1.2) liegt, steigt die prozentuelle Abweichung wieder
an. Es konnte somit also der Beweis erbracht werden, dass durch die Erhohung des
Feststoffgehaltes in der Formmasse durchaus eine gesteigerte Prazision am Gesamtbauteil zu
erzielen ist. Die erreichten Werte von 0,14 % liegen sogar unter den besten Werten die mit
keramischen Feedstocks erreicht werden konnten. Bei der Vermessung der Griinlinge an den
individuellen Bauteilpositionen zeigten sich wie bereits zuvor erwihnt deutliche Unterschiede in
den Durchmessern. Die dort zu erkennende Verdickung der Bauteilenden konnte durch die

Messungen an den gesinterten Bauteilen nicht bestitigt werden (Abbildung 5.43).

Die Sinterlinge weisen tber alle Bauteilpositionen hinweg sehr gleichmiflige Durchmesserwerte
auf. Dieses Verhalten zeigt sich auch iiber den gesamten Bereich der verwendeten Pulverfillgrade
hinweg. Prignante Unterschiede, wie sie bei Griinlingen mit hohem Fullstoffgehalt aufgetreten
waren, konnten ebenfalls nicht verifiziert werden. Somit kommen als Ursache fiir die Verdickung
an den Bauteilenden im Grunlingszustand nur Inhomogenititen in der Pulver-Binder-Verteilung
aufgrund von Separationseffekten in Frage. Eine Verdichtung durch den in der Kavitit
herrschenden Druck ist nach den Ergebnissen der Messungen an den Sinterlingen

auszuschlieB3en.
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Abbildung 5.43: Durchmesser bezogen auf die Position am gesinterten Bauteil

Die prozentuelle Abweichung (Abbildung 5.44) an den charakteristischen Bauteilpositionen zeigt
dhnliche Trends wie bereits an den Griinlingen. Zu den Bauteilenden hin ist fir nahezu alle
Fillgrade eine leichte Erhéhung der Abweichung zu beobachten, wenn auch die Unterschiede bei
den gesinterten Zylindern weniger stark ausgepragt sind. Die geringsten Spreizungen zwischen
den minimalen und maximalen Abweichungswerten erreichen die Formmassen mit 67 bzw.
68 Vol %, die auch bei der Betrachtung des Gesamtbauteils die beste Prizision geliefert hatten.
An FEinzelpositionen konnten an den gesinterten 17-4PH-Bauteilen ebenfalls sehr geringe

Abweichungen von bis zu 0,05 % erreicht.
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Abbildung 5.44: Prozentuelle Abweichung vom Mittelwert in Abhingigkeit von der

Bauteilposition am gesinterten Bauteil

Die Abformungen von Mikrobauteilen an den Battenfeld Microsystem 50 Maschinen zeigten
aber auch, dass Fullgrade groBier als 67 Vol % zu Problemen in der Abformung und insbesondere
im automatischen Zyklus fithren kénnen. Somit wire die Wahl der Formmasse mit 67 Vol % mit
2,2 mg/m? Fettsiure die optimale Wahl zur Sicherung kontinuietlich guter Prozessfithrung beim
Spritzguss als auch hervorragender Eigenschaften zur Formtreue der gesinterten Bauteile. Um
eine groflere Prozessrobustheit zu erzielen, konnte auch auf einen Fillgrad von 65 Vol %

zuriickgegangen werden.

Im Vergleich mit den Ergebnissen der Untersuchungen an keramischen Formteilen wird deutlich,
dass dhnlich gute minimale Abweichungen erzeugt werden kénnen und die Schwankungen in der
Formtreue geringer sind als bei keramischen Bauteilen. Somit resultieren trotz geringfigig
schlechteren Prizisionen an den Einzelpositionen (bis zu 0,3 % bei metallischen, maximal 0,12 %
bei keramischen Zylindern) insgesamt bessere Bauteile in Bezug auf die Prizision des

Gesamtbauteils.
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Insgesamt lasst sich aus den Versuchen mit ansteigendem Pulverfillgrad schlussfolgern, dass
durch einen erhohten Feststoffgehalt eine Steigerung der Prazision im Pulverspritzgie3en
metallischer Komponenten erzielt werden kann. Dies war erst durch die im Rahmen dieser
Arbeit erfolgte Formmassenentwicklung auch fir feine Pulver darstellbar. Dabei ist allerdings
darauf zu achten, dass in der Nahe des kritischen Fullgrades wieder eine Verschlechterung
eintreten kann und die Kontinuitit der Abformungsergebnisse leidet. Es konnte allerdings
ebenfalls gezeigt werden, dass durch die Krieger-Dougherty-Gleichung eine sehr gute
Abschitzung dieses kritischen Punktes mdéglich ist, so dass gute Abformeigenschaften und ein
hohes Potential fiir die Abformung geometrisch exakter Strukturen schon wihrend des

Compoundierungsprozesses analysiert werden kénnen.

In Bezug auf Werkzeugkonstruktion und Abformparameter ist festzuhalten, dass in dem in dieser
Arbeit betrachteten Parameterbereich kein Einfluss eines nachtriglich aufgebrachten Druckes
durch das System des Doppelkolbenwerkzeuges nachgewiesen werden konnte und nur ein
geringer Effekt durch eine erh6hte Werkzeugtemperatur feststellbar war. Deutlich groB3er war in
den durchgefiihrten Versuchen der Einfluss der Werkzeugkonstruktion, hier durch die variable
Positionierung des Anspritzpunktes reprasentiert. Durch die Verinderung dessen Lage konnte
wesentlich die erreichbare Genauigkeit beeinflusst werden. Die Linge der FlieBwege sowie
eventuelle Freistrahlbildungen (vgl. Abbildung 5.16) zeigten signifikante Effekte in Hinblick auf
die Prizision der Probekoérper und missen somit bei der Konstruktion von

SpritzgieBwerkzeugen besonders berticksichtigt werden.
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5.4 Mechanische Eigenschaften

Ein wichtiger Einsatzbereich metallischer Mikrobauteile ist die Verwendung in mechanischen
Baugruppen, wie z.B. Getrieben. Da dort auch hohe mechanische Krifte auftreten, ist es wichtig
zu verstehen, ob die Pulverbeladung bzw. das Bindersystem Einfluss auf die mechanischen
Eigenschaften der resultierenden Produkte hat. Dazu wurden einige Mikrozugproben aus
verschiedenen Formmassen gefertigt und der Einfluss der Feedstockzusammensetzung auf die im
Endbauteil erreichbaren Zugfestigkeiten untersucht. Dabei sollte nachgewiesen werden, ob durch
unterschiedliche Pulverbeladung bzw. variierenden Dispergatorgehalt die Abformeigenschaften
derart verdindert werden, dass trotz gleicher Materialzusammensetzung unterschiedliche
mechanische Figenschaften resultieren. Daher wurden alle spritzgegossenen up-Zugproben im

weiteren Prozessablauf (Entbindern, Sintern) gleich prozessiert.

5.4.1 Einfluss der Formmassenzusammensetzung
Alle p-Zugproben wurden unter identischen, quasistatischen Bedingungen geprift (vgl.
Kapitel 4.5.4). Dabei ergab sich bei den spritzgegossenen und gesinterten Proben ein typischer
Kurvenverlauf, der in Abbildung 5.45 dargestellt ist. Im Diagramm ist ein steiler Bereich der
elastischen Verformung (Abbildung 5.45, Bereich A) erkennbar. Wiirde die Spannung von der
Probe entfernt werden, wiirde sich das Material wieder in die urspriingliche Linge verkiirzen.
Eine anschlieBende FlieBzone, die erste plastische Verformungen kennzeichnet, ist nicht zu
erkennen. Stattdessen zeigt sich eine Erhohung der zur Verformung nétigen Spannung, was auf
cine Materialverfestigung durch stehende Versetzungen zuriickzufithren ist (Abbildung 5.45,
Bereich B). Bei Uberschreitung des Kraftmaximums kommt es zu einer Einschniirung der Probe
(Abbildung 5.45, Bereich C). In dieser Phase kommt es zur Bildung von Hohlriumen und somit

zu einer Verminderung des Querschnitts, bis das Material unter der angelegten Spannung bricht.

Nahezu allen im gesinterten Zustand getesteten Proben ist dabei gemein, dass sich kein deutlicher
Sprung in der Spannungs-Dehnungs-Kurve erkennen lisst, es also nicht zu einem ausgeprigten
Bruchereignis kommt. Stattdessen ist kontinuierlicher Ubergang vom elastischen in den plastisch-
elastischen Bereich und ein allmihlicher Abfall der Spannung nach Uberschreiten des R zu

beobachten. Dabei sinkt die Spannung bis nahezu Null ab.
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Abbildung 5.45: Typischer Verlauf der Zugversuche an 17-4PH-Mikrozugproben; Beispielhaft
65 Vol % Fiillgrad und 2,2 mg/m? Dispergatorgehalt (Behensiure)

Die in situ Aufnahmen der Probenoberfliche wihrend des Zugversuches zeigen deutlich die
Verinderungen (Abbildung 5.46). Zu Versuchsbeginn liegt die Zugprobe in ihrem urspriinglichen
Zustand vor (Abbildung 5.46, 2). Nach Uberschreiten der maximalen Zugfestigkeit zeigen sich
erste Aufrauhungen (Probenmitte), die die beginnende Einschniirung des Probenquerschnitts
andeuten (Abbildung 5.46, b). Im weiteren Verlauf des Tests schntirt sich die Probe zunehmend
stirker ein, im Falle der vorliegenden Probe exakt entlang der ausgebildeten Korngrenzen
(Abbildung 5.46, c und d). Zum Ende des Zugversuches und nach dem Bruch zeigt sich der fiir
17-4PH typische 45°-Winkel der Scherzone [150].
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Abbildung 5.46: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Probenoberfliche wihrend des

Zugversuchs an gesinterten p-Zugproben aus 17-4PH;
a) Versuchsbeginn; b) — d) Wihrend des Zugversuchs; e) Versuchsende (nach Bruch)

Alle Proben, die keiner weiteren Wirmebehandlung unterzogen wurden, sondern im rein
gesinterten Stadium gepriift wurden, zeigen also ein sehr ausgeprigt duktiles Verhalten. Bis zum
eigentlichen Bruch kommt es zu sehr starken Einschnirungen von bis zu iber 90 %.
Untersuchungen der Bruchflichen am IAM-ZBS ergaben, dass auch der Restbruch noch duktil
ablief. Zurtckzufthren ist dieses Bruchverhalten auf die Mikrostruktur der Proben. Das Geftige
der Proben besteht neben einer martensitischen auch aus einer ferritischen Phase, die verformbar
ist und dadurch zur hohen Duktilitit der Proben im unbehandelten, gesinterten Zustand [151]
beitrigt. Dieser Effekt wird zusitzlich durch das im Stahl geléste Kupfer [152] und einem cher
zihen Martensit unterstiitzt, der sich durch den niedrigen Kohlenstoffgehalt der Proben erkliren
lisst. All diese Faktoren fithren zu der ausgeprigten Kaltverformbarkeit der gesinterten

Zugproben.

Als moglicher Einflussfaktor auf die mechanischen Eigenschaften von pulverspritzgegossenen
Mikroproben wurde der Feststoffgehalt der zum FEinsatz kommenden Formmasse untersucht.

Dabei wurde der Feststoffgehalt zwischen 60 und 69 Vol % variiert und die Zugfestigkeit der
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daraus abgeformten wund gesinterten p-Zugproben bestimmt. Die Ergebnisse der

Untersuchungen sind in Tabelle 5.17 gelistet.

Tabelle 5.17: Mechanische Eigenschaften der 17-4PH-Mikrozugproben im gesinterten Zustand in
Abhingigkeit des Pulverfiillgrades; Dispergator: 3,3 mg/m?* Behensiure

Fullgrad [Vol %] 60 63 65 68 69

E-Modul [GPa] 192 £ 12 222 + 31 205 *+ 14 220 + 26 227 + 29

Zugfestigkeit [MPa] 600 *+ 33 646 =+ 19 673+ 19 655 + 46 692 £ 27

Bruchdehnung [%] 12-15 9-15 10-15 11-15 10- 14

Rel. Dichte [%] 97,8 + 0,2 98,2+ 0,1 98,4+ 0,3 99,6 + 0,1 99,8 £ 0,2

Dabei wird deutlich, dass sowohl im Elastizititsmodul als auch in der Bruchdehnung derart gro3e
Streuungen in den Messungen auftreten, dass eine definitive Aussage Uber den Einfluss des
Feststoffgehaltes nicht zu titigen ist (vgl. auch Anhang, Abbildung 0.10). Auch die maximalen
Zugfestigkeiten der Proben weisen starke Streuungen und Abweichungen von den errechneten
Mittelwerten auf, allerdings ist ein Trend zu steigenden Festigkeitswerten mit zunehmendem
Pulverfillgrad der Proben erkennbar. Allerdings ist eine deutliche Verschlechterung der
mechanischen Kennwerte ist bei niedrigem Fillgrad von 60 Vol % zu sehen, was auf die
geringere Probendichte und damit verbundene Fehlerquellen zuriickzufithren ist. Ahnliche

Beobachtungen wurden bereits an makroskopischen Proben mit anderen Bindersystemen

berichtet [40]. Demnach kann der Feststoffgehalt im Wesentlichen durch drei Stadien dargestellt
werden (Abbildung 5.47).

b)

® ([
a)
. Pulverpartikel Bindermatrix

Abbildung 5.47: Verschiedene Feststoffgehalt-Zustinde;
a) tuiberfullt; b) optimaler/kritischer Feststoffgehalt; c) unterfullt
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Dabei entsprechen die in Tabelle 5.17 aufgefithrten Fillgrade von 60 bis 65 Vol % der Situation
in Abbildung 5.47 c). Der kritische Pulverfiillgrad ist noch nicht erreicht und es liegt ein
Bindertiberschuss vor. Dies fithrt in der Folge zu gréleren Poren und grofieren
Partikelabstinden nach dem Entbinderungsprozess. Dies resultiert in einer weniger starken
Verdichtung des Materials im Sinterprozess und dadurch zur Erniedrigung der finalen Dichte

und zu geringeren Festigkeitswerten. Dieser Trend ist auch an den getesteten Proben erkennbar.

Die Probe mit 68 Vol % entspricht dagegen Abbildung 5.47 b), es ist der optimale
Raumerfillungsgrad erreicht. Die Proben weisen eine hohere Sinterdichte und leicht verbesserte
mechanische Eigenschaften auf, da weniger und kleinere Poren die Verdichtung im Sinterschritt

erleichtern.

Die letzte getestete Charge mit einem Feststoffanteil von 69 Vol % misste laut der in [40]
aufgestellten Theorie den Zustand Abbildung 5.47 a) abbilden, da der kritische Pulverfiillgrad
Gberschritten ist. Die Folge ist ein nicht ausreichender Bindergehalt und das Auftreten von
Fehlstellen, die nicht mit Pulverpartikeln oder den Komponenten des Bindersystems besetzt sind.
Diese Situation resultiert ebenfalls in einer unzureichenden Verdichtung des Materials wahrend
des Sinterns und somit in schlechteren Festigkeitswerten. Allerdings ist in den hier getesteten
Proben dieser Effekt nicht erkennbar. Die finalen Dichten der Bauteile entsprechen im Rahmen
der Abweichungen denen des Feedstocks mit 68 Vol % und die erreichten maximalen
Zugtestigkeiten liegen ebenfalls in einem vergleichbaren Bereich, eher etwas héher. Zu erkliren
ist dies durch einen Effekt, der bereits in Kapitel 5.2.3 erwihnt wurde. Bei sehr hohen
Feststoffgehalten, insbesondere tiber dem kritischen Fillgrad, kann es dazu kommen, das im
Laufe der Prozesskette, beginnend von der Compoundierung bis zum Aufsetzen der Bauteile fur
das Sintern, ungebundene Pulveranteile verloren gehen, da keine Anbindung in die Bindermatrix
erfolgen kann. Somit bleibt ein effektiv niedrigerer Pulverfillgrad als urspriinglich vorgesehen in
der Formmasse. Dies kann im Fall der hier getesteten Zugproben mit 69 Vol % durchaus der Fall
sein, da alle Prozessschritte ab dem Abformprozess durch die Fragilitit der Proben als schwierig

durchfiihrbar zu betrachten sind.

Neben den Anteilen der jeweiligen Pulver hat, wie in den Kapiteln zur Feedstockherstellung
beschrieben, vor allem das Bindersystem und der Dispergatoranteil einen wesentlichen Einfluss
auf die Prozessierbarkeit der Formmassen. Ob sich dies auch in den mechanischen Eigenschaften
dufert, wurde mit - bis auf den Additivgehalt gleich formulierten Feedstocks - untersucht. Der

Feststoffgehalt wurde dabei auf 63 Vol % festgelegt, da dies dem am IAM-WK etablierten
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Standardfeststoffgehalt zur Abformung von Bauteilen mit Strukturen im Mikrobereich entspricht.
Variiert wurde hierbei der Anteil an Behensidure zwischen 1,1 und 8,8 mg/m? bezogen auf die
spezifische Partikeloberfliche. Die resultierenden mechanischen Kennwerte sind in Tabelle 5.18
aufgefiihrt.

Tabelle 5.18: Mechanische Eigenschaften der 17-4PH Mikrozugproben im gesinterten Zustand in
Abhingigkeit des Dispergatorgehaltes; Feststoffgehalt 63 Vol %, Additiv Behensiure.

Dispergatorgehalt [mg/m?] | 1,1 2,2 4,4 8,8
E-Modul [GPa] 200 + 17 205 * 14 222+ 21 196 £ 17
Zugfestigkeit [MPa] 587 + 80 673+ 19 652+ 23 538 + 19
Bruchdehnung [%] 8§-13 9-15 9-15 7-13

Im Gegensatz zu den oben diskutierten Fillgradvariationen ist in dieser Versuchsreihe eine
deutlichere Aussage tber den Einfluss des Dispergatorgehaltes zu treffen. Die Bruchdehnung
zeigen im mittleren Bereich um 2,2 bis 4,4 mg/m? hohere Werte. Der E-Modul steigt bis zu
einem Gehalt von 4,4 mg/m? an und fillt danach ab (vgl. Anhang, Abbildung 0.11). Ahnliche
Auswirkungen sind bei den erreichten maximalen Zugfestigkeiten erkennbar. Dabei zeigen die
Maximalwerte von 1,1 und 8,8 mg/m? die niedrigsten Festigkeiten. Im Falle des niedrigsten
Additivanteils kann dies auf eine nicht erreichte monolagige Beschichtung der Pulverpartikel
zurtickgefithrt werden. Dadurch liegt die Viskositit dieser Feedstockvarianten héher (vgl. 5.1.2)
und die Abformung der Bauteile benotigt héhere Dricke und/oder Temperaturen. Diese
resultieren in einer groBeren Belastung des eingespritzten Materials und in der Folge einer
hoheren Defektdichte im entstandenen Bauteil. Dies zeigt auch die, verglichen mit den weiteren
getesteten Chargen, deutlich hohere Standardabweichung im Falle der Proben mit 1,1 mg/m?
Behensiure. Im Gegensatz dazu fithren sehr hohe Dispergatoranteile zwar zu einer Erniedrigung
der Viskositit, allerdings verringert sich der Wachsanteil im Binder. Daraus resultiert eine
erniedrigte Grinlingsfestigkeit, was beim Handling der Proben zur Einbringung von Fehlern und
Defekten fithren kann. Weiterhin ist der eingesetzte Dispergator wihrend der flissigen
Entbinderung zwar partiell 16slich, eine vollstindige Loslichkeit in n-Hexan, wie im Falle des
Paraffinwachses, ist allerdings nicht mdglich. Somit kénnten auch wihrend des flissigen
Entbinderungsschritts verbliebene Restbinderanteile in der anschlieBenden thermischen

Prozessierung zur Entstehung zusitzlicher Fehlstellen beitragen. Es ist zusammenfassend also
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davon auszugehen, dass eine fir die mechanischen FEigenschaften der Bauteile optimale

Dispergatorkonzentration im Bereich zwischen 2,2 und 4,4 mg/m? anzusiedeln ist.

5.4.2 Einfluss der Wirmbehandlung

Abbildung 5.48 zeigt den Vergleich des Zugverhaltens der spritzgegossenen Mikrozugproben im
gesinterten (links) und im gesinterten und wirmebehandelten Zustand (rechts). Ohne
Wiarmebehandlung ist wie im vorherigen Kapitel bereits beschrieben ein sehr duktiles Verhalten

der Proben dominant, es werden maximale Zugfestigkeiten von etwa 700 MPa erreicht.
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Abbildung 5.48: Zugverhalten von 17-4PH-Mikrozugproben; unbehandelt (links) und
wirmebehandelt nach H1025 (rechts)

Die Spannung fillt im Laufe des Zugversuchs durch die stetige FEinschnirung der
wirmebehandelten Proben bis auf nahezu 0 ab. Im Vergleich hierzu ist im rechten Teil der
Abbildung die Auswirkung der Ausscheidungshirtung deutlich erkennbar. Im Bereich von 0,125
der technischen Dehnung tritt ein eindeutiger Bruch des Materials auf, die urspriingliche
Duktilitit des Materials wurde also reduziert ohne eine Versprodung zu generieren. Allerdings
konnte durch die thermische Behandlung eine deutliche Steigerung der maximalen Zugfestigkeit
auf bis zu 1000 MPa erreicht werden. Vergleicht man diese Werte mit den in den entsprechenden
Standards [153] beschriebenen Werten, so liegen die Ausgangswerte des gesinterten Materials
weit unter den dort angegebenen Daten. Dies ist vor allem auf den hohen Ferritanteil des
Gefuiges zurtickzufithren. Durch die Warmebehandlung wurden allerdings Werte erreicht, die in
den fir diesen Behandlungszustand des 17-4PH typischen Grenzen liegen, auch wenn diese im

unteren Grenzbereich anzusiedeln sind.

Im Vergleich mit in vergleichbaren Forschungsarbeiten ermittelten Werten (vgl. Kapitel 3.4.2) ist

festzustellen, dass die an den gesinterten Mikrozugproben gemessenen Festigkeiten unter den
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dort genannten Werten liegen. Durch die Wirmebehandlung sind allerdings mechanische
Kennwerte erzielt worden, die durchaus im Bereich vergleichbarer Studien liegt. Dabei ist zu
beachten, dass neben der Wirmebehandlung keinerlei Maf3nahmen ergriffen wurden, die eine
Steigerung der Probenfestigkeit bewirken wiirde. Dazu zahlen insbesondere die Verringerung der
Oberflichenrauheit durch entsprechende Oberflichenbearbeitung oder eine gezielte Verrundung
der Geometrie [154]. Aufgrund des Umfangs derartiger Untersuchungen, konnten diese
allerdings nicht im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrt werden und sind somit als Empfehlung

fur weitere wissenschaftliche Arbeiten in diesem Kontext zu sehen.

132



6 Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel der vorliegenden Dissertation war es, die im (Mikro-)PulverspritzgieBen erreichbare
Qualitit, insbesondere in Hinblick auf die Prizision, zu steigern, indem nicht nur die
Prozessparameter betrachtet, sondern auch gezielt die Feedstockeigenschaften modifiziert
wurden. Als Feststoff kam dabei beispielhaft der in industriellen Anwendungen haufig

verwendete rostfreie Edelstahl 17-4PH zum Einsatz.

Um gut flieBfdhige Formmassen zu realisieren, werden in kommerziell erhiltlichen Feedstocks in
der Regel entweder niedrige Pulverbeladungen oder grobe Pulver eingesetzt. Daraus resultieren
Grenzen in der Abbildungsgenauigkeit bereits wahrend der Formgebung sowie grofle mafllliche
Schwankungen im Endprodukt aufgrund hoher Sinterschwindung. Daher wurde in dieser Arbeit
die Zusammensetzung der Formmasse intensiv untersucht, um selbst bei sehr hohen
Pulverfillgraden in Kombination mit feinsten Metallpulvern eine flie3fihige Formmasse zu

erhalten.

Mit dem in dieser Arbeit entwickelten Bindersystem war es dabei selbst ohne die Zugabe
zusatzlicher Dispergiermittel moglich, Mikrobauteile aus Formmassen reproduzierbar zu
erzeugen, deren Feststoffgehalt mit kommerziellen Systemen vergleichbar war. Um eine
Steigerung der Pulverbeladung mit feinen Partikeln zu erzielen, wurden Studien durchgefiihrt, in
denen die Menge und Art verschiedener Additive (Fettsauren und Polyethylenglykolalkylether)
sowie die Feststoffanteile variiert wurden. Die Erhohung des Fettsdureanteils zeigte, dass bereits
eine Zugabe von 2,2 mg/m? Monocatbonsiure dabei in einer um mindestens 70 % hoheren
Flie3fahigkeit resultiert. Noch héhere Gehalte fithren zu keiner signifikanten Verbesserung, was
durch eine auf der Partikeloberfliche ausgebildete Dispergator-Monolage zu erkliren ist. Im
Verhalten der untersuchten Vertreter der Fettsduren konnten keine wesentlichen Unterschiede
festgestellt werden. Dahingegen wiesen die PEGAE keine stabile Verbindung zur
Partikeloberfliche auf. Infolge der stattfindenden Desorption erhoht sich die Viskositat, was nur
durch eine starke Vorscherung unter Temperaturbeaufschlagung riickgingig gemacht werden
kann und somit zu schlechteren Abformeigenschaften fithrt. Somit konnten im Bereich der
Feedstockentwicklung fiur metallische Formmassen drei wesentliche Erkenntnisse erarbeitet

werden:

e Die Kettenlinge der verwendeten Dispergatoren hat beim FEinsatz metallischer Pulver
einen geringeren Einfluss als bei Verwendung noch feinerer Partikel, wie sie zum Beispiel

bei keramischen Compounds zum Einsatz kommen. Liegt das Verhiltnis zwischen
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PartikelgréB3e zu Dispergatormolekiillinge, wie z.B. bei dem Tosoh TZ-3YS-E Pulver, im
Bereich zwischen 10 -100, ist ein signifikanter Einfluss der Kettenlinge erkennbar,
dartiber eher nicht. Der hier gefundene Zusammenhang erlaubt somit fir spitere Ansitze
eine schnelle Abschitzung der Wirksamkeit der Dispergatoren, indem sowohl die

Partikelgrofe als auch Linge des Dispergatormolekiils leicht zu ermitteln sind.

e Fettsiduren eignen sich besser zum Einsatz als Dispergator fiir metallische Feedstocks als
Polyethylenglykolalkylether, da ein deutlich homogeneres FlieBverhalten sowie héhere
Pulvergehalte dargestellt werden koénnen. Der Dispergatoreinfluss ist in Abbildung 6.1 am
Beispiel von Formmassen mit 65 Vol % 17-4 PH dargestellt. Wahrend durch Zugabe von
Fettsduren eine signifikante Reduzierung des Enddrehmoments, der Knetphase sowie
eine mindestens vierfache Erniedrigung des Drehmomentmaximums erreicht werden,

bieten PEGAE nur marginale Verbesserungen gegeniiber Massen ohne Dispergator.

'S

ohne Dispergator
----- Polyethylenglykolalkylether

......... Fettsiuren

=

Drehmoment

-

Compoundierzeit
Abbildung 6.1: Schematische Darstellung des Dispergatoreinflusses auf das Knetverhalten
metallischer Formmassen
Es bleibt weiterhin festzuhalten, dass im Vergleich zu auf dem Markt vorhandenen Systemen eine
Erhohung der Pulverbeladung um bis zu 20 %, bei gleichzeitiger Reduktion der mittleren
Pulverpartikelgrof3e um den Faktor 4-9, erreicht werden konnte. Eine weitere Steigerung fithrte in
der Formgebung zu Defekten in Form von Kantenverrundungen, was wiederum zur Minderung

der Maf3genauigkeit der Endprodukte beitrug.

Obwohl in der Formmasse sechr feines Metallpulver zum FEinsatz kam, was eine
Porenkanalbildung beim Losemittelentbindern erschwert, konnten die Prozesszeiten im
Vorentbinderungsschritt sehr kurz gehalten werden. Im finalen Sinterschritt zeigten sich
schlieBlich die Auswirkungen der unterschiedlichen untersuchten Entbinderungsregime deutlich.

Aufgrund der Beobachtungen konnen eindeutige Einflussgréflen definiert werden:
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e Vorentbinderungsdauer: eine Vorentbinderungsdauer von zwei Stunden sollte bei

Bauteilen mit Wandstarken bis 2 mm nicht unterschritten werden.

e Heizrate: je schonender die Bauteile in der thermischen Entbinderung behandelt werden,
desto geringer ist die Zahl der auftretenden Defekte. Hier kann eine Heizrate von
1,5 K/min als optimal in Bezug auf die untersuchten Geometrien betrachtet werden.

e Dispergatorgehalt: die Ergebnisse zeigen, dass mit steigendem Dispergatorgehalt weniger
Defekte aufgetreten sind. Daher kann ein Dispergatorgehalt von mindestens 2,2 mg/m?
empfohlen werden.

e Sintertemperatur: der Einsatz der feinen Pulver ermdglicht eine Erniedrigung der
Sintertemperatur auf 1310 °C (sonst in der Regel 1380 — 1400 °C ublich [105; 155]) und

somit eine weitere Zeit- und Kostenersparnis)

Zusitzlich zu den materialspezifischen EinflussgroBen wurden ebenfalls die Auswirkungen der
Fertigungsparameter auf die Bauteilprizision intensiv untersucht. Hierzu kam ein neu
entwickeltes Werkzeugkonzept zum Einsatz, das die Analyse des Einflusses des Fillverhaltens
direkt am realen Bauteil ermdglicht. Dabei zeigte sich, dass die Angussposition den weitaus
groBten Effekt auf die Abweichungen der Bauteilmal3e vom Mittelwert hat. Im Vergleich zu den
in der Literatur zu findenden Werten, konnte die erreichbare Prizision an metallischen Bauteilen
mindestens um den Faktor 6 gesteigert werden. Wihrend héhere Pulverfillgrade dabei in den
Grinlingen nur teilweise eine Verbesserung erzielen konnten, sind die Auswirkungen hoéherer
Feststoffgehalte nach dem Sinterschritt deutlicher ersichtlich. So konnten durch den Einsatz von
Formmassen mit 67 Vol % Abweichungen von lediglich 0,14 % fir das Gesamtbauteil und bis
0,05 % an Einzelpositionen erreicht werden. Hier wirkt sich der hohe Pulveranteil durch den

deutlich geringeren Sinterschwund aus, der weniger Verzug und Abweichungen verursacht.

Ferner haben die Versuche mit dem Doppelkolbenwerkzeug einen weiteren wichtigen
Einflussfaktor gezeigt. Durch den asymmetrischen Querschnitt des Angussstegs kommt es
wihrend des Einspritzvorganges zu einem ungleichférmigen FlieBfrontprofil und in der Folge zu
einer ungleichmafigen Befillung der Kavitit. Durch die schnelle Abkihlung der Formmasse an
den Werkzeugwinden zeigen sich bei derart kleinen Bauteilvolumina unverziiglich Fehler in den
produzierten Teilen, da es zu einer Vermischung von kalter und heifler Formmasse kommt. Dies
resultiert in ungleichmiBliger Wirkung des Nachdrucks und, im schlimmsten Fall, zu
unvollstindiger Bauteilfillung, da die Kavitit nicht vollstindig abgebildet werden kann. Der
Konstruktion des Angusses ist also, besonders im Mikrobereich, mehr Aufmerksamkeit zu

widmen.
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SchlieBlich wurden die Auswirkungen der Feedstockvariationen auf das mechanische Verhalten
beispielhaft an einigen Proben mithilfe von Zugversuchen analysiert. Dabei konnte gezeigt
werden, dass ein Trend zu hoheren Zugfestigkeiten bei steigendem Pulverfillgrad vorliegt. Zu
begriinden ist dies mit der homogeneren Mikrostruktur und der tendenziell h6heren Dichte der
Bauteile. Ebenfalls konnte ein Einfluss des Dispergatorgehaltes nachgewiesen werden. Proben
mit sehr niedrigem oder sehr hohem Additivanteil wiesen geringere Zugfestigkeiten auf. Dies
liegt in einer schlechteren Bauteilqualitit aufgrund schlechterer Flie3fahigkeit (niedriger Gehalt)
bzw. geringerer Grunfestigkeit (hoher Gehalt) begriindet. Beide Zustinde begiinstigen die

Ausbildung zusitzlicher Defekte wihrend der Abformung bzw. der Entformung.

Somit ermoglichen die in dieser Arbeit entwickelten Materialien und gewonnenen Erkenntnisse
die Weiterentwicklung des PulverspritzgieBprozesses, insbesondere in Hinblick auf die im Markt
stirker vertretenen metallischen Bauteile. Die Ergebnisse stellen in verschiedener Hinsicht eine

signifikante Vertiefung des Prozesswissens dar:

e Die entwickelten Formmassen ermoglichen durch den Einsatz feinster metallischer
Pulverpartikel eine im Vergleich zum Stand der Technik deutlich bessere
Abbildungsgenauigkeit.

e Trotz feiner Pulverfraktionen sind im Vergleich zu kommerziellen Feedstocks um bis zu
10 Vol % hohere Pulverbeladungen bei gleichzeitig niedrigen Viskosititen realisierbar,
was einen Einsatz in der Produktion von Mikro- und mikrostrukturierten Bauteilen
ermoglicht.

e Die optimierte Feedstockzusammensetzung resultiert eine zeiteffektive und defektfreie
Behandlung der Bauteile sowohl im Abformprozess als auch in der thermischen
Prozessfihrung und trigt somit zur Verringerung von Ausschuss und Produktionskosten
bei.

e Die erstmalig durchgefithrten Untersuchungen zu Prozess- und Materialeinfliissen auf die
Prizision spritzgegossener Mikrobauteile vertiefen signifikant den Kenntnisstand iber
mogliche Einflussparameter sowie deren Kontrolle.

e Der Einfluss von Pulverbeladung und der Binderzusammensetzung auf die mechanischen
Eigenschaften von mikrospritzgegossenen Bauteilen konnte gezeigt und Ansitze zur
Optimierung erarbeitet werden.

e Der eindeutige Einfluss der Lage und der Form des Angusssystems wurde erstmals im
realen Prozess nachgewiesen. Dies ermoglicht die Definition von Regeln zur

Konstruktion von SpritzgieBwerkzeugen beziiglich Angussposition und —form.

136



e Die im PulverspritzgieBprozess erreichbare Prizision konnte wesentlich gesteigert
werden. Durch die Kombination aus tiefergehendem Prozessverstindnis und verbesserter
Formmassenzusammensetzung wurden dullerst geringe Abweichungen vom Mittelwert
von bis zu 0,05 % an gesinterten metallischen bzw. 0,04 % an keramischen Bauteilen

erzielt.

Fiar zukinftige Arbeiten ist insbesondere die Erweiterung des erzielten Wissensstandes auf
andere Materialien sinnvoll. Dabei konnen sowohl metallische Werkstoffe (3161, Wolfram, Titan,
Werkzeugstihle) als auch bisher weniger gut untersuchte Keramiken, wie z.B. Aluminiumnitrid
oder Siliziumkarbid, beispielhaft genannt werden. Die in den hier vorgestellten Untersuchungen
beziiglich der maximal verarbeitungsfihigen Feststoffgehalte sollten auf ihre Anwendbarkeit fiir
die groBindustrielle Fertigung tiberprift werden. Zur Sicherheit sollte dabei von einem Fillgrad
von 65 Vol % ausgegangen werden, da hier mit weniger Stérungen im vollautomatischen Betrieb

bei der Abformung sehr grof3er Stiickzahlen zu rechnen ist.

Im Hinblick auf die erreichbaren Prizisionen ist eine Fortfithrung der Untersuchungen mit dem
in dieser Arbeit eingesetzten Doppelkolbenwerkzeug als erstrebenswert zu betrachten. Um die
hier vorgestellten Effekte, die durch die Geometrie des Angussstegs verursacht wurden, zu
eliminieren, muss dieser vor weitergehenden Analysen tberarbeitet werden. Danach sollten der
Einfluss weiterer Parameter bei erhohter Werkzeugtemperatur sowie  zusitzliches
Optimierungspotential durch angepasste Prozessparameter ergriindet werden. Denkbar ist dabei
auch eine genauere Untersuchung des Entformungsprozesses, z.B. durch den Einsatz von in den
Auswerfern oder Kolben integrierten Drucksensoren. Somit kdnnen Zusammenhinge zwischen
Bauteilqualitit und Entformungsverhalten fur verschiedene Feedstock- und

Prozessparametervarianten erschlossen werden.
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Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzung Einheit Bedeutung

316L Nichtrostender, austenitischer Edelstahl

Ae Schwindungstoleranz

=
E

Lingeninderung

€ Relative Gesamtschwindung

" Pa-s Viskositit

Nm Pa-s Maximale Viskositit

P g/cm’ Dichte

O, Standardabweichung

D Vol % Feststoffgehalt

D, Relativer Pulverfiillgrad

>
o

Aktiengesellschaft

Z
o

Aluminiumoxid

=]
t
~

Brunauer-Emmet-Teller

CIM Ceramic Injection Molding

D um Durchmesser
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dso um KenngroBe der Partikelgroflenverteilung;
50 % der Partikel sind kleiner als der

angegebene Wert

DIN Deutsche Industrienorm

DSC Differential Scanning Calorimetry

E Nm Knetenergie

Espez

Z
8
~
oQ

Spezifische Knetenergie

FeB Eisenborid

GPC Gel-Permeations-Chromatographie

IAM-KWT Institut fir Angewandte Materialien —

Keramische Werkstoffe und Technologien

IAM-WK Institut fir Angewandte Materialien -
Werkstoffkunde

KG Kommanditgesellschaft

L pm Lange

13 um Abstand des Punktepaares i wihrend des
Zugversuches
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L-PIM Low Pressure Injection Molding

m g Masse

my g Masse im Messmedium

M, g Masseverlust nach Losemittelentbinderung

M g/mol Mittlere Molmasse

M(t) Nm Gemessenes Drehmoment

n.b. Nicht bestimmt

PE Polyethylen

PEGAE Polyethylenglykolalkylether

pvT Druck-Volumen-Temperatur-Messung

R? Gtite eines Fits

Ryo.2 N/mm? 0,2 % Dehngtrenze

SiO, Siliziumdioxid

toes s Gesamtknetdauer

T, °C Zersetzungstemperatur

Vol % Prozentueller Volumenanteil
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xé- Position des Punktes j im Feld 2 zum

Zeitpunkt i bei der optischen Vermessung

der Dehnung
710, Zirkoniumdioxid
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Anhang

'SANDVIK
L
SANDVIK OSPREY LTD.,

RED JACKET WORKS,
MILLANDS ROAD, Telephone: 01E39.634121
NEATH SA11 1MJ, Fax: (ME39.630100

UMITED KINGDOM. E-Mzii: powders.osprepifisandwvik.com

osprey

CERTIFICATE: 21307

Customer:| KARLSRUHER INSTITUT FUER TECHNOLOGIE

Customer Order:| 73320576888

Customer Alloy Hame:| 17-4 PH
Osprey Order Humber:| 140915/05 CALL:D1

Osprey Alloy Mame:| 17-4 PH

Dispatch Number:| 1500158
Weight: | 10.00Kg (221b)

Powder Size: | 50%-Smicron

Atomise Gas:|Mitrogen

Physical Test Data Particle Size Data Chemical Analysis(wt %

Minimum Actual — Maximum Sieve Analysis El Minimum  Actual Maximi
Cr 16.0 16.9 % [17.0

Laser Diffraction Analysis Mi  [4.0 4.4 % 5.0
Minimum actusl  Maximum | U (3.5 4.1 % 4.5
d10 pm 19 Mn [0.0 0.5 % 1.0
d50 pm 34 Si 0.0 0.3 % 1.0
d90 pm 58 Mk |0.15 047 % |045
50 wm= 818 %N 0.00 0.16 % |0.25

0.00 0.06 % |0.20

Mo 0.0 0.1 % 0.3
0.00 0.02 % (007
0.000 0.010 % |0.032
0.000 0.004 % (0.03C
Fe BALANCE

w

Abbildung 0.1: Datenblatt des Herstellers zum Pulver des Typs 17-4PH
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TOSOH ZIRCONIA POWDER No. ol
Tme SPECIFICATION AND TYPICAL PROPERTIES poges:
TOSQH Grades: TZ-3Y-E, 3YS-E, 3YB-E, 3YSB-E, 3YSB-C 112

1. Standard Specification

TOSOH ZIRCONIA POWDER No.of
Tme  SPECIFICATION AND TYPICAL PROPERTIES pages:
TOS0H Grades: TZ-3Y-E, 3YS-E, 3YB-E, 3YSB-E, 3Y$B-C 212

2. Typical Properties

3Y-E |3YS-E | 3YB-E |3YSB-E|3YSB-C

3Y-E |3YS-E | 3YB-E [3YSB-E |3YSB-C

Chemical characteristics

Physical characteristics

ZrOpoeroemo ' W% | (>99.9) | (-99.9) | (>99.9)| (>99.9)| (>99.9) Crystallite size nm 27 | 36 27 | @ 36
Y,0, weo | 2151 5151 815 515 ) 515 Particle size*' D(50) um 06 | 06 | ©8) | 08 | (05
ALO, wop | 0251 025 1 025 025 0.25 Granule size™D(50) pm 50 80 60 60 55

Si0, wi% | <002 | 002 | <002 | 0.02 | <0.02 Bulk density gem* | 13 | 12 | 11 | 12 | 138
Fe, 0, wi% <001 | <001 | <001 | =001 | <001 Process characteristics™

Na,O W% | 004 | <0.04 | <0.04 | <0.04 | <0.04 Green density gem® | 255 | 261 | 266 | 279 | 201

36 33 55

Loss on ignition (1000 °C)wt% =12 =12 06 o8 w0

Sintered density glem® | 6.05 6.05 6.05 | 605 6.05

Physical characteristic

Bending strength MPa 1000 1500 1100 1400 1100

7:2 ‘(wsta) ‘ (7:2) ‘ (7:2)

Specific surface area  mA/g ‘ 1623 Fracture toughness MPam? 5 5 & 5 5
“1: Calculated value — 100 - (SI0, + Fe,0, + Na,0)
Typical Hafnia content < 3.0 Wi%. * Hardness (HV10) 1250 1250 1250 | 1250 | 1250

Note: For binder grades, BET specific surface areas cannot be measured. We believe that a binder grade
has the same BET value range as that of its base powder, for example, the range of BET value for TZ-3YB-
E is the same as the range for TZ-3Y-E

MODIFICATIONS APPROVED BY

Name: SHIGEO SUZUKI

Position: General Manager, Advanced Ceramics Department
Walid August 2004 Date:  Ociober 19, 2004

*1: For typical particle size distributions, see Appendix-1
*2: For typical granule size distributions, see Appendix-2.
*3: Values depend on process conditions. Above results are obtained by-
Uni-axial press
Molding pressure 70 MPa
Sintering Temp. TZ-3Y-E 1350 °C, 3¥B-E & 3v5-E 1450 °C, 3¥SB-E & 3Y5B-C 1500 °C
The information provided and recommendations made hersin pertain soisly to matiers of composition of the products based on tests kelieved to be
reicivle. The aocuracy of this information i not quarantzed. Since the purchaser's acual use of the products fs keyond the control of Tosoh
Corporation and its reiated, subsidiary and affiated companies (callectvely, elated companies), Tasoh Coporation ard is related companies are
neither responsible noe liakie for resuts chiimed fom the use of the producs. Tosoh Comporation and its relatzdl comeanies make no
of the prochicts for any use imtended or maske by the purchaser. Each purchaser must

TOZOH CORPORATION 2HIBA-OEN FRITBULDING 362, 2HIEA, MNATO-U, TOKTO 105-8623, JASAN  TELWS1-3-5227-5170

coneuct 5 oW testing, safety and reguiatory BvaUAt0AS.

Abbildung 0.2: Datenblatt des Herstellers zum Zirkoniumdioxid Tosoh TZ-3YS-E
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Abbildung 0.3: Beispiel fiir die Auswertung einer Messung am psurf der Firma nanofocus zur

Bestimmung der geometrischen Mal3e von p-Zugproben
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Abbildung 0.4: Enddrehmomente bei 125°C und Viskositit bei 160°C und 100 1/s fiir

Formmassen mit Monocarbonsiuren und 60 Vol % Feststoffgehalt
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Abbildung 0.5: Enddrehmomente bei 125 °C und Viskositit bei 160 °C und 100 1/s fiir

Formmassen mit Monocarbonsiuren und 63 Vol % Feststoffgehalt
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Abbildung 0.7: Enddrehmomente bei 125 °C und Viskositit bei 160 °C und 100 1/s fir

Formmassen mit Monocarbonsiuren und 69 Vol % Feststoffgehalt
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Abbildung 0.6: Enddrehmomente bei 125 °C und Viskositit bei 160 °C und 100 1/s fiir
Formmassen mit Monocarbonsiuren und 65 Vol % Feststoffgehalt
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Abbildung 0.8: Bauteilform in Abhingigkeit der Parameterkombinationen:

U-Form: links oben; V-Form: rechts oben

W-Form: links unten; einseitiges V: rechts unten

Position
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Abbildung 0.9: Vergleich der Abweichungen an Griin- und Sinterlingen des Versuchs 3 (links)

und Versuchs 4 (rechts)
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Abbildung 0.10: Einfluss des Feststoffgehaltes auf das E-Modul spritzgegossener 17-4PH-

Proben
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Abbildung 0.11: Einfluss des Dispergatorgehaltes auf das E-Modul spritzgegossener 17-4PH-
Zugproben
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