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Kurzfassung  

Aufgrund überlegener Materialeigenschaften im Vergleich zu Stahl finden bei 
der Herstellung von Werkzeugen bevorzugt Wolframkarbid-Kobalt- 
(WC-Co-) Hartmetalle Anwendung. In Studien wird gezeigt, dass die bad- 
basierte Photopolymerisation für das endkonturnahe Fertigen von Keramiken 
verwendet werden kann. In dieser Arbeit wird untersucht, ob trotz der starken 
Absorption von Licht im Wellenlängenbereich von 400 – 500 nm durch  
Wolframkarbid- und Kobalt-Pulver WC-12Co-(Gew.-%)-Bauteile mit der 
badbasierten Photopolymerisation und einer thermischen Nachbehandlung 
hergestellt werden können. Es wird ein Schlicker mit einem Feststoffgehalt 
von bis zu 40 Vol.-% entwickelt. Eine hybride Polymerisationsmethode  
ermöglicht die Aushärtung der photosensitiven Schlicker. Thermische  
Analysen werden zur Optimierung eines Temperatur-Zeit-Profils zum Entbin-
dern der Grünkörper genutzt. Die Grünkörper und die gesinterten Modell- 
körper werden mit mikroskopischen Methoden und Röntgenanalyse-Verfahren 
charakterisiert. Nach dem Flüssigphasensintern wird eine lineare Schwindung 
von 21 – 28 % erfasst. Der verbleibende Restporositätsanteil beträgt ~ 9 %. Es 
wird ein WC-Kornwachstum sowie die Bildung der spröden η-Phase beobach-
tet. Eine Härte von 1.157 ± 59 HV10 und eine Palmqvist-Bruchzähigkeit von 
12 ± 2 MPa√m wird erreicht. Mit einem anschließenden Gasdrucksintern kann 
der Restporositätsanteil auf Kosten weiterer η-Phasenbildung auf < 0,5 %  
reduziert werden. Dies führt zu einer Härtesteigerung auf 1.400 ± 22 HV10 
und einer Erhöhung der Palmqvist-Bruchzähigkeit auf 15 ± 1 MPa√m in  
η-Phasen-freien Bereichen. Eine Charakterisierung der Biegebruchfestigkeit 
ist aufgrund oberflächennaher Defekte und einer Verformung der Prüfgegen-
stände nicht möglich. Die erreichten Eigenschaften werden mit den in der  
aktuellen Literatur genannten Werten konventionell hergestellter und von mit 
weiteren additiven Fertigungssystemen gefertigten Hartmetallen verglichen. 
Die Untersuchungen zeigen, dass während der badbasierten Photopolymerisa-
tion schlicker- und prozessbedingte Defekte auftreten. Der geringe Feststoff-
gehalt und die dadurch reduzierte Stabilität der Grünkörper führen während 
der thermischen Nachbehandlung zur Bildung von Poren und Rissen.
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Abstract  

Due to their superior material properties compared to steels, tungsten carbide-
cobalt- (WC-Co-) cemented carbides are the preferred choice for complex 
tools. Numerous studies show that vat photopolymerization can be used for 
near-net-shape printing of ceramics. This study investigates whether vat  
photopolymerization followed by thermal post-treatment can be used to  
manufacture WC-12Co-(wt.%)-components despite the strong absorption of 
tungsten carbide and cobalt powder in the wavelength range of 400 – 500 nm. 
For this purpose, a slurry with a solid fraction of up to 40 vol.% is developed. 
A hybrid polymerization method is used to cure the photosensitive slurry. 
Based on thermogravimetric analyses, an optimized temperature-time-profile 
for debinding the green bodies is developed. The printed green bodies and  
sintered specimens are evaluated using microscopic methods and X-ray  
analysis techniques. After liquid phase sintering, a linear shrinkage of 
21 – 28% is observed. The average residual porosity content is ~ 9%. In  
addition, WC grain growth and the formation of the brittle η-phase are  
observed. A hardness of 1.157 ± 59 HV10 and a Palmqvist fracture toughness 
of 12 ± 2 MPa√m are achieved. Using post-sinter-HIP (gas pressure sintering), 
the residual porosity fraction can be reduced to < 0.5% at the expense of further 
formation of the η-phase. This results in an increase in hardness to 
1.400 ± 22 HV10 and up to 15 ± 1 MPa√m in Palmqvist fracture toughness in 
η-phase-free areas. Flexural strength is not characterized due to the  
deformation and strong defects close to the surface in the test specimens. The 
achieved properties are compared with the values in current literature on  
conventionally manufactured cemented carbides and those made by other  
additive manufacturing systems. The study shows that slurry-related and  
process-related defects are formed during vat photopolymerization. In  
particular, the low solid fraction and the resulting reduced stability of the green 
bodies during thermal post-treatment lead to the forming of pores and cracks. 
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1 Einleitung und Motivation 

Wolframkarbid-Kobalt-Hartmetalle sind besonders für die Herstellung von 
Werkzeugen aufgrund ihrer außergewöhnlichen Kombination aus Härte und 
Zähigkeit im Vergleich zu anderen Schneidwerkstoffen von hoher Bedeutung 
[1]. Durch die Wahl einer geeigneten Kombination aus Hartstoffphase, meist 
Karbide der Metalle der 5. und 6. Nebengruppe, und einer metallischen  
Binderphase kann eine breite Kombination an Mikrostrukturen mit einer Viel-
zahl mechanischer Werkstoffeigenschaften ausgebildet werden [2]. Derzeit 
werden 64 % der weltweiten Wolframproduktion von 1,05 × 108 kg für die 
Herstellung von Hartmetallen genutzt [3, 4]. Aufgrund der herausragenden  
Eigenschaften haben Hartmetalle und Cermets (keramische Hartstoffphase in 
metallischer Bindermatrix) mit einem Marktanteil von 56 % den Anteil der 
Schnellarbeitsstähle als Schneidwerkstoff weit übertroffen. Keramiken, 
Diamant und kubisches Bornitrid (cBN) sind bei der Bearbeitung von Werk-
stoffen gleichermaßen von hoher Bedeutung, nehmen allerdings nur 25 % des 
Marktvolumens ein [4, 5]. Nach einer Studie der Dedalus-Consulting Inc.  
beträgt der Umsatz an Hartmetallschneidwerkstoffen im Jahr 2005 weltweit 
5,5 Mrd. Euro, hinzu kommen 5,5 – 7 Mrd. Euro für die Materialgruppe der 
Cermets [6].  

Für die Bearbeitung moderner Werkstoffe, wie bspw. Aluminium-,  
Magnesium- und Titanlegierungen sowie hochfeste Stähle, finden Hartmetall-
werkzeuge ebenso ihre Anwendung wie für die Bearbeitung komplexer Leicht-
baumaterialstrukturen, bei welchen faserverstärkte Kunststoffe in Verbindung 
mit Metallen bearbeitet werden sollen. Aufgrund des energetisch günstigen  
Verhältnisses von Masse und Festigkeit werden Leichtbaumaterialien bevor-
zugt im Bereich der nachhaltigen Mobilität, einer der Schlüsseltechnologien 
der Zukunft, eingesetzt. Besonders die in der Kunststoffmatrix vorliegenden 
abrasiven Fasern und die unterschiedlichen Werkstoffeigenschaften von faser-
verstärkten Kunststoffen und der Metalle führen bei der Zerspanung von  
Verbundmaterialien zu starkem Werkzeugverschleiß [7]. Hohe mechanische 
und thermische Belastungen während der Zerspanung können zum Erreichen 
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der Grenze der Belastbarkeit der Werkzeugschneide, zur Abstumpfung und 
schlussendlich zum Versagen führen. Die Verschleißursachen können auf  
Adhäsions-, Oxidations-, Diffusions- und Abrasions-Effekte (in Form von  
mechanischem Abrieb) zurückgeführt werden [8]. Neben Reibungsverschleiß, 
der Aufbauschneidenbildung durch Ablagerung von Werkstoffteilchen auf der 
Spanfläche und der Verformung der Schneidkante aufgrund hoher  
mechanischer Beanspruchung des Werkstoffs unter Druck ist der Diffusions-
verschleiß zu nennen. Bei hohen Temperaturen können Atome ihre Gitter-
plätze verlassen und zu wandern (diffundieren) beginnen. Bei Schnellarbeits-
stählen ist die Diffusion von untergeordneter Bedeutung, da die Erweichung 
des Werkstoffs bereits deutlich vor den Diffusionsprozessen einsetzt. Bei Hart-
metallen hingegen führt der Diffusionsverschleiß zum Freilegen oder Auflösen 
von Karbiden, was zur Schädigung des Werkzeugs führt. Ein typischer  
Diffusionsverschleiß an Hartmetallen ist die Auskolkung auf der Spanfläche, 
auf welche die höchsten Temperaturen einwirken. Besonders die gewählte 
Schnittgeschwindigkeit bestimmt das Temperaturbild an der Schneide und 
zeigt einen starken Einfluss auf den Verschleiß. Mit zunehmender Schnitt- 
geschwindigkeit nimmt der Gesamtverschleiß aufgrund einer höheren  
vorliegenden Temperatur zu [9]. 

Daher werden zur Bearbeitung moderner Werkstoffe und komplexer  
Strukturen spezifische und an die Anwendung angepasste Werkzeuge benötigt,  
welche eine nachhaltige Zerspanung und Ressourceneffizienz ermöglichen. 
Hierbei ist eine Reduzierung der Bearbeitungszeit durch eine Erhöhung der 
Schnitt- und Vorschubgeschwindigkeit anzustreben. Grundlage hierfür sind 
neue Maschinenkonzepte, leistungsstarke, aber energieeffiziente Komponen-
ten und Schneidstoffe mit hoher Standzeit [10]. Nach aktuellem Stand der 
Technik sind die Materialsysteme WC-Co und WC-TiC-TaC/NbC-Co sehr gut 
erforscht und scheinen bezüglich der erreichbaren Materialeigenschaften weit-
gehend ausgeschöpft zu sein [6]. Um bei Zerspanungsprozessen weitere  
signifikante Fortschritte erzielen zu können, werden neuartige und effizientere 
Werkzeugdesigns benötigt. Hier sei bspw. eine aktuelle wissenschaftlich- 
systematische Entwicklung einer effizienten und energieverbrauchs- 
optimierten Vollhartmetall-Schaftfräser-Geometrie genannt, welche eine um 
20 % höhere Schnittgeschwindigkeit bei gleichzeitig 60 % höherer Standzeit 
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erlaubt [11]. Aktuelle Herstellungsverfahren, wie das Pressen und Sintern, das 
Extrudieren oder der Metallpulverspritzguss (MIM) weisen geometrische  
Limitierungen bei der Herstellung komplexer Werkzeuggeometrien auf. 

Additive Fertigungssysteme versprechen aufgrund des schichtweisen  
Freiform-Bauteilaufbaus neue Designfreiheitsgrade. Je nach Anwendungsfall 
sind diese Verfahren als schnell, kostengünstig und ressourcenschonend  
bekannt, um Komponenten nach den gewünschten Eigenschaften und aus  
Materialien mit besonderen Eigenschaften maßgeschneidert herzustellen [12]. 
Abbildung 1 (a) stellt Designs additiv gefertigter Hartmetall-Werkzeugproto-
typen dar [13]. Innenliegende Kühlstrukturen können in Verlauf, Form und 
Durchmesser optimiert in Werkzeugsysteme eingebracht werden, wodurch die 
Leistungsfähigkeit erhöht wird. Diese können zu einer Erhöhung der Standzeit 
des Werkzeugs beitragen und das Arbeiten bei höherer Schnitt- und Vorschub-
geschwindigkeit aufgrund einer effektiveren Kühlung ermöglichen [13].  

 
Abbildung 1:  Prototypendesign additiv gefertigter Hartmetallwerkzeuge; a) neuartige 

Kühlstrukturen in Sonderwerkzeugen, Darstellung von [13] (Creative 
Commons CC BY-NC-ND 4.0); b) Wendeschneidplatte mit geschlungenem 
Kühlkanal, Darstellung von [14] mit Genehmigung durch Elsevier. 

Abbildung 1 (b) zeigt zudem das Prototypendesign einer additiv gefertigten 
Wendeschneidplatte mit innerer Kühlstruktur, welche parallel zum Umfang 
des Körpers geschlungen ist und mit der Oberflächenebene durch drei Kanäle 

https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/
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in der Nähe der Ecken verbunden ist [14]. Eine Öffnung kann dazu genutzt 
werden, eine Kühlflüssigkeit in den Kanal einzubringen, welche durch weitere 
Kanäle entweichen kann. So können thermische Lasten gleichmäßig verteilt 
und der Verbrauch an teuren Kühlschmiermitteln reduziert werden. Die Kanäle 
können zudem mit Werkzeughaltersystemen verbunden werden, welche eben-
falls mit Hilfe additiver Fertigungssysteme hergestellt werden können [14]. 
Neuartige Kühlstrukturen sollen auch dazu beitragen eine Trockenbearbeitung, 
ohne Kühlschmiermittel, zu ermöglichen [13]. 

Nach aktuellem Stand der Technik können mit dem pulverbettbasierten 
Schmelzen und dem Materialsystem WC-Co keine schneidfähigen Hart- 
metalleigenschaften hergestellt werden [13, 15–24]. Auch durch die chemische 
Anpassung der Pulversorten mit Kornwachstumsinhibitoren und Carbon Black 
werden mit dem pulverbettbasierten Schmelzen keine verbesserten Werkstoff-
eigenschaften für schneidfähige Hartmetalle erreicht [22, 25]. Mit weiteren 
additiven Fertigungssystemen, bei welchen ein Grünkörper aufgebaut wird 
und die thermische Nachbehandlung in Industrieöfen stattfindet, werden  
bereits vielversprechende WC-Co-Hartmetalleigenschaften erzielt [14, 15, 26–
28]. Hierzu zählt auch die im Moment überwiegend für Kunststoff- und  
Keramikbauteile [29] eingesetzte badbasierte Photopolymerisation. Ausgangs-
material ist ein photosensitives Harz, in welchem die Feststoffpartikel  
homogen dispergiert vorliegen. Schicht für Schicht wird der photosensitive  
Schlicker ausgehärtet und ein Grünkörper aufgebaut [30, 31]. Durch eine  
thermische Nachbehandlung werden die Grünkörper zunächst entbindert und 
anschließend gesintert [32]. Aufgrund der starken Absorption von Wolfram-
karbid [33] und Kobalt [34, 35] in dem zur badbasierten Photopolymerisation 
verwendeten Wellenlängenbereich von 400 – 500 nm und der dadurch  
erschwerten Polymerisation der WC-Co-Schlicker wurde das Verfahren für 
Hartmetalle bisher nur limitiert untersucht [22, 36–41]. 

Ziel dieser Arbeit ist das Beantworten der Forschungsfragestellung, ob trotz 
der starken Absorption durch Wolframkarbid- und Kobalt-Pulver im Wellen-
längenbereich von 400 – 500 nm WC-12Co-(Gew.-%)-Bauteile mit der  
badbasierten Photopolymerisation und einer anschließenden thermischen 
Nachbehandlung hergestellt werden können. Auftretende Defekte und die  
erreichbare Härte, Bruchzähigkeit und Biegebruchfestigkeit sollen bewertet 



 

5 

werden, sodass das Verfahren im Vergleich zu weiteren additiven und  
konventionellen Fertigungssystemen eingestuft werden kann. 

Hierfür werden photosensitive WC-12Co-(Gew.-%)-Schlicker mit möglichst 
hohem Volumenanteil an Feststoffpartikeln bei verarbeitbaren rheologischen 
Eigenschaften entwickelt. Zur Stabilisation der Schlicker gegenüber  
Entmischung werden diese mit einem Thixotropiermittel angepasst.  
Rheologische Untersuchungen tragen zur Charakterisierung bei. Aufgrund der 
starken Absorption durch Wolframkarbid- und Kobalt-Pulver im Wellen- 
längenbereich von 400 – 500 nm muss ein geeignetes Photopolymerisations-
system erarbeitet und die erreichbare Aushärtetiefe untersucht werden. Die 
Homogenität der Schlicker und der Grünkörper wird qualitativ und quantitativ 
mit mikroskopischen Methoden charakterisiert. Thermische Analysen werden 
zur Optimierung eines Temperatur-Zeit-Profils zum Entbindern der  
WC-12Co-(Gew.-%)-Grünkörper genutzt. Flüssigphasengesinterte WC-12Co-
(Gew.-%)-Modellkörper werden mit mikroskopischen Methoden, Röntgen-
analyseverfahren und mechanischen Werkstoffprüfverfahren bewertet.  
Abschließend wird ein Nachverdichten der Modellkörper mit Sinter-HIP  
(Gasdrucksintern) zur Reduktion der inneren Restporosität und zum  
Verbessern der mechanischen Eigenschaften untersucht.
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2 Kenntnisstand 

In diesem Kapitel wird der für diese Arbeit relevante Stand der Technik  
dargestellt. Zunächst wird der mikrostrukturelle Aufbau von flüssigphasen- 
gesinterten WC-Co-Hartmetallen und die Bildung von Fremdphasen in  
Abhängigkeit vom Kohlenstoffgehalt beschrieben (2.1.1). Anschließend  
werden die Mechanismen des WC-Kornwachstums während des Flüssig- 
phasensinterns vorgestellt (2.1.2). Danach sind die zu erwartenden  
mechanischen und physikalischen Eigenschaften in Abhängigkeit von der 
WC-Korngröße und dem Co-Binderanteil aufgeführt. Hierzu zählt neben der 
Härte die Bewertung der Bruchzähigkeit mit der Palmqvist-Methode.  
Ebenfalls wird die Rissausbreitung in WC-Co-Hartmetallen bei Raumtempe-
ratur behandelt (2.1.3). Anschließend folgt ein Überblick über die konventio-
nellen Formgebungsverfahren (2.2.1) und die bereits veröffentlichten  
additiven Fertigungssysteme (2.2.2) zur Herstellung von WC-Co-Hartmetall-
bauteilen. Als neues additives Fertigungssystem für WC-Co-Hartmetalle wird 
die badbasierte Photopolymerisation (2.2.3) vorgestellt. Des Weiteren folgen 
wichtige Eigenschaften der für die badbasierte Photopolymerisation  
benötigten photosensitiven Schlicker. Hierbei werden Kenntnisse zu den Harz-
komponenten (2.3.1) und dem veränderten Polymerisationsverhalten in  
Anwesenheit von metallischen und keramischen Partikeln im photosensitiven 
Harz (2.3.2) behandelt. Folgend werden die rheologischen Anforderungen 
(2.3.3) an die Verarbeitbarkeit der photosensitiven Schlicker und das  
Stabilisieren gegenüber einer Entmischung mittels Rheologieadditiven  
beschrieben. Abschließend wird der Kenntnisstand zur thermischen Nach- 
behandlung von quervernetzten Acrylatharz-gebundenen Grünkörpern  
aufgeführt. Hierzu zählt das thermische Entbindern (2.4.1), das Flüssigphasen-
sintern (2.4.2) und das Nachverdichten durch Gasdrucksintern (Sinter-HIP) 
(2.4.3) von WC-Co-Hartmetallen. 



2.1 WC-Co-Hartmetalle 

7 

2.1 WC-Co-Hartmetalle 

Hartmetalle und Cermets gehören zu den am weitesten verbreiteten Produkten 
der Pulvermetallurgie weltweit. Nach aktuellem Stand der Technik enthalten 
> 80 % aller Hartmetallsorten aufgrund seiner herausragenden Werkstoff- 
eigenschaften hexagonal dichtest gepacktes (hdp) Wolframkarbid (WC) als 
Hartstoffphase [42]. In > 90 % aller Hartmetalle, in welchen WC als Hart-
stoffphase eingesetzt wird, wird Kobalt (Co) im Mengenbereich von 
3 – 30 Gew.-% als Bindermetall verwendet [43]. Kobalt wird aufgrund der 
sehr guten Benetzung der WC-Körner durch den geringen Kontaktwinkel von 
nahezu 0° [44, 45] und der hohen Löslichkeit von etwa 22 % Wolfram und 
Kohlenstoff in Kobalt bei typischer Sintertemperatur verwendet [46]. Dies  
begünstigt die Auflösungs- und Ausscheidungskinetik, welche für die  
vollständige Verdichtung während des Flüssigphasensinterns erforderlich ist 
[47]. Reines Kobalt liegt bis zum Erreichen von 417 °C im hexagonal dichtest  
gepackten (hdp) Kristallgitter vor und wandelt anschließend in das kubisch  
flächenzentrierte (kfz) Kristallgitter um [42, 48]. Bei WC-Co-Hartmetallen 
bleibt das kfz-Kristallgitter der Co-Binderphase auch bei Raumtemperatur  
erhalten. Gründe hierfür sind das stabilisierend wirkende gelöste Wolfram in 
der Co-Binderphase [48–51] sowie Eigenspannungen aufgrund der hohen  
Differenz der Wärmeausdehnungskoeffizienten der WC- und der Co-Phase 
[42, 46, 47, 51, 52]. Die Co-Binderphase im kfz-Kristallgitter mit zwölf  
unabhängigen Gleitsystemen verleiht dem Hartmetall ein hohes plastisches  
Verformungsvermögen [47]. 

2.1.1 Mikrostruktureller Aufbau 

Die Mikrostruktur gesinterter WC-Co-Hartmetalle wird durch den Volumen-
anteil der Karbidphase VV, die Kontiguität der Karbidkristalle G (Flächen- 
anteil der Karbid-Karbid-Kontakte an der Gesamtoberfläche der Karbid- 
kristalle), den mittleren linearen Abstand der Karbidkristalle dα und den mitt-
leren linearen Abstand der Bindephase λ sowie durch die Form der Karbidkris-
talle beschrieben [48, 53–61]. VV, G, dα, λ sind nach Gleichung 2-1 miteinan-
der verknüpft und können nicht unabhängig voneinander variiert werden [61]. 
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λ
dα

 = 
1 – VV

VV ∙ (1 – G) 2-1 

Die Kontiguität G der Karbidkristalle wird vorrangig vom Volumenanteil der 
Karbidphase VV bestimmt [48, 62–66]. In der Mikrostruktur tritt WC in Form 
von facettierten prismatischen Körnern auf, welche homogen in der  
metallischen Co-Binderphase eingebettet vorliegen. Abbildung 2 stellt die 
Mikrostruktur eines gepressten und bei 1.450 °C für 1 h gesinterten Hart- 
metallbauteils dar [44]. Deutlich zu erkennen sind die prismatischen  
WC-Körner, welche homogen in der Co-Binderphase vorliegen. 

 
Abbildung 2: Zweiphasige WC-Co-Mikrostruktur, flüssigphasengesintert bei 1.450 °C für 

1 h (WC: hell, Co: dunkel); Darstellung von [44] mit Genehmigung durch 
Elsevier; Markierungen der WC- und Co-Phase ergänzt. 

Bei einem Defizit oder einem Überschuss an Kohlenstoff wird der Verbund-
werkstoff dreiphasig [67]. Das berechnete ternäre Phasendiagramm des W-Co-
C-Systems bei 1.350 °C ist in Abbildung 3 dargestellt und zeigt den nur eng 
vorliegenden Zweiphasenbereich von WC und Co, welcher von Dreiphasen-
bereichen umgeben ist [68, 69]. Die Kohlenstoffbilanz während des Sinter-
prozesses bestimmt die Ausbildung der Mikrostruktur. Tritt während des  
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Flüssigphasensinterns eine Entkohlung auf, so wird eine unterstöchiometrische  
W-Co-Karbidphase, die sogenannte η-Phase, ausgebildet [70]. Die am  
häufigsten auftretende η-Phase in der M6C-Karbidform kann im Bereich von 
Co3,2W2,8C bis Co2W4C variieren [71]. Die η-Phase ist sehr spröde und daher 
für die Herstellung von Werkzeugen nachteilig [72, 73]. 

 
Abbildung 3: Isothermer Schnitt des ternären W-C-Co-Phasendiagramms bei 1.350 °C; 

Darstellung nach [69]. 

Ist demgegenüber der C-Gehalt zu hoch, liegt in der Mikrostruktur freier  
Graphit vor, welcher ebenfalls die erreichbaren mechanischen Werkstoff- 
eigenschaften reduziert. Abbildung 4 stellt den engen Kohlenstoffbereich für 
das Hartmetallsystem WC-10Co (Gew.-%) in Abhängigkeit von der  
Temperatur dar [42]. Der stöchiometrische Kohlenstoffgehalt des Material-
systems entspricht 5,52 Gew.-%. Der WC-Co-Zweiphasenbereich ist von 
5,40 Gew.-%. bis 5,54 Gew.-% Kohlenstoff eng begrenzt. Auch innerhalb des 
Zweiphasenbereichs ist die Menge an gelöstem Wolfram in der Binderphase 
nach der Wärmebehandlung vor allem vom Kohlenstoffgehalt abhängig.  
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Höhere Wolframgehalte werden bei niedrigen Kohlenstoffgehalten in der  
Binderphase beobachtet [42]. Die Kohlenstoffbilanz wird durch die Menge an 
zugesetztem Kohlenstoff im System, den im WC-Pulver vorliegenden  
Sauerstoffgehalt sowie die Wärmebehandlungsparameter (Temperatur,  
Atmosphäre, Haltezeiten) bestimmt [70]. 

 
Abbildung 4: WC-10Co-(Gew.-%)-Temperatur-Konzentrationsschnitt mit eng vorliegen-

dem WC-Co-Zweiphasenbereich; berechnet mit Thermo-Calc (Thermo-
Calc Software AB, Schweden); Darstellung nach [42]; mit Phasen- 
bezeichnungen nach [70] ergänzt. 

Das Ausmaß des Kohlenstoffmangels im System zeigt während des Flüssig-
phasensinterns einen Einfluss auf die Menge und Form der ausgebildeten 
η-Phase. Abbildung 5 stellt die Ausbildung der η-Phase (dunkel) in  
Abhängigkeit vom C-Gehalt dar [74]. Bei sehr geringem Kohlenstoffmangel 
wird die η-Phase während des Abkühlens vollständig aufgelöst. Liegt ein  
geringer Kohlenstoffmangel vor, wird die η-Phase beim Abkühlen ausgebil-
det (WC + flüssig β (Co) → WC + η-Phase + flüssig β (Co)) und kann bei 
weiterer Abkühlung in den Solidusbereich durch eine peritektische Reaktion 
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(flüssig β (Co) + η-Phase + WC → WC + β (Co)) aufgelöst werden [70, 75]. 
Auch wenn die Auflösung der η-Phase thermodynamisch möglich ist, findet 
diese nur sehr langsam statt. So kann die η-Phase auch bei geringem Kohlen-
stoffmangel nach dem Abkühlen in der Mikrostruktur vorliegen. Bei höheren 
Kohlenstoffdefiziten wird die η-Phase bereits während des Flüssigphasen- 
sinterns ausgebildet und bleibt auch nach dem Abkühlen erhalten.  
Mit zunehmendem Kohlenstoffmangel nimmt der Volumenanteil an η-Phase 
bei kleiner werdender Korngröße zu [70, 76]. 

 
Abbildung 5: η-Phasenbildung in Abhängigkeit vom C-Gehalt, dargestellt an einer 

WC-4,5Co-(Gew.-%)-Mikrostruktur; modifizierte Darstellung nach [74] 
(Creative Commons CC BY 4.0). 

Besonders die Ausbildung der grob isoliert vorliegenden η-Phase führt zu einer 
starken Reduktion der Bruchzähigkeit [70]. Der bei zu hohen C-Gehalten  
auftretende freie Graphit in der Mikrostruktur, welcher ebenfalls die mecha-
nischen Werkstoffeigenschaften limitiert, ist in Abbildung 6 gezeigt [42].   

https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
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Abbildung 6: Bildung von freiem Graphit bei C-Überschuss, dargestellt an einer 

WC-10Co-(Gew.-%)-Mikrostruktur; zugeschnittene Darstellung von [42]; 
Markierung des freien Graphits ergänzt. 

Der Kohlenstoffgehalt muss während der Wärmebehandlung in engen Grenzen 
gehalten werden, in welchen weder die η-Phase noch freier Graphit ausgebildet 
wird, um die maximal möglichen mechanischen Werkstoffeigenschaften des 
jeweiligen WC-Co-Systems zu erreichen [42]. 
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2.1.2 WC-Kornwachstum 

Die treibende Kraft für das Kornwachstum während des Sinterns ist die  
Minimierung der Grenzflächenenergie. Diese ist proportional zur spezifischen 
Korngrenzenfläche [77]. Bei der Vergröberung der WC-Körner wird zwischen 
den vier Wachstumsmodi kontinuierliches Kornwachstum (CGG), diskontinu-
ierliches Kornwachstum (DGG), Koaleszenz und dem schichtweisen  
Kornwachstum unterschieden [78–81]. 

2.1.2.1 Kontinuierliches Kornwachstum (CGG) 

Das kontinuierliche Kornwachstum (CGG) wird als Ostwald-Reifung  
bezeichnet und ist durch die Theorie von Lifshitz, Slyozov und Wagner  
(LSW-Theorie) beschrieben [82, 83]. Körner, die kleiner als die durchschnitt-
liche Korngröße sind, lösen sich aufgrund ihres höheren Auflösungspotenzials  
gemäß der Gibbs-Thompson-Beziehung auf, und diffundieren in Form von  
W-Atomen und C-Atomen durch die Co-Binderphase und lagern sich auf  
energetisch stabilere, gröbere WC-Körner um [79–81, 83, 84]. Abbildung 7 
stellt das WC-Kornwachstum eines WC-12Co-(Gew.-%)-Hartmetalls nach 
dem Flüssigphasensintern bei 1.450 °C für 600 s (a), für 1 h (b) und für 8 h (c) 
im Vergleich dar [85]. Deutlich zu erkennen ist die Vergröberung der  
WC-Körner mit zunehmender Dauer des Flüssigphasensinterns. 

 
Abbildung 7:  Kontinuierliches WC-Kornwachstum (CGG) eines bei 1.450 °C gesinterten 

WC-12Co-(Gew.-%)-Verbundwerkstoffs; Mikrostruktur nach einer Sinter-
dauer von 600 s (a), von 1 h (b) und von 8 h (c); Darstellung von [85] mit 
Genehmigung durch Elsevier. 
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2.1.2.2 Diskontinuierliches Kornwachstum 

Das diskontinuierliche Kornwachstum (DGG), auch als abnormales oder über-
triebenes Kornwachstum bezeichnet, beschreibt einzelne oder nestartige An-
sammlungen von Körnern, die deutlich größer als die durchschnittliche Korn-
größe sind [81, 86–89]. Es wird zwischen isotrop und anisotrop gewachsenen 
Körnern unterschieden (Abbildung 8). In beiden Fällen treten lokal große WC-
Körner in der Mikrostruktur auf und führen zu einer bimodalen Korngrößen-
verteilung. Abnormal große isotrop gewachsene WC-Körner (a) werden auf 
bereits vorhandene grobe WC-Körner im Ausgangspulver zurückgeführt [90]. 
Anisotrop gewachsene Körner (b) sind eine Folge von defektunterstütztem 
Kornwachstum (Schraubenversetzungen, Kantenversetzungen und Zwillings-
grenzen) und haben plattenartige Formen mit hohem Aspektverhältnis [81].  

 
Abbildung 8: Diskontinuierliches WC-Kornwachstum (DGG), dargestellt an einer WC-

6Co-(Gew.-%)-Mikrostruktur; a) Isotropes DGG durch eine grobkörnige 
Verunreinigung (1); b) Anisotropes DGG mit einem Aspektverhältnis von 
4 (2) bzw. 10 (3); Darstellung von [81] mit Genehmigung durch Elsevier. 

Sommer et al. haben die Bildung sehr großer Körner während des Sinterns  
untersucht, dabei plattenförmige WC-Körner mit bis zu 7 µm Länge bereits 
vor der Bildung einer flüssigen Phase beobachtet und ein defektunterstütztes 
Wachstum angenommen [91]. DGG kann auch durch physikalische oder  
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chemische Unregelmäßigkeiten im Grünkörper ausgelöst werden. Zu den phy-
sikalischen Unregelmäßigkeiten zählen Agglomerate von WC-Körnern und 
Verunreinigungen, die von der Pulverherstellung stammen können [92]. Ein 
lokaler Überschuss an Kohlenstoff beschleunigt das Kornwachstum der umlie-
genden Körner und führt zur Bildung isotrop gewachsener WC-Körner [93]. 

2.1.2.3 Koaleszenz von Körnern 

Der Begriff Koaleszenz beschreibt das Zusammenwachsen von Körnern durch 
Wanderung oder durch sofortige Auflösung gemeinsamer Korngrenzen [81]. 
Abbildung 9 zeigt das Zusammenwachsen von WC-Körnern an der Mikro-
struktur einer bei 1.400 °C gesinterten WC-10Co-(Gew.-%)-Probe [81, 92]. 

 
Abbildung 9:  WC-Kornwachstum durch Koaleszenz, dargestellt an einer WC-10Co-

(Gew.-%)-Mikrostruktur, gesintert bei 1.400 °C; a) REM-Übersichts-
aufnahme; b) REM-Detailaufnahme der Auflösung einer Korngrenze; 
Darstellung von [81, 92] mit Genehmigung durch Elsevier. 

Damit die Körner zusammenwachsen können, müssen die Kristallgitter  
benachbarter Körner zusammenfallen. Dies kann durch leichte Drehungen der 
Körner [94] oder durch Verschiebung der Korngrenze der benachbarten  
Körner erreicht werden. Da für die Koaleszenz keine langen Diffusions- 
distanzen erforderlich sind, wird dieser Mechanismus in zahlreichen  
Veröffentlichungen zur Erklärung des Phänomens des schnellen  
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Kornwachstums von ultrafeinen und nanokristallinen WC-Körnern  
herangezogen [78, 80, 92, 95–98]. 

2.1.2.4 Schichtweises Kornwachstum 

Zhong und Shaw zeigen, dass WC-Körner bei Sintertemperaturen ab 1.300 °C 
eine stufenförmige Morphologie entwickeln können, und bringen diese  
Beobachtung mit einem zweidimensionalen Keimbildungs- und Wachstums- 
mechanismus in Verbindung. Abbildung 10 stellt das schichtweise Korn-
wachstum von WC-5,75Co-(Gew.-%)-Partikeln nach Erhitzen auf 1.400 °C 
für 2 h dar [78, 81]. 

 
Abbildung 10:  Schichtweises WC-Kornwachstum, dargestellt an einem WC-5,75Co-

(Gew.-%)-Pulver nach Erhitzen auf 1.400 °C für 2 h; a) REM-Übersichts-
aufnahme; b) REM-Detailaufnahme; Darstellung von [78, 81] mit 
Genehmigung durch Elsevier. 

Ähnliche Vorgänge werden von Froschauer et al. beobachtet, allerdings wird 
kein direkter Zusammenhang mit einem neuen Wachstumsmechanismus  
hergestellt [99]. Die 2D-Keimbildung auf einer atomar flachen Oberfläche  
erfordert das Überwinden einer erhebliche Energiebarriere. Bei unter- 
eutektischen Temperaturen kann nur eine geringe Anzahl von Körnern die  
kritischen Bedingungen zur Bildung von Keimen erfüllen, die das DGG  
auslösen können. Je nach Temperatur und Übersättigung der flüssigen  
Co-Phase durch Wolfram und Kohlenstoff wird entweder ein schichtweises 
oder mehrschichtiges Wachstum beobachtet [100]. 
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2.1.3 Mechanische und physikalische Eigenschaften 

Wolframkarbid (WC) weist neben einem hohen Elastizitätsmodul von 
~ 700 GPa [101] eine Bruchzähigkeit von 6 – 7 MPa√m [102] sowie eine hohe 
Härte von 2.400 − 2.800 HV [102] auf. Es übertrifft den Härtebereich vieler 
gängiger keramischer Werkstoffe, wie Siliziumkarbid (SiC), Siliziumnitrid 
(Si3N4) und Aluminiumoxid (Al2O3). Während eine Vielzahl an Keramiken 
Wärmeisolatoren sind, weist WC eine hohe Wärmeleitfähigkeit von 
1,2 Jcm–1s–1K–1 [102] auf. Zudem ist der lineare Wärmeausdehnungs- 
koeffizient von WC mit ~ 5,5 ∙ 10–6 K–1 nur halb so groß wie der von anderen 
Übergangsmetall-Karbiden [101]. Der sehr hohe Elastizitätsmodul von WC, 
der nur von Diamant und W2B5 übertroffen wird, und die überlegenen  
thermischen Eigenschaften grenzen WC von vielen technischen Keramiken ab. 
So kann WC in Anwendungsfeldern eingesetzt werden, bei denen neben einer 
hohen Härte und einem hohen Elastizitätsmodul auch ein guter Wärmefluss 
und eine geringe Wärmeausdehnung erforderlich ist [102, 103].  

Durch die Kombination mit einem metallischen Bindersystem, vorzugsweise 
Kobalt, wird dem Materialsystem eine verbesserte Bruchzähigkeit verliehen. 
Durch verschiedene Mengenverhältnisse kann das Materialsystem innerhalb 
einer außergewöhnlichen Bandbreite an mechanischen Eigenschaften einge-
stellt werden [104]. Der Anteil an Co-Binderphase bestimmt neben der  
WC-Korngröße die freie Weglänge im Binder und somit die ausgebildeten  
mechanischen Werkstoffeigenschaften. Härte und Verschleißbeständigkeit 
nehmen bei konstanter WC-Korngröße mit zunehmender freier Weglänge im 
Binder ab, während die Biegebruchfestigkeit ein Maximum bei einer  
bestimmten Weglänge des Binders erreicht [105].  

Bei Hartmetallen wird die WC-Korngröße in Klassen von Nano bis Extra Grob 
eingeteilt (Tabelle 1) [106]. Je geringer die WC-Korngröße gewählt wird, 
desto höher ist die erreichbare Härte des WC-Co-Verbundwerkstoffs [104]. 
Das Einstellen der mechanischen Werkstoffeigenschaften durch die gewählte 
WC-Korngröße und den Co-Binderanteil ermöglicht das Verwenden von  
Hartmetallen in vielen Anwendungsfeldern [70].  
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Tabelle 1: Einteilung der WC-Korngrößenklassen nach [106]. 

WC-Korngröße 
[µm] 

Bezeichnung 

< 0,2 Nano 

0,2 – 0,5 Ultrafein 

0,5 – 0,8 Feinst (Submikron) 

0,8 – 1,3 Fein 

1,3 – 2,5 Medium 

2,5 – 6,0 Grob 

> 6,0 Extra Grob 
 

Die Härte und Bruchzähigkeit in Abhängigkeit vom Co-Binderanteil sind für 
die verschiedenen WC-Korngrößenklassen in Abbildung 11 dargestellt.  

 
Abbildung 11:  WC-Co-Hartmetalleigenschaften in Abhängigkeit vom Co-Binderanteil für 

verschiedene WC-Korngrößenklassen; a) Härte; b) Bruchzähigkeit; 
Darstellung nach [107]. 

a) b)
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Für die Zerspanung von Metallen wird für WC-12Co-(Gew.-%)-Hartmetall-
werkzeuge eine WC-Korngröße von ≤ 2,2 µm vorgeschlagen [70]. 

Lee und Gurland haben ein Modell (2-2) zur Beschreibung der Härte für ver-
schiedenste WC-Co-Hartmetallsysteme auf Basis der Berechnung der Fließ-
spannungen von Hartstoffphase und Binderphase entwickelt [61, 64, 108]. Zur 
Berechnung der Härte erweitert das Modell die Hall-Petch-Beziehung für  
einphasige polykristalline Werkstoffe [109, 110] auf zweiphasige Hartmetalle. 
Das LG-Modell bewertet die Härte von WC und Co unabhängig voneinander 
mit Beitragsfaktoren des Volumenanteils für die Karbidphase (VV ∙ G) und 
des Volumenanteils (1 – VV ∙ G ) für die Binderphase. G beschreibt die  
Kontiguität der Karbidkristalle [61, 64, 108]. 

HLG = �HWC
0  +

HWC
HP

�dWC
�  ∙ VV ∙ G + �HBinder

0  +
HBinder

HP

√λ
�  ∙ (1 – VV ∙ G) 2-2 

HWC
0  und HBinder

0  beschreiben die Einzelhärten, während HWC
HP  und HBinder

HP   
experimentell bestimmte Hall-Petch-Faktoren für die WC-Hartstoffphase und 
die Co-Binderphase darstellen [61, 64, 108]. Eine Vielzahl an literatur- 
bekannten Härtemodellen basiert auf dem LG-Modell. Kresse et al.  
entwickelten ein Härtemodell (2-3), welches im industriell relevanten  
Härtebereich (700 – 2.300 HV10) gut mit den experimentellen Messwerten  
übereinstimmt [111]. 

HKresse et al. = 
0,5

φCo+ 0,331
�729 +

718

�x�Feretmax+ 0,13
� 2-3 

Es wird davon ausgegangen, dass die Härte der WC-Co-Hartmetalle haupt-
sächlich durch die Karbidphase bestimmt wird. Der Beitrag der Karbidphase 
zur Gesamthärte des Hartmetalls wird durch den Einfluss der weichen  
Co-Phase verringert, welcher durch den Co-Volumenanteil φCo im Modell  
repräsentiert wird. Für die Karbid-Korngröße wird dem Modell der  
arithmetische Mittelwert x� des maximalen Feret-Durchmessers (Feretmax)  
vorgegeben [111]. 
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Die Bruchzähigkeit beschreibt die Fähigkeit eines Werkstoffs, einer Rissaus-
breitung zu widerstehen [112], und kann für WC-Co-Hartmetalle mit dem 
Exner-Risswiderstand nach der Palmqvist-Methode [113–115] bestimmt  
werden. Der Exner-Risswiderstand beschreibt die erforderliche Spannungs- 
bedingung für das Stoppen des Wachstums eines unterkritischen Risses an der 
Oberfläche einer Probe [112]. Hierzu wird die Gesamtlänge ∑L der Diagonal-
risse, welche von den Ecken eines Vickers-Eindrucks auf der Oberfläche der 
Probe ausgehen, verwendet (Abbildung 12) [112, 116].  

 
Abbildung 12: Bewertung der Palmqvist-Bruchzähigkeit an einem Vickers-Härteeindruck, 

d1 und d2: Diagonalen des Vickers-Härteeindrucks; ∑L =L1+L2+L3+L4: 
Summe der ausgebildeten Risslängen auf der Oberfläche des Prüfkörpers; 
Darstellung nach [112, 116]. 

Damit ein Riss auf der Oberfläche einer Probe entsteht, muss die Last auf den 
Eindringkörper einen kritischen Wert überschreiten. Daher beginnen die  
Lasten für den Palmqvist-Test an WC-Co-Hartmetallen bei 5 kg, wobei höhere 
Werte besser sind [117–122]. Da die Gesamtlänge der Risse ∑L im Palmqvist-
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Test linear mit der Last P ansteigt und der lineare Zusammenhang für einen 
weiten Bereich von Lasten konstant ist, kann der Risswiderstand W 
(Formel 2-4 [116]) als spezifische Materialeigenschaft zur Charakterisierung 
der Bruchzähigkeit verwendet werden [56, 112, 113, 122, 123]. 

W = 
P
∑L

 2-4 

Während des Palmqvist-Tests wird kein kritischer Spannungszustand und  
somit keine Rissausbreitung durch die gesamte Probe beobachtet. Da der  
kritische Spannungszustand den Widerstand gegen eine Rissausbreitung  
beschreibt, kann die Palmqvist-Bruchzähigkeit WK in MPa√m mit  
mathematischen Modellen ermittelt werden [112]. Für WC-Co-Hartmetalle 
kann zur Berechnung der Palmqvist-Bruchzähigkeit das Modell von  
Shetty et al. (Formel 2-5) verwendet werden [120]. 

K1C  ≈  WK = A √H �
P
∑L

 2-5 

H beschreibt die Härte in N/mm², P die aufgebrachte Kraft in N und ∑L die 
Summe der Längen der ausgebildeten Risse in mm. A ist eine Konstante 
(A = 0,0028) [116]. Für WC-Co-Hartmetalle besteht eine gute Korrelation 
zwischen K1C und WK [120]. 

Bei WC-Co-Hartmetallen wird bei Raumtemperatur auf der Mikroebene ein 
spröder Spaltbruch der WC-Hartstoffphase und ein duktiler Bruch der  
Co-Binderphase beobachtet [56, 112, 124–127]. Als Mechanismen für die 
plastische Verformung von WC-Co-Hartmetallen zählen die Bildung von 
Gleitbändern über Versetzungsbewegungen und Stapelfehlervereinigungen im 
WC, WC/WC-Korngrenzengleiten, die plastische Deformation der Co-Binder-
phase sowie die Mikrorissbildung [128, 129]. Das duktile Verhalten  
der Co-Binderphase kann auf die zwölf unabhängigen Gleitsysteme der  
Co-Phase in der kubisch flächenzentrierten (kfz) Gitterstruktur zurückgeführt 
werden [47]. 

Rissstartpunkte können neben Oberflächenfehlern auch Defekte und Inhomo-
genitäten sein [130]. Bei WC-Co-Hartmetallen sind das vorzugsweise Poren, 
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Mikrorisse, Co-Agglomerate, binderlose WC-Agglomerate oder größere  
WC-Körner [51, 112]. An solchen Defekten liegen Spannungskonzentrationen 
vor, die beim Überschreiten eines kritischen Wertes einen Riss initiieren  
können [51]. Zudem kann die Verformung der Co-Phase zur lokalen  
Umwandlung in die hexagonal dichtest gepackte (hdp) Gitterstruktur führen. 
Die dabei auftretende Volumenänderung führt zu Zugspannungen, welche 
auch zur Rissbildung führen kann [51]. 

Abbildung 13 zeigt die vier möglichen Rissverläufe für WC-Co-Hartmetalle. 
Diese umfassen den transkristallinen Bruch durch die Karbidkristalle (C), den 
interkristallinen Bruch der Karbidphase entlang der Karbid-Karbid-Grenzen 
(C/C), den Bruch entlang oder in der Nähe der Binder-Karbid-Grenzflächen 
(B/C) sowie den duktilen Bruch durch die Binderphase (B) [117, 131–134]. 

 
Abbildung 13: Schematischer Bruchverlauf in einem gesinterten WC-Co-Hartmetall; 

Darstellung nach [112]. 

Die Rissausbreitung in Hartmetallen erfolgt in zwei aufeinanderfolgenden 
Schritten, welche mehrfach wiederholt werden. Während der ersten Stufe der 
Rissausbreitung erfährt die spröde Karbidphase eine interkristalline C/C- und 
eine transkristalline C-Vorrissbildung vor der Hauptrissspitze ohne nennens-
werte Verformung der Binderphase [56, 112, 124, 127, 135–139]. Der erste 
Schritt besteht aus Teilschritten, bei welchen die schwächsten Karbidbereiche  
brechen, gefolgt von einer Umverteilung der Spannung auf weitere Karbid-
bereiche, welche die schwächsten Bereiche umgeben. Die Rissausbreitung 
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führt zu einem dynamischen Spannungsfeld, das vor der Rissspitze  
konzentriert vorliegt. Im zweiten Schritt verbindet der Bruch durch die duktile 
Binderphase B oder entlang der Binder-Karbid-Grenzflächen B/C die  
gebrochenen Karbidbereiche durch Bildung, Wachstum und Zusammen- 
wachsen von Poren im Co-Binder, die zu vor ihrem Versagen stark gedehnten 
Binderbändern führen und den Riss öffnen [56, 112, 124, 127, 135–139]. Die  
Rissöffnung durch die duktile Binderphase verlagert die Spannungs- 
konzentration weiter in das Material hinein, was zur Wiederholung der spröden 
Vorrissbildung der Karbidphase vor der Rissspitze und zur Fortsetzung des 
Rissausbreitung bis zum vollständigen Versagen der Probe führt [112]. 

Besonders die Bruchfestigkeit reagiert sehr empfindlich auf vorhandene  
Defekte, wie Poren, Einschlüsse, freier Kohlenstoff, η-Phase, Karbid- 
Agglomerate, Co-Binderseen und starkem WC-Kornwachstum, welche nahe 
der Probenoberfläche vorliegen [56, 112, 117, 119, 140–149]. Besonders  
Poren führen immer zu einer Verringerung der Festigkeits- und Bruch- 
zähigkeitseigenschaften, da an ihnen Risse initiiert werden können, eine  
Abstumpfung der Rissspitze jedoch nicht möglich ist [51, 150]. 
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2.2 Verfahren zur Herstellung von 
Hartmetallbauteilen 

2.2.1 Konventionelle Formgebungsverfahren 

2.2.1.1 Pressen und Sintern 

Zum Pressen von Hartmetall-Grünkörpern werden hydraulische und mecha-
nische Pressen eingesetzt, mit welchen eine Pressdichte von bis zu 60 % der  
theoretischen Materialdichte erreicht werden kann. Dies wird durch ein  
konstantes Füllgewicht an WC-Co-Pulver in der Matrize und das Pressen auf 
ein konstantes Volumen sichergestellt [105]. Bei Hartmetall-Presskörpern mit 
einer Pressdichte < 60 % ist von einer starken Schwindung während der  
thermischen Nachbehandlung auszugehen, sodass eine Maßgenauigkeit der 
Bauteile nicht gewährleistet werden kann und ein hoher Nacharbeitsaufwand 
nötig wird [151]. Für das Kompaktieren können eine einfach- oder eine  
doppeltwirkende Presse verwendet werden. Doppeltwirkende Pressen haben 
gegenüber einfachwirkenden Pressen den Vorteil, dass eine gleichmäßigere 
Dichteverteilung und damit eine homogenere Schwindung während der  
thermischen Nachbehandlung sichergestellt werden kann [105]. Wende-
schneidplatten werden unter Berücksichtigung einer linearen Schwindung von 
15 – 20 % während der weiteren Verarbeitung mit einem Druck von 
100 – 300 MPa und einem Hub von 20 – 60 Teile/Minute hergestellt [152]. 
Bei zu hohem Verdichtungsdruck kommt es zu einer ungleichmäßigen Dichte-
verteilung im Grünkörper, welche nach der Druckentlastung zu Rissen führen 
kann. Des Weiteren kann zur Fertigung von Hartmetallbauteilen auch das kalt-
isostatische Pressen (CIP) angewendet werden. Da hier der Druck gleichmäßig 
aus allen Raumrichtungen aufgebracht wird, sind die Dichteverteilung und  
somit auch die Werkstoffeigenschaften im gesamten Presskörper  
gleichmäßiger als bei in starren Formen gepressten Bauteilen. Die Presskörper 
erreichen beim Flüssigphasensintern nahezu ihre vollständige Verdichtung 
[105]. Die Mikrostruktur weist im Anschluss an das Flüssigphasensintern eine 
homogene Verteilung der WC-Körner in der Co-Bindermatrix auf  
(Abbildung 2). Bauteile, welche mit Pressen und Sintern hergestellt werden, 
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erreichen die dem Stand der Technik entsprechenden maximal erreichbaren 
mechanischen Werkstoffeigenschaften und dienen in dieser Arbeit als  
Referenz. 

2.2.1.2 Metallpulverspritzguss (Metal Injection Molding) 

Beim Metallpulverspritzguss (Metal Injection Molding, MIM) wird zunächst 
mithilfe von Knetern ein homogener Feedstock aus einem thermoplastischen 
Bindersystem und metallischen oder keramischen Partikeln hergestellt. Das 
Bindersystem ist die Schlüsselkomponente beim MIM, da dieses das Metall-
pulver in Form hält und dem Feedstock die für die Formgebung notwendige 
Fließfähigkeit und Verformbarkeit verleiht [153–155]. Der Feedstock wird  
anschließend in einer vorgeheizten Spritzgussmaschine von einer rotierenden 
Schnecke befördert und in das Werkzeug gespritzt. Die Werkzeuge werden so 
gestaltet, dass nach schnellem Abkühlen des Feedstocks auch komplexe  
Geometrien entformt werden können. Vor dem Flüssigphasensintern der 
Form-körper muss der organische Binderanteil von 40 – 60 Vol.-% zur  
Herstellung von defektfreien Bauteilen vorsichtig ausgetrieben werden. Durch 
den hohen Volumenanteil des Binders tritt während des Entbinderns eine 
starke Schwindung der Bauteile ein. MIM ist im Vergleich zum Pressen und 
Sintern deutlich teurer und eignet sich wirtschaftlich somit nur zur Großserien- 
herstellung komplexer Formteile und zur Verarbeitung schwer pressbarer  
Pulversorten [152]. Das Verfahren wird meist für Kleinteile mit geringer 
Wanddicke verwendet [156]. Auch hier liegen die WC-Partikel homogen in 
der Co-Bindermatrix vor. Es werden mechanische Werkstoffeigenschaften  
erreicht, die mit denen gepresster und gesinterter Hartmetalle vergleichbar sind 
[157]. 

2.2.1.3 Weitere Formgebungsverfahren 

Als weitere Formgebungsverfahren für Hartmetalle und Cermets sind das 
Warmstrangpressen, das Walz-Kompaktieren sowie das Schlickergießen  
bekannt [158]. Thermische Spritzverfahren werden zum Aufbringen von  
Hartmetallschutzschichten verwendet [159].  
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Das Warmstrangpressen wird für die Herstellung einfacher zylindrischer,  
prismatischer oder rohrförmiger Geometrien mit hohem Verhältnis von Länge 
zu Querschnitt eingesetzt [160]. Je nach chemischer Zusammensetzung des  
zugesetzten Weichmachers ist für die Extrusion eine Temperatur von 
160 – 175 °C erforderlich [158].  

Beim Schlickergießen wird ein wässriger Hartmetall-Schlicker in eine poröse 
Kunststoffform gegossen. Die Flüssigkeit wird von der Form aufgesaugt und 
das Pulver lagert sich an der Formwand ab. Bei Hohlkörpern muss über- 
schüssiger Schlicker nach der Ablagerung der erforderlichen Wandstärke  
abgelassen werden. Für das Gießen muss der Schlicker eine geringe Viskosität 
aufweisen und während des Trocknens stabil bleiben, um Entmischungen zu 
vermeiden. Inhomogenitäten können beim Trocknen oder anschließenden 
Sintern zur Defekt- und Rissausbildung führen [158]. 

Beide Verfahren erfordern vor dem Flüssigphasensintern ein langsames  
thermisches Entbindern unter Vakuum, um Verformungen, Risse und Mikro-
poren zu vermeiden [158]. 

Beim Walz-Kompaktieren wird das Hartmetallpulver durch einen Trichter in 
einen Walzspalt gefüllt und tritt als kontinuierliches Bandmaterial oder Blech 
aus. Das hierfür verwendete lose Pulver muss frei fließen oder in den Spalt 
gedrückt werden können und über die gesamte Walzenbreite einen gleich- 
mäßigen Pulverfluss für die Erzielung einer gleichmäßigen Dichte des walz-
geformten Bandes ermöglichen. Eine Pulverwalzanlage für den kontinuier- 
lichen Betrieb umfasst zudem Entbinder- und Sinteröfen, Nachwalzgerüste 
und ggf. weitere Wärmebehandlungsöfen sowie eine Aufwickelvorrichtung 
[158].  
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2.2.2 Veröffentlichte additive Fertigungssysteme 

Additive Fertigungssysteme bieten aufgrund des schichtweisen Bauteilaufbaus 
die Möglichkeit, Hartmetallbauteile mit hoher geometrischer Komplexität  
endkonturnah zu fertigen. So können komplexe innenliegende Kühlstrukturen, 
welche besonders bei Schneidwerkzeugen von hoher Bedeutung sind,  
hergestellt werden. In einigen Publikationen wird bereits gezeigt, dass  
WC-Co-Bauteile mit additiven Fertigungssystemen porenfrei und mit  
akzeptablen mechanischen Eigenschaften hergestellt werden können. Für  
WC-Co-Hartmetallbauteile liegen für das pulverbettbasierte Schmelzen mit 
Laser [13, 15, 16, 18–23, 161–167] oder Elektronenstrahl [15, 26] den  
Freistrahl-Bindemittelauftrag [15, 161, 168–176], den Freistrahl-Materialauf-
trag [27, 28, 177] sowie die Materialextrusion [14, 15, 27, 161, 178–182]  
Untersuchungen vor. Das Freistrahl-Bindemittelauftragsverfahren wird bereits 
für die industrielle Herstellung von WC-Co-Hartmetallkomponenten einge-
setzt [183, 184]. Folgend wird der Stand der Technik zur additiven Fertigung 
von WC-Co-Hartmetallen behandelt. 

2.2.2.1 Pulverbettbasiertes Schmelzen (Powder Bed Fusion) 

Beim pulverbettbasierten Schmelzen (PBF) mit Laser wird das verwendete 
Pulver mit einem Rakel Schicht für Schicht auf eine Bauplattform aufgetragen 
und lokal aufgeschmolzen [185]. Starke Absorptionseffekte im Zentrum des 
Laserstrahls führen bei WC-Co-Hartmetallen zur Überschreitung des Siede-
punkts des Kobalts und somit zur Verdampfung [13, 15]. Ein reduziert vorlie-
gender Co-Gehalt führt zur Abnahme der Zähigkeit und fördert die Bildung 
spröder ternärer Phasen, welche die Tendenz zur Rissbildung steigern [15, 17, 
186, 187]. Aufgrund eines unterstöchiometrischen Kohlenstoffgehalts wird in 
einer Vielzahl an Publikationen vom Auftreten der spröden η-Phase berichtet 
[15, 18, 21]. Abbildung 14 zeigt eine mit PBF und Laser hergestellte  
WC-20Co-(Gew.-%)-Mikrostruktur [16]. Der lokale Energieeintrag führt zur  
Bildung einer inhomogenen Mikrostruktur. Große WC-Körner entstehen  
entlang der Grenze des Schmelzbades [15, 188]. Aufgrund der Schicht-für-
Schicht-Fertigung wird der obere Bereich jeder Schicht während der folgenden 
Belichtung erneut erwärmt. Dabei entsteht ein schichtweiser Aufbau, bei  
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welchem sich feinkörnige und grobkörnige Bereiche abwechseln [15, 16]. Auf-
grund der lokalen Erwärmung entstehen zudem hohe Temperaturgradienten 
zwischen dem Schmelzbad und den bereits abgekühlten Bereichen des Bau-
teils. Dies führt nach der Erstarrung zu starken Längs- und Quer-Zug-Eigen-
spannungen [15, 189]. Die Eigenspannungen und die stark unterschiedlichen 
linearen Wärmeausdehnungskoeffizienten von WC und Co führen zur Bildung 
von Rissen [13, 15, 186]. Ein Vorwärmen der Bauplattform reduziert den ther-
mischen Gradienten und verringert die Neigung zur Rissbildung [15, 20, 190]. 

 
Abbildung 14: WC-20Co-(Gew.-%)-Mikrostruktur, gefertigt mit PBF (Laser); a) REM-

Übersichtsaufnahme; b) REM-Detailaufnahme; Darstellung von [16] mit 
Genehmigung durch Elsevier. 

Anstelle des Lasers kann beim pulverbettbasierten Schmelzen ein Elektronen-
strahl als Wärmequelle eingesetzt werden [185]. Während der Laser nur  
wenige Nanometer in die Materialoberfläche eindringen kann, wirkt der  
Elektronenstrahl bis in eine Tiefe von mehreren Mikrometern ein. Bei  
Verwendung eines Elektronenstrahls zur Herstellung von WC-Co- 
Hartmetallen mit PBF wird von makroskopisch sichtbaren Poren als Haupt-
defekt berichtet, welche mit einem anschließenden Sinter-HIP reduziert  
werden können. Die Mikrostruktur zeichnet sich durch Schichten von feinen 
und groben WC-Körnern aus (Abbildung 15). Das starke Kornwachstum wird 
auf den hohen lokalen Energieeintrag des Elektronenstrahls zurückgeführt und 
verringert die erreichbare Härte. Beim pulverbettbasierten Schmelzen mit 
Elektronenstrahl treten keine Drittphasen in der Mikrostruktur auf [26]. 
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Abbildung 15: WC-13Co-(Gew.-%)-Mikrostruktur, gefertigt mit PBF (Elektronenstrahl); 

a) REM-Aufnahme (Stromstärke: 10 mA; Scanrate: 800 mm/s); b) LM-Auf-
nahme, geätzt mit Murakami-Lösung (Stromstärke: 15 mA; Scan-
rate: 900 mm/s); Darstellung von [26] mit Genehmigung durch Elsevier. 

2.2.2.2 Freistrahl-Bindemittelauftrag (Binder Jetting) 

Beim Freistrahl-Bindemittelauftrag (BJT) wird eine Pulverschicht auf eine 
Bauplattform aufgetragen und anschließend selektiv mit einem organischen 
Binder gebunden. So wird Schicht für Schicht ein Grünkörper aufgebaut.  
Während der thermischen Nachbehandlung wird dem WC-Co-Grünkörper zu-
nächst der organische Binder ausgetrieben und anschließend das Flüssig- 
phasensintern durchgeführt. Während der Wärmebehandlung kommt es durch 
die Entfernung des Binders und die Verdichtung während des Flüssigphasen-
sinterns zu einer Schwindung des Bauteils [191]. Mit BJT hergestellte  
WC-Co-Modellkörper weisen einen Restporositätsanteil auf, welcher mit  
einem Sinter-HIP (Gasdrucksintern) verringert werden kann [15, 168, 172, 
173, 175, 176]. Abbildung 16 (a) und (b) zeigen die mögliche Verringerung 
des Restporositätsanteils mit Sinter-HIP [161, 168, 169]. Es wird von einer 
inhomogenen WC-Korngröße durch grobe gebildete WC-Korncluster 
(~ 20 μm) berichtet (c) [15, 168, 169]. Ebenfalls wird von BJT hergestellten 
Hartmetallkomponenten mit einer homogenen WC-Co-Mikrostruktur  
berichtet, deren Härte und Bruchzähigkeit mit denen konventionell  
hergestellter Hartmetalle vergleichbar sind [27, 172]. Der Freistrahl- 
Bindemittelauftrag wird bereits heute zur industriellen Herstellung von Hart-
metallkomponenten eingesetzt [183, 184, 192–194]. Auch zum Infiltrieren  
eines aufgebauten WC-Skeletts mit Kobalt liegt eine Untersuchung vor [170]. 
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Abbildung 16: WC-12Co-(Gew.-%)-Mikrostruktur, gefertigt mit BJT; Vakuum gesintert 

für 0,75 h (a) und druckgesintert für 300 s (b) bei 1.485 °C, Darstellungen 
von [161] (Creative Commons CC BY-NC 4.0) entnommen, zugeschnitten 
und Markierungen der Poren ergänzt, ursprüngliche Darstellung von [168]; 
mit Murakami-Ätzlösung behandelte Mikrostruktur (c), druckgesintert bei 
1.485 °C für 0,5 h, Darstellung von [169] mit Genehmigung durch Elsevier. 

2.2.2.3 Freistrahl-Materialauftrag (Material Jetting) 

Beim Freistrahl-Materialauftrag (MJT) wird eine thermoplastische Binder-
komponente, bestehend aus Wachsen und Additiven, zusammen mit einer  
WC-Co-Pulversorte verwendet. Selektiv geschmolzene thermoplastische  
Schlickertropfen werden gezielt auf die Bauplattform aufgetragen. Während 
der Abkühlung der Schlickertropfen findet die Aushärtung statt [195].  
Abbildung 17 zeigt eine Übersichtsaufnahme (a) und Detailaufnahme (b) der 
Mikrostruktur einer mit MJT hergestellten Hartmetall-Probe [28, 177].  

 
Abbildung 17: WC-10Co-1Kornwachstumsinhibitor-Gew.-%-Mikrostruktur, gefertigt mit 

MJT; a) LM-Übersichtsaufnahme; b) REM-Detailaufnahme; Darstellung 
von [28] (Creative Commons CC BY 4.0). 

https://creativecommons.org/licenses/by-nc/4.0/
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
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Unter Verwendung eines WC-Co-Schlickers mit einem hohen Feststoffgehalt 
von 67 Vol.-% und einem anschließenden Sinter-HIP können porenfreie Hart-
metallkomponenten hergestellt werden. Die WC-Partikel liegen homogen in 
der Co-Binderphase verteilt vor. Ein Kornwachstum der WC-Körner wird 
durch die Zugabe von Kornwachstumsinhibitoren gehemmt [28, 177]. Mit 
MJT gefertigten WC-Co-Hartmetallen wird die von konventioneller  
Herstellung bekannte Härte und Bruchzähigkeit erreicht [27, 177]. 

2.2.2.4 Materialextrusion (Material Extrusion) 

Bei der Materialextrusion (MEX) wird ein mit Pulver gefülltes Filament (Ther-
moplast) einer beheizten Düse mithilfe eines Schneckenextruders zugeführt. 
Während der Fertigung wird das Filament bzw. der Feedstock aus der erwärm-
ten Düse selektiv auf die Bauplattform aufgetragen [196]. Der hergestellte 
Grünkörper wird anschließend thermisch entbindert und gesintert. Eine Über-
sichts- (a) und eine Detailaufnahme (b) einer mit MEX und Filament herge-
stellten WC-10Co-(Gew.-%)-Mikrostruktur ist in Abbildung 18 dargestellt.  

 
Abbildung 18:  WC-12Co-(Gew.-%)-Mikrostruktur, gefertigt mit MEX und Filament, 

gesintert bei 1.450 °C; a) LM-Übersichtsaufnahme; b) REM-Detail- 
aufnahme; Darstellung von [180]. 

Aufgrund eines hohen möglichen Feststoffgehalts im Filament (≥ 51 Vol.-%) 
wird für WC-Co-Hartmetalle kein Nachverdichtungsschritt zum Erreichen  
einer Sinterdichte ≥ 99 % im Vergleich zur theoretischen Materialdichte  
benötigt [178, 181, 182]. Auch mit MEX und Filament wird von einer  
erreichbaren Härte und Bruchzähigkeit berichtet, die im Größenbereich  
konventionell hergestellter Hartmetalle liegen [180, 182]. 
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Des Weiteren können bei der Materialextrusion auch die in einem Lösungs-
mittel vorliegenden WC- und Co-Pulver mit einem Initiator und einem  
Katalysator in einem Schneckenextruder gemischt und mithilfe der Düse  
selektiv auf der Bauplattform abgelegt werden. Der Querschnitt eines  
getrockneten WC-20Co-(Gew.-%)-Grünkörpers (a) sowie die gesinterte  
Mikrostruktur mit einem Feststoffgehalt von 56 Vol.-% (b) und < 50 Vol.-% 
(c) sind in Abbildung 19 dargestellt [161, 179]. 

 
Abbildung 19: WC-20Co-(Gew.-%)-Mikrostruktur, gefertigt mit MEX und Suspension; 

REM-Aufnahme des Querschnitts eines Grünkörpers (a), Darstellung von 
[179] mit Genehmigung durch Elsevier; REM-Aufnahmen der Mikrostruk-
tur, gesintert bei 1.360 °C für 1 h, Feststoffanteil im Schlicker, 56 Vol.-% 
(b) / < 50 Vol.-% (c), Darstellungen von [161] entnommen und modifiziert 
(Creative Commons CC BY-NC 4.0), ursprüngliche Darstellung von [179]. 

Durch das schichtweise Auftragen und Polymerisieren des organischen  
Bindersystems wird der Grünkörper aufgebaut. Anschließend wird ein  
thermischer Entbinder- und Sinterschritt durchgeführt. Ein hoher Feststoff- 
gehalt in der Suspension führt zu nahezu porenfreien Bauteilen mit hoher 
Dichte und mechanischen Werkstoffeigenschaften, ähnlich denen  
konventionell gefertigter Hartmetalle. Der Düsendurchmesser bestimmt die 
Dicke der Druckschicht und beeinflusst damit die Oberflächengüte und die 
Maßgenauigkeit. Aufgrund des großen Düsendurchmessers von 0,5 mm sind 
deutliche Wellen an der Oberfläche der Probe zu sehen (Abbildung 19a) [179]. 
Zhao et al. zeigen, dass für das Herstellen von WC-Co-Bauteilen mit MEX ein 
Feedstock analog zum Metallpulverspritzguss (MIM) verwendet werden kann. 
Die Untersuchungen zeigen, dass ein WC-9Co-(Gew.-%)-Feedstock mit  
einem Feststoffgehalt von bis zu 57 Vol.-% gleichmäßig abgelegt und leicht 
verarbeitet werden kann [178].  

https://creativecommons.org/licenses/by-nc/4.0/
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2.2.3 Badbasierte Photopolymerisation als neues 
additives Fertigungssystem 

Bei der badbasierten Photopolymerisation (Vat Photopolymerization, VPP) 
von Kunststoffen wird als Ausgangsmaterial ein photosensitives Harz  
verwendet [197]. Zur Herstellung von keramischen und metallischen Grün-
körpern werden dem photosensitiven Harz Feststoffpartikel zugegeben.  
Abbildung 20 zeigt schematisch die badbasierte Photopolymerisation [36]. 

 
Abbildung 20: Schematische Darstellung der badbasierten Photopolymerisation (VPP); 

siehe auch [36]. 

Der Grünkörper wird durch schichtweise Polymerisation des Schlickers auf-
gebaut. Für den Bauprozess wird der Schlicker in eine mit Polydimethyl- 
siloxan (PDMS) beschichtete Glas-Vorratswanne dosiert zugegeben und mit 
einem Rakel homogen aufgetragen [31]. Die PDMS-Beschichtung ist  
sauerstoffdurchlässig, hemmt die radikalische Photopolymerisation an der 
Grenzfläche [198] und verhindert das Anhaften ausgehärteter Schichten am  
Wannenboden. Beim Auftragen des Schlickers mit einem stehenden Rakel 
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durch eine rotierende Vorratswanne sind Scherraten zwischen 25 s–1 und 
200 s–1 bekannt; Scherraten zwischen 25 s–1 und 100 s–1 sind typisch 
[199, 200]. Der Schlicker wird vor dem Rakel angestaut und der Rakelspalt 
bestimmt die ausgebildete Schlickerhöhe in der Vorratswanne. Im Anschluss 
an das Aufrakeln taucht die Bauplattform bis zur eingestellten Schichtdicke in 
den Schlicker ein. Da die Verdrängung des Schlickers je nach dessen  
rheologischen Eigenschaften unterschiedlich lange dauert, wird nach der  
Positionierung durch Rückkippen der Vorratswanne eine Wartezeit  
eingehalten. Mit einem DLP-Modul wird der Schlicker lokal belichtet und  
polymerisiert [31]. DLP-Module ermöglichen die Belichtung der gesamten 
Bauplattform in einem Arbeitsgang. Dies hebt die badbasierte Photopolymeri-
sation von allen bisher beschriebenen additiven Fertigungssystemen ab. Der zu 
belichtende Querschnitt wird bei DLP-Modulen in Form von binären Schwarz-
Weiß-Bildern über ein digitales Mikrospiegelgerät (DMD) bereitgestellt [30]. 
Die Belichtungsenergie E, die auf die Oberfläche des photosensitiven Harzes 
trifft, ist von der Belichtungsintensität I und der Belichtungszeit t abhängig 
und kann mithilfe der Formel 2-6 bestimmt werden [29, 201]. 

E = I ∙ t 2-6 

Nach der selektiven Belichtung wird zur Trennung der polymerisierten Schicht 
vom mit PDMS beschichteten Wannenboden dieser langsam gekippt und die 
Bauplattform angehoben. Für jede weitere Schicht wird der Schlicker erneut 
homogen aufgerakelt und die Prozessfolge wiederholt [31]. Am Ende kann das 
Bauteil mit einer Rasierklinge schonend von der Bauplattform abgelöst und 
mit Druckluft, optional mit zusätzlichem Lösungsmittel, von nicht  
ausgehärtetem Harz gereinigt werden [202]. Mit einer thermischen Nach- 
behandlung wird dem Grünkörper bei Temperaturen < 800 °C der organische 
Binder ausgetrieben und anschließend zur Ausbildung der mechanischen  
Materialeigenschaften bei Temperaturen > 1.000 °C gesintert [203]. 

Die badbasierte Photopolymerisation wird bereits industriell zur Herstellung 
von technischen Keramikbauteilen eingesetzt [204–206]. Wolframkarbid-, 
Kupfer-, Aluminium-, Kobalt-, Nickel- und Silber-Partikel können bereits  
erfolgreich in photosensitive Harze eingearbeitet werden [39, 41, 207, 208]. 
Die Zugabe von Partikeln erhöht die Viskosität des photosensitiven Harzes und 
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kann zu einer erschwerten Verarbeitbarkeit führen. Hinzu kommen eine  
mögliche Entmischung durch Sedimentation der Partikel, Lufteinschlüsse und 
Blasenbildung sowie eine reduzierte Aushärtetiefe [30]. 

2.3 Photosensitive Schlicker 

2.3.1 Harzkomponenten 

Die für die badbasierte Photopolymerisation (VPP) verwendeten photosensi-
tiven Harze basieren meist auf Acrylaten. Neben einer hohen Reaktivität sind 
diese in ihrer Ester-Funktionalität modifizierbar und ermöglichen die  
individuelle Einstellung spezifischer Eigenschaften [29, 209, 210]. Eine Harz-
formulierung besteht aus mindestens einem Photoinitiator, welcher die Poly-
merisation einleitet, funktionalisierten Oligomeren oder Präpolymeren, welche 
das Rückgrat des Polymernetzwerks bilden, und Monomeren, die als Reaktiv- 
verdünner zum Einstellen der Viskosität dienen [29]. Das Monomer wird  
entsprechend der spezifischen Anwendung auf Grundlage der Viskosität,  
Aushärtegeschwindigkeit, Schwindung während der Polymerisation, Kosten,  
Lagerfähigkeit, Flüchtigkeit und Toxizität gewählt [211]. Zu weiteren  
Komponenten der Harzformulierung zählen Additive wie Lichtabsorber,  
Stabilisatoren, Inhibitoren, Verdünner, Tenside, Dispergiermittel und weitere 
rheologische Additive [29, 30, 212]. Bei den Photoinitiatoren für die radikali-
sche Polymerisation wird zwischen Typ I – unimolekulare Photoinitiatoren – 
und Typ II – bimolekulare Photoinitiatoren – unterschieden [209]. Typ-I- 
Photoinitiatoren sind organische Moleküle, welche nach der Absorption eines 
Photons eine schnelle Bindungsspaltung erfahren, wodurch zwei freie  
Radikale gebildet werden, die die Polymerisationsreaktion einleiten. Typ-II-
Photoinitiatoren bilden langlebige Triplett-Zustände, die in der Lage sind, eine  
Wasserstoff-Absorption oder eine Elektronen-Transfer-Reaktion mit einem 
Co-Initiatormolekül einzugehen [209, 213]. Die radikalische Photopolymeri-
sation weist neben einer schnellen Aushärtegeschwindigkeit eine Inhibierung 
durch Sauerstoff, eine niedrige Endumwandlungsrate, eine starke Volumen-
schwindung und eine nur mäßig gute Haftung an Substraten auf [209, 214].  
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Im Gegensatz zur radikalischen Photopolymerisation zeigt die kationische 
Photopolymerisation keine Sauerstoffinhibition, eine geringere Schwindung 
während der Aushärtung sowie ein ebenfalls in dunkler Umgebung mögliches 
Aushärten, welches auch im Nachgang der Belichtung fortgeführt wird, bis die 
reaktiven Kationen immobilisiert werden [214–217]. Hierfür werden Photo-
initiatoren verwendet, welche bei der Absorption von Licht im gewünschten 
Wellenlängenbereich reaktive Kationen bilden und anschließend die  
Polymerisationsreaktion einleiten [209].  

Durch Kombination der radikalischen und der kationischen Photopolymerisa-
tion findet die Aushärtung zeitgleich sowohl durch freie Radikale als auch 
durch reaktive Kationen statt. Hierbei wird die Effizienz durch eine reduzierte 
Empfindlichkeit gegenüber Sauerstoff und Feuchtigkeit und eine erhöhte  
Polymerisationsrate gesteigert und die Volumenschwindung reduziert. Mit der 
beschriebenen hybriden Polymerisationstechnik können die Nachteile der  
radikalischen Photopolymerisation durch die Vorteile der kationischen Photo-
polymerisation kompensiert werden. Dies führt nicht nur zur Steigerung der 
Gesamtleistung des Systems, sondern auch zur Verbesserung der  
physikalischen und mechanischen Eigenschaften des Polymers [214]. 

2.3.2 Polymerisationsverhalten in Anwesenheit von 
metallischen und keramischen Partikeln 

Bei metallischen und keramischen photosensitiven Schlickern kommt es zu 
Absorptionseffekten, bei welchen das Licht durch den Schlicker an Intensität 
verliert, und Streueffekten, welche zu einer diffusen Ablenkung des Lichtes 
führen. Die optische Wirkung der Partikel wird durch den Brechungsindex und 
den Absorptionskoeffizienten bestimmt. Der Zusammenhang zwischen  
optischer Wirkung und Partikelgröße ist in Abbildung 21 dargestellt. Unter-
halb einer bestimmten Teilchengröße D, die von der Wellenlänge λ abhängt, 
sind kleine Partikel (D ≪  λ/2) in ihrem gesamten Volumen optisch wirksam 
(I). Oberhalb der Grenzteilchengröße (D ≈ λ/2) sind nur die äußeren Bereiche 
eines Partikels absorbierend (II). Mit weiter zunehmender Teilchengröße 
(D ≫ λ/2) nimmt dieser relative Anteil des äußeren Bereichs im Verhältnis 
zum gesamten Volumen des Partikels ab. Bei gleichbleibendem Feststoff- 
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gehalt nimmt somit die Absorption eines Partikels mit zunehmender Partikel-
größe ab (III). Die Streuung nimmt mit abnehmender Partikelgröße umgekehrt 
proportional zu dieser zu, durchläuft ein Maximum und nimmt unterhalb  
dieses Maximalwerts mit dem Kehrwert der 3. Potenz der Partikelgröße wieder 
ab. Das Maximum wird von der Wellenlänge des gestreuten Lichtes und dem 
Brechzahlunterschied zwischen den Partikeln und dem photosensitiven Harz 
bestimmt [218]. 

 
Abbildung 21:  Streuung und Absorption an anorganischen Partikeln in Abhängigkeit von 

der Partikelgröße; Darstellung nach [218]. 

Die zur Gelierung des Harzes benötigte kritische Energie EC wird bei photo-
sensitiven Harzen mithilfe von Formel 2-7 beschrieben [30]. Wird EC erreicht, 
tritt die Gelierung und damit eine rasche Erhöhung der Viskosität auf Werte, 
bei welchen das photosensitive Harz nicht mehr frei fließen kann, ein. 

EC = E0 exp �– 
Cd

Dp
� 2-7 

E0 beschreibt die Energiedosis an der Oberfläche, Cd die Aushärtetiefe und Dp 
die Eindringtiefe. Dp ist bei ungefüllten photosensitiven Harzen von der  
Konzentration [PI] und dem molaren Extinktionskoeffizienten des Photo- 
initiators εPI bei der zur Aushärtung verwendeten Wellenlänge des Lichtes  
abhängig (Formel 2-8) [30, 219].  
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Dp = 
1

2,3(εPI[PI]) 2-8 

Liegen im photosensitiven Harz Füllstoffe vor, welche das Licht absorbieren 
können, muss die Formel 2-8 um die Absorberkonzentration [A] und den mo-
laren Extinktionskoeffizienten εA des Absorbers bei der zur Aushärtung ver-
wendeten Wellenlänge der Lichtquelle ergänzt werden (Formel 2-9) [29, 30]. 

Dp = 
1

2,3(εPI[PI] + εA[A]) 2-9 

Formel 2-9 zeigt, dass absorbierende Partikel im photosensitiven Schlicker zur 
Reduktion der Eindringtiefe Dp führen. Dies limitiert die mögliche Schicht-
dicke bei der Herstellung von Grünkörpern mit der badbasierten Photopoly-
merisation [29, 40]. Im Vergleich zu Oxidkeramiken, wie bspw. Al2O3 und 
ZrO2, haben WC und Co eine deutlich höhere Extinktion im Wellenlängen-
bereich von 400 – 500 nm [34, 220]. Da der molare Extinktionskoeffizient ε 
nach Formel 2-10 den Absorptionskoeffizienten α mitbestimmt, führt das hohe 
ε von WC und Co zu starken Absorptionseffekten an den WC-Co-Granulaten 
im Wellenlängenbereich von 400 – 500 nm [33–35]. λ0 bezeichnet die Wellen-
länge der Lichtquelle im Vakuum [34].  

α = 
4πε
λ0

 2-10 

Die starke Absorption von WC im sichtbaren Lichtbereich wird mit dem  
hauptsächlich aus dem W 5d Orbital gebildeten Leitungsband begründet, das 
mit dem Valenzband verbunden ist [33]. Die Absorptionseffekte nehmen mit 
zunehmendem WC-Co-Feststoffgehalt zu [221]. Auch die Morphologie der 
Feststoffpartikel zeigt einen Einfluss auf die photosensitive Polymerisation. 
Nicht sphärischen Partikel können je nach Orientierung das zur Photopoly-
merisation benötigte Licht blockieren und die Polymerisation hemmen oder 
die Gelierzeit verlängern [29, 222].  
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2.3.3 Rheologische Anforderungen an den Schlicker 

Ein hoher Feststoffgehalt im Schlicker ist erstrebenswert, um dem entbinderten 
Bauteil eine ausreichende mechanische Festigkeit zu verleihen und einer  
Defektausbildung während der thermischen Nachbehandlung zu widerstehen 
[41, 207]. Krieger und Dougherty [223] haben ein halbempirisches Modell  
(2-11) der relativen Viskosität ηrel zur Bestimmung des Einflusses des  
Volumenanteils der Partikel auf die Viskosität entwickelt. 

ηrel = �1 – 
ϕ

ϕm
�

–Bϕm

 2-11 

ϕ beschreibt den Volumenanteil und ϕm den maximal möglichen Volumen-
anteil, der mit Hilfe der Packungsgeometrie bestimmt wird, welche indirekt 
die Partikelform und die Partikelgrößenverteilung einschließt. B ist der  
Einstein-Koeffizient [224]. Mit zunehmendem Feststoffgehalt steigt die  
Viskosität des Schlickers stark an [225], sodass dass photosensitive Harz nur 
bis zu einem limitierten Feststoffgehalt verarbeitet werden kann. Um ein  
homogenes Auftragen des Schlickers in der Vorratswanne mit dem Rakel zu 
ermöglichen, muss die Viskosität bei 2 – 5 Pas liegen [207, 226–228]. 

Zur Herstellung eines homogenen Schlickers mit dem maximal möglichen 
Feststoffgehalt mit verarbeitbarer Viskosität müssen unerwünschte  
Agglomerate voneinander getrennt vorliegen. Bei WC-Co-Granulaten ist es 
hauptsächlich die Van-der-Waals-Wechselwirkung, welche die Feststoff- 
partikel bereits im trockenen Zustand zusammenhält. Für einen stabilen  
Schlicker müssen die Partikel vollständig dispergiert, durch das Trägerharz  
benetzt und anschließend dauerhaft voneinander isoliert vorliegen [229]. Um 
die Wechselwirkung der Partikel zu kontrollieren, werden Dispergiermittel 
verwendet. Nähern sich zwei Partikel mit einer adsorbierten Polymerschicht 
des Dispergiermittels an, können die Polymerschichten miteinander durch 
Überlappen oder Kompression in Wechselwirkung treten. In beiden Fällen 
wird die lokale Segmentdichte der Polymerketten in der Wechselwirkungs- 
region erhöht. Das erhöhte chemische Potenzial der Polymerketten im Über-
lappungsbereich erhöht den osmotischen Druck, bei welchem das Medium aus 
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der Überlappungszone fließt. Als Folge werden die Partikel durch eine  
abstoßende Energie voneinander getrennt (freie Wechselwirkungsenergie 
Gmix). Weiterhin tritt eine elastische Wechselwirkungsenergie Gel durch den 
Verlust an Konfigurationsentropie der Ketten bei der Annäherung eines  
Partikels auf [230]. Während zum homogenen Auftragen des Schlickers eine 
Viskosität von 2 – 5 Pas [207, 226–228] vorteilhaft ist, muss die Viskosität in 
der Ruhephase des Harzes möglichst hoch sein, um eine Entmischung durch 
Sedimentation weitestgehend zu vermeiden. Ab einem Feststoffgehalt von 
~ 40 Vol.-% tritt die Sedimentation aller Partikel unabhängig von ihrer Größe 
zur selben Zeit auf. Die hohe Packungsdichte schränkt die freie Bewegung der 
Partikel durch den Schlicker ein. Hier sedimentiert der Feststoff langsam als 
größere Volumenfraktion und hinterlässt einen klaren Flüssigkeitsfilm an der 
Oberfläche, welcher durch eine scharfe Grenzfläche vom festen Sediment  
getrennt vorliegt [230]. Die Zugabe eines Thixotropiermittels erlaubt das  
Einstellen einer reversiblen zeitabhängigen Viskosität des Schlickers zur  
Stabilisierung vor Sedimentationseffekten. Thixotropiermittel weisen eine 
dreidimensionale Netzwerkstruktur auf, welche durch das Aufbringen von 
Scherkräften reversibel zerstört und in Ruhe wiederaufgebaut werden kann, 
sodass eine signifikante Viskositätsänderung hervorgerufen wird [231].  
Abbildung 22 stellt die Deformation des thixotropen Netzwerks beim  
Aufbringen einer Scherkraft sowie das Wiederaufbauen des Netzwerks in der 
Ruhephase dar [232]. 

 
Abbildung 22: Deformation eines thixotropen Netzwerks bei Scherbelastung und Wieder-

aufbau in der Ruhephase; Darstellung nach [232]. 
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2.4 Thermische Nachbehandlung 

2.4.1 Entbindern von quervernetzten Acrylatharz-
gebundenen WC-Co-Grünkörpern 

Der zur Formgebung benötigte organische Binder wird dem Grünkörper  
während des Entbinderns durch langsames Erhitzen ausgetrieben [233]. Der 
hohe Volumenanteil an organischem Binder und das Fehlen eines offenen  
Porennetzwerks können beim thermischen Entbindern zur Ausbildung von  
Defekten führen. Die Festigkeit des Grünkörpers nimmt durch den Abbau des 
Polymers ab. Gleichzeitig wirken thermisch induzierte, gravitative und Eigen-
spannungen auf den Grünkörper, welche zu Rissen oder Verformungen  
während des Entbinderns führen können. Zur Vermeidung von Defekten  
werden sehr geringe Heizraten und lange Entbinderzeiten, oftmals mehrere 
Tage, angewendet. Ein hoher Gasdurchsatz und kurze Strömungswege werden  
empfohlen, um den Abtransport der Zersetzungsgase zu ermöglichen [234]. 
Die kritischen Temperaturbereiche, in welchen die organischen Binder- 
komponenten zersetzt werden, können mithilfe einer thermogravimetrischen 
Analyse identifiziert werden [235].  

Organische Bindersysteme bestehen aus mehreren Komponenten, welche bei 
unterschiedlichen Temperaturen zersetzt werden. Während eine erste, leicht-
flüchtige Binderkomponente ein niedriges Molekulargewicht aufweist, ist die 
zweite Binderkomponente hochmolekular und verleiht den Bauteilen die  
nötige Festigkeit und Stabilität während der weiteren Erwärmung. Durch das 
Entfernen der niedermolekularen Binderkomponente wird ein offenes Poren-
netzwerk für das Ausbrennen der zweiten Binderkomponente geschaffen. Das 
Entbindern beginnt an der Oberfläche des Grünkörpers. Der zersetzte Binder 
kann durch das ausgebildete Porennetzwerk an die Oberfläche entweichen 
(Abbildung 23) [235]. Mit der Entfernung des Binders an der Oberfläche  
bewegen sich gasförmige Binderanteile und Zersetzungsprodukte unter der  
Wirkung des Drucks durch die thermische Ausdehnung und der Kapillarkräfte 
zwischen den Partikeln vom Inneren des Grünkörpers zur Oberfläche. Dies  
bewirkt, dass der Binder weiterhin verdampft und die gasförmigen  
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Zersetzungsprodukte zur Oberfläche wandern, wodurch die weitere  
Entfernung des Binders ermöglicht wird. Zeitgleich werden entlang der  
Transportwege weitere miteinander verbundene Porenkanäle ausgebildet. 
Während des weiteren Entbinderns werden verbliebene Kohlenstoff- 
verbindungen mit Sauerstoff zu CO2 oxidiert [235]. 

 
Abbildung 23:  Thermisches Entbindern von Acrylatharz-gebundenen WC-Co-Grünkör-

pern; a) gasförmige Zersetzungsprodukte des Binders bewegen sich vom  
Inneren des Grünkörpers zur Oberfläche; b) ausgebildete Kanäle im Grün-
körper; c) verbliebene Kohlenstoffverbindungen werden zu CO2-Gas  
oxidiert und können durch die verbundenen Kanäle entweichen; Darstellung 
in Anlehnung nach [235]. 

Die Reaktionswege zur Bildung flüchtiger Produkte bei der thermo-oxidativen 
Zersetzung von Polyacrylaten sind in Abbildung 24 dargestellt [236–241]. 
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Abbildung 24:  Bildung flüchtiger Produkte bei der thermo-oxidativen Zersetzung von 

Polyacrylaten; Darstellung von [241] mit Genehmigung durch Springer 
Nature. 
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2.4.2 Flüssigphasensintern von WC-Co-Hartmetallen 

Nach dem Entbindern werden die mechanischen Werkstoffeigenschaften der 
WC-Co-Hartmetalle durch Flüssigphasensintern (LPS) ausgebildet [105]. Die 
Änderung der Mikrostruktur während der fünf Sinterstufen des Flüssigphasen-
sinterns sind in Abbildung 25 dargestellt. Diese sind das Vorliegen der  
WC-Co-Pulvermischung, das Festphasensintern, die Umordnung der  
WC-Körner in der Co-Flüssigphase, Lösungs- und Wiederausscheidungs- 
vorgänge der WC-Körner in der Co-Binderphase sowie die vollständige  
Verdichtung durch Kornwachstum [242–244]. 

 
Abbildung 25:  Verdichtungsstadien während des Flüssigphasensinterns (LPS), ausgehend 

von gemischtem WC-Co-Pulver und Poren zwischen den Partikeln; 
Darstellung nach [242–244]. 

Im Anfangsstadium werden der WC-Co-Pulvermischung organische Binde-
mittel ausgebrannt [47, 105, 245]. Mit steigender Temperatur beginnt die Fest-
körpersinterung. Die Auflösung und der Transport des Materials erfolgen 
durch Festkörperdiffusion und Bulk-Transport [70]. Bei der Kobaltphase der 
WC-Co-Hartmetalle beginnt die Gitterdiffusion ab einer Temperatur von 
0,5 ∙ TS,Co ≈ 750 °C [47, 246, 247]. González et al. und Gracie et al.  
beschreiben bei WC-Co-Hartmetallen eine Verdichtung durch Kornwachstum 
im Temperaturbereich von ~ 800 – 1.190 °C [70, 248]. Nach weiterer  
Erwärmung findet das Flüssigphasensintern ab einer Temperatur von 
~ 1.260 °C statt [70, 248]. Die flüssige Co-Phase wird zwischen den festen 
WC-Körnern ausgebildet und bricht die Sinterbindungen auf. Anschließend 
folgt die Umordnung der WC-Körner in der flüssigen Co-Phase ab einer  



2.4 Thermische Nachbehandlung 

45 

Temperatur von ~ 1.320 °C [70, 248] und führt zu einer weiteren Verdichtung 
[249]. Da Wolframkarbid in der Kobalt-Flüssigphase löslich ist, erfolgt die 
weitere Verdichtung durch mehrstufige Lösungs- und Wiederausscheidungs-
vorgänge [242, 244, 250, 251]. WC-Körner, die kleiner als die durchschnitt-
liche Korngröße sind, lösen sich auf, diffundieren als W-Atome und C-Atome 
[70] durch die Flüssigphase und lagern sich an größeren WC-Körnern ab [252]. 
Diese Ostwald-Reifung [253] führt durch die Vergröberung der WC-Körner 
zu einer weiteren Verdichtung des Bauteils. Während des Übergangs zur  
vollständigen Verdichtung durch Kornwachstum werden die verbleibenden 
Poren durch Kapillarkräfte gefüllt. Benachbarte Körner können durch  
Koaleszenz, bei welcher der Stofftransport durch Festphasendiffusion oder  
einen Flüssigkeitsfilm in der Korngrenze stattfindet, zusammenwachsen 
[47, 242]. Auch nach Erreichen der endgültigen Materialdichte findet weiteres 
Kornwachstum statt [243].  

Das Flüssigphasensintern wird in Sinteröfen unter Kontrolle von Temperatur, 
Druck, Atmosphäre, Heiz-/Kühlraten und Sinterzeiten durchgeführt. Die  
Sinteratmosphäre ist während des gesamten Sinterzyklus von großer  
Bedeutung, um die Bildung von Oxidschuppen des Metallbinders sowie die  
Entstehung der spröden η-Phase bei Kohlenstoffmangel oder von freiem  
Graphit bei Kohlenstoffüberschuss zu verhindern. In modernen Fertigungs- 
linien wird der C-Gehalt in einem Bereich von ± 0,05 Gew.-% gesteuert [1, 42, 
70]. Der Kohlenstoffhaushalt wird über die Sinteratmosphäre oder die gezielte 
Zugabe von Carbon Black (Ruß) gesteuert [51, 105]. Bekannte Sinter- 
atmosphären für WC-Co-Hartmetalle sind Wasserstoff (reduzierend), Argon 
(inert) oder Vakuum [254]. Das Vakuumsintern ist das vorherrschende  
industrielle Verfahren zum Flüssigphasensintern von WC-Co-Hartmetallen 
[1, 103]. Bei einem Druck von 1,3 – 133 Pa sind die Raten des Kohlenstoff- 
und Sauerstoffaustauschs zwischen der Atmosphäre und den WC-Co-Hart- 
metallen ausreichend gering [1]. Der Kohlenstoffgehalt wird primär durch den  
anfänglichen Kohlenstoffgehalt des Pulvers und die Menge an Kohlenstoff  
bestimmt, welche während des Erhitzens aufgrund von Reaktionen mit dem 
chemisorbiertem Sauerstoff im Pulver verloren geht. Ein Großteil des  
Sauerstoffs, der in Form von Wolframoxid und Kobaltoxid vorliegt, reagiert 
während des Vakuumsintern mit dem Kohlenstoff im Pulver und bildet  
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Kohlenmonoxid- und Kohlendioxidgase [1]. Um diesen Kohlenstoffverlust 
auszugleichen, enthält das Ausgangspulver in der Regel einen um etwa 
0,1 – 0,3 Gew.-% erhöhten Kohlenstoffanteil [1]. Langsame Heizraten lassen 
den Kohlenstoff-Sauerstoff-Reaktionen genügend Zeit, sodass ein ausreichend 
offenes Porennetz gebildet wird, damit das entstehende Gas entweichen kann. 
Wird die Temperatur zu schnell erhöht, wird das Gas im Sinterkörper  
eingeschlossen und Poren ausgebildet [1]. Eine vorhandene Restporosität kann 
bei Hartmetallen durch heißisostatisches Pressen (HIP) oder durch Sintern un-
ter Gasdruck (Sinter-HIP) reduziert werden [1, 105, 158, 171, 249, 255–260]. 

2.4.3 Gasdrucksintern (Sinter-HIP) von WC-Co-
Hartmetallen 

Sinter-HIP (Sintern unter Gasdruck) findet bei Inertgasdrücken von bis zu 
10 MPa und bei einer Temperatur nahe der Flüssigphasenbildung der Binder-
phase statt. Das Verfahren trägt zur Reduktion einer vorhandenen Rest- 
porosität bei. Hierfür ist entscheidend, dass die Poren frei von Restbinder sind. 
Ebenfalls darf vor dem Beaufschlagen mit Druck keine nach außen geöffnete 
Porosität vorliegen. Hierzu wird im ersten Schritt das Bauteil unter Vakuum 
oder bei relativ niedrigem Druck bis zum Erreichen einer geschlossenen Ober-
fläche gesintert. Im zweiten Schritt wird ein auf die geschlossene Oberfläche 
wirkender Gasdruck aufgebaut, um die Verdichtung zu fördern [158, 261].  
Erfahrungen mit WC-Co-Presskörpern haben gezeigt, dass bereits unter einem 
äußeren isostatischen Argon-Inertgasdruck von 2,7 MPa WC-Co-Bauteile  
hergestellt werden können, deren Eigenschaften denen von im Hochdruck-
HIP-Verfahren nachverdichteten Bauteilen ähnlich sind [158].
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3 Experimentelles Vorgehen 

In diesem Kapitel wird das experimentelle Vorgehen dieser Arbeit beschrie-
ben. Zunächst werden die verwendeten Ausgangsmaterialien vorgestellt. 
Hierzu zählen die WC-Co-Granulate (3.1.1) sowie die Komponenten des  
photosensitiven Harzes (3.1.2). Anschließend folgt die Beschreibung der  
Probenherstellung, beginnend mit der Aufbereitung der photosensitiven  
Schlicker (3.2.1). Hierzu zählt das Mischen des photosensitiven Harzes, das 
homogene Dispergieren der WC-Co-Granulate und das anschließende  
Entgasen von im Schlicker gefangenen Restgas. Danach wird die Herstellung 
der Hartmetall-Grünkörper mit der badbasierten Photopolymerisation  
behandelt (3.2.2). Dazu wird das additive Fertigungssystem Lithoz 
CeraFab 7500, die Modellkörpergeometrie, das Einrichten der Anlage und die 
genutzten Fertigungsparameter beschrieben. Folgend wird das experimentelle 
Vorgehen der thermischen Nachbehandlung, welche das Entbindern (3.2.3.1), 
das Flüssigphasensintern (3.2.3.2) und das Nachverdichten mit Post-Sinter-
HIP (Gasdrucksintern) (3.2.3.3) umfasst, erläutert. Das Kapitel enthält die  
Beschreibung der Öfen, die Temperatur-(Druck)-Zeit-Kurven sowie die  
Sinteratmosphären. Abschließend folgt die Erläuterung der verwendeten  
analytischen Methoden. Zunächst werden die Probenpräparation und die  
genutzten mikroskopischen Methoden beschrieben (3.3.1). Anschließend folgt 
die Beschreibung der thermischen Analysen (3.3.2), der rheologischen  
Messungen (3.3.3), der Röntgenanalyse-Methoden (3.3.4) und der Ermittlung 
der Härte, Palmqvist-Bruchzähigkeit und Biegebruchfestigkeit (3.3.5). 

3.1 Verwendete Ausgangsmaterialien 

3.1.1 WC-Co-Granulate (WOKA-3110FC) 

Als Ausgangspulversorte werden Wolframkarbid-Kobalt-Granulate mit einer 
chemischen Zusammensetzung von 88 Gew.-% Wolframkarbid und 
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12 Gew.-% Kobalt (WOKA-3110FC, Oerlikon Metco WOKA GmbH, 
Deutschland) verwendet. Tabelle 2 zeigt die mit optischer Emissions- 
spektrometrie und induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) durch den  
Hersteller bestimmte chemische Zusammensetzung. 

Tabelle 2:  Chemische Analyse der WC-12Co-(Gew.-%)-Granulate (WOKA-3110FC). 

Element Anteil [Gew.-%] 
Kohlenstoff [C] 5,50 

Kobalt [Co] 11,98 
Eisen [Fe] 0,01 

Wolfram [W] Balance 
 

Die nach [262] gemessene Fülldichte der Pulvercharge beträgt 4,93 g/cm³.  
Abbildung 26 stellt eine Übersichtsaufnahme (a) sowie eine Detailaufnahme 
(b) der Granulate dar. Die Granulate weisen eine sphärische Morphologie mit  
einer geschlossenen und teilweise nach außen geöffneten Porosität auf. Der 
Detailaufnahme (b) kann die prismatische Form der WC-Körner entnommen 
werden. Abbildung 26 zeigt zudem die innere Struktur (c) und die mit quanti-
tativer Mikrostrukturanalyse segmentierte Aufnahme (d) der WC-Co-Granu-
late. Neben WC (hell) und Co (grau) liegt eine innere Porosität (schwarz) vor. 
Der Porositätsanteil und das WC : Co -Verhältnis sowie die gemessene spezi-
fische BET-Oberfläche der Granulate sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 

Tabelle 3:  Kennwerte der WC-Co-Granulate (WOKA-3110FC): Spezifische BET-Ober-
fläche, WC-, Co- und Porositätsanteil sowie berechnetes WC : Co -Verhältnis. 

BET 
 

[m²/g] 

Porositäts- 
anteil 
[%] 

WC- 
Anteil 
[%] 

Co- 
Anteil 
[%] 

WC : Co- 
Verhältnis 
(berechnet) 

0,13 9,1 ± 3,5 88,8 ± 2,7 11,2 ± 2,7 7,9 ± 2,2 
 

Das berechnete WC : Co -Verhältnis von 7,9 ± 2,2 weicht um ~ 8 % vom Soll 
(7,3) ab, liegt allerdings innerhalb der Standardabweichung, sodass hier von 
einer lokalen Schwankung innerhalb der Granulate ausgegangen werden kann.  
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Abbildung 26: Mikroskopische Charakterisierung der WC-Co-Granulate (WOKA-

3110FC); a) Übersichtsaufnahme, REM, SE, 500×; b) Detailaufnahme, 
REM, SE, 4.000×; c) Querschnitt, REM, AsB, 1.000×; d) quantitative 
Bewertung WC (rot), Co (grün), Porosität (blau); siehe auch [36]. 

Die kumulierte flächengewichtete Feretmax-Verteilung der WC-Partikel inner-
halb der Granulate zeigt einen d25-Wert von 0,9 ± 0,1 µm, einen d50-Wert von 
1,2 ± 0,1 µm, einen d90-Wert von 1,7 ± 0,2 µm und einen d99-Wert von 
2,2 ± 0,4 µm. Vor der Verwendung der WC-Co-Granulate werden mit einer 
Trockensiebung (HAVER EML 200 Premium, Haver & Boecker oHG, 
Deutschland) Granulate > 30 µm aussortiert. Die Verteilungssumme Q3 sowie 
die Verteilungsdichte q3 der Granulatgröße ist in Abbildung 27 dargestellt. Der 
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Graph zeigt eine monomodale Größenverteilung sowie einen Span-Wert  
(d90 – d10) / d50 von 1,0. Der geringe Span-Wert deutet auf eine enge Granulat-
größenverteilung um den Mittelwert hin. 

 
Abbildung 27: Größenverteilung der WC-Co-Granulate (WOKA-3110FC), Verteilungs-

summe Q3 und Verteilungsdichte q3 in Abhängigkeit von der Granulatgröße, 
bestimmt mit Laserdiffraktometrie (HELOS H4299, Sympatec GmbH, 
Deutschland). 
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3.1.2 Harzkomponenten 

3.1.2.1 Reaktivverdünner (HDEODA) 

Als Reaktivverdünner wird 1,6-Hexandiol(2EO)diacrylat (HDEODA, Photo-
mer 4361, IGM Resins B.V., Niederlande) verwendet. Die chemische  
Struktur von HDEODA ist in Abbildung 28 dargestellt. 

 
Abbildung 28: Chemische Struktur des Reaktivverdünners 1,6-Hexandiol(2EO)diacrylat 

(HDEODA). 

Tabelle 4 stellt die wichtigsten Eigenschaften von Photomer 4361 dar. 

Tabelle 4:  Eigenschaften von 1,6-Hexandiol(2EO)diacrylat (HDEODA, Photomer 4361). 

 HDEODA 
Molekulargewicht [g/mol] 314 
Viskosität (25 °C) [mPas] 16 
Feuchtigkeitsgehalt [%] 0,2 
Lösungsmittelgehalt [%] 0,0332 

Anteil Stabilisator (MEHQ) [ppm] 300 
 

 

3.1.2.2 Crosslinker (DiTMPTA) 

Als Crosslinker wird das tetrafunktionelle Monomer Di(trimethylolpropan)tet-
raacrylat (DiTMPTA, Sigma Aldrich, Deutschland) verwendet. Die chemische 
Struktur des Crosslinkers ist in Abbildung 29 dargestellt. Wichtige  
Eigenschaften des verwendeten Crosslinkers sind in Tabelle 5 zusammen- 
gestellt. 

x + y = 2

CH2CH2CH2CH2CH2CH2H2C HC C O H2C H2C O
x

O

H2CCHCOCH2CH2O
y

O
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Abbildung 29: Chemische Struktur des Crosslinkers Di(trimethylolpropan)tetraacrylat 

(DiTMPTA). 

Tabelle 5:  Eigenschaften von Di(trimethylolpropan)tetraacrylat (DiTMPTA). 

 DiTMPTA 
Molekulargewicht [g/mol] 466,52  
Viskosität (25 °C) [mPas] 692 
Feuchtigkeitsgehalt [%] ≤ 0,1 
Lösungsmittelgehalt [%] ≤ 0,1 

Anteil Stabilisator (MEHQ) [ppm] 905 
 

 

3.1.2.3 Thixotropiermittel (RHEOBYK-410) 

RHEOBYK-410 (BYK-Chemie GmbH, Deutschland) wird als Thixotropier-
mittel eingesetzt. Es verleiht Acrylatharzen durch den Aufbau einer drei- 
dimensionalen Netzwerkstruktur ein thixotropes Fließverhalten. Das flüssige  
Rheologieadditiv ist eine 52 %ige Lösung eines modifizierten Harnstoffes. Als 
Lösungsmittel liegt N-Methylpyrrolidon vor. Die Dichte beträgt bei 20 °C 
1,13 g/cm³. Durch Variation der Konzentration von RHEOBYK-410 kann der 
Grad der Thixotropie individuell eingestellt werden.  

3.1.2.4 Dispergiermittel (Hypermer KD2) 

Die Dispergiermittel Tego Dispers 655 (Evonik Resource Efficiency GmbH, 
Deutschland), Solsperse 85000 (Lubrizol Ltd., USA) und Hypermer KD2 
(Croda GmbH, Deutschland) werden auf ihre Eignung zur Reduktion der  
Viskosität bei Acrylatharz-basierten WC-Co-Schlickern untersucht. Mit dem 
kationischen, polymeren Dispergiermittel Hypermer KD2 wird die höchste 

H2C

H2C
CH3 CH3

CH2

CH2

O

O

OO

O

O

OO
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Viskositätsreduktion (Faktor ~ 4) gegenüber der Ausgangsviskosität (ohne  
Zugabe eines Dispergiermittels) erreicht [37]. Das verwendete Hypermer KD2 
weist bei Raumtemperatur eine Viskosität von 205 mPas und einen  
Wasseranteil von 0,1 Gew.-% auf.  

3.1.2.5 Photoinitiatoren (OMTI014 und H-Nu 254) 

Als Photoinitator wird Bis[2,6-difluoro-3-(1-hydropyrryl-1-yl)phenyl]ti-
tanocen (OMTI014, Gelest Inc., USA) eingesetzt. Abbildung 30 stellt die  
chemische Struktur des Photoinitiators (a) sowie sein Absorptionsverhalten im 
Wellenlängenbereich von 350 – 600 nm (b) dar. OMTI014 weist eine starke 
Absorption bei der zur badbasierten Photopolymerisation verwendeten 
Wellenlänge von ~ 460 nm auf. Während der Belichtung bildet es durch das 
Abspalten eines fluorierten Arylradikal Ar• und ein Cyclopentadienylradikal 
Cp• eine ungesättigte Titanspezies und ein aryliertes Cyclopentadien aus. Das 
Anfügen der ungesättigte Titanspezies an der CO-Gruppe einer Acrylateinheit 
erzeugt die initiierenden Radikale zur Photopolymerisation [263]. 

 
Abbildung 30:  Verwendeter Photoinitiator Bis[2,6-difluoro-3-(1-hydropyrryl-1-yl)phe-

nyl]titanocen (OMTI014); a) chemische Struktur; b) optische Dichte im 
Wellenlängenbereich von 350 – 600 nm; Darstellung nach [264, 265]. 

Als Co-Initiator wird [4-(Octyloxy)phenyl]phenyliodonium-hexafluoroanti-
monat (H-Nu 254, Spectra Photopolymers, USA) mit einem Antimon-Anteil 



3 Experimentelles Vorgehen 

54 

von 18,86 ppm verwendet. Die chemische Struktur des Co-Initiators ist in 
Abbildung 31 dargestellt. 

 
Abbildung 31:  Chemische Struktur des Co-Initiators [4-(Octyloxy)phenyl]phenyliodo-

nium-hexafluoroantimonat (H-Nu 254). 

3.1.2.6 Stabilisator (BHT) 

2,6-Di-tert-butyl-4-Methylphenol (BHT, Sigma Aldrich, Deutschland) mit  
einer Reinheit von ≥ 99 % wird als Stabilisator verwendet, um eine vorzeitige 
Reaktion und Gelierung von Acrylaten zu verhindern [266]. Die chemische 
Struktur des Inhibitors zeigt Abbildung 32. 

 
Abbildung 32: Chemische Struktur des Stabilisators 2,6-Di-tert-butyl-4-Methylphenol 

(BHT). 
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3.2 Probenherstellung 

3.2.1 Schlickeraufbereitung 

Die Aufbereitung des Schlickers ist schematisch in Abbildung 33 gezeigt. Die 
Aufbereitung kann in das Mischen der Harz-Grundkomponenten (Schritt 1) 
sowie das Dispergieren der WC-Co-Granulate (WOKA-3110FC) und die  
Zugabe der reaktiven Harzkomponenten (Schritt 2) gegliedert werden. 

 
Abbildung 33: Aufbereitung der photosensitiven WC-Co-Schlicker. 

Das Photomer 4361 [1,6-Hexandiol(2EO)diacrylat (HDEODA)] und der 
Crosslinker Di(trimethylolpropan)tetraacrylat (DiTMPTA) werden im  
Gew.-%-Verhältnis von 6:1 mit einem 25 mm langen Magnetrührer für 0,25 h 
homogen gemischt. Während des Mischens der Harzkomponenten werden 
7,7 Gew.-% des flüssigen Rheologieadditivs RHEOBYK-410 zugegeben. Zur 
Erstausbildung des thixotropen Netzwerks wird das Harz für 4 h in Ruhe  
stehen gelassen. Mithilfe des Labor-Mixers BEVS 2501/1 (BEVS Industrial 
Co. Ltd., China) und einer Dissolverscheibe werden bei 2.000 U/min nach [37] 
0,01 g/m² (bezogen auf die Oberfläche der im Anschluss zugegebenen Pulver-
menge) des Dispergiermittels Hypermer KD2 hinzugegeben. Daraufhin  
werden dem Harz langsam 40 Vol.-% (bezogen auf die Summe der Anteile der 
Grundharzkomponenten Photomer 4361 und DiTMPTA) an WC-Co- 
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Granulaten (WOKA-3110FC) zugegeben. Vor der Zugabe der Photoinitiatoren 
wird dem photosensitiven Harz zur Stabilisation gegenüber einer spontanen 
Bildung freier Radikale 0,1 Gew.-% BHT (2,6-Di-tert-butyl-4-Methylphenol) 
zugegeben. Anschließend werden der Photoinitiator OMTI014 (Bis[2,6-diflu-
oro-3-(1-hydropyrryl-1-yl)phenyl]titanocen) und der Co-Initiator H-Nu 254  
([4-(Octyloxy)phenyl]phenyliodonium-hexafluoroantimonat) im Gew.-%-
Verhältnis von 1,5:1 zugegeben. Tabelle 6 zeigt die chemische Zusammen-
setzung des photosensitiven Harzes. 

Tabelle 6:  Chemische Zusammensetzung der photosensitiven Harzformulierung. 

Komponente Anteil [Gew.-%] 
Photomer 4361 (HDEODA) 72,9 

DiTMPTA 12,2 
RHEOBYK-410 7,7 

OMTI014 3,6 
H-Nu 254 2,4 

Hypermer KD2 1,0a 
BHT 0,1 

a Abhängig von der BET-Oberfläche der Pulversorte (0,01 g/m²); siehe auch [39]. 
 

Zur homogenen Verteilung der WC-Co-Granulate und zum Lösen von  
ungewollten Agglomeraten wird die Geschwindigkeit der Dissolverscheibe für 
0,5 h auf 4.000 U/min erhöht. Abschließend findet ein Entgasen des Schlickers 
bei 60 mbar für eine Dauer von 300 s statt. 

3.2.2 Badbasierte Photopolymerisation 

Zur Herstellung additiv gefertigter WC-12Co-(Gew.-%)-Grünkörper wird die 
Fertigungsanlage Lithoz CeraFab 7500 (Lithoz GmbH, Österreich) verwendet. 
Die Anlage weist einen Bauraum von 76,8 × 43,2 × 170 mm3(X, Y, Z), eine 
laterale Auflösung von 40 × 40 µm2 (635 dpi) sowie eine Auflösung von 
1920 × 1080 Pixel2 auf. Die Schichtdicke kann von 10 – 100 µm variiert  
werden. Als Belichtungseinheit dient ein DLP-Modul mit einer Wellenlänge 
der Lichtquelle von ~ 460 nm und einer maximal möglichen Belichtungs- 
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intensität von 97,76 mW/cm² [200, 267]. Die Abmaße der Modellkörper- 
geometrie betragen 6,5 × 6,5 × 5,0 mm3(X, Y, Z) mit einem Kantenradius von 
1,5 mm. Es werden jeweils vier identische Modellkörper gefertigt.  
Abbildung 34 stellt den Innenraum der Lithoz CeraFab 7500 (a) und die CAD-
Darstellung der Bauplattform mit den zu druckenden Modellkörpern (b) dar.  

 
Abbildung 34: Additives Fertigungssystem Lithoz CeraFab 7500; a) Innenraum des bad-

basierten Photopolymerisationssystems; b) CAD-Darstellung der Bauplatt-
form mit vier identischen Modellkörpern. 

Für eine ausreichend starke Anbindung der ersten polymerisierten Schlicker-
schicht an die Bauplattform wird der Haftvermittler (IRIS Glasprimer, Stefan 
Fiedler Imaging GmbH, Österreich) zur Ausbildung einer Haftvermittler-
schicht zwischen der Bauplattform und der ersten polymerisierten Schlicker-
schicht aufgetragen [268]. Der Schlicker wird anschließend mit einem Spatel 
während der Rotationsbewegung der Wanne bei 200 Steps/s vor der Rakel in 
die Vorratswanne gefüllt. Anschließend wird die Rakelhöhe auf eine 
Schlickerhöhe von 25 µm eingestellt und die Bauplattform in den Schlicker 
eingetaucht und wieder angehoben. Der Abdruck der Bauplattform am  
Wannenboden wird zur planen Ausrichtung der Bauplattform zum Wannen-
boden genutzt. Nach erfolgreicher Ausrichtung wird die Bauplattform wieder 
in die Ausgangsposition gefahren und die Rakelhöhe für die Fertigung auf eine 
Schlickerhöhe von 100 µm eingestellt. Weitere für die Fertigung optimierten 
Prozessparameter können Tabelle 7 entnommen werden. 
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Tabelle 7: Optimierte Prozessparameter für die badbasierte Photopolymerisation der 
WC-Co-Grünkörper. 

Prozessparameter Wert 

Schichtdicke [µm] 45 

Belichtungsintensität [mW/cm²] 97,76 

Belichtungsdauer [s] 30 

Wartezeit vor Belichtung [s] 60 

Drehgeschwindigkeit (Aufrakeln des Schlickers) 
[Steps/s] 

200 

Drehwinkel [deg] 730 

Geschwindigkeit Abkippen [Steps/s] 5 

Geschwindigkeit Rückkippen [Steps/s] 25 
 

3.2.3 Thermische Nachbehandlung 

3.2.3.1 Entbindern 

Das Entbindern der WC-12Co-(Gew.-%)-Grünkörper erfolgt im Rohrofen 
HTRH 70-300, 1.600 °C (Carbolite Gero GmbH & Co. KG, Deutschland) mit 
einseitig geschlossenem, gasdichtem Al2O3-Rohr. Das Ofenrohr weist einen 
Innendurchmesser von 60 mm und eine Länge von 1.000 mm auf. Die  
Grünkörper werden auf einer Graphitplatte platziert und in Carbon Black  
eingebettet. Für eine homogene Temperaturverteilung im Rohrofen wird dieser 
zu Beginn mit einer niedrigen Heizrate von 5 K/h bis auf 100 °C erhitzt und  
anschließend für 2 h gehalten. Anschließend findet das weitere Entbindern mit 
einer konstanten Heizrate von 10 K/h bis zum Erreichen von 395 °C statt. 
Während des Entbinderns wird der Ofen mit 20 L/h Argon-Sauerstoff (8 %) 
gespült, sodass gasförmige Zersetzungsprodukte des organischen Binders  
kontinuierlich abtransportiert werden können. Vor dem Sintern wird die  
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Temperatur von 395 °C für 1 h gehalten und das Ofenrohr mit reinem Argon 
(20 L/h) gespült. 

3.2.3.2 Flüssigphasensintern 

Das Flüssigphasensintern findet im Anschluss an das Entbindern in dem in 
Kapitel 3.2.3.1 beschriebenen Rohrofen HTRH 70-300, 1.600 °C (Carbolite 
Gero GmbH & Co. KG, Deutschland) statt. Für das Temperatur-Zeit-Profil 
zum Flüssigphasensinterns wird auf literaturbekannte Daten zurückgegriffen 
[32]. Das zum Entbindern und Sintern der WC-12Co-(Gew.-%)-Grünkörper 
genutzte Temperatur-Zeit-Profil ist in Abbildung 35 dargestellt. 

 
Abbildung 35: Temperatur-Zeit-Profil des Entbinderns und Flüssigphasensinterns der 

WC-12Co-(Gew.-%)-Grünkörper (siehe auch [36]) sowie Oxidationsstadien 
nach [269]. 

Während des Aufheizens mit einer Heizrate von 250 K/h finden Halteschritte 
bei 1.050 °C, 1.300 °C und 1.400 °C für jeweils 0,33 h statt. Das Flüssig- 
phasensintern findet bei einer Temperatur von 1.450 °C für 1 h statt.  
Anschließend wird die Probe mit einer Abkühlrate von 300 K/h auf Raum-
temperatur abgekühlt.  
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3.2.3.3 Post-Sinter-HIP (Gasdrucksintern) 

Zum Verringern des Anteils der Restporosität werden die flüssigphasen- 
gesinterten WC-12Co-(Gew.-%)-Modellkörper einem Post-Sinter-HIP- 
Prozess (Gasdruckinfiltrationssystem S8222, FCT GmbH, Deutschland) für 
0,5 h bei 1.400 °C und 6 MPa ausgesetzt. Hierzu werden die Modellkörper bei 
0,1 MPa auf 1.400 °C erhitzt. Nach 0,5 h Haltedauer bei 1.400 °C wird für 
weitere 0,5 h ein Argon-Inertgasdruck von 6 MPa aufgebracht, welcher bis 
zum Abkühlen auf 850 °C mit einer Abkühlrate von 275 K/h abgebaut wird. 
Das Temperatur-Druck-Zeit-Profil ist in Abbildung 36 dargestellt. 

 
Abbildung 36:  Temperatur-Druck-Zeit-Profil des Nachverdichtens mit Post-Sinter-HIP der 

flüssigphasengesinterten WC-12Co-(Gew.-%)-Modellkörper. 
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3.3 Analytische Methoden 

3.3.1 Mikroskopische Methoden 

3.3.1.1 Probenpräparation 

Zur Bewertung der Homogenität des Schlickers und des Einflusses der  
Schlickerformulierung auf die Aushärtetiefe werden dem Schlicker Proben für 
die Rasterelektronenmikroskopie und Konfokalmikroskopie entnommen. 
Hierzu werden den hergestellten WC-Co-Schlickern jeweils mit einem Spatel 
eine 2 mL Probe entnommen und auf einen Objektträger gegeben. Eine Fläche 
von 7 × 7 mm² wird für 60 s mit einer konstanten Belichtungsintensität von 
97,76 mW/cm² polymerisiert. Anschließend wird der polymerisierte Bereich 
schonend mit ölfreier Druckluft von überschüssigem, nicht polymerisiertem 
Schlicker gereinigt. Die Dicke der polymerisierten Fläche wird als Aushärte-
tiefe definiert. Abbildung 37 stellt schematisch eine präparierte Probe für die 
Konfokalmikroskopie dar. 

 
Abbildung 37:  Probenpräparation für die Bewertung der Schlickerhomogenität und der 

Aushärtetiefe am Rasterelektronenmikroskop und Konfokalmikroskop. 

Für die Bewertung der Mikrostruktur der Grünkörper und der gesinterten  
Modellkörper werden Proben für die Licht- und Rasterelektronenmikroskopie 
hergestellt. Bei der mechanischen Probepräparation der WC-Co-Grünkörper 
besteht die Gefahr des Herausbrechens von Pulverteilchen aufgrund des  
geringen Zusammenhalts des Pulver-Polymer-Verbundes in besonderem 
Maße. Daher muss die mechanische Probenpräparation der Grünkörper  
schonend durchgeführt werden [270, 271]. Die Grünkörper werden quer zur 
Baurichtung in Epoxidharz (EpoFix, Struers GmbH, Deutschland) eingebettet 



3 Experimentelles Vorgehen 

62 

und mit dem Präparationssystem Tegramin-30 (Struers GmbH, Deutschland) 
präpariert. Das Präparationsrezept ist in Tabelle 8 dargestellt und zeichnet sich 
durch eine Vakuumimprägnierung und lange Polierzeiten bei geringem Druck 
aus.  

Tabelle 8:  Präparationsrezept zur Herstellung von Mikroskopie-Proben für die Grünkörper. 

 

Zunächst werden die Grünkörper bis zur Probenmitte geschliffen. Um das  
Herausbrechen von WC-Co-Granulaten zu verhindern, wird die Probe  
imprägniert. Um eine vollständige Imprägnierung der oberflächennahen Hohl-
räume zu erreichen, wird das Epoxidharz CaldoFix-2 (Struers GmbH,  
Deutschland) zur Verringerung der Viskosität auf 50 °C erhitzt. Nach 600 s  
bei 60 mbar im Vakuumimprägniergerät (CITOVAC, Struers GmbH,  
Deutschland) wird das erhitzte CaldoFix-2 auf die vorgeschliffene Probe  
gegeben. Anschließend wird das Grobvakuum für weitere 300 s aufrechterhal-
ten, sodass das Epoxidharz vollständig in die oberflächennahen Bereiche  
eindringen kann. Danach erfolgt das Polieren der Grünkörper nach dem in  
Tabelle 8 dargestellten Rezept. Zwischen den Schritten wird die Probe mit 
deionisiertem Wasser gereinigt. Auf Lösungsmittel wird zur Reinigung  
verzichtet, da diese die organischen Binderkomponenten der Grünkörper  
schädigen können. 

Gesinterte WC-Co-Modellkörper werden ebenfalls quer zur Baurichtung in 
das Epoxidharz EpoFix (Struers GmbH, Deutschland) eingebettet und mit dem 
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Präparationssystem Tegramin-30 (Struers GmbH, Deutschland) präpariert. Die 
Probenpräparation findet an Anlehnung an literaturbekannte Präparations-
techniken für Hartmetalle [272, 273] statt und ist in Tabelle 9 dargestellt. Mit 
einem groben Schleifpapier werden die gesinterten Modellkörper zunächst bis 
zur Bauteilmitte abgetragen. Nach einem feinkörnigeren Schleifschritt mit  
einer kunstharzgebundenen Diamantscheibe mit einer Körnung von 68 µm  
sowie einem Polierschritt mit einer Körnung von 9 µm wird die Probe  
imprägniert. Nach 600 s bei 60 mbar im Vakuumimprägniergerät (CITOVAC, 
Struers GmbH, Deutschland) wird das auf 50 °C erhitzte CaldoFix-2 auf die  
vorgeschliffene Probe gegeben. Anschließend werden die Proben nach dem in  
Tabelle 9 gezeigten Rezept mit einer 3 µm- und 1 µm-Diamantsuspension  
poliert.  

Tabelle 9:  Präparationsrezept zur Herstellung von Mikroskopie-Proben für die gesinterten 
Modellkörper. 

 

Zwischen jedem Schleif- und Polierschritt werden die Proben mit Ethanol im 
Ultraschallbad gereinigt. Der Imprägnierschritt verhindert das Austreten von 
Resten des Poliermittels und Ethanols aus Poren während der anschließenden 
mikroskopischen Untersuchung. Zur Detektion der η-Phase werden die  
präparierten Proben mit einer Murakami-Ätzlösung angeätzt. Eine ausgebil-
dete η-Phase wird aufgrund des starken Ätzangriffs dunkel erscheinen [274]. 
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3.3.1.2 Lichtmikroskopie (LM) 

Die Untersuchungen am Lichtmikroskop werden mit dem ZEISS  
Axio Imager.Z2 Vario (Carl Zeiss Microscopy GmbH, Deutschland) im Hell-
feld durchgeführt. Zu Beginn werden die präparierten WC-Co-Grünkörper-
proben mit einem motorisierten Tisch als Kachelbildaufnahme bei einer  
500fachen Vergrößerung aufgenommen. Von detektierten Auffälligkeiten 
werden anschließend Detailaufnahmen erstellt. Durch Grauwertschwellen-
segmentation mit der Software ZEISS ZEN core 3.2 (Carl Zeiss  
Microscopy GmbH, Deutschland) wird der flächengewichtete Anteil an  
WC-Co-Granulaten und die Homogenität seiner Verteilung im Grünkörper  
bewertet. Aufgrund der Unförmigkeit der Poren wird deren maximale Länge 
durch den Strukturparameter Feretmax charakterisiert. Der Feret-Durchmesser 
ist der Abstand zwischen zwei Tangenten an der Kontur eines Partikels in einer 
festgelegten Messrichtung. Der maximale Feret-Durchmesser (Feretmax)  
beschreibt den maximalen Abstand der Tangenten über alle möglichen  
Messrichtungen [275]. 

Die präparierten Proben der flüssigphasengesinterten WC-Co-Modellkörper 
werden über den gesamten Querschnitt mit einem motorisierten Tisch bei 
500facher Vergrößerung im Hellfeld als Kachelbild aufgenommen.  
Anschließend wird mit der Grauwertschwellensegmentation (ZEISS ZEN  
core 3.2, Carl Zeiss Microscopy GmbH, Deutschland) der Porositätsanteil 
quantitativ erfasst. Die Messfläche erstreckt sich über den gesamten Quer-
schnitt der Modellkörper. Anhand des Anteils an Restporosität wird die  
Sinterdichte berechnet. Die Porengröße und Porenform sowie Risslängen  
werden anhand der Strukturparameter Zirkularität C (Formel 3-1) [276] und 
Feretmax [275] bestimmt.  

C = �
4∙π∙A

P2  3-1 

A beschreibt die Fläche und P den Umfang der Poren. Eine Zirkularität von 
1,0 entspricht einer perfekten Kugel. Die Darstellung der kumulierten Größen-
verteilungen erfolgt unter flächengewichteter und anzahlgewichteter  
Bewertung.  
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3.3.1.3 Rasterelektronenmikroskopie (REM) 

Die Rasterelektronenmikroskop-Untersuchungen werden mit dem ZEISS 
Sigma 300 VP (Carl Zeiss Microscopy GmbH, Deutschland) durchgeführt. 
Vor der Untersuchung werden die Proben zur Sicherstellung einer  
ausreichenden Leitfähigkeit mit Gold-Palladium (Au-Pd) an der Hochvakuum-
Kleinbeschichtungsanlage MED 020 (BAL-TEC EM-Technology and  
Application AG, Liechtenstein) beschichtet. Zur Aufnahme der Bilder wird der 
Sekundärelektronen- und Rückstreuelektronendetektor verwendet. Die 
Aperturgröße wird zwischen 30 µm und 60 µm gewählt. Für die Element- 
analyse werden die energiedispersiven Röntgenspektren (EDX) mit dem 
EDAX Octane Elite EDS-System (AMETEK Inc., USA) mit einer  
Beschleunigungsspannung von 15 – 20 kV erfasst und mit der dazugehörigen 
Software APEX™ quantitativ bewertet. 

Die Bewertung der Homogenität und des Verhältnisses von Feststoff zu  
organischem Binder der Schlicker findet bei 100facher Vergrößerung mit dem 
Rückstreudetektor statt. Aufgrund des hohen Kontrastunterschieds zwischen 
den WC-Co-Granulaten und dem organischen Binder ist eine quantitative  
Mikrostrukturanalyse durch Grauwertschwellensegmentation mit der Software 
ZEISS ZEN core 3.2 (Carl Zeiss Microscopy GmbH, Deutschland) möglich. 
Die Homogenität der Schlicker wird an REM-Aufnahmen mit einer Fläche von 
1 mm² bestimmt. Die Aufnahmen werden in sechs gleich große Segmente  
unterteilt und die Standardabweichung des Verhältnisses von Feststoff zu  
organischem Binder bestimmt. 

Das WC-Kornwachstum der thermisch nachbehandelten WC-12Co- 
(Gew.-%)-Modellkörper im Vergleich zur WC-Ausgangspartikelgröße wird 
ebenfalls an REM-Aufnahmen bewertet. Hierzu werden die Machine Learning 
Tools zur Segmentierung der Software ZEISS ZEN core 3.2 (Carl Zeiss 
Microscopy GmbH, Deutschland) verwendet. Aufgrund der unregelmäßigen 
und plattenförmigen WC-Körner wird zur Bewertung des WC-Kornwachs-
tums der Strukturparameter Feretmax verwendet. Die Darstellung der Feretmax-
Größenverteilung erfolgt unter flächengewichteter Betrachtung. Die Mess- 
flächen werden so groß gewählt, dass jeweils > 1.000 WC-Körner bewertet 
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werden können. Zur Detektion während der thermischen Nachbehandlung aus-
gebildeter Drittphasen, wie der η-Phase oder freiem Graphit, wird die Probe 
mit dem Rückstreuelektronendetektor gerastert. 

3.3.1.4 Konfokalmikroskopie (KM) 

Die Konfokalmikroskop-Untersuchungen werden mit dem ZEISS  
Smartproof 5 (Carl Zeiss Microscopy GmbH, Deutschland) bei 100facher  
Vergrößerung durchgeführt. Zur Untersuchung der Aushärtetiefe in Abhängig-
keit vom Feststoffanteil an WC-Co-Granulaten werden Proben mit einem Fest-
stoffgehalt von 30 – 40 Vol.-% bewertet. Zur Untersuchung des Einflusses der 
OMTI014-Photoinitiatorkonzentration auf die Aushärtetiefe werden Proben 
mit einer OMTI014-Konzentration von 0,3 – 0,8 Gew.-% im Schlicker  
bewertet. Die Co-Initiatorkonzentration (H-Nu 254) wird konstant gehalten. 
Hierzu werden großflächige Kachelbildaufnahmen von 4 × 2 mm2 mithilfe des  
motorisierten Tisches des Mikroskops aufgenommen. Die erreichbare  
Aushärtetiefe wird mit der Software ZEISS ConfoMap 7.4 (Carl Zeiss 
Microscopy GmbH, Deutschland) bewertet. Zur Entfernung der allgemeinen 
Neigung der Oberfläche wird die Methode der kleinsten Quadrate angewendet. 
Anschließend werden nicht gemessene Punkte durch eine Interpolation der  
benachbarten gültigen Punkte ersetzt. Zum Trennen von Rauheits- und  
Welligkeitsphänomenen wird ein Gauß-Filter (FALG) [277] mit einem  
Cut-Off von 25 µm verwendet.  

Die Messung der Schwindung der WC-12Co-(Gew.-%)-Grünkörper erfolgt im 
Anschluss an die thermische Nachbehandlung in X-, Y- und Z-Richtung an 
Übersichtsaufnahmen bei 100facher Vergrößerung. Die lineare Schwindung 
wird zur Berechnung der Volumenschwindung verwendet. Die Oberflächen-
güte flüssigphasengesinterter WC-Co-Modellkörper wird quer zur Bau- 
richtung an 20 mm2 sowie an 4 mm2 in Baurichtung bewertet. Die Weiterver-
arbeitung der Rohdaten findet mit der Software ZEISS ConfoMap 7.4  
(Carl Zeiss Microscopy GmbH, Deutschland) statt. Die Methode der kleinsten  
Quadrate wird zur Entfernung der allgemeinen Neigung der Oberfläche ange-
wendet. Anschließend werden nicht gemessene Punkte durch eine  
Interpolation der benachbarten gültigen Punkte ersetzt. Zum Trennen von  
Rauheits- und Welligkeitsphänomenen wird ein Gauß-Filter (FALG) [277] mit  
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einem Cut-Off von 8 µm eingesetzt. Zur Beschreibung der Oberflächen- 
struktur werden die mittlere arithmetische Höhe (Sa) und die maximale Höhe 
(Sz) aufgenommen. Zur Bestimmung der arithmetischen mittleren Rauheit 
(Ra) und der maximalen Rauheit (Rz) wird die Oberfläche in eine Profilserie 
umgewandelt. Für die Oberseite der Modellkörper wird die Oberfläche in  
~ 9.500 Linienprofile und die Seitenfläche in ~ 4.000 Linienprofile aufgeteilt.  
Anschließend kann für jede Probe der Ra- und Rz-Mittelwert der Profilserien 
bestimmt werden. 

3.3.2 Thermische Analysen 

Für die Entwicklung eines Temperatur-Zeit-Profils zum Entbindern der  
WC-Co-Grünkörper wird eine thermogravimetrische Analyse an einem Teil-
stück eines Grünkörpers durchgeführt. Hierzu werden etwa 24 mg eines  
Grünkörpers schonend mit einer scharfen Rasierklinge abgetrennt und mit dem 
Thermoanalysator TGA/DSC 3+ HT (Mettler-Toledo GmbH, Deutschland) 
mit einer Heizrate von 10 K/h kontinuierlich von 30 °C auf 500 °C erhitzt. Als 
Atmosphärengas wird Argon mit einem Sauerstoffanteil von 8 % und einem 
konstanten Gasfluss von 3 L/h gewählt. Der Thermoanalysator verfügt über 
einen integrierten SDTA-(Single Differential Thermal Analysis)-Sensor zur  
simultanen Aufnahme von thermischen Effekten. 

3.3.3 Rheologische Messungen 

Die Bewertung der rheologischen Schlickereigenschaften erfolgt mit dem 
HAAKE™ RheoStress™ 1 Rotationsrheometer (Thermo Fisher Scientific 
Inc., USA). Das Messgerät verfügt über ein Peltier-temperiertes Platte-Kegel-
System. Als Messgeometrie wird ein Titankegel mit einem Durchmesser von 
35 mm und einem Spitzenwinkel von 2° gewählt. Der Messspalt beträgt  
während der Messung 105 µm. Für eine reproduzierbare Messung wird der 
Kegel zunächst auf eine Trimmposition von 110 µm gefahren und die Platte 
von überschüssigem Schlicker befreit. Anschließend wird die Messposition 
angefahren. Vor jeder Messung wird eine Temperatur von 23 °C mit der  
Peltier-Temperaturregelung sichergestellt und eine Vorscherphase von 50 s–1 
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für 60 s, gefolgt von einer Wartezeit von 500 s, durchgeführt. Zu Beginn wird 
der Einfluss des Thixotropiermittels RHEOBYK-410 im photosensitiven  
WC-12Co-(Gew.-%)-Schlicker untersucht. Hierzu wird eine Scherraten-Zeit-
Funktion mit den drei Messabschnitten kontinuierliche Aufwärtsrampe,  
Haltezeit und kontinuierliche Abwärtsrampe erstellt. Abbildung 38 stellt  
schematisch das Vorgabeprofil (a) sowie die bei thixotropem Verhalten ausge-
bildete Hysteresefläche (b) für die Bewertung der Strukturänderung dar.  

 
Abbildung 38:  Vorgabeprofil der Scherraten-Zeit-Funktion und Bewertung der Hyste-

resefläche; a) Vorgabeprofil: Scherraten-Zeit-Funktion mit den Mess- 
segmenten kontinuierliche Aufwärtsrampe (1), Haltezeit (2) und kontinuier-
liche Abwärtsrampe (3); b) Messergebnis: Schubspannung-Scherraten-
Funktion; die Auswertung der Thixotropie erfolgt über die Berechnung der 
Hysteresefläche in der Einheit Pa/s; Darstellung nach [278]. 

Weist die Probe ein scherbelastungs- und zeitabhängiges Verhalten auf, so 
wird zwischen den beiden Fließkurven, aufwärts und abwärts, eine  
Hysteresefläche gebildet [279]. Tabelle 10 enthält die Messparameter der  
rheologischen Messung für die Aufnahme der Fließkurven. 

Tabelle 10:  Messparameter zur Fließkurvenbestimmung der WC-Co-Schlicker mit 
Bewertung der Hysteresefläche. 

 Scherrate γ̇ 
[s–1] 

Dauer 
[s] 

Aufwärtsrampe (1) 0,1 – 200 180 
Haltezeit (2) 200 60 
Abwärtsrampe (3) 200 – 0,1 180 

 

1 2 3
1

2

3

a) b)
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Der Strukturaufbau im Ruhezustand wird mit einem Schersprung mit  
Erholung als kombinierter Oszillations-Rotations-Versuch mit Vorgabe von  
Scherdeformation und Scherrate untersucht. Abbildung 39 stellt das Mess- 
profil für die Bewertung des Wiederaufbaus der thixotropen Struktur (a) und 
die Bewertung (b) dar.  

 
Abbildung 39:  Vorgabeprofil und Bewertung des thixotropen Strukturaufbaus in der Ruhe-

phase als kombinierter Oszillations-Rotations-Versuch; a) Sprungfunktion 
mit den Messabschnitten Deformation im LVE-Bereich (Oszillation) (1), 
hohe Scherrate (Rotation) (2) und Deformation im LVE-Bereich (Oszilla-
tion) (3); b) Messergebnis: Zeitabhängige Funktion des Strukturaufbaus, 
komplexe Viskosität bei niedriger Scherbelastung (1), Scherviskosität bei 
starker Scherbelastung mit Strukturabbau (2), komplexe Viskosität bei nied-
riger Scherbelastung mit Strukturwiederaufbau (3); Darstellung nach [278]. 

Sowohl die Frequenz als auch die Scherdeformation beider Oszillations-Mess-
abschnitte sind im linear viskoelastischen (LVE) Bereich identisch gewählt. 
Für den Schersprung wird eine Scherrate von 200 s-1 für 10 s gewählt. Diese 
entspricht der beim Aufrakeln geringst wirkenden Scherrate im genutzten 
Wannenbereich unter Berücksichtigung der verwendeten Prozessparameter. 
Die LVE-Bedingungen werden im Vorversuch mit einem Amplitudentest 
überprüft [280]. Die für den Schersprung mit Erholung als kombiniertem  
Oszillations-Rotations-Versuch verwendeten Parameter sind in Tabelle 11  
dargestellt. Der Strukturaufbau wird anhand des prozentualen Strukturaufbaus 
im 3. Messabschnitt im Vergleich zum Bezugswert vom Ende des 1. Mess- 
abschnitts bestimmt. Bewertet werden die Zeitpunkte für den Strukturwieder-
aufbau nach 75 %, 90 %, 99 % und dem 100 % Wiederaufbau. 

1
2

31

2

3

a) b)
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Tabelle 11:  Messparameter des kombinierten Oszillations- und Rotations-Versuchs zur 
Bewertung des thixotropen Strukturaufbaus in der Ruhephase. 

 Deforma-
tion γ 
[%] 

Frequenz 
ω 

[rad/s] 

Scherrate 
γ̇  

[s–1] 

Dauer 
 

[s] 
Scherdeformation (1) 
(Oszillation) 

0,02 10 - 120 

Scherrate (2) 
(Rotation) 

- - 200 10 

Scherdeformation (3) 
(Oszillation) 

0,02 10 - 800 
 

3.3.4 Röntgenanalyse-Methoden 

3.3.4.1 Röntgen-Diffraktometrie (XRD) 

Für die Phasenanalyse der flüssigphasengesinterten WC-12Co-(Gew.-%)- 
Modellkörper wird das Röntgenbeugungsmuster mit dem SEIFERT Analytical 
XRD sun Diffraktometer (XRD Eigenmann GmbH, Deutschland,  
Co-Strahlung, 50 kV, 35 mA) mit drei Meteor 1D-Lineardetektoren aufge-
nommen. Die Phasenanalyse erfolgt mit der Bragg-Brentano-Geometrie in  
einem Bereich von 30 – 130° in 2θ mit einer Schrittweite von 0,013° und einer 
Messdauer von 600 s. 

3.3.4.2 Computertomographie (CT) 

Zur Detektion von Defekten wird der Computertomograph Phoenix X-Ray 
V|tome|x S240 (GE Inspection Technologies, USA) auf seine Eignung unter-
sucht. Das Gerät verfügt über eine Nanofokusröntgenröhre (180 kV) und eine 
Mikrofokusröntgenröhre (240 kV). Der Digitaldetektor hat eine Größe von 
2000 × 1500 Pixel² und eine Pixelgröße von ~124 µm. Zur Auswertung wird 
die Software Volume Graphics VGSTUDIO MAX 3.0 (Volume Graphics 
GmbH, Deutschland) verwendet. Die Untersuchungen zeigen, dass die  
Computertomographie aufgrund der hohen Materialdichte von Wolframkarbid 



3.3 Analytische Methoden 

71 

(15,63 g/cm³) und einer daraus resultierenden unzureichenden Auflösung nicht 
zur Bewertung von Defekten genutzt werden kann. 

3.3.5 Mechanische Werkstoffprüfung 

3.3.5.1 Härte nach Vickers und Palmqvist-Bruchzähigkeit 

Die Härte wird nach Vickers in HV10 mit einem DuraScan 70 G5 (EMCO-
TEST Prüfmaschinen GmbH, Deutschland) und die Bruchzähigkeit nach der 
Palmqvist-Methode [114–116] ermittelt. Die Kennwerte werden an den  
flüssigphasengesinterten und den mit Post-Sinter-HIP nachverdichteten  
Modellkörpern bestimmt. Die Risslängen an den resultierenden Vickers- 
Härtemesspunkten werden mit dem Lichtmikroskop (ZEISS Axio Imager.Z2 
Vario, Carl Zeiss Microscopy GmbH, Deutschland) bei 500facher  
Vergrößerung gemessen und die Bruchzähigkeit anschließend nach dem in  
Kapitel 2.1.3 beschriebenen Modell von Shetty et al. [120] für Hartmetalle  
berechnet. Bei Vickers-Härtemesspunkten mit nur drei ausgebildeten 
Palmqvist-Rissen oder einem Riss, welcher in einer Pore endet, wird für den 
nicht auswertbaren Riss der Durchschnittswert der ausgebildeten Risse  
angenommen. Sind zwei oder mehr ausgebildete Risse nicht auswertbar, wird 
der Härtemesspunkt nicht bewertet und ein neuer Messpunkt zur Bewertung 
verwendet.  

3.3.5.2 Biegebruchfestigkeit 

Zur Bestimmung der Biegebruchfestigkeit werden Prüfgegenstände mit  
rechtwinkligem Querschnitt im Seitenverhältnis von 1,25 (5 × 4 mm²) in  
Anlehnung an [281] mit einer Probenlänge von 20 mm und einer Fase von 45° 
an den Längskanten hergestellt. Die Grünkörper werden mit Aufmaß gefertigt, 
sodass diese im Anschluss an die thermische Nachbehandlung nach  
Kapitel 3.2.3 auf Maß nachbearbeitet werden können. Aufgrund der starken  
Verformung der Prüfgegenstände beim Flüssigphasensintern und des  
Vorliegens von oberflächennahen Rissen wird auf die Bewertung der  
Biegebruchfestigkeit verzichtet. 
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4 Experimentelle Ergebnisse 

Dieses Kapitel stellt die experimentell ermittelten Ergebnisse dieser Arbeit 
vor. Die Ergebnisse sind entsprechend den einzelnen Prozessschritten  
gegliedert. Zunächst werden die Ergebnisse zur Charakterisierung der WC-Co- 
Schlicker dargestellt. Diese beinhalten die Bewertung der Schlicker- 
homogenität (4.1.1) sowie die Bewertung der Deformation der porösen  
WC-Co-Granulate während der Schlickeraufbereitung (4.1.2). Darauffolgend 
sind die Ergebnisse der rheologischen Schlicker-Untersuchungen gezeigt. 
Hierbei werden die Fließfähigkeit des Schlickers und die Charakterisierung des 
thixotropen Fließverhalten (4.1.3) behandelt. Weiterhin folgen die erreichba-
ren Aushärtetiefen des WC-Co-Schlickers in Abhängigkeit vom Photo- 
initiatorgehalt OMTI014 und vom Feststoffgehalt (4.1.4). Anschließend  
werden die Ergebnisse der Charakterisierung der WC-Co-Grünkörper gezeigt, 
zu welcher die Bewertung der Grünkörperhomogenität und die Erfassung der 
gebildeten schlicker- und bauprozessbedingten Defekten zählen (4.2.1). Die 
Ergebnisse der thermogravimetrischen Analyse und der Wärmestrommessung 
(4.3) sind ebenfalls dargestellt und werden zur Optimierung des Temperatur-
Zeit-Programms zum Entbindern der Grünkörper verwendet. Danach folgen 
die Ergebnisse der Charakterisierung der flüssigphasengesinterten WC-Co-
Modellkörper. Diese beinhalten die Ergebnisse zur Schwindung während der 
thermischen Nachbehandlung (4.4.1), die Kennwerte zur erreichbaren  
Oberflächengüte (4.4.2), eine Porositätsanalyse (4.4.3) und eine Phasenanalyse 
mittels Röntgenbeugung (XRD) (4.4.4), die Bewertung des WC-Kornwachs-
tums (4.4.5) und die erreichbare Härte und der Palmqvist-Bruchzähigkeit 
(4.4.6). Aufgrund von Defekten und einer Verformung der Prüfgegenstände 
zur Bewertung der Biegebruchfestigkeit während des Flüssigphasensinterns 
wird auf die Bewertung verzichtet (4.4.7). Abschließend sind die Ergebnisse 
der Charakterisierung der mit Post-Sinter-HIP nachverdichteten WC-Co- 
Modellkörper dargestellt. Diese beinhalten ebenfalls eine Porositätsanalyse 
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(4.5.1) und eine Phasenanalyse (4.5.2), die Bewertung des WC-Kornwachs-
tums (4.5.3), die Bewertung des Rissverlaufs (4.5.4) und die Ermittlung der 
Härte und der Palmqvist-Bruchzähigkeit (4.5.5). 

4.1 Charakterisierung der WC-Co-Schlicker 

4.1.1 Bewertung der Schlickerhomogenität 

Die quantitative Mikrostrukturanalyse an REM-Aufnahmen ermöglicht  
die Homogenitätsbewertung der WC-12Co-(Gew.-%)-Schlicker. Eine zur  
Homogenitätsbewertung verwendete REM-Aufnahme (a) und das durch  
Grauwertschwellensegmentation erhaltene Falschfarbenbild (b) ist in  
Abbildung 40 dargestellt. Die WC-Co-Granulate sind in roter Farbe, der  
organische Binder in blauer Farbe dargestellt. 

 
Abbildung 40:  Quantitative Bewertung der Schlicker-Homogenität; a) REM-Aufnahme, 

AsB, 100×; b) Falschfarbenbild (rot: WC-Co-Granulate, blau: organischer 
Binder). 

Die durch Segmentierung ermittelten flächengewichteten WC-Co-Granulat- 
und organischen Binderanteile sind in Tabelle 12 aufgeführt. Das berechnete 
Verhältnis von Granulat zu organischem Binder beträgt 0,64 ± 0,03. Das  
geringere Feststoff-zu-Binder-Verhältnis im Vergleich zum theoretischen 
Feststoff-zu-Binder-Verhältnis von 0,67 kann auf lokal vorliegende Poren  
zurückgeführt werden. 

a) b)

Quantitative 
Mikrostrukturanalyse

1

4 5 6

32
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Tabelle 12: Feststoff-Binder-Verhältnis zur Beschreibung der Schlickerhomogenität. 

WC-12Co-(Gew.-%) 
Granulatanteil 

[%] 

Organischer  
Binderanteil 

[%] 

Feststoff : Binder- 
Verhältnis 
(berechnet) 

39 ± 1 61 ± 1 0,64 ± 0,03 
 

Innerhalb der polymerisierten Schlickerschichten werden sphärischen Poren 
im Größenbereich von 25 – 200 µm detektiert. Abbildung 41 zeigt Poren  
innerhalb einer polymerisierten Schlickerschicht. 

 
Abbildung 41: Poren innerhalb einer polymerisierten WC-Co-Schlickerschicht, zur 

Polymerisation genutzte Belichtungsintensität: 97,76 mW/cm² für 30 s; 
REM, AsB, 250×. 
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4.1.2 Deformation der WC-Co-Granulate 

Während des Dispergierens des Schlickers mit der Dissolverscheibe bei 
4000 U/min werden WC-Co-Granulate mit hohem Porositätsanteil deformiert. 
Abbildung 42 zeigt die kumulierte flächengewichtete Häufigkeit des Feretmax 
der WC-Co-Granulate im Schlicker im Vergleich zur Ausgangspulversorte 
(WOKA-3110FC). 

 
Abbildung 42:  Flächengewichtete Feretmax-Verteilung (kumuliert) der WC-Co-Granulate 

nach der Schlickeraufbereitung im Vergleich zum Ausgangszustand 
(WOKA-3110FC). 

Im Vergleich zur flächengewichteten Feretmax-Verteilung der Granulate im 
Ausgangszustand (WOKA-3110FC) mit einem d50-Wert von 18 µm liegt  
dieser nach der Schlickeraufbereitung bei 10 µm. Die Deformation der  
Granulate wird durch die flächengewichtete Zirkularitätsverteilung der 
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WC-Co-Granulate nach der Schlickeraufbereitung im Vergleich zum Aus-
gangszustand der Granulate (WOKA-3110FC) bestätigt. Abbildung 43 zeigt 
die flächengewichtete Zirkularitätsverteilung (kumuliert) der WC-Co-Granu-
late im Ausgangszustand und im Anschluss an die Schlickeraufbereitung. 

 
Abbildung 43: Flächengewichtete Zirkularitätsverteilung (kumuliert) der WC-Co-Granu-

late nach der Schlickeraufbereitung im Vergleich zur Ausgangszirkularität 
(WOKA-3110FC). 

Im Ausgangszustand liegt ein flächengewichteter Anteil von ~ 74 % der  
WC-Co-Granulate mit einer Zirkularität > 0,85 vor. Nach der Schlicker- 
aufbereitung liegt eine breitere Zirkularitätsverteilung vor. Der flächen- 
gewichtete Anteil der WC-Co-Granulate mit einer Zirkularität > 0,85 liegt bei 
~ 40 %. 
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4.1.3 Untersuchung des thixotropen Fließverhaltens 

1,6-Hexandiol(2EO)diacrylat (HDEODA) und Di(trimethylolpropan)tetraac-
rylat (DiTMPTA) zeigen im Gew.-%-Verhältnis 6:1 ein Newton'sches Fließ-
verhalten. Es liegt eine Proportionalität zwischen der Scherrate und der 
Schubspannung vor [282]. Abbildung 44 stellt die Viskosität und die 
Schubspannung in Abhängigkeit von der Scherrate bei Raumtemperatur dar. 

 
Abbildung 44:  Schubspannung und Viskosität des photosensitiven Harzes in Abhängigkeit 

von der Scherrate, ohne Zugabe von rheologischen Additiven und  
WC-Co-Granulaten (WOKA-3110FC); siehe auch [39]. 

HDEODA und DiTMPTA zeigen keine Abhängigkeit der Viskosität von der 
Scherrate. Die Viskosität bei Raumtemperatur beträgt ~ 20 mPas. 

Abbildung 45 zeigt die Schubspannung und die Viskosität in Abhängigkeit von 
der Scherrate des WC-Co-Schlickers nach Zugabe von 0,9 Gew.-% 
(7,7 Gew.-% bezogen auf die Harzformulierung) des Thixotropiermittels 
RHEOBYK-410. Der Schlicker zeigt ein scherverdünnendes Verhalten. Beim 
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Aufbringen einer Scherrate von 50 s–1 wird die Viskosität von > 500 Pas auf 
10 Pas reduziert und verleiht dem Schlicker seine Fließfähigkeit. Beim  
Aufbringen einer Scherrate von 200 s–1 für 10 s wird die Schlickerviskosität 
auf bis zu 2 – 3 Pas verringert. 

 
Abbildung 45:  Schubspannung und Viskosität des WC-Co-Schlickers in Abhängigkeit von 

der Scherrate. 

Die mittlere Hysteresefläche der Schubspannungs-Scherraten-Funktion von 
10 – 200s–1 beträgt 82.637 ± 8.859 Pa/s. 

Abbildung 46 stellt das Ergebnis des Stufentests mit Rückerholung als  
kombinierten Oszillations-Rotations-Versuch mit vorgegebener Deformation 
dar. Nach 157 s sind 75 % der komplexen Ausgangsviskosität wiederherge-
stellt. Der vollständige Aufbau des thixotropen Netzwerks, welcher der  
komplexen Viskosität am Ende des 1. Messabschnitts im linear viskoelasti-
schen (LVE) Bereich entspricht, ist nach 405 s erreicht. 
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Abbildung 46: (Komplexe) Viskosität in Abhängigkeit von der Dauer als Ergebnis des kom-

binierten Oszillations-Rotations-Versuchs zur Bewertung des thixotropen 
Strukturaufbaus in der Ruhephase der WC-Co-Schlicker; siehe auch [36]. 
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4.1.4 Einfluss der Schlickerformulierung auf die 
Aushärtetiefe 

Die Konzentration an Photoinitiator Bis[2,6-difluoro-3-(1-hydropyrryl-1-
yl)phenyl]titanocen (OMTI014) zeigt einen Einfluss auf die erreichbare Aus-
härtetiefe des WC-Co-Schlickers. Abbildung 47 zeigt die Aushärtetiefe in  
Abhängigkeit von der OMTI014-Photoinitiatorkonzentration. 

 
Abbildung 47: Aushärtetiefe des WC-Co-Schlickers in Abhängigkeit von der OMTI014-

Photoinitiatorkonzentration (Feststoffgehalt: 40 Vol.-%). 

Die Aushärtetiefe nimmt zunächst mit zunehmender OMTI014-Konzentration 
zu und erreicht ab 0,4 Gew.-% (3,6 Gew.-% bezogen auf die Harzformulie-
rung) eine Aushärtetiefe von ~ 90 µm. Eine weitere Erhöhung der OMTI014-
Konzentration führt zu keiner signifikanten Verbesserung der Aushärtetiefe. 

Mit zunehmendem Feststoffanteil wird eine lineare Abnahme der Aushärte-
tiefe beobachtet. Abbildung 48 stellt die Aushärtetiefe in Abhängigkeit vom 
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Feststoffgehalt von 30 – 40 Vol.-% dar. Der WC-12Co-(Gew.-%)-Schlicker 
mit einem Feststoffgehalt von 40 Vol.-% zeigt eine um 41 ± 15 µm geringere 
Aushärtetiefe im Vergleich zu einem WC-12Co-(Gew.-%)-Schlicker mit  
einem Feststoffanteil von 30 Vol.-%. Bei Erhöhung des Feststoffgehalts um 
1 Vol.-% nimmt die Aushärtetiefe im Bereich von 30 – 40 Vol.-% an  
WC-12Co-(Gew.-%)-Granulaten (WOKA-3110FC) um ~ 4 µm ab. 

 
Abbildung 48:  Aushärtetiefe der photosensitiven Schlicker in Abhängigkeit vom Feststoff-

gehalt an WC-Co-Granulaten (WOKA-3110FC). 
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4.2 Charakterisierung der WC-Co-Grünkörper 

4.2.1 Bewertung der Grünkörperhomogenität und der 
Defekte 

Die Mikrostruktur der WC-Co-Grünkörper zeigt lokal vorliegende schlicker- 
und bauprozessbedingte Defekte. Abbildung 49 zeigt den Querschnitt eines 
Grünkörpers quer zur Baurichtung auf Höhe der Bauteilmitte. 

 
Abbildung 49: Mikrostruktur eines mit der badbasierten Photopolymerisation hergestellten 

WC-Co-Grünkörper quer zur Baurichtung in Grünkörpermitte; LM, BF, 
500×; siehe auch [36]. 

Die Aufnahme zeigt lokal vorliegende Poren mit einem Feretmax von bis zu 
200 µm. Weitere bauprozessbedingte Defekte liegen bis zu einem Feretmax von 
500 µm vor. Die Defekte führen zu einem inhomogenen Feststoffanteil im 
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Grünkörper. Abbildung 50 stellt einen Ausschnitt einer quantitativen Mikro-
strukturanalyse zur Homogenitätsbewertung eines WC-Co-Grünkörpers in  
einem defektfreien Bereich dar. 

 
Abbildung 50:  Quantitative Mikrostrukturanalyse zur Bewertung der WC-Co-Grünkörper-

homogenität [rot: WC-Co-Granulate, gelb: organischer Binder)]; LM, BF, 
500×; siehe auch [36]. 

Es liegt ein flächengewichteter Feststoffgehalt von 42,5 ± 1,2 % vor. Der um 
die innere Granulatporosität (9,1 ± 3,5 %, siehe Tabelle 3) korrigierte flächen-
gewichtete WC-Co-Granulatanteil im Grünkörper beträgt 38,6 ± 4,7 %. Der 
flächengewichtete organische Binderanteil beträgt 57,5 ± 1,2 %. Das  
berechnete Verhältnis von Feststoff zu organischem Binder von 0,67 ± 0,1  
entspricht dem eingewogenen Verhältnis von 40 Vol.-% an WC-12Co- 
(Gew.-%)-Granulaten und 60 Vol.-% organischem Binder. Die lokal  
ausgebildeten Poren und Defekte sowie die stark schwankende Porosität  
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innerhalb der WC-Co-Granulate (Tabelle 3) führen zu der hohen Standard- 
abweichung des Verhältnisses von Feststoff zu organischem Binder von ± 0,1. 

4.3 Evaluierung der thermischen Analysen 

Die thermische Analyse erlaubt das Erkennen der kritischen Temperatur- 
bereiche mit hoher Entbinderungsrate während der kontinuierlichen  
Temperaturerhöhung von 10 K/h. Abbildung 51 zeigt das Ergebnis der  
thermogravimetrische Analyse und der Wärmestrommessung eines Teilstücks 
eines WC-Co-Grünkörpers im Bereich von 30 – 500 °C.  

 
Abbildung 51: Thermogravimetrische Analyse eines WC-Co-Grünkörperteilstücks 

(Feststoffgehalt: 40 Vol-%), (schwarz: Gewicht; rot: 1. Ableitung des  
Gewichts; blau: Wärmestrom in Abhängigkeit von der Temperatur); 
Savitzky-Golay-gefiltert; siehe auch [36, 38]. 

Die schwarze Kurve beschreibt den Gewichtsverlust des Grünkörpers in  
Abhängigkeit von der Temperatur, während die rote Kurve die 1. Ableitung 
des Gewichtsverlustes darstellt. Die blaue Kurve zeigt den ermittelten 
Wärmestrom in Abhängigkeit von der Temperatur. Der Massenverlust des 
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Grünkörpers beginnt bei 121 °C. Bis zum Erreichen von 224 °C findet eine 
Gewichtsabnahme von 1 Gew.-% statt. Ein Massenverlust von 5 Gew.-% wird 
bei einer Temperatur von 294 °C erreicht. Bei einer Temperatur von 372 °C 
wird mit 89,95 Gew.-% die geringste Masse beobachtet, welche anschließend 
bis zum Ende der Analyse bei 500 °C wieder zunimmt. Die 1. Ableitung des 
Gewichts zeigt, dass die höchsten Entbinderungsraten im Temperaturbereich 
zwischen 270 °C und 325 °C vorliegen. Der Graph des Wärmestroms (blau) 
zeigt, dass ab einer Temperatur von 40 °C eine endotherme Reaktion statt- 
findet. Bei 435 °C tritt ein exothermer Wärmestrompeak auf. Während der  
gesamten Analyse dominiert der endotherme Reaktionsanteil. 
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4.4 Charakterisierung der gesinterten WC-Co-
Modellkörper 

4.4.1 Schwindung und Maßgenauigkeit 

Während der thermischen Nachbehandlung der WC-Co-Grünkörper wird eine 
Schwindung in allen Raumrichtungen (X, Y, Z) beobachtet. Abbildung 52 
zeigt den geometrischen Vergleich zwischen Grünkörper (a) und flüssig- 
phasengesintertem Modellkörper (b). 

 
Abbildung 52: Seitenansicht eines WC-Co-Modellkörpers; a) Grünkörper; b) flüssig- 

phasengesinterter Zustand (1.450 °C, 1 h); siehe auch [36]. 

Tabelle 13:  Lineare Schwindung der flüssigphasengesinterten WC-Co-Modellkörper im 
Vergleich zum Ausgangszustand (Grünkörper). 

Schwindung in Raumrichtung Lineare Schwindung [%] 

x-Richtung 25,2 ± 1,9 

y-Richtung 25,6 ± 1,5 

z-Richtung 24,2 ± 3,4 
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Die lineare prozentuale Schwindung in den Dimensionen X, Y und Z kann 
Tabelle 13 entnommen werden. Diese entspricht einer Volumenschwindung 
von 57,8 ± 3,8 %. 

Die Oberseite der Modellkörper zeigt eine konvexe Verformung.  
Abbildung 53 stellt die Oberflächenbewertung mittels Konfokalmikroskopie 
dar. Die Aufnahme der Oberseite (a) sowie das dazugehörige Falschfarben-
diagramm (b) sind dargestellt. Die Messung der Verformung der Oberseite der 
flüssigphasengesinterten WC-Co-Modellkörper (c) zeigt eine konvexe  
Verformung von bis zu 108 µm Höhe. 

 
Abbildung 53: Konvexe Verformung eines flüssigphasengesinterten WC-Co-Modellkör-

pers; a) Aufnahme der Oberseite mit einem Konfokalmikroskop, 100×; 
b) 2D-Falschfarben-Ansicht, c) Ansicht des Höhenprofils von links nach 
rechts über die Oberseite eines Modellkörpers. 

  

108 µm

a) b)

c)
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4.4.2 Oberflächengüte 

Die Oberflächengüte wird in Baurichtung und quer zur Baurichtung der  
flüssigphasengesinterten WC-Co-Modellkörper bewertet. Tabelle 14 stellt die 
arithmetische mittlere Rauheit (Ra), die maximale Rauheit (Rz), die arithmeti-
sche mittlere Höhe (Sa) und die maximale Höhe (Sz) in Baurichtung und quer 
zu Baurichtung dar. Bis auf die mittlere arithmetische Höhe (Sa) liegen die 
Abweichungen der Kennwerte in Baurichtung im Vergleich zu den Kenn- 
werten quer zur Baurichtung innerhalb der Standardabweichungen der  
Messergebnisse. So kann bei den Kennwerten Ra, Rz und Sz von keiner  
signifikanten Änderung der Oberflächengüte in Baurichtung und quer zur  
Baurichtung ausgegangen werden. Der Sa-Wert liegt in Baurichtung bei 
19 ± 1 µm und quer zur Baurichtung bei 26 ± 4 µm. 

Tabelle 14: Kennwerte zur Oberflächenrauheit und zur Oberflächenstruktur der  
flüssigphasengesinterten WC-Co-Modellkörper. 

 Ra 
[µm] 

Rz 
[µm] 

Sa 
[µm] 

Sz 
[µm] 

Oberflächengüte in 
Baurichtung 

4 ± 1 35± 10 19 ± 1 220 ± 11 

Oberflächengüte 
quer zur Baurichtung 

6 ± 1 42 ± 1 26 ± 4 172 ± 38 
 

4.4.3 Porositätsanalyse 

Die flüssigphasengesinterten WC-Co-Modellkörper weisen einen mittleren 
Restporositätsanteil von ~ 9 % auf. Daraus resultiert eine berechnete Sinter-
dichte von 13,0 g/cm³ (theoretische Materialdichte: 14,3 g/cm³). Abbildung 54 
stellt eine Übersichtsaufnahme der Mikrostruktur eines flüssigphasen- 
gesinterten WC-Co-Modellkörpers dar. Der Anteil an Poren wird an den Rand-
bereichen sowie im Kern der Modellkörper bewertet. Im Vergleich zum  
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inneren Bereich der flüssigphasengesinterten Modellkörper liegt in den ober-
flächennahen Bereichen ein höherer Defektanteil vor. Detektierte Risse haben 
eine Länge zwischen 63 µm und 449 µm. 

 
Abbildung 54:  Übersichtsaufnahme der Mikrostruktur eines bei 1.450 °C für 1 h flüssig-

phasengesinterten WC-Co-Modellkörpers, Falschfarben zur Bewertung des 
Porositätsanteils; LM, BF, 100×; siehe auch [36]. 

Der kleinste gemessene Feretmax der Poren beträgt 1 µm, der größte gemessene 
Feretmax der Poren liegt bei 196 µm. Ab einer Bauhöhe von 800 µm tritt neben 
der fein vorliegenden Porosität (Feretmax < 25 µm) ein weiterer, gröberer  
Porentyp (Feretmax > 25 µm) auf. Die Übersichtsaufnahme der Mikrostruktur 
in Abbildung 54 bestätigt, dass zwischen feinen und groben Poren unterschie-
den werden kann. Abbildung 55 zeigt die flächengewichtete Häufigkeit  
(kumuliert) der Feretmax-Werte der Poren. Die kumulierte flächengewichtete 
Häufigkeit zeigt bis zu einem Feretmax von 25 µm einen steilen Anstieg,  
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welcher anschließend abflacht. Dies weist auf einen hohen Anteil an feinen 
Poren mit einem Feretmax < 25 µm hin. 

 
Abbildung 55: Flächengewichtete Feretmax-Verteilung (kumuliert) der Poren im 

flüssigphasengesinterten Zustand der WC-Co-Modellkörper. 

Die Poren können auch durch ihre ausgebildete Morphologie unterschieden 
werden. Abbildung 56 zeigt die (kumulierte) anzahlgewichtete Häufigkeit der 
Zirkularität der Poren. Es kann zwischen nicht sphärischen Poren (Zirkularität 
< 0,85) und sphärischen Poren (Zirkularität > 0,85) unterschieden werden. 
75 % der Poren haben eine sphärische Form (Zirkularität > 0,85). 
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Abbildung 56  Anzahlgewichtete Zirkularitätsverteilung (kumuliert) der Poren im 

flüssigphasengesinterten Zustand der WC-Co-Modellkörper. 

Weiterhin zeigen die Untersuchungen, dass die Computertomographie auf-
grund der hohen Materialdichte von Wolframkarbid (15,63 g/cm³) und einer 
daraus resultierenden unzureichenden Auflösung nicht zur Identifikation von 
Poren und Defekten genutzt werden kann. 

4.4.4 Phasenanalyse 

Eine XRD-Analyse (Abbildung 57) bestätigt den Zweiphasenbereich von 
Wolframkarbid und metallischer Kobaltbinderphase im Inneren der flüssig-
phasengesinterten WC-Co-Modellkörper. Dies zeigt, dass während des  
Flüssigphasensinterns bei 1.450 °C für 1 h keine signifikante Entkohlung statt-
findet und der maximale Anteil der η-Phase unterhalb der Auflösungsgrenze 
der XRD-Messung liegt. 
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Abbildung 57: Röntgenbeugungsspektrum flüssigphasengesinterter WC-12Co-(Gew.-%)-

Modellkörper bei 1.450 °C für 1 h ; siehe auch [36]. 

Eine η-Phase wird nur in oberflächennahen Bereichen bis zu einer Tiefe von 
< 500 µm detektiert. Abbildung 58 zeigt eine REM-Aufnahme eines solchen 
Bereichs. Deutlich zu erkennen ist neben den Wolframkarbid-Körnern und der 
Kobaltbinderphase die η-Phase. Bestätigt wird das ausschließliche Vorliegen 
der η-Phase in oberflächennahen Bereichen durch eine Murakami-Ätzung 
[274] an einem quer zur Baurichtung präparierten flüssigphasengesinterten 
WC-Co-Modellkörper. 

 
Abbildung 58:  η-Phase im Randbereich (< 500 µm Tiefe) der WC-Co-Modellkörper nach 

dem Flüssigphasensintern bei 1.450 °C für 1 h. 

5 µm
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Poren mit einem Feretmax < 25 µm sind von Co-Binderphase umgeben. Eine 
EDX-Messung bestätigt das Vorliegen der Co-Binderphase an den Rand- 
bereichen der Poren. Abbildung 59 zeigt die im Randbereich der Poren  
vorliegende Co-Phase (a) und die dazugehörige Karte des Co-Elementsignals 
der EDX-Messung (b). 

 
Abbildung 59:  Co-Phase am Randbereich der Poren mit einem Feretmax < 25 µm nach dem 

Flüssigphasensintern der WC-Co-Modellkörper; a) REM-Aufnahme, AsB, 
2.000×; b) Co-Elementsignal der dazugehörigen EDX-Karte. 

Poren mit einem Feretmax > 25 µm zeigen keine umgebende Co-Phase am 
Randbereich. 
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4.4.5 WC-Kornwachstum 

Während des Flüssigphasensinterns bei einer Temperatur von 1.450 °C für 1 h 
findet ein WC-Kornwachstum statt. Abbildung 60 zeigt die Mikrostruktur  
eines WC-Co-Modellkörpers nach dem Flüssigphasensintern sowie das zur 
Bewertung der WC-Korngröße segmentierte Falschfarbenbild (b). Neben den 
WC-Körnern in roter Farbe ist die metallische Kobaltbinderphase in blauer 
Farbe dargestellt.  

 
Abbildung 60:  Repräsentative Aufnahme der Mikrostruktur eines WC-Co-Modellkörpers 

nach dem Flüssigphasensintern bei 1.450 °C für 1 h; a) REM, AsB, 2.000×; 
b) Falschfarbenbild zur Bewertung des Feretmax der WC-Körner (rot: WC, 
blau: Co); siehe auch [36].  

Abbildung 61 stellt die durch Segmentierung ermittelte flächengewichtete 
Feretmax-Verteilung (kumuliert) der WC-Körner im Anschluss an das Flüssig-
phasensintern im Vergleich zum Ausgangszustand (WOKA-3110FC) dar. Der 
d90-Wert steigt während des Flüssigphasensinterns auf 2,3 ± 0,2 µm und der 
d99-Wert auf 3,6 ± 0,4 µm an. Tabelle 15 zeigt weitere Details zum WC-Korn-
wachstum während des Flüssigphasensinterns im Vergleich zum Ausgangs-
zustand. 



4.4 Charakterisierung der gesinterten WC-Co-Modellkörper 

95 

 
Abbildung 61:  Flächengewichtete Feretmax-Verteilung (kumuliert) der WC-Körner im  

Anschluss an das Flüssigphasensintern im Vergleich zum Ausgangszustand 
(WOKA-3110FC). 

Tabelle 15: Kennwerte des Feretmax der WC-Körner nach dem Flüssigphasensintern und der 
WC-Körner im Ausgangszustand (WOKA-3110FC). 

WC-12Co [Gew.-%] d25 [µm] d50 [µm] d90 [µm] d99 [µm] 
WC-Ausgangs-
korngröße 

0,9 ± 0,1 1,2 ± 0,1 1,7 ± 0,2 2,2 ± 0,4 

nach Flüssigphasen-
sintern 

1,0 ± 0,1 1,4 ± 0,1 2,3 ± 0,2 3,6 ± 0,4 
 

4.4.6 Härte und Palmqvist-Bruchzähigkeit 

An den flüssigphasengesinterten WC-12Co-(Gew.-%)-Modellkörpern werden 
die Härte in HV10 und die Palmqvist-Bruchzähigkeit [114–116] mit dem  
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Modell nach Shetty [120] bestimmt. Tabelle 16 zeigt die gemessenen Kenn-
werte. Die Palmqvist-Bruchzähigkeit von 12 MPa√m zeigt mit ± 2 MPa√m 
eine große Streuung um den Mittelwert (siehe auch [36, 38]). 

Tabelle 16:  Härte und Palmqvist-Bruchzähigkeit nach dem Flüssigphasensintern der  
WC-12Co-(Gew.-%)-Modellkörper bei 1.450 °C für 1 h  

(siehe auch [36, 38]). 

WC-12Co 
[Gew.-%] 

Härte 
[HV10] 

Bruchzähigkeit 
WK [MPa√m] 

nach Flüssigphasensintern 1.157 ± 59a 12 ± 2a,b 
a Mittelwert aus mindestens 15 Messpunkten. 
b Gemessen im Zweiphasenbereich WC-Co. 

 

Abbildung 62 zeigt exemplarisch einen Vickers-Härteeindruck zur Bewertung 
der Härte und der Palmqvist-Bruchzähigkeit nach dem Flüssigphasensintern. 

 
Abbildung 62:  Bewertung der Vickers-Härte in HV10 und der Palmqvist-Bruchzähigkeit 

nach dem Flüssigphasensintern der WC-12Co-(Gew.-%)-Modellkörper; 
LM, BF, 500×; siehe auch [36]. 



4.4 Charakterisierung der gesinterten WC-Co-Modellkörper 

97 

4.4.7 Biegebruchfestigkeit 

Beim Flüssigphasensintern der Prüfgegenstände zur Bewertung der Biege-
bruchfestigkeit tritt eine Verformung über die Längsachse auf. Abbildung 63 
zeigt einen Grünkörper (a) sowie ein Beispiel für die Verformung der  
Prüfgegenstände nach dem Flüssigphasensintern bei einer Temperatur von 
1.450 °C für 1 h (b). Zudem zeigt die Aufnahme Risse und Ausbrüche an der 
Oberfläche der Prüfgegenstände nach dem Flüssigphasensintern. 

 
Abbildung 63:  Verformung der WC-Co-Prüfgegenstände während der thermischen Nach-

behandlung; a) Grünkörper; b) nach Flüssigphasensintern bei 1.450 °C für 
1 h. 

Auch im mechanisch nachbearbeiteten Zustand weisen die Prüfgegenstände 
Defekte an der Oberfläche auf. Eine besonders starke Defektausbildung liegt 
an der Auflageseite der Prüfgegenstände quer zur Längsachse mit einer Tiefe 
von bis zu ~ 900 µm vor. Abbildung 64 zeigt ein Beispiel für die besonders 
stark ausgebildeten Defekte an der Auflageseite der WC-12Co-(Gew.-%)-
Prüfgegenstände quer zur Längsrichtung. Im Inneren der Prüfgegenstände  
liegen neben Poren auch Risse vor. 
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Abbildung 64:  Defekte an der Auflageseite der WC-Co-Prüfgegenstände nach dem Flüssig-

phasensintern, mechanisch nachbearbeiteter Zustand, quer zur Baurichtung 
in Prüfgegenstandsmitte; LM, BF, 200×. 

Da die nach außen geöffneten Defekte an der Auflageseite der Prüfgegen-
stände während der thermischen Nachbehandlung auf der Graphit-Sinterunter-
lage nicht mit einem Post-Sinter-HIP geheilt werden können [283] und bereits 
oberflächennahe Defekte im Größenbereich > 10 μm eine signifikante  
Reduktion der Biegebruchfestigkeit bewirken [284], wird auf die Bewertung 
der Biegebruchfestigkeit verzichtet.  
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4.5 Charakterisierung der nachverdichteten 
WC-Co-Modellkörper 

4.5.1 Porositätsanalyse 

Der Restporositätsanteil der WC-Co-Modellkörper kann durch ein Nachver-
dichten mit Post-Sinter-HIP verringert werden. Der nach dem Flüssigphasen-
sintern vorliegende mittlere Porositätsanteil von ~ 9 % wird mit einem Post-
Sinter-HIP auf < 0,5 % reduziert. Abbildung 65 zeigt einen Porositätsvergleich 
nach dem Flüssigphasensintern bei 1.450 °C für 1 h und nach einem  
anschließenden Nachverdichten mit Post-Sinter-HIP bei 1.400 °C für 0,5 h  
unter einem Argon-Inertgasdruck von 6 MPa. Lokale Porennester und Risse 
liegen auch im Anschluss an das Post-Sinter-HIP vor.  

 
Abbildung 65:  Vergleich des Restporositätsanteils der WC-Co-Modellkörper nach dem 

Flüssigphasensintern und nach dem Post-Sinter-HIP; a) flüssigphasen- 
gesintert bei 1.450 °C für 1 h; b) Post-Sinter-HIP bei 1.400 °C für 0,5 h unter 
einem Argon-Inertgasdruck von 6 MPa; LM, BF, 100×. 
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4.5.2 Phasenanalyse 

Nach dem Flüssigphasensintern der WC-Co-Modellkörper liegt die η-Phase 
nur in oberflächennahen Bereichen bis zu einer Tiefe von < 500 µm vor. Wäh-
rend des Post-Sinter-HIP tritt eine fortschreitende Entkohlung auf. Während 
lokal der Zweiphasenbereich WC-Co vorliegt, tritt vom oberen Randbereich 
bis in eine Tiefe von 2,5 mm die η-Phase auf. Im mittleren und unteren Bereich 
der Modellkörper, welche während des Post-Sinter-HIP auf einer Graphit- 
Unterlage liegen, wird die grobe, isoliert vorliegende η-Phase detektiert.  
Abbildung 66 zeigt die im Anschluss des Post-Sinter-HIP detektieren Phasen.  

 
Abbildung 66: Weitere η-Phasenbildung während des Post-Sinter-HIP bei 1.400 °C für 

0,5 h unter einem Argon-Inertgasdruck von 6 MPa; a) zweiphasiger WC-
Co-Bereich; b) dreiphasiger WC-Co-η-Phasen-Bereich; c) grobe, isoliert 
vorliegende η-Phase; REM, AsB, 2.500×; siehe auch [38]. 

Die abgerundeten WC-Körner und die vorliegende Dreiecksform mit  
angeschnittenen Spitzen im Bereich der grob, isolierten η-Phase weisen auf 
eine Verarmung an Kohlenstoff hin [47, 285, 286].  



4.5 Charakterisierung der nachverdichteten WC-Co-Modellkörper 

101 

4.5.3 WC-Kornwachstum 

Während des Post-Sinter-HIP tritt kein weiteres signifikantes WC-Kornwachs-
tum auf. Abbildung 67 zeigt die flächengewichtete Feretmax-Verteilung  
(kumuliert) der WC-Körner im Anschluss an das Post-Sinter-HIP verglichen 
mit dem Graph im Anschluss an das Flüssigphasensintern der WC-12Co-
(Gew.-%)-Modellkörper. Die Graphen liegen nahezu identisch übereinander. 

 
Abbildung 67:  Flächengewichtete Häufigkeit (kumuliert) des Feretmax der WC-Körner nach 

dem Flüssigphasensintern und nach dem Post-Sinter-HIP; 
a) flüssigphasengesintert bei 1.450 °C für 1 h; b) Post-Sinter-HIP bei 
1.400 °C für 0,5 h unter einem Argon-Inertgasdruck von 6 MPa. 

Der flächengewichtete d25-Wert beträgt nach dem Post-Sinter-HIP 
1,1 ± 0,1 µm, der d50-Wert 1,4 ± 0,1 µm, der d90-Wert 2,4 ± 0,1 µm und der 
d99-Wert 3,6 ± 0,2 µm. 
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4.5.4 Rissausbreitung 

Die Rissausbreitung wird an einem Palmqvist-Riss der mit Post-Sinter-HIP 
nachverdichteten WC-Co-Modellkörper bewertet. Abbildung 70 stellt einen 
Palmqvist-Riss durch den Zweiphasenbereich WC-Co dar. 

 
Abbildung 68: Rissverlauf nach Post-Sinter-HIP im Zweiphasenbereich WC-Co mit  

transkristallinen Brüchen durch die Karbidkristalle (C), interkristallinen 
Brüchen der Karbidphase entlang der Karbid-Karbid-Grenzen (C/C) sowie 
einen Bruch entlang der Binder-Karbid-Grenzfläche (B/C); REM, AsB, 
5.000×, 15.000×. 

Beobachtet wird der transkristalline Bruch durch die Karbidkristalle (C), der 
interkristalline Bruch der Karbidphase entlang der Karbid-Karbid-Grenzen 
(C/C) sowie der Bruch entlang der Binder-Karbid-Grenzflächen (B/C). Ein 
Riss durch den Binderbereich (B) wird nur selten beobachtet. 

Im Dreiphasenbereich WC-Co-η-Phase verläuft der Riss vorzugsweise durch 
die spröde η-Phase. Abbildung 69 zeigt einen Palmqvist-Riss im Dreiphasen-
bereich WC-Co-η-Phase. 
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Abbildung 69:  Rissverlauf nach Post-Sinter-HIP im Dreiphasenbereich WC-Co-η-Phase, 

bevorzugter transkristalliner Bruch durch die η-Phase; REM, AsB, 3.000×. 
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4.5.5 Härte und Palmqvist-Bruchzähigkeit 

Das Erhöhen der Sinterdichte mit Post-Sinter-HIP führt zur Verbesserung der 
Härte und Palmqvist-Bruchzähigkeit im Zweiphasenbereich WC-Co.  
Tabelle 17 zeigt die ermittelte Härte nach Vickers sowie die nach der 
Palmqvist-Methode [114–116] und dem Modell nach Shetty [120] ermittelte 
Bruchzähigkeit nach dem Flüssigphasensintern sowie nach dem Post- 
Sinter-HIP. 

Tabelle 17:  Härte und Palmqvist-Bruchzähigkeit der WC-12Co-(Gew.-%)-Modellkörper 
nach dem Flüssigphasensintern bei 1.450 °C für 1 h und nach dem Post-Sinter-

HIP bei 1.400 °C für 0,5 h unter einem Argon-Inertgasdruck von 6 MPa 
(siehe auch [36, 38]). 

WC-12Co 
[Gew.-%] 

Härte 
[HV10] 

Bruchzähigkeit 
WK [MPa√m] 

nach Sintern 1.157 ± 59a 12 ± 2a,b 

nach Post-Sinter-HIP 
1.400 ± 22a,b 

1.393 ± 24a,c 
15 ± 1a,b 
11 ± 1a,c 

a Mittelwert aus mindestens 5 Messpunkten. 
b Gemessen im Zweiphasenbereich WC-Co. 
c Gemessen im Dreiphasenbereich WC-Co-η-Phase. 

 

Mit dem Post-Sinter-HIP bei einer Temperatur von 1.400 °C für 0,5 h unter 
einem Argon-Inertgasdruck von 6 MPa wird die Härte im Zweiphasenbereich 
WC-Co von 1.157 ± 59 HV10 auf 1.400 ± 22 HV10 erhöht. Im Dreiphasen-
bereich WC-Co-η wird eine Härte von 1.393 ± 24 HV10 erreicht. Auch die 
Palmqvist-Bruchzähigkeit wird mit Post-Sinter-HIP im Zweiphasenbereich 
WC-Co von 12 ± 2 MPa√m auf 15 ± 1 MPa√m erhöht. Im Dreiphasenbereich, 
in welchem nach dem Post-Sinter-HIP neben WC und Co auch die spröde  
η-Phase vorliegt, liegt eine geringere Palmqvist-Bruchzähigkeit von 
11 ± 1 MPa√m vor. Abbildung 70 zeigt exemplarisch einen Vickers-Härte-
eindruck im Zweiphasenbereich WC-Co, welcher zur Bewertung der Härte 
und der Palmqvist-Bruchzähigkeit nach dem Post-Sinter-HIP verwendet wird. 
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Abbildung 70:  Bewertung der Vickers-Härte in HV10 und der Palmqvist-Bruchzähigkeit 

nach dem Post-Sinter-HIP der WC-12Co-(Gew.-%)-Modellkörper; 
LM, BF, 500×. 
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5 Diskussion 

In diesem Kapitel werden die experimentell ermittelten Ergebnisse zunächst 
aufgegriffen, diskutiert und mit der aktuellen Literatur verglichen. Ebenfalls 
werden Lösungsvorschläge zur Vermeidung der aufgetretenen Defekte gege-
ben. Zu Beginn wird der photosensitive WC-Co-Schlicker betrachtet. Hierzu 
werden die Stabilisierung der Schlicker gegenüber Sedimentationseffekten 
(5.1.1), die hybride Photopolymerisation zur Aushärtung der im Wellen- 
längenbereich von 400 – 500 nm stark absorbierenden WC-Co-Schlicker 
(5.1.2) sowie die Limitierung der Aushärtetiefe mit zunehmendem Photo- 
initiator- und Feststoffanteil behandelt. Anschließend werden die Vorgänge  
während des Entbinderns der quervernetzten Acrylatharz-gebundenen  
WC-Co-Grünkörper betrachtet (5.2). Es folgt ein Fehlerkatalog mit Ursachen 
und Lösungsansätzen, welcher alle schlicker- und bauprozessbedingten  
Defekte (5.3.1), aufgetretene Porenarten (5.3.2) und die Fremdphasenbildung 
(5.3.3) während des Flüssigphasensinterns enthält. Auch auf die Verformung 
und Defekte in den Biegebruchfestigkeits-Prüfgegenständen wird eingegangen 
(5.4). Danach wird der Effekt des Nachverdichtens mit Post-Sinter-HIP unter 
weiterer Fremdphasenbildung (5.3.4) auf die Härte und die Palmqvist-Bruch-
zähigkeit (5.5) bewertet. Die Gründe für das aufgetretene WC-Kornwachstum 
werden in die für WC-Co-Hartmetalle bekannten Kornwachstumsmodi  
eingeteilt (5.6). Abschließend werden die Oberflächengüte (5.7.1), die Mikro- 
struktur sowie die gemessene Härte und die Palmqvist-Bruchzähigkeit mit  
weiteren additiv gefertigten und konventionell hergestellten WC-Co- 
Hartmetallen verglichen (5.7.2). 

5.1 WC-Co-Schlicker-Entwicklung 

Um fehlerfreie WC-Co-Hartmetall-Grünkörper mit möglichst geringer 
Schwindung während der thermischen Nachbehandlung mit der badbasierten 
Photopolymerisation herstellen zu können, wird ein Schlicker mit möglichst 
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hohem Feststoffgehalt und mit zur Verarbeitung geeigneten rheologischen  
Eigenschaften benötigt. Hierfür müssen ein Dispergiermittel sowie WC-Co-
Granulate mit geringer innerer Porosität eingesetzt werden. Eine geringe  
innere Granulatporosität erhöht auch die Festigkeit der Granulate, sodass diese 
während der Schlickeraufbereitung nicht zerbrechen. Zudem muss für die  
Prozesszeit ≤ 24 h eine Entmischung des Schlickers durch Sedimentation der 
Feststoffphase ausgeschlossen und eine ausreichende Aushärtetiefe zur  
Anbindung neuer Schichten an den bereits aufgebauten Grünkörper sicherge-
stellt werden. Das Newton'sche Fließverhalten der Grundharzkomponenten 
HDEODA und DiTMPTA im Gew.-%-Verhältnis von 6:1 führt mit der  
geringen Viskosität von ~ 20 mPas bei Raumtemperatur ohne die Zugabe  
eines Thixotropiermittels zur Sedimentation der Feststoffphase und somit zur 
Trennung des Harzes von den WC-Co-Granulaten. Der Feststoff sedimentiert 
als größere Volumenfraktion und hinterlässt einen klaren Flüssigkeitsfilm an 
der Oberfläche, welcher durch eine scharfe Grenzfläche getrennt vorliegt.  
Das zugegebene Thixotropiermittel RHEOBYK-410 ist ein Schlüsselfaktor,  
welches dem Hartmetall-Schlicker die nötige Stabilität verleiht. 

5.1.1 Thixotropiermittel zur Stabilisierung des 
Schlickers 

Mit einer Versuchsreihe an zugegebener Menge des Thixotropiermittels  
RHEOBYK-410 wird gezeigt, dass mit einer Zugabe von 0,9 Gew.-% 
(7,7 Gew.-% bezogen auf die Harzformulierung) und einer daraus resultieren-
den Viskosität in Ruhe von > 500 Pas (Abbildung 45) dem photosensitiven 
WC-Co-Schlicker die nötige Stabilität zum Schutz vor Entmischung durch  
Sedimentation der Feststoffphase verliehen wird. RHEOBYK-410 ist eine  
Lösung eines modifizierten Harnstoffs, welche in Ruhe eine dreidimensionale 
Netzwerkstruktur aufbaut und durch das Aufbringen von Scherkräften reversi-
bel deformiert werden kann. Für eine Prozessdauer von bis zu 24 h treten keine 
signifikanten Sedimentationseffekte auf, welche zum Abbruch der badbasier-
ten Photopolymerisation führen würden. Bereits durch das Aufbringen einer 
Scherrate von 50 s–1 wird die Viskosität von > 500 Pas auf ~ 10 Pas reduziert. 
Beim Aufbringen einer Scherrate von 200 s–1 kann die Viskosität weiter auf 
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2 – 3 Pas verringert werden. Ein homogenes Auftragen des Schlickers  
während der badbasierten Photopolymerisation mit der Rakel wird dann  
möglich. Die bei einer Scherrate von 200 s–1 gemessene Viskosität von 
2 – 3 Pas entspricht der literaturbekannten Empfehlung für die Schlicker- 
viskosität von 2 – 5 Pas [29, 40, 226–228].  

5.1.2 Hybride Photopolymerisation zur Aushärtung 
der WC-Co-Schlicker 

Das entwickelte hybride Photopolymerisationssystem bestehend aus dem  
Photoinitiator OMTI014 und dem Co-Initiator H-Nu 254 im Gew.-%- 
Verhältnis von 1,5:1 ermöglicht das Aushärten der Schlickerschichten trotz der  
starken Absorption an den WC-Co-Granulaten im Wellenlängenbereich von 
400 – 500 nm. Bei einer Versuchsreihe zur optimalen Konzentration des  
Photoinitiators OMTI014 wird eine Konzentration von 0,4 Gew.-% 
(3,6 Gew.-% bezogen auf die Harzformulierung) identifiziert. Mit der optima-
len zugegebenen Menge an OMTI014 in Kombination mit dem Co-Initiator  
H-Nu 254 im Gew.-%-Verhältnis von 1,5:1 zum WC-Co-Schlicker wird eine 
Aushärtetiefe von ~ 90 µm erreicht. Eine weitere Erhöhung der OMTI014-
Konzentration zeigt keine Verbesserung der Aushärtetiefe (Abbildung 47). 
Anhand der Variation des Feststoffgehalts von 30 – 40 Vol.-% an WC-Co-
Granulaten im Schlicker wird gezeigt, dass eine Erhöhung des Feststoffgehalts 
zu einer linearen Abnahme der Aushärtetiefe führt (Abbildung 48). 

Bis zur identifizierten optimalen Photoinitiator-Konzentration an OMTI014 
von 0,4 Gew.-% im WC-Co-Schlicker steigt die Anzahl freier Radikale mit 
zunehmender Konzentration an. Daraus resultiert eine zunehmende Aushärte-
tiefe mit steigender OMTI014-Konzentration. Im Bereich der optimalen  
Photoinitiator-Konzentration bildet sich ein dichtes und stark vernetztes  
Polymernetzwerk aus, welches dem WC-Co-Grünkörper seine Stabilität  
verleihet. Eine Überdosierung des Photoinitiators OMTI014 führt zu über-
schüssigen freien Radikalen, welche beim Aufeinandertreffen nicht länger am 
Polymerisierungsprozess teilnehmen können. Weng et al. haben den Einfluss 
einer Überdosierung des Photoinitiators für photosensitive Harze untersucht 
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und gezeigt, dass die verringerte Anzahl freier Radikale aufgrund der erhöhten 
Wahrscheinlichkeit des Aufeinandertreffens freier Radikale zu einem  
verringerten Elastizitätsmodul und einer geringeren Härte führt [222]. Somit 
ist für eine ausreichend hohe Stabilität der polymerisierten WC-Co-Schichten 
das Einhalten der OMTI014-Konzentration von 0,4 Gew.-% (3,6 Gew.-%  
bezogen auf die Harzformulierung) von hoher Bedeutung. 

Abbildung 71 zeigt eine mögliche Aktivierung des Photoinitiators OMTI014 
während der Belichtung im Wellenlängenbereich von ~ 460 nm [264, 287]. 

 
Abbildung 71:  Mögliche Aktivierung des Photoinitiators OMTI014 durch Belichtung im 

Wellenlängenbereich von λ ≈ 460 nm; Darstellung nach [264, 287]. 

Im Wellenlängenbereich von ~ 460 nm, der zur Photopolymerisation genutzt 
wird [200, 267], ist der Co-Initiator H-Nu 254 transparent und das emittierte 
Licht wird ausschließlich zur Aktivierung des Titanocens verwendet. Mit Zu-
gabe des Oniumsalzes H-Nu 254 können die nach Aktivierung des Titanocens 
gebildeten Biradikale eine Elektronentransferreaktion nach Abbildung 72 ein-
gehen und radikalische Kationen sowie weitere freie Radikale bilden [287].  

 
Abbildung 72: Mechanismus der Bildung weiterer Initiator-Spezies durch Elektronentrans-

ferreaktionen zwischen den gebildeten Biradikalen des Photoinitiators 
OMTI014 und einem Oniumsalz; Darstellung nach [287]. 

Die Bildung einer Initiator-Spezies durch Elektronentransferreaktion ist  
bereits vom kationischen Polymerisationsmechanismus bekannt und kann eine 
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Nachhärtung in dunkler Umgebung ermöglichen [214, 266]. Die Polymerisa-
tion basiert somit auf der Bildung freier Radikale und radikalischer Kationen, 
die ebenfalls mit den Monomeren interagieren können [287]. 

In vielen Publikationen wird bereits gezeigt, dass die badbasierte Photo- 
polymerisation für die Herstellung heller Keramikbauteile eingesetzt werden 
kann [200, 204, 267, 288–291]. Für dunkle Keramiken, wie Wolframkarbid, 
und Metalle, wie Kobalt, wird das Verfahren bisher nur eingeschränkt  
eingesetzt [41, 226], da die Materialien eine starke Absorption im Wellen- 
längenbereich zwischen 400 – 500 nm [33–35] aufweisen. Die starken  
Absorptionseffekte an diesen Partikeln führen zu einem verringerten Polymeri-
sationsgrad [221] und einer zum Aufbau von stabilen Grünkörpern nicht  
ausreichenden Aushärtetiefe. Ding et al. bestätigen eine reduzierte Aushärte-
tiefe aufgrund von Absorptionseffekten am Beispiel von SiC-Schlickern im 
Vergleich zu Al2O3- und ZrO2-Schlickern, die eine geringere Extinktion im 
Wellenlängenbereich von 400 – 500 nm aufweisen [221]. 

Das in dieser Arbeit entwickelte hybride Photoinitiatorsystem für die  
badbasierte Photopolymerisation, bestehend aus dem Titanocen OMTI014 und 
dem Oniumsalz H-Nu 254 als Co-Initiator im Gew.-%-Verhältnis von 1,5:1, 
ermöglicht das Aushärten der stark absorbierenden WC-Co-Schlicker und 
kann auf weitere keramische und metallische Schlicker übertragen werden. 
Erste Vorversuche zeigen, dass die entwickelte Harzformulierung auch für 
weitere Cermet-Systeme verwendet werden kann. 
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5.2 Vorgänge beim Entbindern 
quervernetzter Acrylatharz-gebundener 
WC-Co-Grünkörper 

Mit einer thermogravimetrischen Analyse von 30 – 500 °C an Argon- 
Sauerstoff (8 %)-Atmosphäre und einer Heizrate von 10 K/h wird gezeigt, dass 
bis 374 °C eine Gewichtsabnahme von 10,05 Gew.-% stattfindet. Anschlie-
ßend zeigt die Analyse eine Gewichtszunahme. Der aufgenommene  
Wärmestrom zeigt für den gesamten Temperaturbereich von 30 – 500 °C einen 
endothermen Wärmestromverlauf. Bei 435 °C wird der endotherme  
Wärmestromverlauf von einem exothermen Wärmestrompeak überlagert, bei 
welchem weiterhin der endotherme Wärmestromanteil überwiegt. 

Beim entwickelten photosensitiven WC-Co-Schlicker ist bei einer  
vollständigen Entbinderung von einer theoretischen Gewichtsabnahme von 
11,17 Gew.-% auszugehen. Da bei der Bewertung der Mikrostruktur nach dem 
Flüssigphasensintern kein Restbinder detektiert wird, ist davon auszugehen, 
dass die Entbinderung ab einer Temperatur von 370 °C durch die Gewichts-
zunahme der Oxidation der Co-Phase überlagert wird. Titan-Reste des Photo-
initiators OMTI014 sowie Antimon-Reste des Oniumsalzes H-Nu 254 können 
weiterhin im gesinterten Modellkörper vorliegen. 

Der endotherme Reaktionsverlauf ist auf die Zersetzung und Verdampfung des 
quervernetzten Acrylatharz-basierten organischen Binders zurückzuführen. 
Sauerstoff beschleunigt den Abbau des Polymers durch parallel stattfindende 
Oxidationsprozesse [241]. Mit zunehmender Temperatur wird das Binder- 
polymer stufenweise durch Zersetzungs-Reaktionen eliminiert und während 
des Entbinderns entstandener Kohlenstoff wird durch den in der Atmosphäre 
vorhandenen Sauerstoff zu CO2 oxidiert. Die hohe Entbinderungsrate von 
0,13 Gew.-%/K im Temperaturbereich von 290 – 310 °C und die daraus  
resultierende starke Volumenausdehnung des gebildeten CO2-Gases führen 
zur Bildung von Rissen (Abbildung 54) [235]. Das entstehende Gas kann nicht 
rechtzeitig aus dem Grünkörper entweichen und der dabei erzeugte innere  
Partialdruck führt zur Bildung von Defekten. Der bei 435 °C auftretende 
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exotherme Wärmestrompeak wird auf die selektive Oxidation der Co-Phase 
zurückgeführt. Abbildung 73 zeigt die literaturbekannten Oxidationsbereiche 
der WC- und Co-Phasen von Hartmetallen und bestätigt den Temperatur- 
bereich des exothermen Wärmestrompeaks und der Gewichtszunahme durch 
die beginnende selektive Oxidation der Co-Phase [269].  

 
Abbildung 73:  Zeit-Temperatur-Diagramm der Oxidation von WC-Co-Hartmetallen; 

Darstellung nach [269]. 

Durch einen zweistufigen Entbinderungsprozess zu Beginn unter Vakuum und 
anschließend an sauerstoffhaltiger Atmosphäre kann der Bildung von Defekten 
entgegengewirkt werden. Eine geringere Entbinderungsrate im Vakuum  
ermöglicht dem entstehenden Gas schonender aus den gebildeten Poren- 
kanälen zwischen den WC-Co-Granulaten zu entweichen [292]. Der Abbau 
des Polymers findet ohne Sauerstoff durch Umordnung statt. Diese Umord-
nung führt zur Decarboxylierung und Bildung von Kohlenstoffdioxid, Mono-
meren und Alkoholen (Abbildung 74) [236, 241]. Die an sauerstoffhaltiger  
Atmosphäre möglichen beschleunigten Abbaureaktionen (Abbildung 24)  
stehen nicht zur Verfügung und ermöglichen eine schonendere Entbinderung 
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[241]. In einem zweiten Schritt kann durch das Entbindern an sauerstoff- 
haltiger Atmosphäre Restkohlenstoff durch Oxidation beseitigt werden [292]. 

 
Abbildung 74:  Decarboxylierung von Acrylaten in Abwesenheit von Sauerstoff; 

Darstellung von [241] mit Genehmigung durch Springer 
Nature. 
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5.3 Ursachen und Lösungsansätze zu Defekten 

5.3.1 Schlicker- und bauprozessbedingte Defekte 

Der entwickelte WC-Co-Schlicker ermöglicht die endkonturnahe Herstellung 
von Hartmetall-Grünkörpern mit komplexen innenliegenden Strukturen.  
Abbildung 75 zeigt einen hergestellten Prototypen im Grünkörperzustand (a) 
mit komplexer innenliegender Struktur (b). Zur Darstellung der innenliegen-
den Struktur wurden die Prototypen teilweise geöffnet gedruckt. Das kleinste 
gedruckte Objekt ist eine Bohrung mit einem Durchmesser von etwa 900 µm. 
Die Limitierung der kleinsten gedruckten Objekte besteht in der Entfernung 
des nicht ausgehärteten Schlickers aus Kavitäten. 

 
Abbildung 75:  Prototyp eines WC-Co-Modellkörpers mit komplexer innenliegender  

Struktur. Zur Darstellung der innerer Strukturen wurde der Prototyp teil-
weise geöffnet gedruckt; siehe auch [36]. 

An der Oberseite zeigen die gefertigten WC-Co-Grünkörper eine konvexe Ver-
formung (Abbildung 53). Innerhalb der polymerisierten Schlickerschichten 
liegen Poren im Größenbereich von 25 – 200 µm vor (Abbildung 41). Beim 
Polymerisieren einer neuen Schlickerschicht auf einer porenhaltigen Schicht 
kommt es zu Anbindungsfehlern. Abbildung 76 stellt eine repräsentative Auf-
nahme eines Querschnitts durch die Bauteilmitte eines hergestellten  
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WC-Co-Grünkörpers quer zur Baurichtung dar. Die Höhe der Fehlstellen be-
trägt 45 – 90 µm und erstreckt sich über maximal zwei gedruckte Schichten.  

 
Abbildung 76:  Querschnitt eines WC-Co-Grünkörpers mit Poren durch schlicker- und 

bauprozessbedingte Fehlstellen, welche eine Höhe von bis zu zwei 
gedruckten Schichten aufweisen; LM, BF, 100×. 

Die Fehlstellen können auf Luftblasen im Schlicker zurückgeführt werden, 
welche bei der Schlickeraufbereitung eingebracht werden. Die im Schlicker 
gefangene Luft kann während des Entgasens im Vakuum nicht vollständig  
entweichen. Dieser Effekt ist bereits bekannt. Zimbeck et al. [293],  
Taormina et al. [294] und Bud et al. [295] berichten über Luftblasen in  
Schlickern bei der badbasierten Photopolymerisation, welche zu Fehlstellen im 
Grünkörper und somit zur Verschlechterung der mechanischen Werkstoff- 
eigenschaften führen. Der Aufbau des thixotropen Netzwerks in Ruhe und die 
dadurch steigende Viskosität während des Entgasens erschweren das Austreten 
von Restgas aus dem Schlicker. Zudem wird aufgrund der starken Absorption 

Schichtdicke

Fehlstellen
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der WC-Co-Granulate im Wellenlängenbereich von ~ 460 nm eine hohe  
Belichtungsintensität von 97,76 mW/cm² zur erfolgreichen Polymerisation  
benötigt. Die hohe Belichtungsintensität für eine Dauer von 30 s kann auch zu 
Defekten durch starke Adhäsionskräfte zwischen der polymerisierten  
Schlickerschicht und dem mit PDMS-beschichteten Glaswannenboden führen. 
Zhakeyev et al. bestätigen das Auftreten von Fehlstellen in mit der  
badbasierten Photopolymerisation hergestellten Grünkörpern aufgrund starker 
Adhäsionskräfte zum mit PDMS-beschichteten Wannenboden [29].  

Im Idealfall kann überschüssiger Schlicker im Spalt zwischen der Bauplatt-
form und der mit PDMS-beschichteten Glaswanne unter dem Anpressdruck 
der Bauplattform vollständig austreten. Da der thixotrope Strukturaufbau in 
der Ruhephase sehr schnell stattfindet und bereits 75 % der stabilisierend  
wirkenden Ausgangsviskosität in Ruhe nach 157 s erreicht wird, wird der 
Schlicker erschwert verdrängt (Abbildung 46). Kann überschüssiger Schlicker 
nicht vollständig austreten, wird die PDMS-Beschichtung am Wannenboden 
elastisch verformt und führt zu einer inhomogenen Schichtdicke.  
Abbildung 77 stellt eine Verformung der PDMS-Beschichtung während des 
Grünkörperaufbaus schematisch dar [296].  

 
Abbildung 77: Elastische PDMS-Verformung am Wannenboden; Darstellung nach [296]. 
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Dieser Effekt führt zur konvexen Verformung der Grünkörper (Abbildung 53). 
Ein durch Rühren oder Vibrieren unterstütztes Entgasen [297] des Schlickers 
im Vakuum kann helfen, die im Schlicker gefangene Luft auszutreiben und der 
Bildung von Fehlstellen dieser Art vorzubeugen. Um der konvexen  
Verformung der Grünkörper entgegenzuwirken, muss überflüssiger Schlicker 
beim Eintauchen der Bauplattform bis auf die gewünschte Schichtdicke voll-
ständig verdrängt werden können [296]. Um eine vollständige Verdrängung 
von überschüssigem Schlicker zu ermöglichen, muss die Dauer des  
thixotropen Strukturaufbaus in der Ruhephase verlängert werden. Die  
Anpassung der Eigenschaften des thixotropen Strukturaufbaus kann durch eine 
verringerte Konzentration an RHEOBYK-410 im WC-Co-Schlicker erreicht 
werden. 
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5.3.2 Porenarten in gesinterten Modellkörpern 

In den flüssigphasengesinterten WC-Co-Modellkörpern liegt ein mittlerer 
Restporositätsanteil von ~ 9 % vor (Abbildung 54). Es kann zwischen feinen 
Poren (Feretmax < 25 µm) und groben Poren (Feretmax > 25 µm) unterschie-
den werden. Abbildung 78 stellt die verschiedenen detektieren Porenarten dar.  

 
Abbildung 78:  Detektierete Porenarten in den flüssigphasengesinterten WC-Co-

Modellkörpern; REM, AsB, 50×. 

Während die groben Poren mit einem Feretmax > 25 µm während des Flüssig-
phasensinterns stabil bleiben, haben die Poren mit einem Feretmax < 25 µm den 
kritischen Punkt zur Porenfüllung erreicht und sind von Co-Flüssigphase  
umgeben. Abbildung 79 zeigt eine große stabile Pore (a) und Poren, die den 
kritischen Zustand zur Porenfüllung erreicht haben (b). 
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Abbildung 79:  Stabile und teilweise mit Co-Flüssigphase gefüllte Poren nach dem 

Flüssigphasensintern der WC-Co-Modellkörper; a) stabile Pore 
(Feretmax: ~ 110 µm) durch schlicker- und bauprozessbedingte Defekte;  
b) Poren, die den kritischen Zustand zur Porenfüllung erreicht haben und 
von Co-Phase umgeben sind; REM, AsB; 1.000×. 

Die feine Porosität tritt aufgrund des geringen Feststoffanteil von 40 Vol.-% 
im Schlicker und dem daraus resultierenden großen Abstand zwischen den 
WC-Co-Granulaten auf. Infolgedessen ist keine vollständige Verdichtung 
durch Flüssigphasensintern möglich. Auch die in den WC-Co-Granulaten vor-
liegende Porosität (Abbildung 26) trägt zum Restporositätsanteil bei.  
Abbildung 80 zeigt einen Querschnitt durch die Mitte eines WC-Co-Granulats 
mit einer Pore. Der Feretmax der Probe von ~ 20 µm entspricht dem Größen-
bereich der feinen Porosität (Feretmax < 25 µm).  

Poren mit einem Feretmax > 25 µm können auf bereits im WC-Co-Grünkörper 
vorliegende schlicker- und bauprozessbedingte Defekte zurückgeführt werden. 
Ein Grund sind Luftblasen, die während der Schlickeraufbereitung eingebracht 
werden und zu Poren innerhalb einer Bauteilschicht führen. Anschließend  
folgen Anbindungsfehler beim Polymerisieren einer neuen Schlickerschicht 
auf einer porenhaltigen Schicht, welche die Poren vergrößern. Harrer et al.  
bestätigen, dass die während der Schlickeraufbereitung eingebrachte Luft zu 
Fehlstellen während des Grünkörperaufbaus bei der badbasierten Photo- 
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polymerisation führt. Diese Fehlstellen können während der thermischen 
Nachbehandlung nicht geheilt werden [298]. 

 
Abbildung 80: Querschnitt eines WC-Co-Granulats (WOKA-3110FC) zeigt eine innenlie-

gende Porosität mit einem Feretmax von ~ 20 µm; REM, AsB, 3.000×. 

Durch das auftretende WC-Kornwachstum während des Flüssigphasensinterns 
erreichen die feinen Poren bis zu einem Feretmax von 25 µm den kritischen 
Zustand zur Porenfüllung. Hierbei erreichen die Meniskenradien der  
Co-Flüssigphase zwischen den WC-Körnern den Porenradius und benetzen die 
Pore vollständig mit Co-Flüssigphase. Park et al. beschreiben, dass der Abfall 
des Flüssigkeitsdrucks um die Poren beim Erreichen des kritischen Zustands 
zu einer schnellen Porenfüllung führt. Dabei fließt die Flüssigphase aus den 
zahlreichen Menisken an der Porenoberfläche in die Poren bis diese  
vollständig geschlossen sind [299]. Abbildung 79 zeigt, dass die in Poren ein-
dringende Menge an Co-Flüssigphase nicht ausreichend ist, um alle Poren, die 
den kritischen Zustand zur Porenfüllung erreicht haben, vollständig zu  

~ 20 µm
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schließen. Auch das Flüssigphasensintern der WC-Co-Modellkörper unter  
Argon-Inertgas kann die vollständige Porenfüllung durch eingeschlossenes 
Gas in den mit Co-Phase isolierten Poren hemmen [242, 300, 301]. Eine von 
Zhang et al. berichtete Co-Agglomeration, bei welcher während des Flüssig-
phasensinterns ein Teil der Co-Binderphase durch Kapillarkräfte in die  
Zwischenräume der umliegenden WC-Körner fließen kann und sich der zu-
rückbleibende Anteil während des Abkühlens an den Porenrändern ablegt, 
wird ausgeschlossen [302]. Es wurde keine Co-Agglomeration im Größen- 
bereich der Poren im Ausgangsmaterial detektiert. Poren mit einem 
Feretmax > 25 µm, die deutlich größer als die WC-Korngröße sind, erreichen 
nicht den kritischen Zustand zur Porenfüllung und sind stabil, da die  
Kapillarkräfte die flüssige Co-Binderphase in den Zwischenräumen zwischen 
den WC-Körnern zurückhält [244]. Somit sind Poren mit einem 
Feretmax > 25 µm bis zum Erreichen ihres kritischen Zustands durch das  
WC-Kornwachstum stabil [242, 303–305].  

Eine Möglichkeit zur Verringerung der feinen Restporosität 
(Feretmax < 25 µm) ist die Erhöhung des Feststoffgehalts im WC-Co- 
Schlicker. Zhang et al. zeigen bei der Materialextrusion (MEX) von  
WC-20Co-(Gew.-%)-Hartmetallen, dass mit einem erhöhten Feststoffgehalt 
der Restporositätsanteil verringert werden kann. Während mit einem Feststoff- 
gehalt von 47 Vol.-% von einer ähnlich geringen erreichbaren Sinterdichte 
von 89 % der theoretischen Materialdichte berichtet wird, konnte mit einem 
Feststoffgehalt von 56 Vol.-% eine Sinterdichte > 99 % der theoretischen  
Materialdichte erreicht werden [179]. 

Abbildung 81 zeigt literaturbekannte Daten zur erreichbaren Sinterdichte im 
Verhältnis zur theoretischen Materialdichte über dem Feststoffgehalt für  
additive Fertigungssysteme zur Herstellung von WC-Co-Hartmetallen.  
Zhao et al., Kim et al. und Lu et al. zeigen, dass mit einem Feststoffgehalt 
≥ 51 Vol.-% durch Flüssighasensintern bei 1.400 – 1.450 °C für 0,75 – 1 h  
unter Vakuum- oder H2-Atmosphäre eine Sinterdichte ≥ 99 % im Vergleich 
zur theoretischen möglichen Materialdichte erreicht werden kann [178, 181, 
182]. Berger et al. haben gezeigt, dass mit einem Sinter-HIP im Temperatur-
bereich von 1.350 – 1.450 °C und einem Argon-Gasdruck von 10 MPa bereits 
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ein Feststoffgehalt von 45 Vol.-% ausreichend ist, die theoretische Material-
dichte von WC-12Co-(Gew.-%)-Hartmetallen zu erreichen [180]. Auch 
Pötschke et al. und Scheithauer et al. zeigen, dass mit einem Nachverdichten 
durch Sinter-HIP für WC-Co-Hartmetalle eine Sinterdichte ≥ 99,8 % der  
theoretisch möglichen Materialdichte erreicht werden kann [28, 177]. 

 
Abbildung 81: Sinterdichten im Verhältnis zu den theoretischen Materialdichten in Abhän-

gigkeit des Feststoffgehalts für additiv gefertigte WC-Co-Hartmetalle. 
Angabe des Co-Binderanteils in Gew.-%. 

Auch die Verwendung einer bimodalen Partikelgrößenverteilung ist in der  
Pulvermetallurgie eine bekannte Methode, um hohe Grünkörperdichten zu  
erzielen und die Herstellung porenfreier Bauteile zu erleichtern [81, 306]. 
Feine Partikel können das freie Volumen zwischen den größeren Partikeln  
füllen und so den maximal möglichen Feststoffgehalt im Schlicker erhöhen 
[307]. Eine bimodale Größenverteilung zeigt im Vergleich zu einer mono- 
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modalen Größenverteilung der Feststoffpartikel eine geringere Viskosität 
[308–311]. So kann ein höherer Feststoffgehalt mit weiterhin verarbeitbaren 
rheologischen Eigenschaften hergestellt werden. Bay et al. haben bereits  
erfolgreich beim Freistrahl-Bindemittelauftrag (BJT) von Cu-Modellkörpern 
gezeigt, dass mit einer bimodalen Partikelgrößenverteilung die Sinterdichte im 
Vergleich zu einer monomodalen Partikelgrößenverteilung um bis zu ~ 12 % 
erhöht werden kann [312].  

Ein längeres Flüssigphasensintern kann ebenfalls helfen, die Meniskenradien 
der Co-Flüssigphase durch WC-Kornwachstum weiter zu erhöhen, sodass die 
Co-Flüssigphase auch in Poren fließen kann, die deutlich größer als die  
WC-Ausgangskorngröße sind [299, 313]. Da bei WC-Co-Hartmetallen das 
WC-Kornwachstum einen negativen Einfluss auf die Härte zeigt [70], müssen  
besonders die durch schlicker- und bauprozessbedingten Defekten entstande-
nen großen Poren (Feretmax > 25 µm) zwingend reduziert werden. Um die 
Restporosität mit Co-Flüssigphase vollständig zu schließen, sollten die Poren 
im Größenbereich der WC-Körner liegen [242, 303–305]. Eine gehemmte  
Verdichtung durch eingeschlossenes Argon-Inertgas kann durch das Flüssig- 
phasensintern unter Vakuum vermieden werden [243, 300]. Die Arbeit zeigt 
auch, dass mit einem Post-Sinter-HIP der Restporositätsanteil verringert  
werden kann (4.5.1). 
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5.3.3 Randentkohlung während des 
Flüssigphasensinterns 

Die im Randbereich vorliegende η-Phase der flüssigphasengesinterten  
WC-Co-Modellkörper deutet auf eine Randentkohlung hin [70]. Abbildung 82 
zeigt die η-Phase im Randbereich der bei einer Temperatur von 1.450 °C für 
1 h flüssigphasengesinterten Modellkörper. Die η-Phase liegt bis zu einer Tiefe 
von 500 µm vor. Während der thermischen Nachbehandlung waren die  
Modellkörper in Carbon Black (Ruß) eingebettet. Das exakte Einstellen des  
C-Gehalts war dabei nicht möglich. 

 
Abbildung 82:  Dreiphasenbereich WC-Co-η-Phase im Randbereich der bei 1.450 °C für 1 h 

flüssigphasengesinterten WC-Co-Modellkörper; REM, AsB, 50×, 5.000×. 

Zur Vermeidung einer unerwünschten Drittphasenbildung ist es wichtig, dass 
der stöchiometrische C-Gehalt von 6,13 Gew.-% im Monowolframkarbid 
(WC) eingehalten wird [21, 67, 72, 105]. Bereits ein leicht verringerter  
C-Gehalt verschiebt den Zweiphasenbereich WC-Co hin zum Dreiphasen- 
bereich WC, Co und der η-Phase (Abbildung 4) [42, 70, 314]. Bei einem  
WC-12Co-(Gew.-%)-Hartmetall liegt ein enger WC-Co-Zweiphasenbereich 
bei einem C-Gehalt von 5,2 – 5,4 Gew.-% vor [314]. Somit muss der C-Gehalt 
während des Flüssigphasensinterns in einem engen Bereich von 0,2 Gew.-% 
gehalten werden. Das Defizit an Kohlenstoff kann durch Zugabe von Carbon 

500 µm

Gasfluss
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Black reduziert werden, sodass einer Bildung der η-Phase entgegengewirkt 
wird [315]. García et al. berichten auch von modernen Fertigungslinien, in  
welchen der C-Gehalt im Bereich von ± 0,05 Gew.-% gesteuert werden kann. 
Somit kann einer η-Phasenbildung (Entkohlung) und der Bildung von freiem 
Kohlenstoff (Aufkohlung) entgegengewirkt werden [70]. 

5.3.4 Weitere η-Phasenbildung während des 
Nachverdichtens mit Post-Sinter-HIP 

Durch das Post-Sinter-HIP (4.5.1) wird der Restporositätsanteil in den  
WC-Co-Modellkörpern auf < 0,5 % verringert. Das Post-Sinter-HIP führt  
neben der zuvor nur im Randbereich vorliegenden η-Phase zur weiteren  
η-Phasen-Bildung bis in den Kernbereich der Modellkörper hinein. Im Inneren 
der Modellkörper liegt die η-Phase grob isoliert vor. Abbildung 83 zeigt die 
η-Phase im Randbereich (a) und die grob isoliert vorliegende η-Phase im  
Inneren der Modellkörper nach dem Post-Sinter-HIP (b).  

 
Abbildung 83:  Weitere η-Phasenbildung während des Post-Sinter-HIP; a) η-Phase im 

Randbereich, b) grob isoliert vorliegende η-Phase im Inneren der  
WC-Co-Modellkörper; REM, AsB, 5.000×, 250×. 

In Bereichen mit vorliegender η-Phase liegt ein unterstöchiometrischer  
C-Gehalt (≤ 6,0 Gew.-% in WC) vor. Die grob isoliert vorliegende η-Phase 

a) b)
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deutet auf einen nur geringfügig unterstöchiometrischen C-Gehalt von 
~ 6,05 Gew.-% in WC hin [70]. Somit findet eine weitere Entkohlung während 
des Post-Sinter-HIP vom Randbereich bis in den inneren Bereich der Modell-
körper statt.  

Nach Bildung einer geschlossenen Porosität an der Oberfläche der WC-Co-
Modellkörper durch Flüssigphasensintern findet durch das Aufbringen des  
Argon-Inertgasdrucks von 6 MPa eine weitere Verdichtung statt. Alle Defekte 
können nicht weiter verdichtet werden, die zum Zeitpunkt des Druckaufbrin-
gens noch zur Oberfläche hin geöffnet vorliegen und in welche Argon-Inertgas 
eindringen kann [158]. Somit sind eine fehlerfreie Grünkörperherstellung und 
das schonende Entbindern zur Vermeidung von Defekten für das Nach- 
verdichten mit Post-Sinter-HIP wichtig. Auftretende Oxidationseffekte vor 
dem Anlegen des Argon-Inertgasdrucks können zur weiteren Entkohlung und 
damit zur Bildung der groben η-Phase geführt haben [72]. Zur Vermeidung der  
η-Phasenbildung kann der Kohlenstoffgehalt im Schlicker mit Carbon Black 
angepasst werden [51, 105]. Auch das Flüssigphasensintern unter Vakuum 
wirkt einer Entkohlung entgegen, da die Raten für den Kohlenstoff- und  
Sauerstoffaustausch zwischen der Atmosphäre und dem WC-Co-Hartmetall 
im Druckbereich von 1,3 – 133 Pa ausreichend gering sind [1]. 

5.4 Verformung und Defekte in 
Biegebruchfestigkeits-Prüfgegenständen 

Aufgrund der starken Verformung über die Längsachse der Prüfgegenstände 
und der gebildeten Risse an der Oberfläche bis zu einer Tiefe von 900 µm  
(Abbildung 64) während des Flüssigphasensinterns wird auf die Bewertung 
der Biegebruchfestigkeit verzichtet. Besonders stark ausgeprägt liegen die 
Risse an der Unterseite der Prüfgegenstände vor. Zudem wird eine inhomogene 
Verdichtung über die Höhe der Prüfgegenstände nachgewiesen. Abbildung 84 
stellt den flächengewichteten Porositätsanteil nach dem Flüssigphasensintern 
über die Höhe der Prüfgegenstände dar. 
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Abbildung 84: Flächengewichteter Porositätsanteil über die Höhe der Prüfgegenstände 

zeigt eine inhomogene Porositätsverteilung. 

Die Unterseite ist während der badbasierten Photopolymerisation zur  
Herstellung der Grünkörper mit einem Haftvermittler an der Bauplattform  
fixiert und wird während der thermischen Nachbehandlung als Auflageseite 
verwendet. Die gemessenen Porositätsanteile in Prüfgegenständen nach dem 
Flüssigphasensintern nehmen von 15 ± 2 % im Bereich von 0 – 0,5 mm an der 
Auflageseite bis zu einer Höhe von 1,5 mm ab und erreichen anschließend ei-
nen mittleren flächengewichteten Porositätsanteil von 6,5 ± 1 %.  

Die Verformung der Prüfgegenstände tritt aufgrund der inhomogenen  
Verdichtung über die Höhe auf. Ein Anbacken der Prüfgegenstände an die  
Graphit-Sinterunterlage während des Flüssigphasensinterns hemmt am  
Auflagebereich die Verdichtung [316] und führt bis zu einer Höhe von 1,5 mm 
zu einer gehemmten Verdichtung. Die stärkere Verdichtung im oberen Prüfge-
genstandsbereich (Höhe: 1,5 – 4 mm) im Vergleich zur gehemmten Verdich-
tung an der Auflageseite resultiert in weitreichenden Eigenspannungen. 
Dadurch kommt es zu einer Verformung über die Längsachse [317, 318]. 
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Ebenfalls tragen die inhomogene Grünkörperdichte durch schlicker- und bau-
prozessbedingte Defekte sowie der geringe Feststoffgehalt von 40 Vol.-% und 
der daraus resultierende ungleichmäßig große Partikelabstand zu einer  
inhomogenen Verdichtung im Prüfgegenstand bei. Selvadurai-Laßl et al.  
zeigen, dass eine inhomogene Grünkörperdichte zu einer inhomogenen  
Verdichtung während des Flüssigphasensinterns führt und dabei globale  
Eigenspannungen mit weitreichenden Spannungsfeldern gebildet werden 
[319]. Risse quer zur Verformung der Prüfgegenstände über die Längsachse 
an der Auflageseite (Abbildung 64) sind ein Resultat der Verformung. Bereits 
die beim Ablösen der Prüfgegenstände von der Bauplattform eingebrachten 
Beschädigungen mit der scharfen Rasierklinge können als Startpunkte für 
Risse während des Flüssigphasensinterns dienen [298, 320]. 

Mit einer angepassten Lage der Modellkörper beim Flüssigphasensintern oder 
einer besser geeigneten Sinterunterlage kann einem inhomogenen Schwin-
dungsverhalten vorgebeugt werden [152]. Zur Minimierung des Sinterverzugs 
ist eine Sinterunterlage zu bevorzugen, bei welcher der Reibungskoeffizient 
zwischen Bauteil und Sinterunterlage so ausgewählt wird, dass die Reibung im 
erwarteten Temperaturbereich der größten Sinteraktivität möglichst gering ist. 
Carreño-Morelli et al. haben gezeigt, dass zum Sintern von mit Freistrahl- 
Bindemittelauftrag (BJT) hergestellten WC-Co-Hartmetallen eine mit  
Bornitrid beschichtete Aluminiumoxidplatte als Sinterunterlage geeignet ist 
und kein Anbacken der Modellkörper auftritt [171]. Schlicker- und bau- 
prozessbedingte Defekte müssen vermieden werden, um auch im Grünkörper 
eine homogene Verdichtung zu ermöglichen. Zhang et al. zeigen, dass auch 
die Erhöhung des Feststoffgehalts im Ausgangsmaterial zu einer besseren  
Stabilität der Grünkörper aufgrund des engeren Partikelkontakts führt [179]. 

Eine Stützstruktur kann helfen, die hergestellten WC-Co-Grünkörper mit der 
Rasierklinge schonender von der Bauplattform abzulösen und Defekte zu  
reduzieren. Möglichen weiteren Verformungen durch thermisch induzierte  
Eigenspannungen während des Abkühlens aufgrund des etwa doppelt so  
großen linearen Wärmeausdehnungskoeffizienten der Co-Binderphase von 
αCo = 12,5 ∙ 10–6 K–1 [35] im Vergleich zu der Hartstoffphase WC von 
αWC = 5,5 ∙ 10–6 K–1 [101, 321] kann durch eine langsamere Abkühlrate nach 
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dem Flüssigphasensintern der WC-Co-Prüfgegenstände entgegengewirkt  
werden. Literaturbekannt sind Abkühldauern auf Raumtemperatur von  
wenigen Stunden bis zu Tagen nach dem Flüssigphasensintern von  
WC-Co-Hartmetallbauteilen [1]. 

5.5 Einfluss des Post-Sinter-HIP auf die Härte 
und Palmqvist-Bruchzähigkeit 

Die geringe Sinterdichte der WC-Co-Modellkörper von 13 g/cm³ (theoretische 
Materialdichte: 14,3 g/cm³) nach dem Flüssigphasensintern limitiert die  
erreichbare Härte und die Palmqvist-Bruchzähigkeit. Mit dem Flüssigphasen-
sintern der Modellkörper bei einer Temperatur von 1.450 °C für 1 h wird eine 
Härte von 1.157 ± 59 HV10 und eine Palmqvist-Bruchzähigkeit von 
12 ± 2 MPa√m erreicht (siehe auch [36, 38]). Mit einem anschließenden Post-
Sinter-HIP bei einer Temperatur von 1.400 °C für 0,5 h und einem  
Ar-Inertgasdruck von 6 MPa kann die Härte im Zweiphasenbereich WC-Co 
auf 1.400 ± 22 HV10 erhöht werden. Die gemessene Härte im Dreiphasen- 
bereich WC-Co-η beträgt 1.393 ± 24 HV10. Im Zweiphasenbereich WC-Co 
werden nach dem Post-Sinter-HIP eine Palmqvist-Bruchzähigkeit von 
15 ± 1 MPa√m und im WC-Co-η-Dreiphasenbereich 11 ± 1 MPa√m (siehe 
auch [38]) gemessen. 

Die detektierten Palmqvist-Risse (Abbildung 68, Abbildung 69) verlaufen  
entsprechend der Literaturangaben zu konventionell hergestellten WC-Co-
Hartmetallen [117, 131–134]. Im Zweiphasenbereich WC-Co kommt es  
zunächst zu einer interkristallinen Karbid/Karbid- und transkristallinen  
Karbid-Vorrissbildung der WC-Karbidphase vor der Hauptrissspitze ohne 
nennenswerte Verformung der Binderphase [56, 112, 124, 127, 135–139]. Im  
zweiten Schritt verbindet der Bruch entlang der Karbid-Binder-Grenzflächen 
die gebrochenen Karbidbereiche [56, 112, 124, 127, 135–139]. Im Dreiphasen- 
bereich WC-Co-η-Phase verläuft der Riss bevorzugt durch die spröde η-Phase 
[322]. Die gemessene Härte und Palmqvist-Bruchzähigkeit wird im Vergleich 
zu den Daten für konventionell hergestellte WC-12Co-(Gew.-%)-Hartmetalle 
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derselben WC-Korngrößenklasse [104, 107] sowie der nach Kresse et al. [111]  
berechneten Härte in Tabelle 18 dargestellt.  

Tabelle 18:  Härte und Palmqvist-Bruchzähigkeit im Vergleich mit der Literatur. 

WC-12Co 
[Gew.-%] 

Härte 
[HV10] 

Bruchzähigkeit 
�MPa√m� 

VPP nach Flüssigphasensintern 
(siehe auch [36, 38]) 

1.157 ± 59c 12 ± 2c,d 

VPP nach Post-Sinter-HIP 
(siehe auch [38]) 

1.400 ± 22c,e 

1.393 ± 24c,f 
15 ± 1c,d,e 
11 ± 1c,d,f 

berechnet nach Kresse et al. [111] 1.250a  

gepresst und gesintert, WC-Korn-
größenklasse Fein (0,8 – 1,3 μm) 
[104, 107] 

~ 1.390b ~ 16 

a φCo=0,193; x�Feretmax = 1,4 µm. 
b Literaturwert gemessen in HV30. 
c Mittelwert von mindestens 5 Härtemesspunkten in HV10. 
d Bruchzähigkeit mit der Palmqvist-Methode für Hartmetalle bestimmt [114, 115, 120]. 
e Gemessen im Zweiphasenbereich WC-Co. 
f Gemessen im Dreiphasenbereich WC-Co-η-Phase. 

 

Mit einem Post-Sinter-HIP der hergestellten WC-Co-Modellkörper wird  
gezeigt, dass die Härte konventionell hergestellter WC-Co-Hartmetalle dersel-
ben chemischen Zusammensetzung der WC-Korngrößenklasse Fein 
(0,8 – 1,3 µm) erreicht wird. Die gemessene Härte übertrifft die nach Kresse 
et al. berechnete theoretische Härte [111]. Im Zweiphasenbereich WC-Co ist 
die gemessene Palmqvist-Bruchzähigkeit von 15 ± 1 MPa√m etwas geringer 
als bei konventionell hergestellten WC-12Co-(Gew.-%)-Hartmetallen dersel-
ben WC-Korngrößenklasse von ~ 16 MPa√m [104, 107]. Ein Grund hierfür 
sind vereinzelt vorliegende Poren (4.4.5). Aufgrund der spröden η-Phase liegt 
die Palmqvist-Bruchzähigkeit im Dreiphasenbereich WC-Co-η mit 
11 ± 1 MPa√m deutlich unterhalb der für konventionell hergestellte  
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Hartmetalle derselben chemischen Zusammensetzung und WC-Korngrößen-
klasse bekannten Bruchzähigkeit [104, 107]. 

Damit eine homogene Bruchzähigkeit erreicht wird, die ähnlich zu den  
konventionell hergestellten WC-12Co-(Gew.-%)-Hartmetallen der WC-Korn- 
größenklasse Fein (0,8 – 1,3 µm) von ~ 16 MPa√m [104, 107] ist, muss die 
Bildung der η-Phase zwingend verhindert werden. Für eine zweiphasige  
WC-12Co-(Gew.%)-Mikrostruktur ist es entscheidend, dass der Kohlenstoff-
gehalt von 5,2 – 5,4 Gew.-% [314] während des Flüssigphasensinterns und 
Post-Sinter-HIP eingehalten wird. 
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5.6 WC-Kornwachstum während der 
thermischen Nachbehandlung 

Während des einstündigen Flüssigphasensinterns der WC-Co-Modellkörper 
bei einer Temperatur von 1.450 °C tritt ein WC-Kornwachstum auf. Im  
Vergleich zum Feretmax der WC-Ausgangskorngröße (WOKA-3110FC)  
steigen der flächengewichtete d90-Wert von 1,7 ± 0,2 µm auf 2,3 ± 0,2 µm und 
der d99-Wert von 2,2 ± 0,4 µm auf 3,6 ± 0,4 µm an. Während des Post-Sinter-
HIP tritt kein weiteres signifikantes WC-Kornwachstum auf. Abbildung 85 
zeigt die flächengewichtete Feretmax-Verteilung der WC-Körner im  
Ausgangszustand sowie im Anschluss an das Flüssigphasensintern und das 
Post-Sinter-HIP. 

 
Abbildung 85: Flächengewichtete Feretmax-Verteilung der WC-Körner nach dem 

Flüssigphasensintern/Post-Sinter-HIP im Vergleich zur WC-
Ausgangskorngröße (WOKA-3110FC). 
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Neben dem kontinuierlichen WC-Kornwachstum durch die Ostwald-Reifung 
kann das weitere Kornwachstum auf die Wachstumsmodi des diskontinuierli-
chen Kornwachstums und der Koaleszenz zurückgeführt werden.  
Abbildung 86 zeigt die beobachteten Kornwachstumsmodi beim Flüssig- 
phasensintern der WC-Co-Modellkörper. 

 
Abbildung 86:  Detektierte Arten des WC-Kornwachstums nach der thermischen 

Nachbehandlung der WC-Co-Modellkörper; a) Isotropes diskontinuierliches 
Kornwachstum (DGG); b) Anisotropes DGG mit einem Aspektverhältnis 
von ~ 3; c) WC-Kornwachstum durch Koaleszenz; REM, AsB, 
5.000×, 2.000× bzw. 10.000×. 

Ein schichtweises WC-Kornwachstum wird nicht beobachtet. Allerdings kann 
es nicht sicher ausgeschlossen werden, da keine dreidimensionale Mikrostruk-
turanalyse vorliegt. Für das Ausmaß an anisotropem diskontinuierlichem  
WC-Kornwachstum sind bereits die Prozessparameter der Pulveraufbereitung 
entscheidend. Eine hohe eingebrachte Energie bei der Feinmahlung der WC-
Körner führt zu einer hohen Kristalldefektdichte. Das defektunterstützte Korn-
wachstum führt zu einer plattenartigen Form der WC-Körner mit hohem  
Aspektverhältnis. WC-Pulversorten mit niedrigen Versetzungsdichten weisen 
dagegen geringere kontinuierliche und diskontinuierliche Kornwachstums- 
raten auf [81, 323, 324]. Zum Herstellungsprozess der verwendeten  
WC-Co-Granulate (WOKA-3110FC) liegen keine Daten vor. Große, diskonti-
nuierlich isotrop gewachsene Körner können auch auf lokal vorliegende grobe 
WC-Körner im WC-Co-Ausgangspulver zurückgeführt werden [90]. Die  
Untersuchung der Feretmax-Verteilung der WC-Körner in den  
WC-Co-Granulaten zeigt lokal vorliegende WC-Partikel > 1,3 µm, die nicht 
der WC-Korngrößenklasse Fein (0,8 – 1,3 µm) entsprechen. Enneti et al.  
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haben ebenfalls das diskontinuierliche WC-Kornwachstum während des  
Flüssigphasensinterns durch lokal vorliegende WC-Partikel der Korngrößen-
klasse Extra Grob (> 6 µm) im Ausgangpulver mit der WC-Korngrößenklasse 
Fein (0,8 – 1,3 µm) beobachtet [168]. Auch lokale chemische  
Inhomogenitäten, bspw. durch einen Überschuss an Kohlenstoff durch einen 
Binderrest, können zu einem beschleunigten Kornwachstum der umliegenden 
WC-Körner und somit zum diskontinuierlichem WC-Kornwachstum geführt 
haben [233]. 

Die Zugabe von Kornwachstumsinhibitoren kann das WC-Kornwachstum bei 
gesinterten WC-Co-Hartmetallen unterdrücken. Nach Hayashi et al. [325] und 
Grewe et al. [326] können zur Inhibierung des WC-Kornwachstums dotierte 
Übergangsmetallkarbide, vorzugsweise VC und Cr3C2, angewendet werden. 
Bei Zugabe von Cr3C2 und VC segregieren Cr und V an den WC/Co- 
Korngrenzen als (Cr,W)Cx- und (V,W)Cx-Segregationsschichten [327–332]. 
Bereits die Zugabe < 1,0 Gew.-% einer der beschriebenen Kornwachstums- 
inhibitoren zeigt eine ausreichende Wirkung [332]. Pötschke et al. und  
Scheithauer et al. zeigen für Freistrahl-Materialauftrag (MJT) hergestellte  
WC-Co-Hartmetalle, dass durch die Zugabe von VC und Cr3C2 ein WC-Korn-
wachstum während des Gasdrucksinterns vermieden werden kann [28, 177]. 
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5.7 Hartmetall-Eigenschaften im Vergleich 
mit weiteren additiven 
Fertigungssystemen 

5.7.1 Oberflächengüte 

Die WC-Co-Modellkörper zeigen nach dem Flüssigphasensintern in Bau- 
richtung eine maximale Rauheit (Rz) von 35 ± 10 µm sowie eine maximale 
Höhe (Sz) von 220 ± 11 µm. Quer zur Baurichtung liegt eine Rz von 
42 ± 1 µm und eine Sz von 172 ± 38 µm vor. Abbildung 87 zeigt den Rand-
bereich eines Modellkörpers im Grünkörperzustand (a) sowie nach dem  
Flüssigphasensintern (b) quer zur Baurichtung in Modellkörpermitte. 

 
Abbildung 87:  Überstehende Schichten, Ausbrüche und Verformungen an der Oberfläche 

der WC-Co-Modellkörper führen zu einer hohen maximalen Rauheit (Rz) 
und maximalen Höhe (Sz); a) Grünkörper; b) flüssigphasengesintert bei 
1.450 °C für 1 h; Aufnahmen quer zur Baurichtung in Modellkörpermitte; 
LM, BF, 200×. 

Die hohe maximale Rauheit (Rz) und maximale Höhe (Sz) in Baurichtung  
können auf einen bereites im Grünkörperzustand unebenen Randbereich  
zurückgeführt werden. Detektiert werden überstehende polymerisierte  
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Bereiche und Ausbrüche, welche durch den Bauprozess oder die Reinigung 
mit Druckluft von nicht ausgehärtetem Schlicker entstanden sein können. 

Da bei der badbasierten Photopolymerisation mit DLP-Technologie ein  
digitaler Lichtprojektor verwendet wird, erscheint jede Schicht in Pixeln. Das 
optische System der Lithoz CeraFab 7500 hat eine laterale Auflösung von 
40 × 40 µm2 [200, 267]. Da die überpolymerisierten Bereiche eine Länge von 
bis zu ~ 80 µm (Faktor ~ 2) aufweisen und es sich um keinen systematisch 
vorliegenden Fehler handelt, kann die Genauigkeit des optischen Systems als 
Fehlerquelle für die hohe maximale Rauheit (Rz) und maximale Höhe (Sz) 
ausgeschlossen werden. Auch ein Versatz der Schichtaufbringung durch ein 
nicht exaktes Positionieren der Bauplattform während der badbasierten Photo-
polymerisation kann ausgeschlossen werden, da die Einzelschichten nicht  
versetzt vorliegen. Das entwickelte Photoinitiatorsystem nutzt neben der  
radikalischen Photopolymerisation auch den Mechanismus der kationischen 
Photopolymerisation zur Bildung einer reaktiven Spezies. Die reaktive Spezies 
der kationischen Photopolymerisation mit einer Lebensdauer von Stunden bis 
Tagen ermöglicht eine Nachhärtung in dunkler Umgebung [214, 266] und kann 
zur Polymerisation von nicht ausgehärtetem Schlicker an der Oberfläche  
führen. Auch die Reinigung der WC-Co-Grünkörper von nicht ausgehärtetem 
Schlicker zeigt einen Einfluss auf die erreichbare Oberflächengüte [320]. Der 
thixotrope Viskositätsanstieg des Schlickers in Ruhe erschwert das Reinigen 
von nicht ausgehärtetem Schlicker an der Oberfläche der Grünkörper. Die zur 
Reinigung genutzte Druckluft führt zu Ausbrüchen an der Oberfläche der 
Grünkörper und erhöht die maximale Rauheit (Rz) und maximale Höhe (Sz). 
Auch bauprozessbedingte Defekte können während des Grünköperaufbaus zu 
einer erhöhten Oberflächenrauheit geführt haben. 

Um Defekte bei der Reinigung der Grünkörper von nicht ausgehärtetem  
Schlicker zu reduzieren, kann ein Airbrush-System mit einem geeigneten  
Lösungsmittel verwendet werden [333]. Xing et al. haben zur schonenden  
Reinigung von mit badbasierter Photopolymerisation hergestellten Modell-
körpern ein Reinigungsmittel entwickelt, welches das Dispergiermittel  
BYK-111 (BYK-Chemie GmbH, Deutschland) enthält. Beim Aufsprühen wird 
die Viskosität des nicht ausgehärteten Schlickers reduziert und eine schonen-
dere Reinigung ermöglicht [334]. Eine Verringerung der Belichtungsenergie 
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oder die Anpassung des Photoinitiatorsystems kann helfen, eine nicht gewollte  
Polymerisation in dunklen Bereichen zu reduzieren. Allerdings können die  
Belichtungsenergie und der Anteil des Photoinitiators nicht beliebig stark  
reduziert werden. Es muss sichergestellt werden, dass die einzelnen polymeri-
sierten WC-Co-Schichten eine ausreichende Stabilität für den fehlerfreien 
Grünkörperaufbau aufweisen. Auch feinere WC-Co-Granulate können dazu 
beitragen, die Oberflächengüte zu verbessern. Die Lithoz GmbH zeigt für die 
Herstellung von Al2O3-Bauteilen, dass mit der badbasierten Photopolymerisa-
tion und einem Schlicker mit feinen Partikeln im Größenbereich von 
100 – 250 nm Bauteile mit einer arithmetischen mittleren Rauheit (Ra) von 
0,4 – 1,1 µm hergestellt werden können [333, 335]. 

Tabelle 19 zeigt die arithmetischen mittleren Rauheitswerte (Ra), die mit  
verschiedenen additiven Fertigungssystemen für WC-Co-Hartmetalle erreicht 
wurden. Die erreichbare Oberflächengüte ist stark von der verwendeten  
Pulversorte und den Fertigungsparametern abhängig und kann für die  
verschiedenen additiven Fertigungssysteme kaum miteinander verglichen  
werden [336–338]. Obwohl in allen Veröffentlichungen versucht wird, die  
Methodik und das experimentelle Verfahren so genau wie möglich zu  
beschreiben, liegen wichtige Details zum Ausgangspulver oder der Prozess- 
und Messparameter oft nicht vollständig vor. 

Die Oberflächengüte ist beim Pulverbettbasierten Schmelzen (PBF) von  
WC-Co-Hartmetallen besonders von der Belichtungsstrategie und den  
Prozessparametern und der daraus resultierenden Schmelzbadbildung  
abhängig. Liu et al. zeigen für ein WC-17Co-(Gew.-%)-Hartmetall, dass mit 
PBF und einer Doppelbelichtungsstrategie durch wiederholtes Aufschmelzen 
der einzelnen Schichten die arithmetische mittlere Rauheit (Ra) verbessert 
werden kann. Während durch Einzelbelichtung der abgelegten Pulverschichten 
eine Ra von bis zu 34,6 µm auftritt, zeigen die mit Doppelbelichtung herge-
stellten Proben eine geringere Ra von 14,1 µm [165]. Konyashin et al. haben 
beim PBF mit dem Elektronenstrahl eines WC-13Co-(Gew.-%)-Hartmetalls 
eine mittlere arithmetische Rauheit in Baurichtung von 24,5 µm erreicht [26]. 
Zudem wirkt sich die Partikelgrößenverteilung bei PBF auf die erreichbare 
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Oberflächengüte aus. Snyder et al. berichten, dass an das Bauteil angeschmol-
zene Partikel im Pulverbett die Oberflächengüte negativ beeinflussen [339].  

Tabelle 19: Arithmetische mittlere Rauheitswerte (Ra) von mit verschiedenen additiven  
Fertigungssystemen hergestellten WC-Co-Hartmetallen. 

Additives 
Fertigungssystem 

Materialsystem Ra [µm] 

Badbasierte 
Photopolymerisation 
(VPP) 

WC-12Co (Gew.-%) 
(siehe auch [36]) 

4 – 6 ± 1b 

 

Al2O3 (LithaLox HP500) [200] 
Si3N4 (LithaNit 720) [290] 

0,4 – 1,1b 
0,5 – 2,1b 

Pulverbettbasiertes 
Schmelzen (PBF) 

WC-13Co (Gew.-%) [26] 
WC-17Co (Gew.-%) [165] 

24,5b 
14,1b 

Freistrahl-Bindemit-
telauftrag (BJT) 

WC-10,12,13Co (Gew.-%) [184] 
 

3,2b 

 

Freistrahl-Material-
auftrag (MJT) 

WC-10,12Co (Gew.-%) [177] 
 

~ 10b 

 

Materialextrusion 
(MEX) 

WC-20Co (Gew.-%) [179] 
WC-9Co (Gew.-%) [178] 

8,1 ± 0,1a 

8,2 ± 0,1c 
a Arithmetische mittlere Rauheit (Ra) nach der additiven Fertigung (Grünkörper). 
b Arithmetische mittlere Rauheit (Ra) nach der thermischen Nachbehandlung (gesintert). 
c Maximale Rauheit (Rz) nach der thermischen Nachbehandlung (gesintert). 

 

Im Vergleich zum PBF wird mit zweistufigen additiven Fertigungssystemen 
(BJT, MJT MEX, VPP) von einer besseren erzielbaren Oberflächengüte  
berichtet. Die Sandvic AB berichtet für Freistrahl-Materialauftrag (BJT)  
hergestellte WC-Co-Hartmetalle von einer erreichbaren arithmetischen  
mittleren Rauheit von 3,2 µm [184]. Die von Zhang et al. höhere arithmetische 
mittlere Rauheit für WC-Co-Hartmetalle bei der Materialextrusion (MEX) von 
8,1 ± 0,1 µm wird mit einem grob gewählten Düsendurchmesser von 0,5 mm 
begründet [179]. Die Autoren zeigen eine zunehmende arithmetische mittlere 
Rauheit (Ra) bei größeren Düsendurchmessern. Zhao et al. zeigen bei mit 
MEX hergestellten WC-Co-Hartmetallen, dass besonders eine ungleichmäßige 
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Extrusion zu einer ungleichmäßigen Höhe der abgelegten Schicht und zu einer 
erhöhten maximalen Rauheit (Rz) führt. Für ein WC-Co-Filament mit einem 
Feststoffgehalt von 51 Vol.-% wird von einer maximal gemessenen Höhen-
differenz innerhalb einer Schicht von 41,5 µm und einer daraus resultierenden 
maximalen Rauheit (Rz) von 8,2 ± 0,1 µm berichtet [178]. Beim Freistrahl-
Materialauftrag (MJT) wird die Oberflächengüte maßgeblich durch den  
Tropfendurchmesser und die Tropfenhöhe bestimmt. Für WC-Co-Hartmetalle 
bekannte Tropfendurchmesser liegen bei 400 – 800 μm. Die resultierende 
Tropfenhöhe liegt bei 100 – 220 μm. Pötschke et al. berichten für ein mit der 
Tropfenhöhe von ~ 100 μm hergestelltes WC-Co-Hartmetall von einer  
erreichbaren arithmetischen mittleren Rauheit (Ra) von etwa 10 μm [177]. Zu 
den Oberflächenstrukturparametern mittlere arithmetische Höhe (Sa) und  
maximale Höhe (Sz) liegen keine vergleichbaren Daten vor.  
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5.7.2 Mikrostrukturdefekte 

Poren und Risse werden in der Mikrostruktur der hergestellten WC-Co- 
Modellkörper nach dem Flüssigphasensintern festgestellt. Zudem kommt es 
während des Flüssigphasensinterns zu einer Verformung der Prüfgegenstände 
über die Längsachse, die folgend zu Verformungsrissen führt. 

 
Abbildung 88: Schematische Darstellung aller detektierten Fehlerarten bei der badbasierten 

Photopolymerisation und thermischen Nachbehandlung von WC-Co- 
Hartmetallen. 

Poren werden auf schlicker- und bauprozessbedingte Defekte und den großen 
Partikelabstand aufgrund des geringen Feststoffgehalts von 40 Vol.-% an  
WC-Co-Granulaten im Schlicker zurückgeführt. Diese können durch Flüssig- 
phasensintern bei einer Temperatur von 1.450 °C für eine Stunde nicht voll-
ständig geschlossen werden. Mit einem anschließenden Post-Sinter-HIP  
(Gasdrucksintern) wird der mittlere Restporositätsanteil von ~ 9 % auf < 0,5 %  
reduziert. Das Anbacken der Prüfgegenstände an die Graphit-Unterlage  
während des Flüssigphasensinterns und die dadurch lokal gehemmte  
Verdichtung ist ein Grund für die Verformung über die Längsachse und die 
Bildung von Verformungsrissen [317, 318]. Innenliegende Risse können schon  
während des Entbinderns durch die hohe Entbinderungsrate von bis zu 
0,13 Gew.-%/K im Temperaturbereich von 290 – 310 °C und die damit  
einhergehende schnelle Zersetzung der Binderkomponenten entstanden sein 
[233]. Können die zersetzten Gasmoleküle nicht schnell genug durch die ge-
bildeten Porenkanäle entweichen, werden Risse im Grünkörper gebildet [235].  
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Tabelle 20 stellt literaturbekannte Defektarten zusammen, die bei der  
Herstellung von WC-Co-Hartmetallen mit additiven Fertigungssystemen  
entstehen können. 

Tabelle 20:  Bekannte Defektarten bei der Verarbeitung von WC-Co-Hartmetallen mit  
verschiedenen additiven Fertigungssystemen. 

Additives Fertigungssystem Defektarten 

Badbasierte Photopolymerisation (VPP) 
siehe auch [36] 

Risse, Poren 
 

Pulverbettbasiertes Schmelzen (PBF) 
Risse [13, 16, 18, 162, 166, 167, 189, 340, 341] 
Poren [13, 16, 18, 26, 162, 163, 167, 342] 

Risse, Poren 
 
 

Freistrahl-Bindemittelauftrag (BJT) 
[168, 171, 173, 174] 

Poren 
 

Materialextrusion (MEX) [14, 179] Poren 
 

Lengauer et al. zeigen, dass bei der Materialextrusion (MEX) von WC-10Co-
(Gew.-%)-Modellkörpern Poren durch eine unzureichende Benetzung des  
organischen Binders (Thermoplast) und nicht passend gewählten Fertigungs-
parametern entstehen können [14]. Zhang et al. haben an mit MEX  
hergestelltem WC-20Co-(Gew.-%)-Hartmetall gezeigt, dass der Anteil an 
Restporosität besonders vom Feststoffgehalt im Filament abhängig ist. Es wird 
gezeigt, dass mit einem Feststoffgehalt im Filament von 47 Vol.-% eine  
Sinterdichte von 89 % der theoretischen Materialdichte erreicht werden kann. 
Mit einem erhöhten Feststoffgehalt im Filament von 56 Vol-% wird eine  
Sinterdichte von > 99 % im Vergleich zur theoretischen Materialdichte  
erreicht [179]. Zhao et al. und Kim et al. nutzen ebenfalls zur Herstellung von 
WC-Co-Hartmetallen mit MEX einen Feststoffgehalt ≥ 51 Vol.-% im  
Filament, um ein Verhältnis der Sinterdichte zur theoretischen Materialdichte 
≥ 99 % zu erreichen [178, 181].  
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Von Poren in der Mikrostruktur wird auch beim Freistrahl-Bindemittelauftrag 
(BJT) von WC-Co-Hartmetallen berichtet. Enneti et al. zeigen, dass zum  
Herstellen von WC-12Co-(Gew.-%)-Hartmetallen mit einer Sinterdichte nahe 
der theoretischen Materialdichte mit BJT ein Sinter-HIP nötig ist [168, 169]. 
Mit einem für WC-Co-Hartmetalle typischen Vakuumsinterprozess erreichen 
die Autoren eine Sinterdichte von nur ~ 95 % der theoretischen Materialdichte. 
Durch ein anschließendes Gasdrucksintern bei 1.485 °C unter einem Argon-
Inertgasdruck von 1,83 MPa für 0,5 h wird eine Sinterdichte > 99 % im  
Vergleich zur theoretischen Materialdichte erreicht [168]. Mariani et al. nutzen 
zum Erreichen einer Sinterdichte von > 99 % der theoretischen Materialdichte 
für BJT gefertigte WC-12Co-(Gew.-%)-Modellkörper ein Sinter-HIP bei einer 
Temperatur von 1.400 °C für 0,33 h unter einem Ar-Inertgasdruck von 
3,5 MPa [173]. Wolfe et al. haben für BJT hergestellte WC-10/12Co- 
(Gew.-%)-Bauteile ein Sinter-HIP bei 1.460 °C unter einem Ar-Inertgasdruck 
von 5 MPa genutzt [172]. Carreño-Morelli et al. nutzen zur Verringerung des 
Restporositätsanteils von mit BJT hergestellten WC-Co-Modellkörpern ein 
Heiß isostatisches Pressen bei 1.360 °C für 1 h unter einem Argon-Inertgas-
druck von 100 MPa [171]. 

Schwanekamp et al., Schubert et al. und Uhlmann et al. berichten beim PBF 
mit Laser von WC-Co-Hartmetallen von einem Restporositätsanteil in  
Abhängigkeit der genutzten Laserenergie und thermisch induzierten Rissen 
[13, 20, 190, 343]. Eine Verringerung der Restporosität kann durch  
Einbringung einer hohen Laserenergie erfolgen. Gleichzeitig erhöht ein hoher  
Energieeintrag das Risiko der Bildung von thermisch induzierte Rissen durch 
hohe Temperaturgradienten [190]. Schubert et al. haben anhand einer  
Versuchsreihe eine Volumenenergiedichte von 267 J/cm³ für die Herstellung 
von WC-17Co-(Gew.-%)-Hartmetalle als geeignet identifiziert. Bei dieser  
Volumenenergiedichte kann der Restporositätsanteil auf < 0,5 % reduziert 
werden. Eine Bauplattformheizung bei 650 °C trägt dazu bei, dass keine  
thermisch induzierte Risse während des Bauprozesses auftreten [20].  
Schwanekamp et al. nutzen zur Verringerung von thermischen Gradienten bei 
WC-Co-Hartmetallen eine Bauplattformheizung von bis zu 800 °C [190]. 
Beim PBF mit Elektronenstrahl berichten Konyashin et al. von einem Rest-
porositätsanteil in Abhängigkeit der Scan-Rate und des eingestellten  
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Stroms [26]. Es wird berichtet, dass keine Risse während des Bauprozesses 
aufgetreten sind. Mit einer Scan-Rate von 2.250 mm/s und einem Strom  
von 15 mA wird für ein WC-13Co-(Gew.-%)-Hartmetall von einem Rest- 
porositätsanteil von 2 % berichtet. Die Autoren zeigen, dass die Restporosität 
mit einem Sinter-HIP bei einer Temperatur von 1.420 °C für 0,5 h und einem 
Ar-Inertgasdruck von 4 MPa eliminiert werden kann. Mit einer verringerten 
Scan-Rate von 800 mm/s und einem Strom von 10 mA können  
WC-13Co(Gew.-%)-Hartmetalle mit einem Restporositätsanteil < 0,1 % ohne 
einen Nachverdichtungsschritt auf Kosten eines starken WC-Kornwachstums 
hergestellt werden [26]. 

Pötschke et al. und Scheithauer et al. berichten von defektfreien WC-Co- 
Hartmetallen, die mit MJT hergestellt wurden. Gründe hierfür können ein  
hoher Feststoffgehalt im Ausgangsmaterial von bis zu 67 Vol.-% und ein 
Nachverdichtungsschritt mit Sinter-HIP im Temperaturbereich von 
1.350 – 1.450 °C bei einem Ar-Inertgasdruck von 6 MPa sein [28, 177].  
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5.7.3 Härte und Palmqvist-Bruchzähigkeit 

Mit einem Post-Sinter-HIP (4.5.1) wird im Zweiphasenbereich WC-Co eine 
Härte von 1.400 ± 22 HV10 erreicht (siehe auch [36, 38]). Im Dreiphasen- 
bereich WC-Co-η liegt die gemessene Härte bei 1.393 ± 24 HV10. Die  
gemessenen Härten entsprechen bekannten Literaturdaten zu konventionell 
hergestellten WC-12Co-(Gew.-%)-Hartmetallen der WC-Korngrößenklasse 
Fein (Tabelle 21) [104, 107]. Die im Zweiphasenbereich WC-Co gemessene 
Palmqvist-Bruchzähigkeit beträgt 15 ± 1 MPa√m . Die im Vergleich zu  
konventionell hergestellten Hartmetallen derselben chemischen Zusammen- 
setzung und WC-Korngrößenklasse leicht geringere Bruchzähigkeit wird auf 
vereinzelt vorliegende Poren zurückgeführt (siehe auch [38]). Aufgrund der 
spröden η-Phase liegt im Dreiphasenbereich WC-Co-η-Phase eine geringere 
Palmqvist-Bruchzähigkeit von 11 ± 1 MPa√m vor. 

Die mit verschiedenen additiven Fertigungssystemen erzielten Härten für  
WC-Co-Hartmetalle sind in Tabelle 21 dargestellt. Eine Referenzhärte, welche 
mit konventionellen Herstellungsverfahren erreicht wird (Sandvik Hard  
Materials AB, Schweden), ist den Werten in den Klammern hinter den Mess-
daten zu entnehmen [104, 107].  

Tabelle 21:  Bekannte Härten für PBF, BJT, MEX, MJT und VPP hergestellte 
WC-Co-Hartmetalle, Angabe des Co-Binderanteils in Gew.-% 

(Referenzwerte in Klammern [104, 107]). 

Additives Fertigungssystem Härte [HV] 

Badbasierte Photopolymerisation (VPP) 
WC-12Co – Fein, siehe auch [38] 
Zweiphasenbereich WC-Co 
Dreiphasenbereich WC-Co-η 

 
 
1.400 ± 22b (~ 1.390a) 
1.393 ± 24b 

Pulverbettbasiertes Schmelzen (PBF) 
WC-13Co – Medium [26] 
WC-17Co – Medium [20] 
WC-17Co – Grob [166] 

 
944 ± 36b (~ 1.240a) 
1.006 ± 33b (~ 1.100a) 
600 – 811d (~ 970a) 
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Freistrahl-Bindemittelauftrag (BJT) 
WC-10Co – Grob [172] 
WC-12Co – Fein [171] 
WC-12Co – Fein [168, 169] 
WC-12Co – Fein [27] 
WC-12Co – Grob [172] 
WC-12Co – Medium – E. Grob [173] 

 
1.119a (~ 1.130a) 
1.308 ± 10a (~ 1.390a) 
1.256a (~ 1.390a) 
1.330 (~ 1.390a) 
1.050a (~ 1.060a) 
1.205 ± 12b (~ 970 – 1.280a) 

Freistrahl-Materialauftrag (MJT) 
WC-10Co – Nano [27, 177] 
WC-12Co – Subm. [27, 177] 
WC-12Co – Grob [27] 

 
2.030 ± 10b (2.025 ± 10b) 
1.470 ± 10b (~ 1.500a) 
1.300 (~ 1.140a) 

Materialextrusion (MEX) 
WC-8Co – Fein [27] 
WC-8Co – Medium – Grob [178] 
WC-8,5Co – Fein [180] 
WC-10Co – Ultraf. – Subm. [181] 
WC-12Co – Medium [180] 
WC-13Co –  Fein – Grob [182] 
 
WC-20Co – Medium – Grob [179] 

 
1.700 (~ 1.570a) 
1.350a ± 20 (~ 1.320 a) 
1.400b (~ 1.540a) 
1.631a (~ 1.590 – 1.830a) 
1.200b (~ 1.280a) 
1.410 ± 57a 

(~ 1.100 – 1.350a) 
1.163c (~ 890a) 

a Härte in HV30. 
b Härte in HV10. 
c Härte in HRA; Härte umgewertet in HV nach [344]. 
d Härte in HRC; Härte umgewertet in HV nach [344]. 

 

Die mit verschiedenen additiven Fertigungssystemen erzielten Bruchzähigkei-
ten für WC-Co-Hartmetalle sind in Tabelle 22 dargestellt. Eine Referenzbruch-
zähigkeit, welche mit konventionellen Herstellungsverfahren erreicht wird 
(Sandvik Hard Materials AB, Schweden), ist den Werten in den Klammern 
hinter den Messdaten zu entnehmen [104, 107]. Veröffentlichungen, in  
welchen die Härte und Palmqvist-Bruchzähigkeit an Vickers-Härtemessungen 
mit geringer Prüfkraft (HV < 0,5) gemessen wird, werden aufgrund ihrer nur 
lokalen Bewertung der Mikrostruktur nicht betrachtet [18, 163]. 
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Tabelle 22:  Bekannte Bruchzähigkeiten für PBF, BJT, MEX, MJT und VPP hergestellte 
WC-Co-Hartmetalle, Angabe des Co-Binderanteils in Gew.-% 

(Referenzwerte in Klammern [104, 107]). 

Additives Fertigungssystem Bruchzähigkeit [MPa√m] 

Badbasierte Photopolymerisation (VPP) 
WC-12Co – Fein, siehe auch [38] 
Zweiphasenbereich WC-Co 
Dreiphasenbereich WC-Co-η 

 
 
15 ± 1a (~ 16) 

11 ± 1a 

Pulverbettbasiertes Schmelzen (PBF) 
WC-13Co – Medium [26] 
WC-17Co – Medium [20] 
WC-17Co – Grob [166] 

 
13b (~ 18) 
12 ± 0,6c (~ 21) 
< 10a (~ 24) 

Freistrahl-Bindemittelauftrag (BJT) 
WC-10Co – Grob [172] 
WC-12Co – Fein [171] 
WC-12Co – Fein [168, 169] 
WC-12Co – Fein [27] 
WC-12Co – Grob [172] 

 
18,8a (~ 19,5) 
12,1 ± 0,3b (~ 16) 
17 ± 1b (~ 16) 
13,1 (~ 16) 
19,4a (~ 21) 

Freistrahl-Materialauftrag (MJT) 
WC-10Co – Nano [27, 177] 
WC-12Co – Sub. [27, 177] 
WC-12Co – Grob [27] 

 
8,2 (~ 9) 
13,4 (~ 14) 
14,2 (~ 21) 

Materialextrusion (MEX) 
WC-8Co – Fein [27] 
WC-8Co – Medium – Grob [178] 
WC-8,5Co – Fein [180] 
WC-10Co – Ultrafein – Submikron [181] 

 
9,5 (~ 12,5) 
7,1 ± 0,6b (~ 13 – 17) 
13a (~ 13) 
10,1b (~ 12 – 13) 

a Bruchzähigkeit ermittelt mit Palmqvist-Verfahren nach [114–116]; berechnet mit Modell   
  nach Shetty et al. [120]. 
b Bruchzähigkeit ermittelt mit Palmqvist-Verfahren nach [345]. 
c Bruchzähigkeit ermittelt an Probengeometrie nach [281] – Form A, berechnet in 
  Anlehnung an [346]. 
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Abbildung 89 zeigt zusammenfassend die mit verschiedene additiven  
Fertigungssystemen erzielte Härte in Abhängigkeit der Bruchzähigkeit. Auch 
die in dieser Arbeit gemessene Härte und Palmqvist-Bruchzähigkeit für die mit 
der badbasierten Photopolymerisation hergestellten WC-12Co-(Gew.-%)-
Hartmetalle der WC-Korngrößenklasse Fein (0,8 – 1,3 µm) sind in der Grafik 
in roter Farbe eingetragen. 

 
Abbildung 89:  Härte in Abhängigkeit der Bruchzähigkeit für verschiedene additiv  

gefertigte WC-Co-Hartmetalle. Angabe des Co-Binderanteils in Gew.-%. 

Die aktuell höchste Härte von 2.030 ± 10 HV wird mit MJT und einem  
WC-10Co-(Gew.-%)-Hartmetall der WC-Korngrößenklasse Nano (< 0,2 µm)  
erreicht [27, 177]. Die Proben zeigen keinen signifikanten Unterschied zu einer 
mit Pressen und Sintern hergestellten Referenzprobe [177]. Pötschke et al. und 
Scheithauer et al. nutzen hierzu einen hohen Feststoffgehalt von bis zu 
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67 Vol.-% und die Kornwachstumsinhibitoren VC und Cr3C2 im Ausgangs-
material. Auch ein Sinter-HIP im Temperaturbereich zwischen 
1.350 – 1.450 °C unter einem Ar-Inertgasdruck von 6 MPa werden zur  
Herstellung porenfreier Bauteile angewendet [28, 177]. Auch die Bruchzähig-
keit von 8,2 MPa√m entspricht dem von Ćorić et al. berichteten Wert von 
~ 9 MPa√m für ein mit Pressen und Sintern hergestelltes WC-Co-Hartmetall 
derselben chemischen Zusammensetzung und WC-Korngrößenklasse [347]. 
Pötschke et al. zeigen auch für mit MJT hergestellte WC-12Co-(Gew.-%)- 
Modellkörper der WC-Korngrößenklasse Submikron (0,5 – 0,8 µm) keinen 
signifikanten Unterschied in der Härte und der Bruchzähigkeit im Vergleich 
zu konventionell hergestellten Hartmetallen derselben chemischen  
Zusammensetzung und WC-Korngrößenklasse [177]. Für ein mit MJT  
gefertigtes WC-12Co-(Gew.-%)-Hartmetall der Korngrößenklasse Grob 
(2,5 – 6 µm) erzielen Pötschke et al. eine Palmqvist-Bruchzähigkeit von 
14,2 MPa√m [27]. Diese ist im Vergleich zur bekannten Bruchzähigkeit von 
~ 21 MPa√m für konventionell hergestellte Hartmetalle derselben chemischen 
Zusammensetzung und WC-Korngrößenklasse geringer. Da auch von einer  
höheren Härte berichtet wird, liegt die Vermutung nahe, dass es sich hierbei 
um ein feinkörnigeres WC-Co-Hartmetall handelt [27]. 

Kim et al. zeigen anhand eines WC-10Co-(Gew.-%)-Hartmetalls der  
WC-Korngrößenklasse Ultrafein – Submikron (0,2 – 0,8 µm), dass auch mit 
MEX eine zu konventionell hergestellten Hartmetallen vergleichbare Härte 
und Bruchzähigkeit erreicht wird [181]. Mit einem Feststoffgehalt von 
54 Vol.-%, einer mittleren WC-Ausgangskorngröße von 0,5 µm wird durch 
ein Flüssigphasensintern bei einer Temperatur von 1.400 °C unter Vakuum 
(2 – 7 Pa) für 1 h eine Härte von 1.631 HV und einer Palmqvist-Bruchzähig-
keit von 10,1 MPa√m gemessen. Es liegt kein signifikanter Unterschied zur 
Härte und Bruchzähigkeit einer Referenzprobe vor, welche durch Pressen und 
Sintern hergestellt wurde [181]. Zur geringeren erzielten Bruchzähigkeit im 
Vergleich zu konventionell hergestellten WC-10Co-(Gew.-%)-Hartmetallen 
der WC-Korngrößenklasse Ultrafein – Submikron von ~ 12 – 13 MPa√m 
[104, 107] wird nicht berichtet [181]. Berger et al. berichten von einem  
WC-Kornwachstum während des Flüssigphasensinterns von mit MEX  
hergestellten WC-8,5Co-(Gew.-%)-Hartmetallen der WC-Korngrößenklasse 
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Fein (0,8 – 1,3 µm) und WC-12Co-(Gew.-%)-Hartmetallen der WC-Korn-
größenklasse Medium (1,3 – 2,5 µm) [180]. Einzelne WC-Körner sind  
während des Sinter-HIP bei einer Temperatur von 1.350 – 1.450 °C auf eine 
WC-Korngröße von bis zu 10 µm (WC-Korngrößenklasse Extra Grob)  
gewachsen [180]. Die bekannte Härte von 1.540 HV eines konventionell  
hergestellten WC-8,5Co-(Gew.-%)-Hartmetalls der WC-Korngrößenklasse 
Fein (0,8 – 1,3 µm) wird mit 1.400 HV aufgrund des WC-Kornwachstums 
nicht erreicht. Bei dem mit MEX hergestellten WC-12Co-(Gew.-%)- 
Hartmetall der WC-Korngrößenklasse Medium (1,3 – 2,5 µm) wird die Härte 
konventionell hergestellter Hartmetalle von ~ 1.280 HV mit 1.200 HV nahezu 
erreicht [180]. Zhao et al. zeigen für ein mit MEX hergestelltes  
WC-8Co-(Gew.-%)-Hartmetall der WC-Korngrößenklasse Medium – Grob 
(1,3 – 6 µm) eine zu konventionell hergestellten Hartmetall derselben  
chemischen Zusammensetzung und WC-Korngrößenklasse vergleichbare 
Härte [178]. Mit Flüssigphasensintern unter H2-Atmosphäre bei 1.400 °C für 
0,75 h wird eine Härte von 1.350 ± 20 HV und eine Palmqvist-Bruchzähigkeit 
von 7,1 ± 0,6 MPa√m erreicht [178]. Bei konventionell hergestellten  
WC-8Co-(Gew.-%)-Hartmetallen der WC-Korngrößenklasse Medium – Grob 
(1,3 – 6 µm) ist eine Härte von ~ 1.320 HV und eine Bruchzähigkeit von 
~ 13 – 17 MPa√m bekannt. Gründe für die geringe Palmqvist-Bruchzähigkeit 
von 7,1 ± 0,6 MPa√m werden nicht genannt [178]. Die von Zhang et al. und 
Lu et al. gemessenen Härten der mit MEX hergestellten WC-Co-Hartmetalle 
übertreffen die bekannten Werte für konventionell hergestellte Hartmetalle 
derselben chemischen Zusammensetzung und WC-Korngrößenklasse [179, 
182]. Zhang et al. geben für die Herstellung von WC-20Co-(Gew.-%)-Modell-
körpern eine mittlere WC-Korngröße im Ausgangspulver von 2,7 µm an, die 
der WC-Korngrößenklasse Grob (2,5 – 6 µm) entspricht. Die REM-Aufnahme 
der WC-Ausgangspartikel zeigt eine Vielzahl agglomeriert vorliegender  
WC-Partikel, die kleiner 1 µm sind und die Herstellung von Bauteilen mit  
höherer Härte ermöglichen [179]. Lu et al. berichten von einer WC-Ausgangs-
korngröße zwischen 1 – 5 µm für mit MEX hergestellte WC-13Co-(Gew.-%)-
Modellkörper [182]. Da keine mittlere WC-Korngröße angegeben wird, muss 
von den WC-Korngrößenklassen Fein – Grob (0,8 – 6 µm) ausgegangen  
werden. Die REM-Aufnahme der verwendeten WC-Ausgangspulversorte 
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zeigt den größten Anteil an WC-Partikeln im Größenbereich zwischen 
1 – 3 µm, sodass die erreichte Härte von 1.410 HV eher der WC-Korngrößen-
klasse Fein – Medium (0,8 – 2,5 µm) entspricht. Dies bestätigt auch die  
gezeigte REM-Aufnahme der Mikrostruktur im Anschluss des Flüssigphasen-
sinterns unter Vakuum bei 1.450 °C für 1 h [182]. Zur von Pötschke et al.  
berichteten sehr hohen Härte von 1.700 HV eines mit MEX hergestellten  
WC-8Co-(Gew.-%)-Modellkörpers der WC-Korngrößenklasse Fein 
(0,8 – 1,3) liegen keine Daten vor [27]. Es liegt die Vermutung nahe, dass 
Kornwachstumsinhibitoren zugegeben wurden, welche ein WC-Kornwachs-
tum während des Flüssigphasensinterns gehemmt haben. 

Mit BJT wird für WC-Co-Hartmetalle nur mit anschließendem Nach- 
verdichten eine Härte und Bruchzähigkeit erreicht, die mit konventionell  
hergestellten Hartmetallen vergleichbar ist. Wolfe et al. haben mit BJT  
hergestellte Proben der Materialsysteme WC-10Co-(Gew.-%) und WC-12Co-
(Gew.-%) mit der WC-Korngrößenklasse Grob (2,5 – 6 µm) untersucht [172]. 
Es wird gezeigt, dass die Härten und Palmqvist-Bruchzähigkeiten vergleichbar 
zu konventionell hergestellten WC-Co-Hartmetallen derselben chemischen 
Zusammensetzung und WC-Korngrößenklasse sind. Hierzu wird ein anschlie-
ßendes Sinter-HIP bei einer Temperatur von 1.460 °C unter einem Argon-
Inertgasdruck von 5 MPa genutzt [172]. Für das WC-10Co-(Gew.-%)- 
Hartmetall mit der WC-Korngrößenklasse Grob wird eine Härte von 1.119 HV 
und eine Palmqvist-Bruchzähigkeit von 18,8 MPa√m erreicht. Für das  
WC-12Co-(Gew.-%)-Hartmetall mit der WC-Korngrößenklasse Grob wird 
eine Härte von 1.050 HV und eine Bruchzähigkeit von 19,4 MPa√m erzielt 
[172]. Auch Pötschke et al. haben für ein mit BJT hergestelltes WC-12Co-
(Gew.-%)-Hartmetall der WC-Korngrößenklasse Fein (0,8 – 1,3) mit 
1.330 HV die Härte konventionell hergestellter Hartmetalle derselben  
chemischen Zusammensetzung und WC-Korngrößenklasse erreicht 
(1.390 HV) [27]. Die Härtedifferenz wird mit einem aufgetretenen WC-Korn-
wachstum während des Flüssigphasensinterns bei einer Temperatur zwischen 
1.400 – 1.470 °C begründet [176]. Carreño-Morelli et al. haben für ein mit BJT 
hergestelltes WC-12Co-(Gew.-%)-Hartmetall und einem anschließenden  
Sinter-HIP bei 1.360 °C unter einem 10 MPa Argon-Inertgasdruck eine Härte 
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von 1.308 ± 10 HV und Palmqvist Bruchzähigkeit 12,1 ± 0,3 MPa√m  
erreichen können. Die geringere Härte und Palmqvist-Bruchzähigkeit im  
Vergleich zu bekannten Daten konventionell hergestellter Hartmetalle kann 
mit einer nach [348] beschriebenen B04-Porosität (Porengröße 10 – 25 µm) 
und einer inhomogenen Co-Binderverteilung begründet werden [171].  
Enneti et al. berichten von einer erreichten Härte von 1.256 HV für BJT  
hergestellte WC-12Co-(Gew.-%)-Modellkörper der WC-Korngrößenklasse 
Fein (0,8 – 1,3 µm) [168]. Die Härte ist im Vergleich zu konventionell herge-
stellten Hartmetallen derselben chemischen Zusammensetzung und WC-Korn-
größenklasse mit einer bekannten Härte von 1.390 HV deutlich geringer. Der 
Grund sind bereits im Ausganspulver vorliegende grobe WC-Körner bis zu  
einer WC-Korngröße von 10 µm, die der WC-Korngrößenklasse Extra Grob 
(> 6 µm) entsprechen. Auch von Nichtgleichgewichtsphasen im Ausgangs-
pulver wird berichtet, welche während des Flüssigphasensinterns ein lokales 
Kornwachstum fördern und die erreichbare Härte limitieren [168].  
Mariani et al. berichten auch bei der Herstellung von WC-12Co-(Gew.-%)-
Modellkörpern mit der WC-Korngrößenklasse Medium (1,3 – 2,5 µm) von 
WC-Partikeln mit einer WC-Korngröße bis zu 10 µm (Extra Grob) und der 
W2C-Phase im Ausgangspulver, welche die erreichbare Härte und  
Bruchzähigkeit limitieren [173]. 

Beim PBF mit Laser wird die Härte und Bruchzähigkeit gepresster und  
gesinterter WC-Co-Hartmetalle nicht erreicht. Schubert et al. zeigen, dass mit 
einer durch Laser eingebrachten Volumenenergiedichte von 267 J/mm³ und  
einer auf 650 °C geheizten Bauplattform Poren und thermisch induzierte Risse 
im WC-17Co-Gew.-%-Hartmetall weitestgehend vermieden werden können 
[20]. Auch Schwanekamp et al. bestätigen dies für ein WC-12Co-Gew.-%-
Hartmetall mit einer durch Laser eingebrachten Volumenenergiedichte von 
333 J/mm³ und einer auf 800 °C geheizten Bauplattform [190]. Allerdings 
führt die hohe wirkende Temperatur in der zu belichtenden Schicht zu einem 
starken WC-Kornwachstum. Zudem bewirkt ein Kohlenstoffverlust die  
Bildung unerwünschter Drittphasen, welche die erreichbare Härte und Bruch-
zähigkeit limitieren. Schubert et al. berichten ausgehend von einem WC-17Co-
(Gew.-%)-Hartmetallpulver mit einer WC-Korngrößenklasse Medium 
(1,3 – 2,5 µm) erreichten Härte von 1.006 ± 33 HV und einer Bruchzähigkeit 
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von 12 ± 0,6 MPa√m. Die Abweichung zur bekannten Härte von 1.100 HV für 
konventionell hergestellte WC-17Co-(Gew.-%)-Hartmetalle derselben  
WC-Korngrößenklasse wird mit dem starken WC-Kornwachstum begründet. 
Die gemessene mittlere WC-Korngröße liegt bei ~ 8 – 10 µm und entspricht 
der WC-Korngrößenklasse Extra Grob (> 6 µm). Einzelne WC-Körner sind bis 
zu einer WC-Korngröße von ~ 35 µm gewachsen [20]. Die von konventionell 
hergestellten Hartmetallen bekannte Bruchzähigkeit von ~ 21 MPa√m wird 
aufgrund der Bildung spröder Drittphasen, wie der η-Phase, begründet.  
Uhlmann et al. zeigen, dass es beim PBF mit Laser von WC-Co-Hartmetallen 
durch die hohe lokale eingebrachte Temperatur in der Wechselwirkungszone 
zwischen dem Laserstrahl und dem WC-Co-Hartmetall zur partiellen  
Verdampfung der Co-Phase kommen kann [13]. Eine Verringerung des Anteils 
an Co-Binderphase führt auch zu einer geringeren erreichbaren Bruch- 
zähigkeit. 

Konyashin et al. berichten beim PBF mit Elektronenstrahl von WC-13Co-
(Gew.-%)-Hartmetallen von einem starken lokalen Kornwachstum [26]. Die 
mittlere WC-Korngröße im Ausgangspulver von 1,5 µm (Fein – Medium) ist 
in grobkörnigen Bereichen auf ~ 7 μm (Extra Grob) angestiegen. REM- 
Aufnahmen eines mit 15 mA Stromstärke und einer Scan-Rate von 1500 mm/s  
gefertigten WC-13Co-(Gew.-%)-Modellkörpers zeigen einzelne WC-Körner, 
welche bis zu einer Korngröße von ~ 40 µm gewachsen sind. Das starke  
WC-Kornwachstum führt zu einer verringerten Härte von 944 ± 36 HV im 
Vergleich zur bekannten Härte von 1.240 HV für ein konventionell  
hergestelltes Hartmetall derselben chemischen Zusammensetzung und  
WC-Korngrößenklasse. Die geringere Bruchzähigkeit von 13 MPa√m im  
Vergleich zu konventionell hergestellten WC-Co-Hartmetallen derselben  
chemischen Zusammensetzung und WC-Korngrößenklasse (~ 18 MPa√m) 
wird auf die Anisotropie der hergestellten Proben zurückgeführt. Die parallel 
zu den Schichten gebildeten Palmqvist-Risse waren deutlich länger als die 
senkrecht zu den Schichten gebildeten Palmqvist-Risse. Die Autoren vermuten 
einen Zusammenhang mit den hohen wirkenden Spannungen zwischen den  
Schichten. Eine Fremdphasenbildung während des PBF mit Elektronenstrahl 
tritt nicht auf [26].
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6 Zusammenfassung und Ausblick 

Im Kapitel Zusammenfassung und Ausblick werden die wichtigsten  
Forschungsergebnisse dieser Arbeit nochmals zusammengefasst (6.1).  
Anschließend wird ein Ausblick (6.2) für weiterführende Untersuchungen  
gegeben. 

6.1 Zusammenfassung 

In dieser Arbeit wird gezeigt, dass mit der badbasierten Photopolymerisation 
Wolframkarbid-Kobalt-Hartmetall-Grünkörper hergestellt und anschließend 
thermisch nachbehandelt werden können. Allerdings enthalten die Proben  
verschiedene herstellungsbedingte Fehler. Das wissenschaftliche Verständnis 
der Schlickerformulierung für die badbasierte Photopolymerisation von Hart-
metallen, hinsichtlich einer geeigneten chemischen Zusammensetzung der 
photosensitiven Harze und günstiger rheologischer Eigenschaften, wird in  
dieser Arbeit geschaffen. Die Zusammenhänge zwischen Schlicker- 
formulierung, badbasierter Photopolymerisation und thermischer Nach- 
behandlung auf die Mikrostruktur, die Härte und die Palmqvist-Bruchzähigkeit 
liegen vor. 

Die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit werden folgend zusammengefasst: 

1. Es konnte ein photosensitiver WC-12Co-(Gew.-%)-Schlicker mit einem 
Feststoffgehalt von 40 Vol.-% entwickelt werden, welcher es ermöglicht, 
mit der badbasierten Photopolymerisation trotz der starken Absorption der 
WC-Co-Granulate im Wellenlängenbereich von ~ 460 nm Hartmetall-
Grünkörper herzustellen. Durch die Kombination eines Titanocens als 
Photoinitiator (OMTI014) mit einem Oniumsalz (H-Nu 254) als  
Co-Initiator im Gew.-%-Verhältnis von 1,5:1 wurde ein hybrides  
Polymerisationssystem entwickelt, welches das Polymerisieren von  
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Schlickern mit stark absorbierenden WC-Co-Granulaten ermöglicht. Die 
entwickelte Harzformulierung, bestehend aus 72,9 Gew.-% Photo-
mer 4361 (HDEODA); 12,2 Gew.-% DiTMPTA; 7,7 Gew.-% RHEO-
BYK-410; 3,6 Gew.-% OMTI014; 2,4 Gew.-% H-Nu 254; 1,0 Gew.-%  
Hypermer KD2 und 0,1 Gew.-% BHT ist auf weitere Materialsysteme 
übertragbar. Erste Vorversuche zeigten, dass die entwickelte Harz- 
formulierung auch für weitere Cermet-Systeme genutzt werden kann. 

2. Durch eine Versuchsreihe mit verschiedenen Mengen des Thixotropier-
mittels RHEOBYK-410 wurde gezeigt, dass mit der Zugabe von 
0,9 Gew.-% RHEOBYK-410 (7,7 Gew.-% bezogen auf die Harzformulie-
rung) der WC-Co-Schlicker gegenüber einer Entmischung durch  
Sedimentation stabilisiert werden kann. Ein kombinierter Oszillations- 
Rotations-Versuch zeigte, dass die in Ruhe stabilisiert vorliegende  
Viskosität von > 500 Pas (Abbildung 45) während des Auftragens des 
Schlickers mit einer Scherrate von 200 s–1 für eine Dauer von 10 s auf 
2 – 3 Pas verringert werden kann. So wird ein homogenes Auftragen des 
Schlickers in der Vorratswanne während der badbasierten Photopolymeri-
sation ermöglicht. Innerhalb von 405 s wird die Ausgangsviskosität  
wieder vollständig aufgebaut (Abbildung 46).  

3. Für die badbasierte Photopolymerisation wurden Belichtungsparameter 
und mechanische Prozessparameter optimiert, mit welchen WC-12Co-
(Gew.-%)-Grünkörper mit einer Schichtdicke von 45 µm reproduzierbar 
hergestellt werden können. Eine Belichtungsintensität von 97,76 mW/cm² 
und eine Belichtungsdauer von 30 s wurden als geeignet identifiziert. 
Weitere optimierte Prozessparameter können Tabelle 7 entnommen  
werden. 

4. Mit Hilfe thermogravimetrischer Analysen konnte das Temperatur-Zeit-
Profil zum Entbindern der WC-Co-Grünkörper angepasst werden. Der 
Entbinderungsprozess an Argon-Sauerstoff-(8 %)-Atmosphäre ist bei  
einer Temperatur ~ 400 °C abgeschlossen. Somit kann eine starke  
Oxidation der Kobalt-Binderphase (> 400 °C) sowie eine simultane  
Oxidation der WC-Phase (> 500 °C) vermieden werden [269].  
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5. Zum Flüssigphasensintern der WC-Co-Modellkörper wurde ein  
Temperatur-Zeit-Profil mit einer Heizrate von 250 K/h, Haltepunkten bei 
1.050 °C, 1.300 °C, 1.400 °C für 0,33 h, einem Flüssigphasensintern bei 
1.450 °C für 1 h und einer Abkühlrate von 300 K/h genutzt. Die Modell-
körper der Abmessung 6,5 × 6,5 × 5,0 mm3(X, Y, Z) wurden bis auf den 
Randbereich (< 500 µm Tiefe) drittphasenfrei mit einem mittleren Rest-
porositätsanteil von ~ 9 % hergestellt. Mit dem Erreichen einer  
geschlossenen Oberfläche der Modellkörper beim Flüssigphasensintern 
konnte mit einem anschließenden Post-Sinter-HIP bei 1.400 °C unter  
einem Argon-Inertgasdruck von 6 MPa für 0,5 h der mittlere  
Restporositätsanteil auf < 0,5 % verringert werden. 

6. Die im Anschluss an das Post-Sinter-HIP erreichte Härte liegt im Zwei-
phasenbereich WC-Co bei 1.400 ± 22 HV10 und im Dreiphasenbereich 
WC-Co-η-Phase bei 1.393 ± 24 HV10. Im Zweiphasenbereich WC-Co 
wird eine Palmqvist-Bruchzähigkeit von 15 ± 1 MPa√m erreicht. Im 
Dreiphasenbereich WC-Co-η-Phase liegt eine geringere Palmqvist-
Bruchzähigkeit von 11 ± 1 MPa√m vor. Auf die Charakterisierung der 
Biegebruchfestigkeit wurde aufgrund der starken Verformung der  
Prüfgegenstände beim Flüssigphasensintern sowie des Vorliegens von  
oberflächennahen Rissen verzichtet. 

7. Die arithmetische mittlere Rauheit (Ra) der flüssigphasengesinterten  
WC-Co-Modellkörper liegt bei 4 ± 1 µm in Baurichtung und bei 6 ± 1 µm 
quer zur Baurichtung. 

8. Die relevanten und kritischen Prozessparameter zur Schlicker- 
aufbereitung, der badbasierte Photopolymerisation sowie der thermischen 
Nachbehandlung wurden identifiziert und Ursachen und Lösungsansätze 
zur Verbesserung erstellt.  

9. Während des Flüssigphasensinterns bei 1.450 °C für 1 h tritt ein  
WC-Kornwachstum auf. Der d99-Wert der flächengewichteten Feretmax- 
Verteilung der WC-Körner (2,2 ± 0,4 µm) steigt während des Flüssig-
phasensinterns auf 3,6 ± 0,4 µm an. Während des Post-Sinter-HIP bei 
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1.400 °C für 0,5 h unter einem Argon-Inertgasdruck von 6 MPa tritt kein 
weiteres signifikantes WC-Kornwachstum auf.  

10. Die quantitative Mikrostrukturanalyse eignet sich zur Bewertung der  
WC-12Co-(Gew.-%)-Granulate, der Grünkörper sowie der flüssighasen- 
gesinterten und nachverdichteten Modellkörper. Zudem ermöglicht die 
Konfokalmikroskopie das Bestimmen wichtiger Schlickereigenschaften, 
wie die Aushärtetiefe in Abhängigkeit von der Schlickerformulierung und 
den Belichtungsparametern. 

6.2 Ausblick 

In der vorliegenden Arbeit wird die Machbarkeit der Herstellung von  
WC-12Co-(Gew.-%)-Modellkörpern mit der badbasierten Photopolymerisa-
tion und einer thermischen Nachbehandlung nachgewiesen. Schwierigkeiten, 
die beim Verarbeiten des Schlickers, während der badbasierten Photopoly-
merisation und der thermischen Nachbehandlung auftreten, wurden herausge-
arbeitet und Lösungsvorschläge genannt. Darauf aufbauend kann in weiter-
führenden Studien auf die kritischen Prozessparameter geachtet und an der 
Vermeidung von Defekten gearbeitet werden, um so WC-Co-Hartmetalle mit 
neuer geometrischer Gestaltungsfreiheit fertigen zu können. Luftblasen im  
Schlicker, welche zu Defekten während der badbasierten Photopolymerisation 
führen, müssen durch einen überarbeiteten Schlickerherstellungsprozess  
vermieden werden. Ein durch Rühren oder Vibrieren unterstütztes Entgasen 
des Schlickers im Vakuum soll helfen, Restgas aus dem Schlicker zu entfernen 
[297]. Während der badbasierten Photopolymerisation müssen die Prozess- 
parameter so angepasst werden, dass keine innenliegenden Defekte gebildet 
werden, und somit fehlerfreie Schichten mit maximaler Gründichte gefertigt 
werden können. Ein von Xing et al. entwickelter schonenderer Reinigungs-
prozess für Grünkörper von nicht ausgehärtetem Schlicker kann die erreich-
bare Oberflächengüte verbessern [334]. Besonders während der ersten Stufe 
des Entbinderns muss gewährleistet werden, dass die gasförmigen  
Zersetzungsprodukte des organischen Binders von innen nach außen abgeleitet 
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werden können und sich im Inneren stabile, miteinander verbundene Poren-
netzwerke ausbilden. Hierzu können das zweistufige Vakuum- und Sauerstoff-
Entbindern oder geringere Heizraten mit Haltepunkten zum Schutz eingesetzt 
werden, um den organischen Binder schonend auszutreiben [233, 235]. Zudem 
muss zukünftig das Flüssigphasensintern in einem für Hartmetalle geeigneten 
Vakuumofen durchgeführt werden, sodass kein Argon-Restgas im Sinter- 
körper gefangen bleiben kann [32]. Während des Sinterns soll der Ofen das 
Einstellen eines konstanten C-Gehalts der Atmosphäre ermöglichen. So kann 
der Bildung von spröden Drittphasen durch Kohlenstoffverlust oder von freiem 
Graphit bei Kohlenstoffüberschuss entgegengewirkt werden. Moderne  
Fertigungslinien erlauben das Einstellen des Kohlenstoffgehalts in einem  
engen Bereich von ± 0,05 Gew.-% [70]. Auch das Angleichen des C-Gehalts 
durch die Zugabe von Carbon Black im Schlicker ist möglich [315]. Das  
WC-Kornwachstum kann durch die Zugabe von Kornwachstumsinhibitoren 
(< 1 Gew.-% Cr3C2 oder VC) gehemmt werden [81, 105]. Für weiterführende 
Versuche zur Vermeidung von Defekten mit Post-Sinter-HIP muss sicher- 
gestellt werden, dass vor dem Aufbringen des Argon-Inertgasdrucks eine  
vollständig geschlossene Oberfläche vorliegt [158].  

Anschließend können Funktionsträger hergestellt und für eine Anwendung im 
Feld nachbearbeitet und getestet werden. Hier gilt es zu untersuchen, wie hoch 
die Standzeit, die Schnittqualität sowie die Verschleißbeständigkeit im  
Vergleich zu konventionell hergestellten Hartmetallen sind. Des Weiteren 
muss zur Herstellung neuer, komplexer Werkzeugdesigns die minimale  
erreichbare Strukturbreite des Verfahrens für WC-Co-Hartmetalle bestimmt 
werden, um die minimale Breite der inneren Kühlstrukturen festlegen zu  
können. In ersten Versuchen wird bereits gezeigt, dass mit der badbasierten 
Photopolymerisation auch Grünkörper mit feinen WC-Partikeln (d90: 2,3 µm) 
und Co-Partikeln (d90:  7,0 µm) hergestellt werden können [39]. Dies kann das 
Herstellen noch feinerer Strukturen ermöglichen und dem Verfahren neue  
Anwendungsfelder eröffnen.
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