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Micro-Powder Injection Moulding of Tungsten

For He-cooled Divertors as integral components of future fusion power plants, about 300000
complex shaped tungsten components are to be fabricated. Tungsten is the favoured material
because of its excellent properties (high melting point, high hardness, high sputtering resistance,
high thermal conductivity). However, the material’s properties cause major problems for large
scale production of complex shaped components. Due to the resistance of tungsten to mechanical
machining, new fabrication technologies have to be developed. Powder injection moulding as a
well established shaping technology for a large scale production of complex or even micro struc-
tured parts might be a suitable method to produce tungsten components for fusion applications
but is not yet commercially available. The present thesis is dealing with the development of a
powder injection moulding process for micro structured tungsten components. To develop a suit-
able feedstock, the powder particle properties, the binder formulation and the solid load were
optimised. To meet the requirements for a replication of micro patterned cavities, a special target
was to define the smallest powder particle size applicable for micro-powder injection moulding.
To investigate the injection moulding performance of the developed feedstocks, experiments
were successfully carried out applying diverse cavities with structural details in micro dimen-
sion.

For debinding of the green bodies, a combination of solvent debinding and thermal debinding
has been adopted for injection moulded tungsten components. To develop a suitable debinding
strategy, a variation of the solvent debinding time, the heating rate and the binder formulation
was performed.

For investigating the thermal consolidation behaviour of tungsten components, sinter experi-
ments were carried out applying tungsten powders suitable for micro-powder injection moulding.
First mechanical tests of the sintered samples showed promising material properties such as a
high hardness comparable to recrystalized material as well as a tensile strength of 290 N/ mm?
and an elongation of break at 35 %. Nevertheless, by conventional sintering extensive grain
growth up to 68 um was observed for samples with a sintered density of 99% theoretical density.
To avoid extensive grain growth a HIP-process was developed for injection moulded tungsten
samples, achieving a grain size of 5,5 pm.

In addition to tungsten, a wide range of tungsten alloys are of industrial interest for e.g. elec-
trodes, thermal shielding, microelectronics and automotive applications. Accordingly the process
developments for micro injection moulding has successfully been extended to oxide disperse

strengthened tungsten and tungsten heavy alloys.



Kurzzusammenfassung

Aktuelle Designentwicklungen eines He-gekiihlten Divertors als integriertes Bauteil eines zu-
kiinftigen Fusionsreaktors gehen davon aus, dass im Bereich des Divertors circa 300000 kom-
plex strukturierte Bauteile aus Wolfram pro Reaktor bendtigt werden. Wolfram wird aufgrund
seiner herausragenden Eigenschaften (hoher Schmelzpunkt, hohe Hérte, hohe Sputterresistenz,
hohe thermische Leitfahigkeit) fiir Anwendungen in der thermisch wie mechanisch hochbelaste-
ten Umgebung des Divertors favorisiert. Allerdings stellen die Materialeigenschaften von Wolf-
ram eine Herausforderung hinsichtlich einer Massenfertigung komplex strukturierter Bauteile
dar. Aufgrund der Resistenz von Wolfram gegeniiber einer mechanischen Bearbeitung miissen
neue Fertigungstechniken fiir eine kostengiinstige Produktion der bendtigten Bauteile entwickelt
werden.

Fiir eine wirtschaftliche Fertigung der Bauteile wurde in der vorliegenden Dissertation als neues
Produktionsverfahren das PulverspritzgieBen zur Herstellung von mikrostrukturierten Bauteilen
aus Wolfram entwickelt. Zur Entwicklung einer Formmasse wurden die Pulverpartikeleigen-
schaften, der Binder und der Pulverfiillgrad fiir eine Formgebung von Bauteilen mit strukturellen
Details in Mikrometerdimension optimiert. Eine Untersuchung der SpritzgieBfdhigkeit entwi-
ckelter Formmassen wurde durch Abformexperimente von diversen Kavitdten mit Strukturdetails
im Mikrometerbereich erfolgreich vorgenommen.

Fiir die Entwicklung eines Entbinderungsprozesses wurde eine Parametervariation einer zweistu-
figen Kombination aus Losungsmittelentbinderung und thermischer Entbinderung durchgefiihrt,
um den Prozess auf Wolfram-Formmassen zu adaptieren.

Zur Optimierung der Bauteileigenschaften wurden weiterhin Sinterexperimente unter Variation
der Pulverpartikeleigenschaften vorgenommen. Die gesinterten Proben ergaben viel verspre-
chende Materialeigenschaften wie eine hohe Hérte von 357 HV10 sowie eine bei 800°C ermittel-
te Zugfestigkeit von ca. 290°N/ mm? und eine Bruchdehnung von ca. 35 %. Allerdings wurde bei
konventionellen Sinterversuchen ein stark ausgepriagtes Kornwachstum mit einer Korngréf3e von
68 um bei gesinterten Proben mit einer Dichte von 99% theoretischer Dichte beobachtet. Ent-
sprechend wurde unter Einsatz einer heiB3isostatischen Presse eine alternative Methode zur Ver-
dichtung von Wolfram mit einem feinkdrnigen Gefiige mit einer KorngréBe von 5,5 um entwi-
ckelt.

Die Prozessentwicklung wurde basierend auf den Erfahrungen mit Wolfram auf die Wolfram-
Legierungen W + 1 Gew.% La,O3; und W-Ni-Fe ausgedehnt, fiir die ebenfalls vielfaltige indus-

trielle Anwendungen bestehen.
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1 Ziele der Arbeit

1 Ziele der Arbeit

Primires Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung einer Prozesskette zur Herstellung
von komplex strukturierten Bauteilen aus Wolfram im Hinblick auf eine Applikation in zu-
kiinftigen Fusionskraftwerken. Als Fertigungsmethode wurde das PulverspritzgieBen mikro-
strukturierter Bauteile aus Wolfram untersucht. Zur Entwicklung der Prozesskette sollten des-
halb grundlegende Untersuchungen zu den Prozessschritten der Formmassenentwicklung, der
Formgebung durch PulverspritzgieBen, der Entbinderung und des Sinterns von Wolfram

durchgefiihrt werden. Dies bedeutet im Einzelnen:

e Formmassenentwicklung
Ziel der Formmassenentwicklung war es, eine gut verarbeitbare Formmasse zur Fertigung
von komplexen Bauteilen mit strukturellen Details in Mikrodimension zu erhalten. In
diesem Zusammenhang bestand die primire Aufgabe in einer Abstimmung bzw. gegen-
seitigen Anpassung von metallischem Pulver und organischem Binder. Dabei waren die

folgenden Punkte anzustreben und die gegenseitigen Wechselwirkungen zu eruieren:

e Hoher Pulverfiillgrad
(Reduzierung des Schrumpfmales und der resultierenden Bauteiltoleranz)
e Geringe PulverpartikelgrofB3e
(Detailtreue Abformung mikrostrukturierter Kavititen, Hohe Oberfldchenquali-
tdt und Sinteraktivitét)
e Niedrige Viskositit
(Gutes Dosier- und Formfiillverhalten)
e Hohe Griinfestigkeit
(Defektfreie Entformung der Bauteile)

e  Pulverspritzgieflen
Im Rahmen von SpritzgieBexperimenten sollten erste Untersuchungen zur Abformbarkeit
der entwickelten Formmassen durchgefiihrt werden, um deren Tauglichkeit fiir eine Fer-
tigung mikrostrukturierter Formteile nachzuweisen. Hierbei war eine Korrelation zwi-
schen pulver- und binderabhingigen Formmassen-Eigenschaften und der resultierenden

Spritzgiefahigkeit aufzustellen.
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e Entbindern
Eine Entbinderung urgeformter Bauteile ist ein entscheidender Schritt der Prozessent-
wicklung. Im Rahmen der Arbeit sollte ein Verfahren zur defektfreien Entbinderung von

spritzgegossenen Bauteilen entwickelt werden.

e Sintern
Die Entwicklung eines geeigneten Sinterprozesses zur Serienfertigung von fehler- und
verzugsfreien Bauteilen aus Wolfram und Wolfram-Legierungen ist ein komplexes Glied
der Prozesskette. Aufgrund der hohen Dichte, des hohen Schmelzpunktes und des Oxida-
tionsvermdgens von Wolfram bestehen spezielle Anforderungen an die technische Aus-
riistung. Da die instrumentellen Voraussetzungen im Rahmen der Arbeit nicht zur Verfii-
gung standen, sollte in Zusammenarbeit mit der Firma Plansee Metall GmbH eine orien-
tierende Untersuchung des Sinterverhaltens von durch SpritzgieBen gefertigten Proben
aus Wolfram durchgefiihrt werden. Gegenstand der Untersuchung war das partikelgro-
Benabhingige Sinterverhalten von Wolfram-Pulvern, die fiir die Anwendung des Mikro-
spritzgieBens relevant sind. Ferner sollte eine Charakterisierung der mechanischen Eigen-
schaften spritzgegossener Bauteile vorgenommen werden, um diese werkstoffkundlich

einordnen zu konnen.
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2 Einleitung und Motivation

Derzeit wird ca. 80 % des Weltenergiebedarfs aus fossilen Energiequellen wie Kohle, Erdol
und Erdgas gedeckt [IEA 07-1]. Die IEA (IEA-International Energy Agency) berechnete eine
Steigerung des Weltenergiebedarfs um 53 % fiir den Zeitraum von 2006 bis 2030 [IEA 07-2].
In einem von Shell aufgestellten Energie-Szenario wird in den néchsten 50 Jahren eine Ver-
dreifachung des Weltenergiebedarfs vorhergesagt [SHE 07]. Aufgrund von begrenzten Res-
sourcen fossiler Brennstoffe sowie der hierdurch hervorgerufenen Klimaschéden besteht ein
Bedarf an sauberen und sicheren Alternativen zur Energiegewinnung. Als zukiinftige Ener-
giequelle ist die Fusionsenergie zu einem zentralen Thema in Forschung und Entwicklung
geworden. Bereits 1971 beschloss die Europdische Union, ein Programm zur Entwicklung
von Fusionskraftwerken zu etablieren [EFD 04]. ITER (ITER-International Thermonuclear
Experimental Reactor; Lat.: der Weg) soll 2016 als erster Energie produzierender Reaktor in
Cadarache (Frankreich) in Betrieb genommen werden [EFD 07].

Fusionsenergie wire eine langfristige Moglichkeit zur Bereitstellung einer sicheren und um-
weltvertrdglichen Energiequelle, die wesentlich zur Deckung des Elektrizitdtsbedarfs der
Menschheit beitragen konnte [FZK 06]. In der Brennkammer eines Fusionsreaktors werden
nach dem Vorbild der Sonne Atomkerne des Wasserstoffs unter erheblichem Energiegewinn

kontrolliert zu Helium verschmolzen [ITE 07]. Abbildung 2.1 verdeutlicht die Reaktion.
Deuterium Helium
+
+@
- \ / o+
T \

+ Energy

e

Tritium Neutron
Abbildung 2.1  Die Fusionsreaktion von Deuterium und Tritium [ITE 07].

Derzeit werden mogliche Design- und Materialvarianten zur Entwicklung von Fusionsreakto-
ren untersucht. Beispielsweise wurde im Rahmen der EU-Reaktorstudie PPCS (PPCS-Power
Plant Conceptual Study) unter anderem ein Divertor als integriertes Bauteil zukiinftiger Fusi-
onskraftwerke ausgelegt [MAI 06]. Aufgabe eines Divertors ist die Abfiithrung eventueller

Verunreinigungen wie Reaktionsaschen (Alpha-Partikel), unverbranntes Material und erodier-
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te Partikel der ersten Wand sowie etwa 15 % der thermischen Energie des Reaktors. Somit ist
der Divertor eine der kritischen Komponenten des Reaktors, da mittels des Divertors die
Reinheit des Plasmas sichergestellt wird. Als eine der HHF-Komponenten (HHF-High Heat
Flux) des Reaktors ist der Divertor Warmelasten von bis zu 15 MW/ m? ausgesetzt [NOR 04].
Um dieser extremen mechanischen sowie thermischen Belastung standzuhalten, wurden ver-
schiedene Designvorschlédge fiir eine Divertorkiihlung entwickelt. Diese sehen einen modula-
ren Aufbau von Kiihlfingern vor, welche die dem Plasma zugewandte erste Wand des Diver-
tors kiihlen [NOR 05-1]. Die erste Wand des Divertors ist aus Wolfram-Ziegeln aufgebaut.
Jeder Ziegel ist auf der Riickseite mit einem Kiihlfinger versehen. Zur Optimierung des Wir-
melibergangs vom Ziegel auf das Kithimedium Helium werden derzeit zwei mdgliche Kiihl-
mechanismen untersucht [NOR 05-2]:

Beim HEMS-Design (HEMS-He-cooled modular divertor with integrated slot array) werden
passive Wirmeiibertriger, so genannte ,,Slot Arrays*, verwendet. Die ,,Slot Arrays* optimie-
ren den Warmeiibergang durch eine Beeinflussung der Stromungsmechanik sowie eine Erho-
hung der Oberflache. Alternativ wird das auf Prallkiihlung basierende HEMJ-Design (HEMJ-
He-cooled modular divertor with multiple jet cooling) untersucht. Abbildung 2.2 und
Abbildung 2.3 verdeutlichen beide Designvorschlége.

Slot array
Function Material
24x1 5_
(1) Tiles w T 0.2
(2) Thimble WL10

{3) Slot array WIWL10

Transition zone
(M)

He manifold 0oDS
EUROFER

(4) He inlet

(5) He outlet

(6) Structure OoDS

EUROFER

(Ba) front plate
(6b) back plate

[mm] tor.

Abbildung 2.2 Das HEMS-Design fiir die Kiihlung eines Divertors [NOR 05-3].
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Cap
Cartridge

=T~ Transition
4 Piece

Steel-body

Abbildung 2.3  Das HEMJ-Design fiir die Kiihlung eines Divertors [NOR 05-3].

In beiden Designvorschlidgen sind pro Reaktor ca. 300000 Ziegel und Kappen aus Wolfram
oder W +1 Gew.% La,0; zu fertigen. Fiir das HEMS-Design sind zusétzlich 300000 ,,Slot
Arrays® herzustellen. Fiir den Ziegel und das ,,Slot Array* ist eine hohe Hirte ein entschei-
dendes Bauteil-Kriterium. Fiir die Kappe bestehen aufgrund des auf dem Bauteil lastenden
Innendrucks von 100 bar hingegen weiterhin die Anforderungen hinsichtlich eines duktilen
Materialverhaltens. Entsprechend wird die Einsatztemperatur dieses Bauteils durch die DBTT
(DBTT-Ductile to Brittle Transition Temperature) nach unten und durch die RCT (RCT-
Recrystallization Temperature) nach oben beschriankt [NOR 04].

Zur Gewibhrleistung der Umweltvertraglichkeit zukiinftiger Fusionsreaktoren wird angestrebt,
nur niedrig aktivierende Materialien einzusetzen [PET 00]. Diese Anforderung schrinkt die
Auswahl geeigneter Strukturwerkstoffe fiir einen Fusionsreaktor stark ein. Neben der Forde-
rung nach niedrig aktiverenden Materialien muss eine lang anhaltende thermo-mechanische
Stabilitdt des Werkstoffs unter Fusionsbedingung gewihrleistet sein [SHA 05]. Wolfram wird
als die vielversprechendste Materialalternative fiir Gas-gekiihlte Systeme angesehen
[AND 04].

Neben einem Einsatz als Strukturwerkstoff in zukiinftigen Fusionskraftwerken stellt Wolfram
aufgrund seiner Materialeigenschaften einen geeigneten Werkstoff fiir diverse weitere Appli-
kationen in der Lichttechnik, der Elektrotechnik, der Elektronik, der Medizintechnik, im
Hochtemperaturbereich sowie in der Nukleartechnik dar [LAS 99-1]. Ferner bestehen mogli-
che Anwendungen fiir Wolfram-Schwermetall-Legierungen wie z.B. in der Automobilindust-
rie fiir Kurbelwangengewichte, fiir Massenausgleichsgewichte in der Luft- und Raumfahrt, fiir
Sportatikel, sowie fiir strahlungstechnische Anwendungen [PLA 07]. ODS-Wolfram-
Legierungen (ODS-Oxide disperse strengthened) werden z.B. als Elektrodenmaterial
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[KNA 03] genutzt. Ferner wird ein Einsatz von W + 1 Gew.% La,0; als Strukturmaterial in
zukiinftigen Fusionsreaktoren in Betracht gezogen [DAV 04].

Die Fertigung hoher Stiickzahlen komplex strukturierter Bauteile aus Wolfram und Wolfram-
Legierungen ist jedoch aufgrund der Materialeigenschaften ein Problem. Wolfram ldsst sich
nur schwer spanabhebend bearbeiten. Durch Zulegierung von ODS-Partikeln wie zum Bei-
spiel La,0O3; wird die Zerspanbarkeit verbessert [PLA 06]. Generell ist jedoch mit einem hohen
Werkzeugverschleill und einer langen Formgebungsdauer zu rechnen [PLA 06]. Als eine neue
Methode zur endkonturnahen Fertigung einer hohen Anzahl mikrostrukturierter Bauteile zu
relativ niedrigen Kosten wird das PulverspritzgieBen in Betracht gezogen [KRA 06].

Das PulverspritzgieBen wird bereits seit 1937 industriell als Methode zur Formgebung kera-
mischer Bauteile eingesetzt [SCH 49]. Vorteile des Verfahrens sind niedrige Produktionskos-
ten, eine flexible Materialwahl, eine Realisierung komplexer Strukturen, enge Toleranzen und
gute Bauteileigenschaften [GER 97-1]. Seit den 1980er Jahren hat sich das PulverspritzgieBen
(PIM-Powder Injection Moulding) zu einem kommerziell vielféltig genutzten Formgebungs-
verfahren entwickelt [GER 97-1], das auch zur Fertigung mittlerer bis groBer Stiickzahlen
mikrostrukturierter Bauteile geeignet ist [LOH 05]. In Abhingigkeit vom verwendeten Pulver
wird zwischen dem metallischen Pulverspritzgiefen (MIM-Metal Injection Moulding) und
dem keramischen Pulverspritzgieen (CIM-Ceramic Injection Moulding) unterschieden.
Unabhéngig vom Werkstoffsystem miissen fiir die Auslegung eines PulverspritzgieBprozesses

grundsétzlich folgende Prozessschritte einbezogen werden [GER 90-1]:

e Auswahl und geeignete Aufbereitung des Pulvers

e Wabhl eines geeigneten Bindersystems

e Compoundierung von Pulver und Binder in einem geeigneten Verhéltnis zu einem
homogenen Feedstock

e Urformung des griinen Bauteils durch Spritzgie3en

e Austreibung des organischen Binders (Entbindern zum Braunling)

e Sintern zum Endbauteil

Im Rahmen der Dissertation sollte das PulverspritzgieBen als innovatives Verfahren zur Ferti-

gung einer hohen Anzahl komplex strukturierter Bauteile aus Wolfram entwickelt werden.

10
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3.1 Wolfram

3.1.1 Materialeigenschaften von Wolfram

Wolfram gehdrt zu den Refraktdrmetallen und weist auBergewohnliche Materialeigenschaften
wie z.B. den hochsten Schmelzpunkt und den geringsten Dampfdruck aller Metalle, eine ex-
trem hohe Dichte, einen hohen Elastizititsmodul, eine geringe thermische Ausdehnung sowie
eine hohe Warmeleitfahigkeit auf [WOL 06]. Die Materialeigenschaften von Wolfram sind
stark abhéngig von der Prozessierung des Materials [LAS 99-2]. Entsprechend ergeben sich in
der Literatur teilweise deutlich voneinander abweichende Angaben. Eine exemplarische Aus-
wahl der von drei verschiedenen Quellen genannten Materialeigenschaften von Wolfram ist

Tabelle 3.1 zu entnehmen.

Tabelle 3.1 Materialeigenschaften von Wolfram bei Raumtemperatur nach Ross
[ROS 92], Lassner & Schubert [LAS 99-3] und Plansee [PLA 06].

Quelle Ross Lassner & Plansee
Schubert

Ordnungszahl 74 74 74

Atomgewicht 184,0 183,85 £ 0,03 183,85

Kristallstruktur BCC' BCC' BCC'

Dichte [g/ cm?] 19,3 19,246 - 19,3615 19,3

Schmelzpunkt [°C] 3370 3390 - 3423 3420

Siedepunkt [°C] 5930 5663 — 5700 £+ 200 5900

Spezifische Wirme 0,134 keine Angaben 0,13

[J/ (g*K)]

Wiirmeleitfihigkeit 163,3 175 164

[W/ m*K]

E-Modul [GPa] 345 390-410 410
(keine Temperaturangabe) (bei 20°C) (bei 20°C)

Hiirte 255 DPN? 300 HV30 ~360 HV30

(gesintert) (rekristallisiert) (rekristallisiert)

' BCC=Body Centered Cubic (kubisch innenzentrierte Kristallstruktur)
> DPN=Diamond Penetration Number

11
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3.1.2 Einfluss des Herstellungsprozesses von Wolfram-Pulver auf die Pul-
verpartikeleigenschaften

Die Herstellung von Wolfram-Pulver erfolgt meist ausgehend von Wolframoxiden wie Wolf-
ram-Trioxid (WO;) und Wolfram-blau-Oxid (WO;_), welche aus dem Precursormaterial APT
(APT-Ammonium Paratungstate) gewonnen werden [YIH 79-1]. Die Wolframoxide werden
in einem geeigneten Ofen durch H,-Reduktion in metallisches Wolfram-Pulver umgesetzt.
Die Wahl passender Prozessparameter der Reduktion erméglicht eine Einstellung der ge-
wiinschten Partikeleigenschaften des Pulvers wie z.B. mittlere Partikelgrof8e und Partikelgro-
Benverteilung. Mittels einer Variation von Temperatur, Wasserdampf-Partialdruck, Durchsatz
im Ofen, Dicke der eingebrachten Wolframoxid-Pulverlage, Porositit der Pulverlage und H,-
Gasstrom kann unter Verwendung des identischen Precursors eine mittlere Partikelgrof3e zwi-
schen 0,1 um und 10 um eingestellt werden [LAS 99-4].

Wird Wolframoxid zu metallischem Wolfram-Pulver reduziert, entstehen Agglomeratstruktu-
ren. Hierbei werden, abhéngig von der angestrebten mittleren Partikelgrofe, unterschiedliche

Agglomerattypen gebildet (Abbildung 3.1).

Abbildung 3.1  Wolfram-Pulver unterschiedlicher PulverpartikelgroBBen nach Lassner &
Schubert [LAS 99-5].

Bei der Einstellung von Partikelgro8en im Submikrometerbereich kommt es zu einer Bildung
von Pseudomorphosen des Precursormaterials, bestehend aus schwammartigen Agglomeraten
(Abbildung 3.1, links). Entsprechend wird bei diesem Typ von Agglomeration von ,,Pseudo-
morphologie* gesprochen. Werden grobere Partikelgrofen in einem Bereich von ca. 1 pm bis
zu einigen Mikrometern eingestellt (Abbildung 3.1, Mitte und rechts), so bilden sich, basie-
rend auf CVT (CVT- Chemical vapour transport), idiomorphe Kristallstrukturen, die mitein-
ander verwachsen sind [LAS 99-5].

Eine Herstellung sphirischer Wolfram-Pulver mittels Plasmaspritzen im PAS*™-Prozess
(PAS- powder alloying and spheroidization) wurde von der Firma Plasma Process Inc. de-
monstriert [PLA 06-1]. Allerdings sind gréflere Mengen sphérischer Wolfram-Pulver mit ei-

ner Partikelgrofle von ca. 1um derzeit nicht kommerziell verfiigbar.

12
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3.1.3 Oxidation von Wolfram

Wolfram weist zwei stabile Oxidationsstufen, WO, und WOs, auf. Neben den zwei genannten
werden noch einige weitere Mischphasen beschrieben. Das bindre Phasendiagramm Wolfram-

Sauerstoff nach Wriedt [WRI 89] ist in Abbildung 3.2 dargestellt.
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Abbildung 3.2  Das bindre Phasendiagramm Wolfram - Sauerstoff nach Wriedt, erstellt bei
0,1 MPa hydrostatischem Druck [WRI 89].
Bei niedriger Temperatur und Normaldruck entsteht vorrangig die thermodynamisch stabilste
Wolframoxidphase WO;. Die Oxidationsrate von Wolfram zu WOs; ist von der Temperatur
[GUL 48] und der relativen Luftfeuchte [FRI 68; WEB 56] abhingig. Ist metallisches Wolf-
ram Luft oder Sauerstoff ausgesetzt, so kommt es bei Temperaturen T < 0°C zu einer moleku-
laren Oberflachenadsorption von O,. Bereits bei Raumtemperatur wandelt sich die molekulare
Adsorption zu einer Vorstufe atomarer Adsorption um [LAS 99-6].
Warren et al. [WAR 96] haben mittels Elektronenspektroskopie die voranschreitende Oxidati-
on von Wolfram in Abhingigkeit von der Temperatur und der relativen Luftfeuchte an Ein-
kristallen analysiert (Tabelle 3.2). Hierbei hat sich bei einer Anhebung der Temperatur von
200°C auf 400°C ein sprunghafter Anstieg der Oxidation ergeben. Gleiches gilt bei einer Zu-
nahme der relativen Luftfeuchte von 60 % auf 95 %.
Ist Wolfram Wasser in fliissiger Form bei Raumtemperatur fiir eine Woche ausgesetzt, erfolgt
ebenfalls eine deutliche Oxidation des Wolframs unter Bildung der Oxide WO3 und WO, so-
wie die Bildung von Hydroxiden [WAR 96].

13
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Tabelle 3.2 Oxidschicht-Dicke von Wolfram in Abhingigkeit von der Temperatur und
der Luftfeuchte nach Warren et al. [WAR 96].

Experiment WOs3-Schichtdicke
[A]
Sauerstoff; 23°C; 1h 10
Sauerstoff; 100°C; 1h 10
Sauerstoff; 200°C; 1h 16
Sauerstoff; 400°C; 1h >100
Sauerstoff; 500°C; 1h >100
Relative Luftfeuchte= 60%; RT; 1 Woche 20
Relative Luftfeuchte= 95%; RT; 1 Woche >100
In Wasser; RT; 1 Woche >100

3.1.4 Karbonisation von Wolfram

Bei erhohten Temperaturen reagiert Wolfram mit Kohlenstoff zu den Carbiden W,C, WC,

und WC. Abbildung 3.3 zeigt das entsprechende Phasendiagramm nach Nagender Naidu et al.
[NAG 91].

Weight Percent Carbon
asa0. T T - . S . L L

Temperature °C

(e—t

40 B & w0 &0 o fri
w Atomide Percent Carbon [

=
s
&

Abbildung 3.3  Das bindre Phasendiagramm Wolfram - Kohlenstoff nach Nagender Naidu
etal. [NAG 91].

Die in Graphit teilweise vorhandenen Kohlenwasserstoff-Relikte sowie eine H,-haltige Atmo-
sphére unterstiitzen die Karbonisation zusétzlich und haben eine Herabsetzung der Karbonati-

sierungstemperatur zur Folge [LAS 99-7]. Eine einsetzende Karbonisation erfolgt bei Ver-
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wendung von Ofenbauelementen aus Graphit bereits bei Temperaturen iiber 1200°C [PLA 06-

1].
3.2 Wolfram-Legierungen

Es gibt zahlreiche Legierungen zur applikationsorientierten Optimierung von Wolfram. Im
Rahmen der vorliegenden Arbeit werden neben reinem Wolfram die im Folgenden genannten

Werkstoffe betrachtet.

3.2.1 Oxiddispersionsverfestigtes Wolfram

Die Materialklasse der ODS-Wolfram-Legierungen weist bei einer Einsatztemperatur
T >2000°C die hochste Festigkeit aller Metalle auf [DAV 98]. Mogliche Dispersoide sind
z.B. La,0;, Y03, Cey0;, Er,03, HfO, und ThO, [LAS 99-8]. Voraussetzung fiir optimale
Werkstoffeigenschaften ist eine homogene und feinskalige Verteilung der oxidischen Phase
im Wolfram-Gefiige [KNA 03]. Die Vorteile gegeniiber reinem Wolfram bestehen in einer
hoheren Kriechbestindigkeit, einer hoheren Rekristallisationstemperatur, einer hdheren
Warmfestigkeit, einer verringerten KorngroBe und einer besseren Bearbeitbarkeit [PLA 06].
Mogliche Applikationen von ODS-Wolfram sind zum Beispiel Elektroden [KNA 03;
SAD 90] und Turbinen fiir Wasserstoff-Energie-Systeme [MAB 96]. Weiterhin wird ein Ein-
satz von W + 1 Gew.% La,0; als moglicher Werkstoff fiir Komponenten in zukiinftigen Fu-

sionsreaktoren diskutiert [HAA 98; SZE 99; MAK 01; DAV 04].

3.2.2 Wolfram-Schwermetall-Legierungen

Wolfram-Schwermetall-Legierungen basieren auf einer Kombination von Wolfram mit nied-
riger schmelzenden metallischen Komponenten, die eine gegenseitige Loslichkeit aufweisen
[BEL 91]. Frithe Untersuchungen zu WHA (WHA-W (tungsten) heavy alloy) wurden bereits
1935 durch McLennan & Smithells im Hinblick auf eine Applikation als Strahlenschutzschild
in der Medizintechnik durchgefiihrt [MCL 35]. Mogliche Zusammensetzungen fiir WHA sind
zum Beispiel W-Ni-Fe oder W-Ni-Cu [YIH 79-2]. Typisch sind Wolframgehalte zwischen
78 Gew.% und 98 Gew.% [GER 92]. Weitere Legierungselemente wie z.B. Molybdéin
[LIN 03], Rhenium [BOS 89] oder ODS-Partikel [RYU 03] werden den Legierungen zur ap-

plikationsorientierten Anpassung der Materialeigenschaften beigefiigt. In der vorliegenden
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Arbeit wurde eine klassische W-Ni-Fe-Legierung folgender Zusammensetzung zugrunde ge-

legt:
W:Ni:Fe=92,5Gew.% : 5 Gew.% : 2,5 Gew.%.

Abbildung 3.4 zeigt das entsprechende Phasensystem.

Fe-Ni-W Ni liquidus projection

88Ray

1.6
at.% conv (Fe(HT1))-A

A ZaY 7 7
!P‘ . Fe (] /Eﬂ 30 40 50 &0 70 80 90 W
Fer W (1IT)

Abbildung 3.4  Liquidusverhéltnisse des terndren Phasendiagramms W-Ni-Fe [VIL 95].

Wolfram-Schwermetall-Legierungen bieten aufgrund ihrer herausragenden Materialeigen-
schaften ein weites Feld industrieller Anwendungsmoglickeiten. Typisch ist ein Einsatz von
WHA in der Automobilindustrie fiir Kurbelwangen- und Schwingungsddmpfergewichte, in
Luft - und Raumfahrt zum Massenausgleich verschiedener rotierender Systeme, als Abschir-
mungen fir die Nuklearmedizin und andere strahlungstechnische Anwendungen, als
Schwungmassen (z.B. in der Uhrenindustrie), fiir Prizisionswerkzeuge, flir Sportartikel

[PLA 07] sowie fiir militarische Applikationen [MIL 04; AND 91].

3.3 Mogliche Formgebungsverfahren zur Fertigung komplex
strukturierter Bauteile aus Wolfram

Eine industrielle Fertigung von Formteilen aus Wolfram wird derzeit z.B. durch Stanzen,
Schneiden und Biegen von Wolfram-Blechen vorgenommen. Hierbei entspricht die Dicke des
zu biegenden Blechs etwa dem kleinsten erzielbaren Biegeradius. Eine weitere Methode be-

steht in einer Formgebung von Wolframrohlingen durch spanabhebende Bearbeitung mittels
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Bohren, Drehen, Frasen oder Schleifen. Allerdings ldsst sich Wolfram nur schwer und einher-
gehend mit einem sehr hohen Werkzeugverschleil spanabhebend bearbeiten [PLA 06].

Eine direkte Formgebung von Wolfram-Bauteilen kann im Plasma-Spray-Verfahren vorge-
nommen werden [ODE 98; HIC 01]. Des Weiteren ist eine Fertigung komplexer Formteile
mit dem Verfahren der Funkenerosion moglich [YIH 79-3; LAS 99-9].

Krauss et al. haben am Beispiel eines ,,Slot Arrays® (siche Abbildung 2.2) mit strukturellen
Details im Submillimeterbereich einen Vergleich mdglicher Fertigungsmethoden erstellt

(Tabelle 3.3) [KRA 06].

Tabelle 3.3 Formgebungsverfahren zur Fertigung komplex strukturierter Bauteile mit
geringen Spaltbreiten von circa 0,2 mm nach Krauss et al. [KRA 06].

Prozess Probleme Bewertung
Senkerosion Mikrorisse, Elektrodenabbrand teuer
Drahterosion Designlimitierung auf gerade, positive teuer

Strukturen
PulverspritzgieBen Dichte, Kornwachstum, Formmasse erste Ergebnisse,

Entwicklung notwendig

Laserbearbeitung Rissbildung, Kornwachstum erste Ergebnisse,
Entwicklung notwendig

Elysieren Chemische Resistenz von Wolfram erste Ergebnisse,
Entwicklung notwendig

Funkenerosionsverfahren (EDM-electrical discharge machining) wie Senkerosion oder Draht-
erosion wurden aufgrund von langen Prozesszeiten von ca. 24 h/ mm bei Senkerosion und ca.
2,4 h/ mm bei Drahterosion als zu teuer fiir eine Massenfertigung beurteilt. Alternativ wird
der fiir Stahl etablierte elektrochemische Prozess des Elysierens (ECM- electrochemical ma-
chining) und die Laserbearbeitung von Krauss et al. als mogliche Strukturierungsmethode von
Wolfram genannt.

Nach Krauss et al. [KRA 06] weist ECM von Wolfram gegentiber einer Strukturierung mittels
Funkenerosion eine ca. 100fach hohere Strukturierungsgeschwindigkeit auf und ist somit
deutlich besser zur Massenfertigung strukturierter Bauteile geeignet als EDM. Erste Experi-
mente beweisen die grundsétzliche Eignung von ECM zur Formgebung von Wolframstruktu-
ren. Allerdings weisen die Bauteile mit zunehmendem Aspektverhdltnis der Struktur eine

deutliche Kantenverrundung auf.
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Im Fall der Methode der Laserbearbeitung konnte von Krauss et al. ebenfalls eine grundsatz-
liche Machbarkeit nachgewiesen werden. Jedoch wurde extremes Kornwachstum und eine
Ausbildung von Mikrorissen an der Schnittfliche detektiert.

Weiterhin wird das in der vorliegenden Arbeit untersuchte Verfahren des Pulverspritzgieens

als neue Methode zur Formgebung komplex strukturierter Bauteile erwéhnt.
3.4 Pulverspritzgieflen

Das PulverspritzgieBen (PIM) hat sich, aufbauend auf der Technologie des Polymer-
Spritzgieens, zu einem vielfdltig genutzten Formgebungsverfahren entwickelt, das zur end-
konturnahen Fertigung von Bauteilen aus Standardwerkstoffen wie Stihlen und Oxidkerami-
ken verwendet wird [KRY 04; GER 90-2]. General Motors nutzte das Verfahren bereits 1937
kommerziell zur Herstellung von keramischen Isolatoren fiir Ziindkerzen [SCH 49]. In der
Literatur wird die Formgebung verschiedenster keramischer (CIM) und metallischer (MIM)
Werkstoffe diskutiert [VER 96; MUT 95-1; GER 90-3]. Von wachsendem Interesse ist derzeit
die Entwicklung einer kostenglinstigen Fertigung von Bauteilen in Mikrodimensionen durch

PulverspritzgieBen (MicroPIM) [LOH 05; ZAU 06-1; LIU 01; ROT 02; MER 02; TAY 05].
3.4.1 Formmassen zum Pulverspritzgief3en

Binder

Der Binder ermdglicht eine Formgebung und tempordre Formerhaltung von Griinteilen bis
zum Einsetzen des Sinterns [GER 90-4]. Ublicherweise setzt sich der Binder bei Formmassen
fiir das PulverspritzgieBen aus mehreren organischen Komponenten zusammen, um die pro-
zessbedingten Anforderungen an Viskositit, Griinfestigkeit und Entbinderungsverhalten der
resultierenden Formmasse zu gewéhrleisten. Zu diesem Zweck werden unterschiedliche Or-
ganika wie Wachse (z.B. Paraffinwachs, mikrokristallines Wachs, synthetisches Hydrocar-
bonwachs, oxidisches Polyethylenwachs), Thermoplaste (z.B. Polyethylen (PE), Polypropylen
(PP), Polyoxymethylen Copolymer (POM), Polyethylenglykol (PEG)) sowie diverse Additive
zur Stabilisierung der Dispersion zu einem geeigneten Bindersystem kombiniert. Grundsétz-
lich muss ein fiir das PulverpritzgieBen verwendeter Binder folgende Eigenschaften aufweisen

[GER 90-4; MUT 95-2]:
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¢ Gute FlieBfahigkeit

e Gutes Benetzungsverhalten der anorganischen Komponente

e Geringer Schrumpf

e Thermische Stabilitdt bei der Verarbeitungstemperatur

e Gegenseitige Loslichkeit der Einzelkomponenten

e Keine chemische Reaktion mit dem anorganischen Fiillstoff

e Hohe Festigkeit im Hinblick auf Entformbarkeit und Formstabilitit im Rahmen der Ent-
binderung

e Kontaminationsarme Entbinderung

e Lange Haltbarkeit der Formmasse

e Recyclierbarkeit

Pulverpartikeleigenschaften

Um eine Abformung von Kavititen mit strukturellen Details geringer Grofe zu ermoglichen,
werden zum Spritzgieen zunehmend Pulver mit einer moglichst feinen Partikelgrofe ver-
wendet [HAR 98]. Auch hinsichtlich der Sinteraktivitit ist eine geringe Pulverpartikelgrof3e
anzustreben [BLA 96]. Ferner sollte das Pulver eine hohe und homogene Packungsdichte
aufweisen, um die Sintereigenschaften zu optimieren [GER 96-1]. Grundsitzlich lassen sich
optimale Packungsbedingungen durch eine Einstellung von bi- bzw. multimodalen Verteilun-
gen sphérischer Partikel mit optimiertem Volumenverhéltnis erreichen [GER 89-1]. Unregel-
miBig geformte Partikel haben hingegen, aufgrund einer erhohten Reibung zwischen den ein-
zelnen Partikeln, bei der Entbinderung eine stabilisierende Wirkung [KIP 91; GER 97-2].
Allerdings flihren unregelméBige Partikel zu einem deutlich reduzierten kritischen Pulverfiill-
grad, was zu einem hoheren Sinterschrumpf und zu einer gréf8eren Maftoleranz fiihrt.
Typische Pulver fiir MIM-Formmassen (z.B. 17-4PH, 316L) werden in der Regel aus der
Schmelze gas- oder wasserverdiist und weisen entsprechend eine sphérische Partikelform so-
wie eine mittlere PulverpartikelgroBBe von ca. 10 um auf. Eine Herabsetzung der Pulverparti-
kelgréfe kann mittels Sichtung eingestellt werden. Zum PulverspritzgieBen geeignete, kera-
mische Pulver haben hingegen meist eine Pulverpartikelgrofle von < 1 pm und sind deutlich
agglomeriert. Besonders das Verfahren des Spriihtrocknens fiihrt zu weichen Agglomeraten,
die im Zuge der Formmassenherstellung aufgebrochen werden miissen. Abbildung 3.5 zeigt

die Pulvermorphologie je eines fiir CIM und fiir MIM geeigneten Pulvers.
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Abbildung 3.5  Pulvermorphologie von einem fiir das SpritzgieBen geeigneten keramischen
ZrO,-Pulver [XIE 05] (links) und einem metallischen Stahl-Pulver vom
Typ 316L [HEA 04] (rechts).
Sphérische Wolfram-Pulverpartikel kénnen im Plasmaspray-Verfahren hergestellt werden
[PLA 06-1], sind jedoch derzeit nicht kommerziell erhéltlich. Entsprechend stehen fiir die
Entwicklung eines PulverspritzgieB-Prozesses nur durch Reduktion von APT hergestellte
Wolfram-Pulver (siehe 3.1.2) zur Verfiigung. Somit stellt Wolfram aus pulvertechnologischer
Sicht einen Spezialfall dar. Obwohl Wolfram ein metallischer Werkstoff ist, entsprechen die
Pulverpartikeleigenschaften eher keramischen Pulvern, da Wolfram-Pulver aufgrund des Her-
stellungsprozesses stark agglomeriert und nicht sphérisch sind (siehe 3.1.2).
Besonders Wolfram-Pulver mit einer geringen PartikelgroBBe weisen einen erhohten Anteil
schwammartig agglomerierter Partikel auf (Abbildung 3.1). Agglomerate beeintrdchtigen
deutlich die Formmassenviskositit [SON 94] und die Porositit des gesinterten Bauteils
[ZHA 88]. Eine ndherungsweise Berechnung des Agglomerationsgrads kann nach Mutsudy
unter Annahme sphérischer Partikel wie folgt durchgefiihrt werden [MUT 95-3]:
AN(d50)=M (Formel 3-1)
BET

AN(d50):  Mittlerer Agglomerationsgrad
V(d50): Partikelvolumen, basierend auf dem d50 der Pulverpartikelverteilung

Vier : Partikelvolumen, basierend auf der BET>-Oberfliche

Ein Aufbrechen von Agglomeraten kann wihrend der Compoundierung erfolgen, wenn die im
Rahmen des Prozesses auftretenden Scherkrifte die Bindungskrifte des Agglomerats iiber-

schreiten [SON 93]. Entsprechend sind weiche, auf Van der Waals-Kriften basierende und

> BET-Oberfliche: Spezifische Oberfliche nach Brunauer, Emmet und Teller [BRU 38]
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harte, auf Sinterhalsbildung basierende Agglomerate [TSA 04] zu unterscheiden. Weiche Ag-
glomerate lassen sich bei ausreichender Scherung aufbrechen, wohingegen harte Agglomerate
wihrend der Formmassenherstellung deutlich schwieriger bzw. nicht zu deagglomerieren sind
[BOH 94-1; BOH 94-2]. Suri et al. [SUR 03] haben eine Untersuchung zur Deagglomeration
harter Wolfram-Agglomerate im Rahmen der Compoundierung durchgefiihrt. Hierbei wurde
das Deagglomerationsverhalten des Pulvers in einem Messkneter und einem Doppelschne-
ckenextruder verglichen. Wihrend die Compoundierung in einem Messkneter keinen Einfluss
auf den Agglomerationsgrad des Wolfram-Pulvers hat, ist unter Verwendung eines hoch sche-
renden Doppelschneckenextruders bei einer bis zu zehnfachen Wiederholung des Extrusi-
onsprozesses eine Herabsetzung des Agglomerationsgrads zu erreichen. Allerdings kann eine
extreme Scherbelastung eine thermo-mechanische Schddigung des polymeren Binders bewir-
ken [TAK 88; BAS 98; ARI 70; DRA 90]. Zur Vorbeugung einer zu starken Binderdegradati-
on und zur Optimierung der fiir die Prozessschritte des SpritzgieBens notwendigen Formmas-
senhomogenitét fithren Suri et al. [SUR 03] eine Deagglomeration des verwendeten Pulvers
durch. Mittels Mahlens im Vorfeld der Formmassenherstellung erreichen Suri et al. eine deut-
liche Herabsetzung der Viskositit. Im Hinblick auf eine Optimierung der Pulverpartikeleigen-
schaften haben unterschiedliche Mahlmethoden abweichende Pulverpartikeleigenschaften und
resultierende Formmassen-Eigenschaften zur Folge [OLI 02].

Entsprechend ist sowohl die Wahl eines geeigneten Pulvers als auch einer geeigneten Aufbe-

reitung ein im Einzelfall materialabhéngig abzuwagender Kompromiss.

Formmassencharakterisierung und Fiillgradoptimierung
Das aus den Eigenschaften von Binder und Pulver sowie einer entsprechenden Massenaufbe-
reitung resultierende, rheologische und mechanische Verhalten einer Formmasse hat einen
entscheidenden Einfluss auf die Formfiillung und die Entformbarkeit der Bauteile im Spritz-
gieBprozess.
Das rheologische Verhalten von Fluiden kann unterschiedlichen GesetzméBigkeiten folgen
[KUL 86]:
e Newtonsches Verhalten
Newtonsche Fluide gehorchen dem Newtonschen Viskosititsgesetz, d.h. es besteht ei-
ne direkte Proportionalitidt zwischen der Schergeschwindigkeit und der Schubspan-

nung.
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e Pseudoplastizitit (auch Strukturviskositit genannt)
Pseudoplastische Fluide weisen bei kleinen Schergeschwindigkeiten ein dem ideal-
viskosen dhnliches Verhalten auf. Erst oberhalb einer kritischen Schergeschwindigkeit
nimmt die Viskositdt mit zunehmender Schergeschwindigkeit ab.

e Dilatanz
Dilatantes FlieBverhalten liegt vor, wenn mit steigender Schergeschwindigkeit ein An-

stieg der Viskositét auftritt.
Die unterschiedlichen Verhaltensweisen sind in Abbildung 3.6 schematisch dargestellt.

] dilatant

¥ls

Abbildung 3.6  Schematische Darstellung des rheologischen Verhaltens von Fluiden [KU-
L 86].
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Fiir das SpritzgieBen geeignete Formmassen, so genannte Feedstocks, sind iiblicherweise
strukturviskos. Eine Erhohung des Pulverfiillgrads sowie eine erhohte Agglomeration der
Pulverpartikel haben eine Zunahme der Viskositdt zur Folge [LEW 68]. Um ein viskoses
FlieBen der Formmasse zu ermoglichen, sollten die Pulverpartikel mit einer Binderschicht von
mindestens zehn Molekiillingen benetzt sein [WIR 90]. Nach German kann die Binder-
schichtdicke, abhingig vom eingesetzten Binder, zwischen 1 nm und 1000 nm betragen
[GER 90-5]. Rath et al. [RAT 01-2] haben fiir einen Wachs/ Polyolefin-Binder eine Binder-
schichtdicke von 14 nm ermittelt. Entsprechend muss eine Pulverfiillgradoptimierung durch-

gefiihrt werden, um eine ausreichende Binderbenetzung der Pulverpartikel zu gewéhrleisten.

Zur Quantifizierung der Griinfestigkeit haben Liu et al. [LIU 03] Zugversuche an griinen
Zugproben aus einer Formmasse der Zusammensetzung 91 Gew.% M2-Stahl und 9 Gew.%
Binder (PAN250) durchgefiihrt und eine durchschnittliche Zugfestigkeit von 4 MPa sowie
eine Bruchdehnung unter 1 % ermittelt. Die von Liu et al. gemessenen Spannungs-Dehnungs-

Kurven sind in Abbildung 3.7 dargestellt.
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Abbildung 3.7  Zugversuche an Griinlingen der Zusammensetzung 91 Gew.% M2-Stahl
und 9 Gew.% Binder (PAN250) nach Liu et al. [LIU 03].

Ermittlung des optimalen Pulverfiillgrads von Formmassen

Eine Methode zur Pulverfiillgrad-Optimierung von Formmassen zum Pulverspritzgieen be-
steht nach German in einer Betrachtung der Formmassendichte [GER 90-4]. Der kritische
Pulverfiillgrad wird durch die maximale Packungsdichte des Pulvers definiert, die nach Ger-
man [GER 89-2] fiir ungeordnete Zufallspackungen sphérischer Partikel 63,7 % be-
triagt. Uberschreitet der angestrebte Pulverfiillgrad einer Formmasse die maximale Packungs-
dichte des verwendeten Pulvers, so ergeben sich zwangsldufig aufgrund von Bindermangel
Lufteinschliisse in der Formmasse. Somit weist die Formmasse eine Abweichung der realen
von der theoretischen Dichte auf. Der kritische Pulverfiillgrad ist erreicht, wenn alle Pulver-
partikel mit Binder benetzt sind, aber keine Lufteinschliisse in der Formmasse vorliegen.
Abbildung 3.8 zeigt die Abhingigkeit der Formmassendichte vom Pulverfiillgrad nach Ger-
man [GER 90-6].
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Abbildung 3.8  Der optimale Pulverfiillgrad in Abhédngigkeit von der Dichte nach German
[GER 90-6].

German & Bose [GER 97-3] ermittelten den optimalen Pulverfiillgrad einer Formmasse unter
Verwendung eines Drehmoment-Rheometers. Eine sukzessive Steigerung des Pulver-zu-
Binder-Verhiltnisses hatte eine Erhéhung des Drehmoments zur Folge. Eine Uberschreitung
des kritischen Fiillgrads fiihrte zu einer deutlichen Zunahme des Drehmoments sowie zu ei-

nem unruhigen Drehmomentverlauf. Abbildung 3.9 verdeutlicht dieses Verhalten.

mixing torque

powder additions —

excessive
\ loading

critical

~—initial solids loading

mixing time

Abbildung 3.9  Exemplarisches Drehmoment-Zeit-Diagramm einer Formmasse mit suk-
zessiv gesteigertem Pulverfiillgrad [GER 97-3].
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Der optimale Fiillgrad kann nach German [GER 90-7] basierend auf dem kritischen Pulver-
fiillgrad wie folgt abgeschizt werden:

D, =096*D, (Formel 3-2)
®,: Optimaler Pulverfiillgrad

@ : kritischer Fiillgrad in Abhédngigkeit von der Partikelgrofe

Rath et al. [RAT 01-1] haben eine pulverabhidngige Beurteilung von SpritzgieBformmassen
bei konstanten Prozessparametern in einem Drehmoment-Rheometer durchgefiihrt und konn-
ten eine Korrelation zwischen dem Knetverhalten und der in einem HKV (HKV-
Hochdruckkapillarviskosimeter) ermittelten scheinbaren Viskositit der Formmassen nachwei-
sen. Allerdings haben Rath et al. [RAT 01-2] gezeigt, dass eine reine Betrachtung des End-
drehmoments zur Beurteilung von Formmassen nicht ausreicht. Bei Uberschreitung des im
Rahmen von Dichtemessungen ermittelten kritischen Fiillgrads wurden jedoch ein stark
schwankendes Knetverhalten sowie ein fehlendes Einstellen eines Gleichgewichtszustandes
beobachtet. Ein derartiges Knetverhalten kann somit als ein Anzeichen fiir eine Uberfiillung
der Formmasse gewertet werden.

Takahashi et al. [TAK 88] haben ebenfalls das Knetverhalten von Formmassen untersucht.
Auf unterschiedlichen Pulvern und Bindern basierende Fiillstudien haben gezeigt, dass bei
steigendem Pulverfiillgrad zundchst ein Anstieg des Drehmoments zu verzeichnen ist. Bei
einer Uberschreitung des kritischen Fiillgrads sinkt das Drehmoment auf niedrigere Drehmo-
mente als dies bei geringeren Fiillgraden der Fall ist, da der Binder nicht ausreicht, um Hohl-
rdume zwischen den einzelnen Pulverpartikeln zu fiillen. Entsprechend ergibt sich durch die
mangelnde Benetzung ein verminderter Widerstand der Suspension. Grundsétzlich werden

vier mogliche Typen von Drehmoment-Zeit-Verldufen unterschieden (Abbildung 3.10):

) Das Drehmoment sinkt und wird nach ausreichender Knetdauer konstant.

IT) Das Drehmoment nimmt mit zunehmender Knetdauer stetig ab. Dieses Verhalten wird
als typisch fiir Formmassen klassifiziert.

III)  Bei niedrigen Fiillgraden grober Pulver sinkt das Drehmoment fiir circa fiinf bis zehn
Minuten ab und steigt anschlieBend wieder leicht an.

IV)  Hochgefiillte Formmassen mit Fiillgraden nahe oder iiber dem kritischen Fiillgrad wei-

sen zunichst ein absinkendes Drehmoment auf. Nach circa finf bis zehn Minuten
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steigt das Drehmoment innerhalb der nichsten flinf bis zehn Minuten erneut an und

sinkt anschlieflend wieder.

(1Y)
_. 80
&
- 60—
% LO
c
o d
8 20 - (m)
“ (1)
‘N\‘_‘____
OF ()
] | | [ | i |
0O 10 20 30 40 50 60
TIME (min)

Abbildung 3.10 Mogliche Drehmoment-Zeit-Verldufe bei der Formmassenherstellung in
einem Drehmoment-Rheometer nach Takahashi et al. [TAK 88].

Eine der Formmassenherstellung angeschlossene Bestimmung des kritischen Fiillgrads kann
anhand einer Betrachtung der in einem HKV ermittelten relativen Formmassenviskositit in
Abhingigkeit vom Pulverfiillgrad bestimmt werden. Zu diesem Zweck stehen in der Literatur
zahlreiche mathemtische Modelle zur Verfiigung, die auf Untersuchungen von Einstein zu-
riickgehen [EIN 06; EIN 11]. In der vorliegenden Arbeit wurden Modelle nach Zhang & E-
vans [ZHA 89], Quemada [QUE 77] und Krieger & Dougherty [KRI 59] verwendet:

Zhang & Evans:
9, —C*OD (Formel 3-3)
MNrer = q)max —®

n.: relative Viskositit

®:  Pulverfiillgrad [Vol.%]
@ : kritischer Pulverfiillgrad [Vol.%]

C: freie Konstante
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Quemada:
® = (Formel 3-4)
{52
Krieger & Dougherty:
® ~Ke P rnax (Formel 3-5)
ke: Einstein-Konstante

3.4.2 Spritzgielen von Wolfram und Wolfram-Legierungen

Zauner et al. haben sich mit der Urformung von Wolfram-Bauteilen als Hitzeschild der ersten
Wand von ITER beschiftigt [ZAU 06-2]. Bei Verwendung eines Pulvers mit einer mittleren
PartikelgroBBe von 1 pum wurde im Rahmen einer rheologischen Charakterisierung ein opti-
mierter Fiillgrad von 50 Vol.% ermittelt. Die Formmasse wurde zur Urformung von struktu-
rierten Platten mit einer GroBBe von 95 mm * 30 mm * 5 mm verwendet. Die Bauteile wurden
bei 1650°C bis zu einer geschlossenen Porositdt von ungefahr 93% gesintert. Abbildung 3.11

zeigt je ein griines und ein gesintertes Bauteil.

,“S'(ﬂ .

Abbildung 3.11 Spritzgegossenes Bauteil aus Wolfram-Formmasse im griinen (oben) und
gesinterten (unten) Zustand (Quelle: Austrian Research Centers GmbH—
ARC).

Ferner haben Wang et al. [WAN 01] zur Entwicklung eines PulverspritzgieBprozesses fiir

Rhenium aufgrund der hohen Kosten von Rhenium in Vorversuchen auf Wolfram-Pulver mit

einer mittleren Pulverpartikelgroe von 1,5 um zuriickgegriffen. Ausschlaggebender Faktor

fiir die Wahl von Wolfram-Pulver zur Untersuchung des SpritzgieBverhaltens von Rhenium

war hierbei die dhnliche Dichte von Wolfram und Rhenium. Unter Verwendung eines Binder-
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systems aus Paraffinwachs, Polyolefinpolymer, Karnaubawachs und Stearinséure wurde eine
Wolfram-Formmasse mit einem optimierten Pulverfiillgrad von 56 Vol.% entwickelt. Die
Formmasse wurde in einer Kavitét fiir Zugproben mit einer Dicke von 3 mm, einer Linge von
68 mm und einer maximalen Breite von 19 mm abgeformt.

Gutjahr stellt auf einer kommerziellen Internet-Seite eine Spritzen-Abschirmung und eine
Strahler-Abschirmung im gesinterten Zustand als Demonstratoren flir spritzgegossene Bautei-
le aus Wolfram dar [GUT 06]. Das Bindersystem, die Pulverpartikelgrofe, der Pulverfiillgrad
der Formmasse, eine metallographische Analyse sowie ein Maf3stab zur Groflenangabe der
Bauteile werden nicht angegeben.

Weiterhin wird SpritzgieBen als Verfahren zur Herstellung von Bauteilen aus WHA und
WCu-Kompositen in der Literatur als niederschmelzende Alternative zu Wolfram mehrfach
diskutiert [PET 01; KIN 98; WEI 88; HEN 94; FAN 03; HUA 03].

Petzoldt et al. [PET 01] haben das SpritzgieBverhalten von Wolfram-Kupfer-Kompositen mit
variierender Zusammensetzung im Hinblick auf eine Fertigung von Gehéusen fiir Hochfre-
quenz-Schalter untersucht. Hierzu wurden Wolfram-Pulver mit einer Partikelgréfe von
1,8 um und 3,6 um sowie Kupfer-Pulver der PartikelgroBen 6,0 um und 13,6 pum eingesetzt.
Unter Verwendung eines Polymer-Wachs-Binders wurde eine Optimierung des Pulverfiill-
grads in Abhdngigkeit von der PartikelgroB3e und dem Wolfram-zu-Kupfer-Verhéltnis durch-
gefiihrt. Die Fiillgrade bewegten sich zwischen 53 Vol.% (70 % W (1,8 um)/
30 % Kupfer (6,0 pm)) und 63 Vol.% (90 % W (3,6 um)/ 10 % Cu (6,0 pm)) und resultierten
in einem vielversprechenden rheologischen Verhalten.

King & Fa [KIN 98] haben das PulverspritzgieBen von WHA-Legierungen der folgenden Zu-

sammensetzungen untersucht:

. 90 Gew.% W-7 Gew.% Ni-3 Gew.% Fe
° 92,5 Gew.% W-5 Gew.% Ni-2,5 Gew.% Fe
° 97 Gew.% W-2,1 Gew.% Ni-0,9 Gew.% Fe

Hierbei wurde ein Wolfram-Pulver mit einer Klopfdichte von 4,4 g/ cm® und einer mittleren
PartikelgroBBe von 1,8 um verwendet. Die den Versuchen zugrunde liegende Binderzusam-
mensetzung wurde nicht ndher definiert. Die SpritzgieBfahigkeit der Formmassen wurde in
Abformversuchen einer dem MPIF-Standard 50 (MPIF-Metal Powder Industries Federation)
entsprechenden Zugprobe sowie verschiedener anderer Testgeometrien nachgewiesen. Eine

weiterfiihrende Diskussion von Pulverpartikeleigenschaften, Pulverfiillgrad, resultierender
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Viskositdt der Formmasse sowie eine Darstellung einer spritzgegossenen Probe wurde im
Rahmen der Veroffentlichung nicht vorgenommen.

Wei & German [WEI 88] haben das Spritzgie3-Verhalten einer WHA-Legierung der Zusam-
mensetzung 93 Gew.% W-4,9 Gew.% Ni-2,1 Gew.% Fe untersucht. Die PartikelgroBe der
Pulvermischung wird mit 3,1 pm FSSS angegeben (FSSS-Fisher Sub-Sieve Size*). Pulver-
fiillgradvariationen haben bei Verwendung eines Polyethylen-Wachses als Binder eine visko-
sitdtsbedingte Obergrenze der Compoundierbarkeit von 58 Vol.% Pulver ergeben. Fiir Ab-
formversuche wurde eine optimierte Formmasse mit einem Pulverfiillgrad von 49 Vol.% ein-
gesetzt. Als Teststruktur wurde eine Doppelkavitit zur Abformung von zwei Zugproben mit
einer Lange von je 64 mm und einer Dicke von 3,2 mm herangezogen.

Hens & German [HEN 94] stellen eine Fertigung von Projektilen als mogliche Applikation
des PulverspritzgieBens von WHA vor. Zunichst durchgefiihrte Experimente mit agglome-
rierten Wolfram-Pulvern der mittleren PartikelgréBe von 8 um und einer Klopfdichte von
5,05 g/ cm? ergaben einen maximalen Fiillgrad der Formmasse von 50 Vol.%. Nach einer
Autbereitung des Pulvers in einer Kugelmiihle fiir 16 h konnte die Klopfdichte des Pulvers
auf 7,09 g/cm® angehoben werden. Unter Verwendung eines Bindersystems der Zusammen-
setzung 30 Gew.% Polypropylen-Kopolymer, 65 Gew.% Paraffinwachs und 5 Gew.% Stea-
rinsdure wurde ein optimierter Fiillgrad von 56 Vol.% eingestellt. Eine Kavitit fiir Projektile
mit einer Linge von 7,75 cm, einem minimalen Durchmesser von 4,0 mm auf der schmalen
Seite und einem maximalen Durchmesser von 7,9 mm auf der breiten Seite wurde erfolgreich
abgeformt.

Fan et al. [FAN 03] und Huang et al. [HUA 03] haben SpritzgieBversuche unter Verwendung
einer mechanisch legierten Pulvermischung der Zusammensetzung 90 Gew.% W-
7 Gew.% Ni-3 Gew.% Fe durchgefiihrt. Die AusgangspartikelgroBe des Wolframs lag bei
2,91 um FSSS, wobei die KristallitgroBe mit 332 nm angegeben wird. Die BET-Oberfldche
der Pulvermischung betrug 0,52 m*/ g. Nach 20 h mechanischen Legierens der Pulvermi-
schung konnte eine KristallitgroBBe des Wolframs von 17 nm erreicht werden, wobei sich auf-
grund der mechanischen Legierung eine Herabsetzung der BET-Oberfliche von 0,52 m?/ g
auf 0,38 m?/ g ergab. Somit konnte eine Abnahme der Viskositit mit zunehmender Mahldauer
und abnehmender spezifischer Oberfliche verzeichnet werden.

Ein Beispiel fiir eine industrielle Nutzung des Pulverspritzgieens von WHA besteht in Aus-

gleichsgewichten fiir Mobiltelefone durch die Firma Seiko-Epson [BOS 03]. Mittels MIM

* Auf Luft-Permeabilitit basierendes Verfahren zur Bestimmung der PartikelgroBe eines Pulvers ent-
sprechend ASTM-Standard B330-07
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werden einige Millionen Bauteile aus einer Wolfram-Schwermetall-Legierung der Zusam-

mensetzung 96 Gew.% W, 2,5 Gew.% Niund 1,5 Gew.% Cu gefertigt (Abbildung 3.12).

Abbildung 3.12 Von Seiko-Epson im MIM-Prozess fiir einen Einsatz in Mobiltelefonen
gefertigte WHA-Bauteile [BOS 03].

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass nach Stand der Literatur eine Formgebung

von Bauteilen aus Wolfram und Wolfram-Legierungen verschiedener Zusammensetzungen

durch Spritzgieen grundsitzlich moglich ist. Allerdings war die Formgebung von Mikro-

Bauteilen aus Wolfram oder Wolfram-Legierungen zu Beginn der vorliegenden Arbeit nicht

Stand der Technik.

3.5 Entbindern

Ziel der Entbinderung ist eine vollstindige Eliminierung des organischen Binders ohne Beein-
flussung von Bauteil-Geometrie und chemischer Reinheit des Werkstoffs [GER 90-8].
Mogliche Entbinderungsstrategien bestehen grundsitzlich in einer Entbinderung durch Lo-
sungsmittelextraktion oder thermischer Extraktion des Polymers. German & Bose [GER 97-4]
unterscheiden acht mogliche Enbinderungsstrategien (Abbildung 3.13).
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Abbildung 3.13 Mogliche Entbinderungsstrategien nach German & Bose [GER 97-4].
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Bei der Fliissigphasenentbinderung wird das Griinteil in ein geeignetes Losungsmittel einge-
legt. Die Losungsmittelentbinderung kann durch Einsatz von Hitze oder Druck unterstiitzt
werden. Eine thermische Entbinderung wird z.B. durch Degradation, Evaporation oder eine
durch die Kapillarkrifte eines Pulverbetts unterstiitzte Fliissigextraktion (Wicking) des poly-
meren Binders vorgenommen [GER 97-4].

In der Praxis werden {iiblicherweise verschiedene Entbinderungsmethoden miteinander kom-
biniert, um eine sukzessive Binderentfernung und damit ein schonendes Entbindern bei kur-
zen Prozesszeiten zu erreichen.

Eventuell im Rahmen der Entbinderung auftretende Defekte konnen durch eine mangelnde
Prozesskontrolle der Entbinderung hervorgerufen werden. Weitere Griinde fiir auftretende
Defekte bestehen z.B. in der Formmassenhomogenitit oder sind auf den Prozess des Spritz-
gieens zurlickzufiihren. Ein moglicher Defekt kann zum Beispiel eine auf viskoses Flie3en
zurlickzufiihrende mangelnde Formerhaltung sein. Weiterhin kann es zu einer Ausbildung von
oberflichlichen und internen Rissen und Fehlstellen kommen. Abbildung 3.14 zeigt eine idea-
lisierte Skizze moglicher Entbinderungsdefekte nach German [GER 90-9], die einen Einsatz

des betroffenen Bauteils ausschlief3en.
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Abbildung 3.14 Mogliche Entbinderungsdefekte nach German [GER 90-9].

3.6 Sintern

3.6.1 Festphasensintern von Wolfram und Wolfram-ODS-Legierungen

Konventionelles Sintern von gepressten Wolfram-Proben erfolgt iiblicherweise bei Tempera-
turen zwischen 2000°C und 3050°C unter flieBender H,-Atmosphére [LAS 99-10]. Die ent-
sprechenden Sinterdichten liegen zwischen 92 % und 98 % theoretischer Dichte. Alternativ
wird in der Literatur ein Sintern unter Vakuum erwihnt [GRU 99]. Das Festphasensintern
kann im direkten Stromdurchfluss oder in indirekt beheizten Ofen mit induktiv- oder wider-
standsgesteuerter Heizung durchgefiihrt werden [LAS 99-11; YIH 79-4]. Ein Nachteil beim
Sintern von Formteilen im direkten Stromdurchfluss besteht in der notwendigen Kontaktie-
rung des Bauteils.

Alternative Sintermethoden wie zum Beispiel Mikrowellen-Sintern [JAI 06-1; JAI 06-2] oder
das direkte Formgebungsverfahren des Laser-Sinterns [REG 03] werden in der Literatur eben-
falls diskutiert. Derartige Methoden weisen stark verkiirzte Prozesszeiten auf. Beim Sintern
von Wolfram vollzieht sich eine auf Verdampfung basierende Korngrenzenreinigung metalli-
scher Verunreinigungen wie z.B. Fe, Ni, Cr und Nb [LAS 99-12]. Wird zu schnell eine ge-
schlossene Porositdt erreicht, so kann es zu einer Behinderung des Reinigungsprozesses
kommen. Insofern sind stark verkiirzte Prozesszeiten fiir die Materialeigenschaften von Wolf-
ram nicht zutréglich.

Im Rahmen des Sinterprozesses von Wolfram werden zwischen 600°C und 1000°C erste Sin-
terhdlse gebildet. Zu einer Verdichtung kommt es wihrend des auf Oberfichendiffusion ba-
sierenden Prozesses nicht. Erst nach Einsetzen der Korngrenzendiffusion bei circa 1000°C ist
ein Sinterschrumpf zu beobachten [BEL 91]. Bei Erreichung einer hohen Dichte von circa
97 % setzt unter massivem Kornwachstum eine gitterdiffusionsgesteuerte Verdichtung ein.
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Ubliche KorngrdéBen von gesintertem Wolfram liegen in einem Bereich von 10 um bis 30 um
[LAS 99-13]. Verdichtungsbestimmend sind prozessspezifische Parameter wie Temperatur,
Sinterdauer und Atmosphére sowie materialspezifische Parameter wie Griindichte, Pulverpar-
tikelgroBBe und Reinheit des Pulvers [LAS 99-13]. Entsprechend ist die Sinterdichte unter an-
derem eine Funktion der Partikelanordnung im Griinling, die auf den Pulverpartikeleigen-
schaften basiert [GER 96-1]. Abbildung 3.15 zeigt eine exemplarische Darstellung des Ein-
flusses von Sintertemperatur, Sinterdauer und Wolfram-Pulverpartikelgrofle auf die Sinter-

dichte nach Blaschko et al. [BLA 96].
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Abbildung 3.15 Sinterdichten von Wolfram-Pulvern verschiedener PulverpartikelgroBen (V
0,77 um; @ 2,15 pm; O 4,05 pm; ¥ 30 Vol.% 0,77um +
70 Vol.% 4,05 um) in Abhédngigkeit von der Temperatur bei einer Sinter-
dauer von 1 h (links) und in Abhéngigkeit von der Sinterdauer bei einer
Sintertemperatur von 2100°C (rechts) [BLA 96].

Das Sintern von ODS-Wolfram-Legierungen stellt einen Spezialfall des Festphasensinterns

von Wolfram dar. Hierbei wird einem Einsetzen massiven Kornwachstums durch die korn-

grenzenstabilisierende Wirkung der ODS-Partikel entgegengewirkt, was ein feineres Sinterge-

fiige zur Folge hat [LAS 99-14].

3.6.2 HeiBisostatisches Pressen (HIP)

Neben konventionellem Sintern kann eine Verdichtung von Wolfram auch in einer HIP
durchgefiihrt werden [YIH 79-5]. Das HIPen von endkonturnahen Bauteilen ist eine attraktive
Methode zur Endverdichtung von Bauteilen bei unterdriicktem Kornwachstum [GOR 85]. Das
HIPen von Wolfram bewirkt eine hauptsachlich auf Kriechen basierende, druckinduzierte

Verdichtung des Materials [GER 96-2]. Zur Ubertragung des Drucks muss die Probe bis zu
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einer Dichte von circa 92 % theoretischer Dichte vorgesintert werden, da fiir eine Verdichtung

mittels HIP eine geschlossene Porositit notwendig ist [GER 94].
3.6.3 Fliissigphasensintern von Wolfram-Schwermetall-Legierungen

Beim Fliissigphasensintern von WHA werden zunéchst die niederschmelzenden Bestandteile
der Legierung aufgeschmolzen und benetzen die Oberfliche der festen Wolfram-Partikel.
Dies fiihrt aufgrund von Kapillarkrdften zu einer Umordnung und teilweisen Aufldsung der
Wolfram-Partikel in der fliissigen Matrix. Dieser Prozess hat eine Herabsetzung der Porositét
sowie eine Verrundung der Kornform zur Folge, wobei mit zunehmender Verrundung eine
Umordnung der Wolframpartikel erleichtert wird. Bei fortschreitender Sinterdauer tritt eine
zunehmende Kornvergroberung der Wolframpartikel in der Matrix auf, bis sich ein von Fliis-
sigphase umgebenes Festphasengeriist bildet [BEL 91]. Abbildung 3.16 verdeutlicht den Pro-

zess des Fliissigphasensinterns von WHA und zeigt ein typisches Sintergefiige.
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Abbildung 3.16 Der Prozess des Fliissigphasensinterns von WHA [BEL 91] (links) sowie
ein typisches Sintergefiige einer bei 1470°C fiir 2 h gesinterten Wolfram-
Schwermetall-Legierung der Zusammensetzung 95% W-3,5% Ni-1,5% Fe
[GER 96-3] (rechts).

Grundsitzlich besteht beim Sintern von WHA ein Problem der Formerhaltung. Durch die ex-

treme Dichtedifferenz der Fliissigmatrix und der festen Wolframpartikel kann es zu einer Be-

eintrdchtigung der Probengeometrie kommen. Untersuchungen in Abhéngigkeit von der Heiz-
rate [BOL 04] und der Griindichte [ XU 99] zeigen kaum Einfluss auf die Formerhaltung beim

Fliissigphasensintern von WHA. Entscheidenden Einfluss haben jedoch das Verhiltnis von

fester zu fliissiger Phase in der Legierungszusammensetzung sowie die Loslichkeit der festen

in der fliissigen Phase [UPA 98]. Im Fall einer W-Ni-Fe-Legierung mit einem Ni-zu-Fe-
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3 Stand der Forschung

Verhiltnis von 7:3 ist bei einem Wolfram-Anteil von 78 Gew.% mangelnde Formerhaltung zu
beobachten, wihrend sich bei 93 Gew.% Wolfram keine signifikante Verformung des Bau-
teils mehr einstellt [ XU 99]. Weiterhin hat die Temperaturhomogenitit im Ofen einen ent-

scheidenden Einfluss auf die Formerhaltung des gesinterten Bauteils [GER 96-4].
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4 Materialien und experimentelle Methoden

4.1 Materialien

Eine Aufstellung der verwendeten Pulver mit Angaben zu Hersteller, Pulverbezeichnung und

PartikelgroBen ist in Tabelle 4.1 dargestellt. Sonstige Herstellerangaben wie z.B. chemische

Analysen und Klopfdichten sind in Anhang A aufgefiihrt.

Tabelle 4.1 Eingesetzte Pulver
Fabrikant Material Pulverbezeichnung Partikelgrof3e
[pm FSSS]
(oder d50 [pm],
falls angegeben)
H.C.Starck W HC70s 0,63
H.C.Starck W HC120s 1,1
H.C.Starck W HC250s 2,0
H.C.Starck W GG -60+325 | -
(Pulverbett)
Metal Tech W MT WMP 0,7 0,68
Metal Tech W MT WMP 1,0 0,98
Metal Tech \\% MT WMP 1,5 1,34
Metal Tech W MT WMP 2,0 1,88
Metal Tech W MT WMP2,5 2,12
Metal Tech \\% MT WMP3,0 2,62
Rowland Williams W tungsten metal powder 1,04
Xiam Golden W GWO08 0,72
Zigong Cemented Carbide W - 0,96
ZhuZhou Cemented Carbide A\ FWO0,8 | e
Chongyi Zhangyuan W ZW02 1,04
Tungsten
Plansee W/ LayO3 W+ 1Gew.% La,03 1,8
BASF Fe Carbonyleisen OM 4 (d50)
Novamet Speciality Products Ni Novamet 4sp-10 6,6 (d50)
GfE-MIR Ni INCO 110 1,4
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Die in der Arbeit eingesetzten Organika sind in Tabelle 4.2 angegeben. Herstellerangaben der

Polymere sind in Anhang A aufgefiihrt.

Tabelle 4.2  Verwendete Organika.

Hersteller Bezeichnung Werkstoff
Clariant Licomont EK583 Polyethylen Wachs
Clariant Licomont EK583G Polyethylen Wachs

Basell Lupolen PE 1800H Polyethylen

Sasol Sasolwax 6403 Wachs

Roth Stearinsdure >98% Stearinsdure

BASF Lucryl G77 Q11 PMMA
(Polymethyl-Methacrylat)

Die in Tabelle 4.2 genannten Organika wurden zu den in Tabelle 4.3 genannten Bindern kom-

biniert.

Tabelle 4.3 Zusammensetzung der eingesetzten Bindersysteme.

Bezeichnung | Binderbestandteile

L/P=1/0 50 Gew.% Licomont EK583 +
50 Gew.% Licomont EK 583 G

L/P=9/1 45 Gew.% Licomont EK583 +
45 Gew.% Licomont EK 583 G +
10 Gew.% PE 1800H

L/P=8/2 40 Gew.% Licomont EK583 +
40 Gew.% Licomont EK 583 G +
20 Gew.% PE 1800H

L/P=7/3 35 Gew.% Licomont EK583 +
35 Gew.% Licomont EK 583 G +
30 Gew.% PE 1800H

PPS 50 Gew.% PE 1800H +
45 Gew.% Paraffin-Wachs +
5 Gew.% Stearinsdure
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4.2 Experimentelles Vorgehen und eingesetzte Methoden

Die Prozessentwicklung zur Fertigung von mikrostrukturierten Bauteilen aus Wolfram durch

SpritzgieBen wurde in mehreren Schritten mit einer Variation diverser Parameter (z.B. Pul-

verpartikelgrofe, Pulveraufbereitung, Binderzusammensetznug, Formmassenaufbereitung,

SpritzgieBmaschine, Kavitdt) vorgenommen. Zur Verdeutlichung des experimentellen Vorge-

hens zeigt Abbildung 4.1 ein Flussdiagramm der einzelnen Entwicklungsschritte.

Verwendung von Pulvern< 1,0 um FSSS

Formmassenentwicklung und Spritzgieen unter

.

Formmassenentwicklung unter Variation der
Pulverpartikeleigenschaften

e

Verwendung von Pulvern leicht unterhalb und
oberhalb der Grenze von 1,9 um FSSS:

-

Variation des Binders
+ Analyse der Griinfestigkeit (Zugversuch) an
spritzgegossenen Griinkorpern

—

Mikro-Pulverspritzgieen

—

Ubertragung der Ergebnisse auf die Wolfram-
Legierungen WHA und W +1Gew.%La,0;

-

Optimierung der Entbinderungsparameter in
Abhingigkeit vom Binder

-

Sintern und Charakterisierung von Bauteilen

—

Entwicklung eines alternativen Vorgehens mit-
tels Vorsinterns und HIPens

Abbildung 4.1

—)

l

|

}

—)

Vollautomatische Verarbeitbarkeit im
Spritzguss bis zu einem Pulverfiillgrad
von 45 Vol.%

Gute Compoundierungseigenschaften ab
einer Partikelgrofie > 1,9 pm FSSS

Optimale Fiillgrade:
50 Vol.% (1,1 um FSSS)
55 Vol.% (2,0 pm FSSS)

PPS-basierte Formmassen weisen die
hochste Griinfestigkeit auf.

Eine Abformung mikrostrukturierter Bau-
teile ist moglich.

Fine Abformbarkeit mikrostrukturierter
Bauteile aus WHA und
W +1 Gew.%La,0s5 ist gegeben.

PPS zeigt die besten Ergebnisse.

Spritzgegossene Bauteile aus Wolfram
weisen hoffnungsvolle Materialeigen-
schaften auf, aber konventionelles Sintern
fiihrt zu extremem Kornwachstum.

Vorsintern und HIPen fiihrt zu deutlich
verringertem Kornwachstum.

Flussdiagramm zur Verdeutlichung des experimentellen Vorgehens in der Dissertati-

on. Die einzelnen Schritte des experimentellen Vorgehens sind links dargestellt. Die
gewonnenen Ergebnisse werden rechts angegeben.

Im Rahmen der Entwicklung kamen die im Folgenden genannten Methoden zum Einsatz:
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4.2.1 Formmassenentwicklung

4.2.1.1 Pulver- und Binderanalytik sowie Pulveraufbereitung

Ein erster Schritt der Formmassenentwicklung bestand in einer Untersuchung des Schmelz-
und Oxidationsverhaltens der verwendeten Binderkomponenten sowie des Oxidationsverhal-
tens der Wolfram-Pulver. Des Weiteren wurden die Pulverpartikeleigenschaften der Pulver
sowie der Einfluss diverser Aufbereitungsmethoden zur Deagglomeration der Pulver auf den
Agglomerationsgrad, die Compoundierbarkeit und die resultiernde Viskositit der Formmasse

analysiert.

Thermische Analyse von Pulver- und Binderkomponenten

Eine Begrenzung der Verarbeitbarkeit von Formmassen wiahrend der Compoundierung sowie
im nachfolgenden SpritzgieBexperiment besteht hinsichtlich der Schmelz- bzw. Erweichungs-
temperatur der Binderkomponenten im unteren Temperaturbereich. Eine obere Verarbei-
tungsgrenze ergibt sich aufgrund der thermischen Degradation von Polymeren bei erhdhten
Temperaturen und wegen des partikelgroBenabhingigen Oxidationsverhaltens von Wolfram-
Pulvern. Zur Bestimmung der thermischen Grenzen des Verarbeitungsbereichs von Binder-
komponenten und Wolfram-Pulvern wurden DTA-Analysen (DTA-Differentielle Thermoana-
lyse) durchgefiihrt.

Bei der DTA-Messung wird eine zu analysierende Probe und eine Referenzprobe einem zu
definierenden Temperatur-Zeit-Profil unterworfen. Das DTA-Signal wird aus der Tempera-
turdifferenz der Probe und einer Referenz in Abhingigkeit von der Temperatur ermittelt.

Die Analysen wurden in einer Messzelle vom Typ FP 85, unter Einsatz einer FP 90 Steuer-
einheit der Firma Mettler Toledo, mit einer Heizrate von 10 K/ min in gelochten Aluminium-
tiegeln an Luft durchgefiihrt. Zur Messwerterfassung und Auswertung wurde die Messsoft-

ware FP99A, Version 4.01, herangezogen.

Pulveraufbereitung
Zur Optimierung der Pulverpartikeleigenschaften fiir eine Verarbeitung durch Spritzgieflen
wurden diverse Mahl-Methoden untersucht. Entsprechende Experimente wurden unter Einsatz
der im Folgenden genannten Mahlapparaturen durchgefiihrt:
e Kryomiihle vom Typ Freezer Mill 6800 der Firma SPEX CertiPrep.
Die Miihle wurde 10 Minuten mit fliissigem Stickstoff vorgekiihlt. AnschlieBend erfolgte
der Mahlvorgang in 3 Zyklen zu je 2 Minuten.
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e Rotormithle ZM200 der Firma Retsch unter Verwendung eines Siebes mit einer Ma-
schenweite von 1 mm und einer Rotationsgeschwindigkeit von 18000 UPM (UPM-
Umdrehungen pro Minute)

e FEine mit zehn 10 cm langen Wolframstidben versehene Kunststoffflasche mit einem Vo-
lumen von 500 ml, welche in einem Hohlradmischer der Firma J. Engelsmann A.-G. fiir
ca. 24 Stunden gedreht wird (im Weiteren als Roll-Miihle bezeichnet).

e  Attritor-Miihle der Firma Attritor Ltd.

Experimente zur Deagglomeration in einer Attritor-Miihle wurden von Attritor Ltd. in ei-
ner Auftragsarbeit durchgefiihrt. Néhere Details beziiglich der Mahlparameter sind nicht
bekannt.

e  Gegenstrahlmiihle der Firma Schiittgutveredelung Noll
Experimente zur Deagglomeration in einer Gegenstrahl-Miihle wurden in einer Auftrags-
arbeit bei der Firma Schiittgutveredelung Noll durchgefiihrt. Ndhere Details beziiglich der

Mabhlparameter liegen nicht vor.

PulverpartikelgrofSenanalyse

Zur Bestimmung der PartikelgroBenverteilung wurden zunéchst die verwendeten Pulver in 2-
Propanol dispergiert. Um eine Aufbrechung weicher Agglomerate zu gewdhrleisten, wurde
die Suspension einer Ultraschallbehandlung ausgesetzt. Die PartikelgroBenverteilung wurde

mittels Laserbeugung an einem Granulometer X-100 der Firma Microtrac analysiert.

BET-Analyse

Eine Ermittlung der spezifischen Oberfldche (BET-Oberfliche) wurde nach der Methode von
Brunauer, Emmet und Teller [BRU 38] gemdll DIN 66131 in einer Einpunktbestimmung
durchgefiihrt. Hierbei wird die Oberfliche eines Festkorpers aus der Nj-Adsorptions-
Isotherme, die bei dem Siedepunkt von fliissigem Stickstoff beobachtet wird, berechnet.
Durch die Auswertung der Adsorptionskurven in relativen Druckbereichen p/ po~ 0,2 ergibt
sich das Volumen, das der Menge Stickstoff entspricht, die fiir eine monomolekulare Be-
schichtung des Pulvers notwendig ist. Die auf die Probenmasse bezogene spezifische Oberfla-
che berechnet sich aus der Monoschichtkapazitét, einem Mittelwert der Flache, die ein adsor-

biertes Molekiil einnimmt, und der Avogadro-Konstante [DIN 66131]:
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S,=n,*a, *N, (Formel 4-1)
S, : spezifische Oberfliche

Monoschichtkapazitét
Mittelwert der Fldche, die ein adsorbiertes Molekiil einnimmt

N,: Avogadrokonstante

Vor der eigentlichen Messung wurden die Proben in einem Flow Sorb II 2003 von Microme-
ritics unter He/ N ausgeheizt. Die BET-Oberfldche wurde mit einem Desorb 2300A der Fir-

ma Micromeritics bestimmt.

Mikroskopische Pulveranalytik

In Erginzung zu einer lasergranulometrischen Bestimmung der PartikelgroBenverteilung
wurde eine mikroskopische Beurteilung der realen Partikelgrofle und der Agglomeration ver-
wendeter Pulver vorgenommen. Fiir mikroskopische Analysen wurde ein REM 6100 der Fir-
ma Jeol (REM-Rasterelektronenmikroskop) sowie ein TEM (TEM-Transmissionselektronen-
mikroskop) vom Typ EM 109 der Firma Zeiss herangezogen. Zur Probenvorbereitung von
REM-Analysen wurden die Pulver auf leitfahige Klebepads der Firma Plano mit einem
Durchmesser von 25 mm aufgebracht und in einer Sputteranlage E5400 Sputter Coata der
Firma Bio-Rad mit Gold bedampft. Fiir TEM-Untersuchungen wurden die Pulver auf geeig-
nete Gold-Triagernetzchen vom Typ S-162A3 der Firma Plano GmbH aufgestiubt.

4.2.1.2 Compoundierung und Analytik von Formmassen

Rheologische Untersuchungen

Formmassen wurden mit einem Drehmoment-Rheometer und einem HKV rheologisch cha-
rakterisiert.

Eine erste rheologische Untersuchung von Formmassen sowie eine Fiillgradoptimierung aus-
gewihlter Pulver-Binder-Kombinationen wurden wiahrend der Herstellung experimenteller
Batches in einem Drehmoment-Rheometer vorgenommen. German & Bose schlagen fiir eine
Fiillgradoptimierung eine sukzessive Fiillgradanpassung in einem einzigen Ansatz vor
[GER 97-3] (Abbildung 3.9). Hierbei verdndert sich jedoch das Fiillvolumen der Knetkam-
mer, was nach Rath et al. [RAT 01-1] eine Verdnderung der Verhiltnisse im Drehmoment-
Rheometer zur Folge hat und somit das Ergebnis beeinflusst. Entsprechend wurde, entgegen

dem Vorgehen von German & Bose [GER 97-3], fiir jeden Fiillgrad ein eigener Ansatz verar-
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beitet. Die Einwaagen fiir Experimente in einem Drehmoment-Rheometer wurden folgender-

malfien berechnet:

Vo *® (Formel 4-2)
P~ Pp

100
E,: Pulvereinwaage [g]
V,.g: Gesamtvolumen von Pulver und Binder
®:  Pulverfiillgrad [Vol.%]
pp . Dichte des Pulvers [g/ cm?]

Ve, *(100-@) (Formel 4-3)

B 100 Pe
Ez: Bindereinwaage [g]

pg . Dichte des Binders[g/ cm?]

Die Messungen wurden in einem Messkneter W50 EHT mit einem Antrieb vom Typ Plasti-
Corder Labstation der Firma Brabender GmbH bei einer Drehzahl von 60 UPM und einer
Werkzeugtemperatur von 125°C vorgenommen. Hierbei wurden das Drehmoment und die
Massetemperatur in Abhdngigkeit von der Knetdauer und der Pulver-Binder-Kombination
ermittelt. Zur Datenauswertung wurde die Software Brabender® Datenkorrelation, Version
2.0.10, herangezogen. Die Knetenergie wurde aus dem Drehmomentverlauf wie folgt berech-

net:

Ie Formel 4-4
E=) Md, 27 f -1, ( )

E: Energie

Md.: Drehmoment [Nm]
f: Geschwindigkeit [1/s]
I,:  Scan Interval (=2s)

i : Startindex

1: Endindex

Die Formmassenviskositét 7 wurde mit einem HKV in Abhédngigkeit von der Scherrate ermit-

telt. Die Kapillarviskosimetrie basiert auf einem durch externen Uberdruck erzwungenen,

viskosen FlieBen der Formmasse durch eine Kapillare.
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Die zu vermessende Formmasse wird in einem beheizbaren Kanal temperiert und mit einem
geeigneten Kolben mit der Kolbengeschwindigkeit V, durch eine Diise gezwungen. Der Wi-
derstand der Formmasse gegen das erzwungene FlieBen verursacht ein Druckgefille AP iiber
der Kapillare. Fiir eine Bestimmung der Viskositit wird die Druckdifferenz AP und der sich
aus der Kolbengeschwindigkeit V,, ergebende Volumenstrom Q herangezogen. Die Viskosi-

tat berechnet sich wie folgt [SCH]:

Tq (Formel 4-5)

n: Viskositit der Formmasse

R:  Radius der Kapillare [cm]
7x:  Schubspannung am Radius R [Pa]

v Scherrate [1/s]

Die Schubspannung 7 ergibt sich nach:

r = R AP =C, * AP (Formel 4-6)
2*L

L: Linge der Kapillare [cm]
AP :  Druckdifferenz liber die Kapillarldnge L [Pa]

C,: Instrumentenkonstante, abhdngig von der Kapillardimension

Die Scherrate berechnet sich wie folgt:

. F 14-
;= *4R3 ¥Q=C,*Q (Formel 4-7)
T

Q = Volumenstrom [cm?/s]

C,= Instrumentenkonstante, abhdngig vom Kapillarradius

Entsprechend gilt fiir die scheinbare Viskositit:

n :TTR: C, *AP _c, « AP (Formel 4-8)
7/ CZ*Q Q

C,: Instrumentenkonstante, abhéingig von der Dimension der Kapillare
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In der vorliegenden Arbeit wurde die scheinbare Viskositit von Formmassen kraftgesteuert in
einem HKV vom Typ Rheograph 2003 von Goéttfert Werkstoff-Priifmaschinen GmbH ermit-
telt. Die Viskositit wurde unter Verwendung einer geeigneten Diise mit einem Einlaufwin-
kel =90° bei einer Temperatur von 120°C gemessen. Hierbei wurde die Kolbenvorschub-
geschwindigkeit und somit die Scherrate schrittweise erhoht. Die Geschwindigkeit der Stem-
pelbewegung wurde so lange konstant gehalten, bis sich ein konstanter Druck vor der Diise

einstellte und ein Messwert erzielt wurde.

Formmassenherstellung mittels Extrusion

Fiir SpritzgieBversuche an einer Schnecken-SpritzgieBmaschine werden Formmassenmengen
von einigen Litern bendtigt. Entsprechend wurden ausgehend von den im Drehmoment-
Rheometer gewonnenen Erkenntnissen groflere Mengen der entwickelten Formmasse in ei-
nem Doppelschneckenextruder hergestellt.

Fiir Voruntersuchungen zur fiillgradabhidngigen Extrudierbarkeit optimierter Formmassen
wurde zunéchst ein Messextruder DSE 20/ 40 (Doppelschneckenextruder mit einem Schne-
ckendurchmesser von 20 mm und einer Lange des Verfahrensteils vom 40fachen des Schne-
ckendurchmessers) der Firma Brabender GmbH eingesetzt.

Fiir die eigentliche Formmassenproduktion wurde ein ZSE 27 (Zweischneckenextruder mit
einem Schneckendurchmesser von 27 mm) der Firma Leistritz Extrusionstechnik GmbH ver-
wendet. Die Schneckengeometrie der beiden Doppelschneckenextruder sind in Anhang C
dargestellt.

Zur Dosierung von Pulver und Binder wurden gravimetrische Dosierungen der Firma Braben-
der OHG eingesetzt.

Bei einem Extrusionsversuch zur Erzeugung einer WHA-Formmasse auf einem ZSE27 wurde
zunichst eine geeignete Pulvermischung von Ni und Fe in einem Pulvermischer vom Typ
T2C der Firma Willy A. Bachofen AG hergestellt. Die Dosierung des Ni-Fe-Gemisches und
des Wolfram-Pulvers wurde in getrennten Dosiereinrichtungen vorgenommen, um eine dich-
tebasierte Trennung der Bestandteile im Reservoir der Dosiereinrichtung zu verhindern.

Zur Ermittlung des Fiillgrads extrudierter Formmassen wurden thermogravimetrische Analy-
sen) der Proben durchgefiihrt. Die Thermoanalysen (TGA-Thermogravimetrische Analyse)
wurden am Institut fiir Mikrosystemtechnik der Universitdt Freiburg in einer Thermowaage

vom Typ STA 409 der Firma Netzsch mit einer Heizrate von 10 K/ min in N, erstellt.

44



4 Materialien und experimentelle Methoden

4.2.2 Spritzgieflen

Fiir SpritzgieBexperimente zur Abformung von Bauteilen aus Wolfram und Wolfram-
Legierungen standen sowohl Kolben-Schnecken-SpritzgieBmaschinen als auch klassische

Schnecken-SpritzgieBmaschinen zur Verfiigung.

Kolben-Schnecken-SpritzgieBmaschine

Erste SpritzgieBexperimente zur Untersuchung der grundsétzlichen Verarbeitbarkeit von
Formmassen wurden auf einer Kolben-Schnecken-SpritzgieBmaschine vom Typ Microsystem
50 (MS50) der Firma Battenfeld durchgefiihrt, da fiir derartige Experimente die im Rahmen
von Knetexperimenten in einem Drehmoment-Rheometer anfallende Menge an Formmasse

ausreicht. Abbildung 4.2 verdeutlicht den Aufbau einer Kolben-Schnecken-Maschine.

Pressure sensor piston
Dosing sleeve

Mounting plate

Nozzle Extruder screw

Shut-off

Injection piston

Heater

Maching
told

Abbildung 4.2 Schematische Darstellung einer Kolben-Schnecken-Spritzgiefmaschine
(Quelle: Battenfeld).

Im SpritzgieBprozess erfolgt bei diesem Maschinentyp zunichst eine Masseaufbereitung mit
der Extruderschnecke. AnschlieBend wird die Formmasse in die Dosierhiilse gefordert.
SchlieBlich wird die Formmasse durch Herunterfahren des Dosierkolbens vor den Einspritz-
kolben gebracht und mit diesem in die Kavitét eingespritzt. Durch die Trennung von Masse-
aufbereitung, Dosierung und Einspritzung einer Kolben-Schnecken-Maschine wird eine sehr
genaue Dosierung sowie eine umfassende Prozesskontrolle ermdglicht. Somit ist dieser Ma-
schinentyp im besonderen Malle zur Abformung mikrostrukurierter Formteile mit geringen
Schussgewichten geeignet. Entsprechend wurde die MS50 neben den bereits genannten Expe-
rimenten zur Formmassenevaluierung auch zur Fertigung von mikrostrukturierten Demonstra-

torteilen aus Wolfram und Wolfram-Legierungen herangezogen.
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Schnecken-SpritzgieBmaschine
SpritzgieBexperimente zur Fertigung makroskopischer Formteile wurden auf klassischen
Schnecken-Spritzguss-Maschinen der Typen Elektra 50S und K50 S2F von Ferromatik Milac-

ron in PIM-Ausfiihrung vorgenommen.

Verwendete Spritzgie-Werkzeuge
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden diverse SpritzgieBwerkzeuge zur Abformung
verschiedener Formteile genutzt. Hierbei wurden entweder Zwei- oder Dreiplattenwerkzeuge

eingesetzt. Abbildung 4.3 zeigt das grundsitzliche Prinzip beider Werkzeugtypen.

SS Tr DS SS DS

7 P //
A I s
| |
OO OO 0 © @
SS SchlieBseite SS SchlieBseite
DS  Diisenseite DS  Diisenseite
Tr Trennebene Trl  Trennebene 1
a Aufspannplatte SS Tr2  Trennebene 2
b Entformungssystem a Entformungssystem
c Formnest b Zuganker
d Angusskanal c Formnest
e Aufspannplatte DS d Angusskanal

Abbildung 4.3  Schematische Darstellung eines Zweiplattenwerkzeugs (links) und eines
Dreiplattenwerkzeugs (rechts) nach Johannaber & Michaeli [JOH 01].

Das Zweiplattenwerkzeug stellt das Grundmodell eines SpritzgieBwerkzeugs dar. Bei diesem
Werkzeugtyp erfolgt nach der Offnungsbewegung eine von Auswerferstiften unterstiitzte,
gemeinsame Entformung von Bauteil und Anguss. Ein Dreiplattenwerkzeug ermdoglicht hin-
gegen durch eine zweigeteilte Offnungsbewegung eine automatische Trennung von Anguss
und Bauteil. Erst nach der Angusstrennung wird das Bauteil durch Vorfahren der Auswerfer
entformt.

Fiir SpritzgieBexperimente wurden die folgenden SpritzgieBwerkzeuge eingesetzt:
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o SpritzgieBwerkzeug zur Herstellung scheibenféormiger Proben
Die Kavitit hat einen maximalen Durchmesser von 10 mm und eine maximale Bauteil-
dicke von Imm. Bei dem Werkzeug von der Firma Z-Werkzeugbau (ehemals Zumtobel)
handelt es sich um ein Dreiplattenwerkzeug. Die Abformung der Kavitit auf einer Kol-
ben-Schnecken-SpritzgieBmaschine wird, soweit formmassenbedingt mdglich, in einem
vollautomatischen Prozess durchgefiihrt.

J SpritzgieBwerkzeug zur Urformung von Mikro-Zugproben
Die Kavitdt hat eine Dicke von 130 pum, eine gesamte Linge von 4,7 mm und eine
schmalste Breite von 0,26 mm. Bei dem Werkzeug handelt es sich um ein Zweiplatten-
werkzeug der Firma Z-Werkzeugbau. Die Kavitdt wird in einem halbautomatischen
Prozess auf einer Schnecken-Kolben-SpritzgieBmaschine abgeformt. Zur Entformung
der Bauteile wird zunéchst das Bauteil durch Vor- und Zuriickfahren eines Formauswer-
fers von der Kavitdtswand geldst und anschlieBend mit einer Pinzette entnommen.

Abbildung 4.4 zeigt den verwendeten Formeinsatz sowie den Formauswerfer der Kavi-

tat.

15 SHY —2mm—

Abbildung 4.4  Zur Abformung von Mikrozugproben verwendeter Formeinsatz auf Millime-
terpapier (links) und zugehoriger Formauswerfer (rechts).
o SpritzgieBwerkzeug zur Urformung von Getriebegehiiusen
Die Kavitit hat einen AuBBendurchmesser von 8,8 mm, einen innen liegenden Zahnkranz
mit 37 Zahnen und einen Bauteilboden mit einer Dicke von 0,39 mm. Dieses auf Drei-
plattentechnik basierende Werkzeug der Firma Rodinger Werkstofftechnik (RKT) wird
in einem vollautomatischen Prozess auf einer Schnecken-Kolben-SpritzgieBmaschine

abgeformt. Abbildung 4.5 zeigt die Getriebegehduse-Kavitét.
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Abbildung 4.5  Diisenseite (links) und Auswerferseite (Mitte) sowie eine Detailaufnahme
der strukturierten Auswerferseite mit MillimetermaBstab (rechts) der Ge-
triebegehduse-Kavitit.

. SpritzgieBwerkzeug zur Abformung von vereinzelt angespritzten Mikro-Zahnridern
Die in einer Vierfachkavitit abgeformten Zahnrider haben einen AuBendurchmesser
von 850 um und zehn Zéhne. Die Abformung des Dreiplattenwerkzeugs der Firma Z-
Werkzeugbau wird in einem halbautomatischen Prozess durchgefiihrt. Nach der An-
gusstrennung werden die Zahnrdder durch ein Vorfahren der Auswerferstifte aus der
Kavitét entformt. Eine endgiiltige Entnahme der Bauteile wird durch Abschieben der
Griinteile von den Auswerfern mit einem kamméihnlichen Instrument realisiert.
Abbildung 4.6 zeigt einen Formeinsatz sowie die Detailaufnahme einer Kavitit des

Vierfachwerkzeugs.

Zahnrad-FE 06-05 Kav.l 90x 15KV F 300 pm |

Abbildung 4.6  Formeinsatz mit Vierfachkavitét (links) und Detailaufnahme einer Zahn-
radkavitdt (rechts) des SpritzgieBwerkzeugs zur Abformung von Mikro-
Zahnridern.
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SpritzgieBwerkzeug zur Urformung makroskopischer Rundkopf-Zugproben

Eine bemafite Zeichnung der Kavitdt zum Spritzgiefen von Zugproben mit zylindri-

schem Querschnitt ist in Abbildung 4.7 dargestellt. Das von der Firma Braunform gefer-

tigte Zweiplattenwerkzeug wurde auf einer Schnecken-SpritzgieBmaschine abgeformt.

b
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Abbildung 4.7  Schnittdarstellung der Kavitdt zur Abformung von Zugproben mit An-
gussbereich.

Zweiplattenwerkzeug der Firma Junghans mit der Option zum Formeinsatzwechsel

Im Rahmen der Arbeit wurde ein Formeinsatz zur Fertigung von Kerbschlagbiegepro-

ben in Anlehnung an DIN 50115 mit einer Linge von 33,59 mm, einer Dicke von

3,73 mm und einer Hohe von 4,98 mm in das Werkzeug integriert. Abbildung 4.8 zeigt

die Kavitdt zur Abformung von Kerbschlagbiegeproben.
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Abbildung 4.8  Technische Zeichnung mit Angaben in mm (links) und photographische
Abbildung (rechts) der Kavitit zur Abformung von Kerbschlagbiegepro-

ben.
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50

Die Abformung der Kerbschlagbiegeproben wurde in einem halbautomatischen Betrieb
an einer Schnecken-SpritzgieBmaschine vorgenommen.

Zweiplattenwerkzeug mit der Option zum Formeinsatzwechsel

Das von der Firma Ménner gefertigte SpritzgieBwerkzeug verfiigt iiber eine Form-
einsatzhalteplatte flir zwei Formeinsédtze mit einer GroBe von 66 mm*26 mm auf der
Diisenseite des Werkzeugs. Abbildung 4.9 zeigt ein CAD-Modell (CAD-Computer Ai-

ded Design) der Formeinsatzhalteplatte und des Angusssystems des Werkzeugs.

Abbildung 4.9  Angusssystem (links) und Formeinsatzhalteplatte (rechts) des verwende-

ten Stammwerkzeugs.

Die Bauteile werden im Zuge der Werkzeugoffnungsbewegung aus der Kavitit ent-
formt. Im Anschluss wird die Entformung der mit Auswerferstegen versehenen Riick-
seite der Kavitit vorgenommen. Eine letztendliche Entnahme der Bauteile wird nach
dem Vorfahren der Auswerfer per Hand durchgefiihrt.

Fiir die vorliegende Arbeit wurden vom Institut fiir Mikroverfahrenstechnik des For-
schungszentrums Karlsruhe zwei Formeinsédtze zur Abformung der fusionsrelevanten
Struktur des ,,Slot Arrays® mit 24 und 32 Slots mittels Frasens gefertigt und in das be-
stehende Werkzeug integriert. Zur Abformung der Kavititen wurde jeweils nur ein
Formeinsatz verwendet, um die Entformungskrifte moglichst gering zu halten. Die
zweite Formeinsatzhalterung wurde mit einem {iberstehenden und somit den Anguss
verschlieBenden Formeinsatz versehen. In Abbildung 4.10 sind technische Zeichnungen

sowie photographische Aufnahmen und REM-Bilder der Formeinsitze dargestellt.
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Formeinsatz ,,Slot Array 24 Formeinsatz ,,Slot Array 32*
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Abbildung 4.10 Technische Zeichnungen (oben), photographische Aufhahmen (Mitte) und
REM-Bilder (unten) der beiden in Messing mikro-gefristen Formeinsétze
mit den Kavitéten ,,Slot Array 24* (links) und ,,Slot Array 32 (rechts).

4.2.3 Zugversuche an spritzgegossenen Griinteilen

Zur Beurteilung der Griinfestigkeit von Wolfram-Formmassen wurde im Hinblick auf eine
defektfreie Entformung ein bruchmechanischer Vergleich diverser Formmassen durchgefiihrt.
Die Zugpriifung wurde entsprechend der Entformungsgeschwindigkeit beim Spritzgieen mit
einer Zuggeschwindigkeit von 0,4 mm/ min vorgenommen. Die Experimente wurden bei
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Raumtemperatur durchgefiihrt, da gerdtebedingt keine der Entformungstemperatur beim
SpritzgieBen entsprechende Temperierung der Proben realisiert werden konnte. Die Bruchfes-
tigkeit wurde in Abhédngigkeit von der Partikelgrof3e, dem Fiillgrad und der Binderzusammen-
setzung im Zugversuch an einer UTS-Universalpriifmaschine (iibernommen von Zwick-
Roell) ermittelt. Zur Steuerung des Priifstands wurde die Messsoftware Phonix verwendet.
Die Priifmaschine misst wihrend des Versuchs die Kraft und die Dehnung. Das Ergebnis des
Zugversuchs ist das Spannungs-Dehnungs-Diagramm, worin die angegebene Spannung auf
den kleinsten Querschnitt der Probe und die Dehnung auf die Messlédnge im unbelasteten Zu-

stand bezogen werden. Die Spannung und die Dehnung werden wie folgt berechnet:

F (Formel 4-9)
o=—
A
o= Spannung [N/ mm?]
F= Kraft [N]
A= Probenquerschnitt [mm?]
oo A_I (Formel 4-10)

&= Dehnung [%]
Al= Lingendnderung [mm]

l,= Priiflinge im Ausgangszustand [mm]

4.2.4 Entbindern

Die Entbinderung wurde in einem zweistufigen Prozess durchgefiihrt. Zunichst wurden
spritzgegossene Proben fliissig vorentbindert, um anschlieend thermisch entbindert zu wer-

den.

Losungsmittelentbinderung
Zur Losungsmittelentbinderung wurden Proben in ein geeignetes Losungsmittel eingelegt.
Die Entbinderung von Proben mit polarem Binder wurde in dem polaren Losungsmittel Etha-

nol durchgefiihrt. Auf eine Verwendung des deutlich polareren Losungsmittels Wasser wurde
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im Hinblick auf das Oxidationsverhalten von Wolfram (siehe 3.1.3) verzichtet. Proben mit
unpolarem Binderanteil wurden in dem unpolaren Losungsmittel Hexan entbindert.

Zur Temperierung und stetigen Durchmischung des Losungsmittels wihrend der Losungsmit-
telentbinderung wurde ein beheizbarer Magnetriihrer eingesetzt. Die Fliissigphasenentbinde-
rung wurde leicht unterhalb des Schmelzpunktes der niederschmelzenden Binderkomponente
bei 45°C durchgefiihrt, um die Diffusionsrate des Binders im Vergleich zu einer Losungsmit-
telentbinderung bei Raumtemperatur anzuregen, ohne die Formerhaltung der Bauteile zu ge-

fahrden.

Thermische Entbinderung

Das thermische Entbinderungsverhalten spritzgegossener Wolfram-Proben wurde in einem
Kammerofen vom Typ CWF 11/23/E/201 der Firma Carbolite untersucht. Der Kammerofen
wurde auf 60 % Leistung gedrosselt, um eine moglichst exakte Temperaturfithrung in einem
Temperaturbereich bis 500°C gewihrleisten zu kénnen.

Da eine thermische Entbinderung aufgrund des Oxidationsverhaltens von Wolfram (siehe
3.1.3) nicht unter Luft durchgefiihrt werden kann, wurden die Experimente unter Formiergas
(N2/ Hy =95/ 5) vorgenommen. Zu diesem Zweck wurde ein mit Gas durchspiilbarer Edel-
stahl-Einsatz vom Typ A105 der Firma Carbolite in den Kammerofen integriert. Abbildung
4.11 zeigt den Ofen mit Einsatz.

Abbildung 4.11 Zur thermischen Entbinderung herangezogener Kammerofen der Firma
Carbolite mit gasdurchstrombarem Einsatz.
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4.2.5 Sintern

Konventionelles Festphasensintern

Sinterexperimente mit Wolfram und W + 1 Gew.% La;O; wurden in einem industrieiiblichen
Prozess bei der Firma Plansee Metall GmbH unter Hy-Atmosphére durchgefiihrt. Ndhere De-
tails zu Ofentyp, Ofenhersteller oder Zeit-Temperatur-Profil wurden von der Firma als

,LProprietary Know-How* nicht mitgeteilt.

HeiBlisostatisches Pressen

HIP-Experimente zur Nachverdichtung wurden in einer heilisotatischen Presse vom Typ
HIP-3000 der Firma Dieffenbacher mit maximalen Betriebsparametern von 2200°C und
3000 bar in einem Graphit-Heizer vorgenommen. Zur Vermeidung einer Karbonatisierung der
Proben durch den Heizer wurden die Proben in ein ca. 1 cm dickes Pulverbett aus Wolfram
eingesetzt. Hierflr wurde ein Wolfram-Pulver vom Typ GG -60 +325 Mesh der Firma
H. C. Starck verwendet, um eine moglichst geringe Sinteraktivitdt des Pulverbettes gewihr-
leisten zu kdnnen.

Entsprechende Proben wurden in einem keramischen Rohrofen der Firma Gero bei der Ma-

ximaltemperatur des Ofens von ca. 1650°C thermisch vorbehandelt.

Fliissigphasensintern einer Wolfram-Schwermetalllegierung

Sinterexperimente zu WHA wurden in einem industrietiblichen Prozess bei der Firma Plansee
Metal GmbH ausgefiihrt.

Néhere Details zu Ofentyp, Ofenfabrikant oder Zeit-Temperatur-Profil wurden von der Firma

als ,,Proprietary Know-How* nicht mitgeteilt.
4.2.6 Charakterisierung gesinterter Bauteile

He-Pyknometrie

Zur Analyse der Dichte diverser Proben wurde das Verfahren der He-Pyknometrie herange-
zogen. Pyknometrische Methoden basieren auf einer exakten Bestimmung des Probenvolu-
mens bei bekannter Probenmasse. Nach Ermittlung der Probenmasse werden im Rahmen der
Pyknometrie das Volumen der leeren Messzelle sowie das Volumen der Messzelle mit Probe
durch Einstromen von Helium gemessen. Das eigentlich interessierende Volumen der Probe
ergibt sich aus der Differenz der eingestromten Gasvolumina einer leeren Messzelle und der

Messzelle mit Probe:
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Vi =V =Voip (Formel 4-11)

V,,:  Volumen der Probe

r

V,:  Volumen der leeren Messzelle

V, .. : Volumen der leeren Messzelle + Probe

Z+Pr*

Fiir eine Analyse kleinvolumiger Proben (z. B. Scheiben) wurde ein He-Pyknometer vom Typ
AccuPyc der Firma Micromeritics mit einem Zellvolumen von 1,27 cm® verwendet. Hierbei
werden 10 Spiilzyklen durchgefiihrt. Die Dichte wurde aus 10 Messungen bestimmt.

GroBvolumige Proben (z. B. Kerbschlagbiegeproben) wurden an einem Pycnomatic-ATC-He-
Pyknometer (ATC-Automatic Temperature Control) der Firma ThermoFinnigan mit einem
Zellvolumen von 26,71 cm? analysiert. Die Messung wurde so lange wiederholt, bis vier Mes-
sungen in Folge eine maximale Standardabweichung von 0,10 % aufwiesen. Die Dichte wur-

de aus diesen vier Messungen berechnet.

Harte
Die Héarte (HV10) gesinterter Proben aus W und W + 1 Gew.% La,03; wurde mit einem In-
denter Z 2.5 der Firma Zwick bestimmt. Als Indenter wurde ein Rockwell-Eindringkdrper mit

verrundeter Spitze verwendet.

Nano-Indenter

Der E-Modul und die FlieBspannung fiir 3 % Dehnung von gesinterten Proben wurden mit
einem Nano-Indenter WP der Firma MTS Systems Corporation sowie einer vom Institut fiir
Materialforschung II des Forschungszentrums Karlsruhe entwickelten Auswertungsroutine

[CAO 06] bestimmt.

Rauheit

Die Rauheit gesinterter Proben wurde unter Verwendung eines Microgliders mit einem chro-
matischen Sensor CWL der Firma FRT ermittelt. Die Messung beruht auf dem Prinzip der
chromatischen Abstandsmessung. Weilles Licht wird mit einem Messkopf mit stark wellen-
langenabhingiger Brennweite auf die Oberfldche fokussiert. Das Spektrum des an der Ober-
fliche gestreuten Lichtes zeigt einen Peak, aus dessen Wellenldnge die Hohe auf der Probe
bestimmt wird [FRI 06]. Zur Gerédtesteuerung wurde die Messsoftware FRT Acquire verwen-

det. Die ermittelten Daten wurden mit der Software FRT Mark IIT ausgewertet.
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Kerbschlagbiegepriifung

Kerbschlagbiege-Experimente gesinterter Proben aus Wolfram wurden an einer vom Institut
fiir Materialforschung I des Forschungszentrums Karlsruhe konstruierten Apparatur zur Hoch-
temperaturwerkstoffpriifung vorgenommen. Die Anlage ist unter dem Titel ,,Priifmaschine fiir
Kerbschlagbiegeversuche bei hohen Temperaturen® zum Patent angemeldet worden (Patent-
anmeldung 102007008083.4). Die Kerbschlagbiegepriifung wurde unter Vakuum bei 880°C
durchgefiihrt. Abbildung 4.12 zeigt den Aufbau der Anlage.

Abbildung 4.12 Zur Kerbschlagbiegepriifung eingesetzte Apparatur mit Vakuumkammer
(links) und Detailansicht der Priifapparatur (rechts) (Quelle: Rieth, Institut
fiir Materialforschung I, Forschungszentrum Karlsruhe).

Zugpriifung

Fiir Hochtemperaturzugversuche wurden durch SpritzgieBen gefertigte Zugproben bei der
Firma Plansee Metall GmbH gesintert. Dabei ergab sich jedoch ein erheblicher Sinterverzug
(Abbildung 4.13), dessen Ursache nicht bekannt ist. In diesem Zustand sind die Proben nicht
priifbar. Daher wurden verzogene Zugproben in einer Diffusionsschwei3anlage am Institut fiir
Materialforschung II des Forschungszentrums Karlsruhe geradegerichtet. Zu diesem Zweck
wurden zuerst die Rundkopfe der Proben auf zwei gegeniiberliegenden Seiten auf das Mal3
der Zugprobenenden aberodiert, um eine Auflagefliche zu schaffen. Abbildung 4.13 zeigt
eine Probe im Ausgangszustand sowie mit aberodierten Kopfen vor und nach dem Richtver-

such.
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Abbildung 4.13 Gesinterte Zugprobe aus W + 1 Gew.% La,0; im Ausgangszustand (links)

und mit erodierten Kopfen vor (Mitte) sowie nach dem Richten (rechts).

Fiir die Begradigung wurden die Proben auf eine mit Bornitrid-Spray eingespriihte ZrO,-
Keramik gelegt und in die DiffusionsschweiBBanlage eingebaut. Hierbei wurde eine zweigeteil-
te Keramik verwendet, um ein eventuelles Auseinandergleiten der Auflageflichen beim Rich-
ten zu ermdglichen. Der Druck wurde von oben iiber ein Al,O3-Reststiick auf die Probe auf-
gebracht. Zur besseren Formtreue der Priiflange gerichteter Zugproben wurde jeweils ein
0,6 mm dickes Molybdén-Blech unter und oberhalb der Zugprobe platziert. Abbildung 4.14

verdeutlicht den Aufbau zum Richten der Zugproben.

Abbildung 4.14 Versuchsaufbau zum Richten gesinterter Zugproben Die Proben wurden auf
eine zweigeteilte ZrO,-Keramik (oben links), die mit BN eingespriiht wur-
de, aufgebracht (oben rechts) und in eine Diffusionsschweilanlage einge-
baut (unten links). Die Druckiibertragung erfolgte von oben {iber eine
Al,Os-Keramik, die ebenfalls mit BN eingespriiht wurde. Beide Keramiken
sowie eine gerichtete Zugprobe sind unten rechts dargestellt.

Nach dem Richtversuch konnten entsprechende Proben in einer geeigneten Hochtemperatur-

zugpriifanlage des Instituts fiir Materialforschung II analysiert werden. Allerdings waren die
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Kopfe der gerichteten Proben nicht absolut parallel. Dies 16ste in den Probenhalterungen des
Gestinges Linienlasten und eine asymmetrische Lastverteilung aus. Um die daraus resultie-
rende Gefahr eines Bruchs des Gestéinges oder der Probenlagerschalen zu verringern, wurden
die gerichteten Proben mit einer moglichst geringen Geschwindigkeit von 1 um/ s gezogen.
Mit diesem Verfahren wurde ermoglicht, dass sich die Probenkdpfe in die Lagerschalen ein-
passten. Trotzdem brach bei der ersten Priifung die Probe im Bereich des Kopfes, was eine
Beeintrachtigung des Ergebnisses dieses einen Experiments bedeutete. Das Problem konnte
durch Losen der Ausrichtkalotte des Gesténges behoben werden.

Die Ofen der DiffusionsschweiBanlage und der Zugpriifanlage wurden von der Firma May-

tech gefertigt. Die Priifmaschinen beider Anlagen stammen von der Firma Instron.

Chemische Analytik

Eine chemische Analyse gesinterter Proben aus W und W + 1 Gew.% La;O3 wurde am Insti-
tut fiir Materialforschung I des Forschungszentrums Karlsruhe vorgenommen. Zur Ermittlung
metallischer Verunreinigungen wurden die Proben zundchst einem sauren Aufschluss unter-
zogen und anschlieBend mittels ICP-OES (ICP-OES= Inductively coupled plasma optical
emission spectrometry) analysiert. Der O,- und N,- Gehalt wurde mittels Triagergasheillex-
traktion gemessen. Der Restkohlenstoffgehalt der Proben wurde durch Verbrennung im O,-

Strom und anschlieBende IR-Detektion des gebildeten CO, ermittelt.

Metallographie

Metallographische Anschliffe wurden in mehreren Schritten unter Verwendung zunehmend
feiner werdender Schleif- und Poliermedien prépariert.

Zur Visualisierung von Korngrenzen im gesinterten Werkstoff ist im Fall von W,
W + 1 Gew.% La,03; und WHA ein metallographisches Atzen notwendig. Fiir erste Versuche
wurde das in der Literatur genannte Rezept [JED 06; PET 94] nach Murakami zugrunde ge-
legt. Allerdings ergab sich bei Verwendung des Atzrezeptes aus 10 g Kaliumhydroxid +
100 ml HyOgest und 10 g Kaliumferricyanid + 100 ml HyOges hdufig eine Uberéitzung der Pro-
ben. Entsprechend wurden weitere Atzungen in einem deutlich schwicheren Atzmedium der
Zusammensetzung 13 ml 25 %-ige Ammoniaklésung + 20 ml 30 %-ige Wasserstoffperoxid-
16sung + 67 ml HyOgest vorgenommen.

Bilder der Anschliffe wurden entweder an einem lichtoptischen Mikroskop AX70 der Firma
Olympus unter Einsatz von Objektiven mit groBem Arbeitsabstand oder an einem REM 6100

der Firma Jeol aufgenommen.
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Die mittlere Korngréfle wurde in einer der ASTM-Norm E112 (ASTM—American Society for
Testing and Materials Standards) fiir metallische Proben entsprechenden Schnittlinienmessung
mit einem Kreuz und konzentrischen Kreisen unter Verwendung der Software Analysis 5.0

bestimmt. Abbildung 4.15 zeigt die verwendete Schnittlinienanordnung.

Abbildung 4.15 Verwendetes Schnittlinienmodell zur Bestimmung der Korngrofe gesinter-
ter Proben nach ASTM-Norm E112 [SOF].

Weiterhin wurden neben Anschliffen auch Bruchfldchen von gesinterten Proben, die mit einer
Schlagschere bei Raumtemperatur gebrochen wurden, untersucht, um eine Beurteilung der

Porositit ohne den Einfluss des Atzmediums zu ermdglichen.
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S5 Ergebnisse und Diskussion

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine Prozesskette zum Mikro-Pulverspritzgieen
von Wolfram-Bauteilen entwickelt. Zu diesem Zweck wurden zunichst geeignete Formmas-
sen zum Mikro-PulverspritzgieBBen entwickelt. Anschlieend wurde die Verarbeitbarkeit der
Formmassen durch Mikro-Pulverspritzgieen nachgewiesen. Im Anschluss wurde ein geeig-
netes Verfahren zur defektfreien Entbinderung der Bauteile erarbeitet. SchlieBlich wurden

ausgewdhlte Bauteile gesintert und hinsichtlich ihrer Eigenschaften charakterisiert.
5.1 Formmassenentwicklung

Zur Entwicklung von Formmassen fiir das Mikro-PulverspritzgieBen von Wolfram wurden
zunichst die eingesetzten Pulver charakterisiert. Hierbei standen die Morphologie, die Parti-
kelgréfenverteilung und die spezifische Oberfliche im Vordergrund, weil sie fiir die erreich-
baren Pulverfiillgrade sowie fiir die rheologischen Eigenschaften und damit fiir die Verarbeit-
barkeit der Formmassen im SpritzgieBprozess entscheidende Bedeutung haben. In einem Fol-
geschritt wurde untersucht, ob sich die teilweise stark agglomerierten Pulver durch Mahl- und
Dispergierverfahren so aufbereitet lassen, dass die rheologischen Eigenschaften der Form-
massen sowie die Eigenschfaften (Dichte und Rauheit) der gesinterten Teile verbessert wer-
den konnen. Hierbei wurden zunéchst Pulver einer Partikelgrofe <lum eingesetzt, um der
Anforderung des Mikrospritzgieens gerecht zu werden, moglichst feinskalige Pulver zu ver-
wenden. Entsprechende Experimente zeigten nur eine eingeschrinkte Tauglichkeit fiir eine
Compoundierung von hochgefiillten Formmassen fiir das PulverspritzgieBen. Deshalb wurde
eine Variation der PulverpartikelgroBe zwischen 1,0 um FSSS und 2,6 um FSSS vorgenom-
men, um die optimalerweise zu verwendende Pulverpartikelgrofle zu definieren.

Da neben den Pulvern auch die organischen Bestandteile der Feedstocks erheblichen Einfluss
auf deren Viskositiat und Verarbeitbarkeit haben, wurden Formmassen mit unterschiedlichen
Binderkomponenten hergestellt und charakterisiert. Ein weiteres Ziel der Feedstock-
Entwicklung war die Einstellung maximaler Pulverfiillgrade zur Steigerung der Griindichte
von spritzgegossenen W-Bauteilen, da eine moglichst hohe Packungsdichte des Pulvers im
Griinling eine Verringerung der Sinterschwindung zur Folge hat.

Aus praktischen Erwdgungen ist es vorteilhaft, die Verwendbarkeit der Formmassen fiir den
SpritzgieBprozess bereits bei der Herstellung der Formmassen im Compoundierungsprozess

zu beurteilen. Hierflir wurde in der vorliegenden Arbeit ein Drehmoment-Rheometer einge-
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setzt, das die kontinuierliche Verfolgung des Drehmoments als Funktion der Knetdauer er-
laubt. Neben der Verwendung von in der Literatur beschriebenen Typen von Knetkurven zur
Beurteilung der SpritzgieBfahigkeit (Abbildung 3.10) werden eigene Beurteilungskriterien
vorgeschlagen, die auf der Ermittlung des Drehmomentverlaufs, des Enddrehmoments und
der insgesamt eingebrachten Knetenergie beruhen. Daneben wurden die rheologischen Eigen-
schaften der Formmassen charakterisiert, um Aussagen zum Rheologietyp (angestrebt wird
ein ausgeprégt strukturviskoses Verhalten) und zur Abhdngigkeit der Viskositdt vom Pulver-
fiillgrad, der Partikelgroe und der spezifischen Partikeloberflache zu erhalten. Die Ergebnis-
se wurden mit Modellen von Zhang & Evans [ZHA 89], Quemada [QUE 77] und Krieger &
Dougherty [KRI 59] modelliert. und mit einem eigenen Modell zur Berechnung des kritischen

Fiillgrads verglichen sowie beziiglich der Relevanz der Modelle diskutiert.

5.1.1 Bestimmung des thermischen Verarbeitungsbereichs von Formmas-
sen

Um den thermischen Verarbeitungsbereich der Formmassenbestandteile zu ermitteln, wurden
im Vorfeld der Formmassenentwicklung DTA-Analysen der Komponenten durchgefiihrt
(Tabelle 5.1) (Abbildung 5.1). Dieser wird nach unten durch die Schmelztemperaturen der
Binderkomponenten begrenzt. Eine maximale Verarbeitungstemperatur ergibt sich aufgrund
der thermischen Degradation des polymeren Binders sowie des Oxidationsverhaltens von

Wolfram bei erhdhten Temperaturen.

Tabelle 5.1 Schmelz- und Zersetzungstemperatur der verwendeten Binderkomponenten.
Material Schmelztemperatur | Zersetzungstemperatur
[°C] [°C]
PE1800H 126 214
Sasolwax 6403 89 217
Stearinsédure 93 202
Licomont EK 583 122 196
Licomont EK 583 G 120 185
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Abbildung 5.1  Partikelgroenabhéngiges Oxidationsverhalten von Wolfram-Pulvern mit
einer Partikelgrof3e zwischen 0,7 um FSSS (MT WMP 0,7) und 2,6 um
FSSS (MT WMP 3,0), ermittelt an Luft.
Wolfram-Pulver weist mit abnehmender Partikelgrofe eine auf die erhohte Oberfldche des
Pulvers zuriickzufiihrende Zunahme der Oxidationsrate auf. Wiahrend Wolfram-Pulver mit
einer PartikelgroBe > 1,9 um FSSS erst bei Temperaturen > 200°C eine deutliche Oxidation
zeigt, ist fiir Pulver < 1,9 uym FSSS eine zunehmende Oxidation bereits bei ca. 130°C zu re-
gistrieren. Entsprechend muss besonders im Hinblick auf eine Formmassenentwicklung unter
Verwendung von Pulvern mit Partikelgroflen < 1,9 um FSSS eine moglichst geringe Verar-
beitungstemperatur gewihlt werden. Um eine Oxidation von Wolfram so weit wie moglich zu
vermeiden, aber in jedem Fall ein Aufschmelzen der Binderkomponenten gewéhrleisten zu

konnen, wurden Knetexperimente bei 125°C durchgefiihrt.

5.1.2 Formmassenentwicklung unter Verwendung von Pulvern
< 1pm FSSS

Nach Hartwig et al. miissen zur Abformung struktureller Details geringer Grofle moglichst
feinskalige Pulver verwendet werden [HAR 98]. Entsprechend wurden im Hinblick auf eine
Fertigung mikrostrukturierter Bauteile und die partikelgroBenabhiangige Sinteraktivitidt von
Wolfram (Abbildung 3.15) zunidchst diverse Pulver mit einer Fischer-Partikelgrof3e
<1 um FSSS untersucht. Die d-Werte der PartikelgroBenverteilungen und die BET-
Oberfldachen der verwendeten Pulver sind in Tabelle 5.2 angegeben. Die PartikelgroBen der

einzelnen Pulver nach Fischer sind den Herstellerangaben in Anhang A zu entnehmen.
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Tabelle 5.2 PartikelgroBenverteilung und BET-Oberfldche von Wolfram-Pulvern unter-
schiedlicher Hersteller mit einer Partikelgroe < 1 pm FSSS.

Pulverhersteller d20 ds0 dao Ainax. BET
[wm] | [pm] | [pm] | [pm] | [m?/g]
H.C.Starck 0,26 0,93 3,59 37,00 1,47
Xiam Golden 0,79 1,35 3,59 13,08 1,43
Metal-Tech 0,80 1,48 5,11 37,00 1,60
ZCC 0,73 1,36 | 6,24 37,00 1,53
William Rowland 1,11 1,63 3,77 9,25 1,36
CZT 1,16 | 2,09 5,98 37,00 7,65
ZCC-Diamond 0,34 | 1,065 | 3,94 37,00 2,30

Abbildung 5.2 zeigt exemplarisch die Morphologie der Wolfram-Pulver MT WMP 0,7; ZCC-
Diamond und Xiam Golden mit einer Partikelgrofle < 1,0 um FSSS.

’ ‘ a f// -y ._ b

Abbildung 5.2  TEM-Bilder der Pulver MT WMP 0,7 (links), ZCC-Diamond (Mitte) und
Xiam Golden (rechts) auf geeigneten TEM-Netzchen der Firma Plano. Die
weillen Gebilde sind auf gerissene TEM-Netzchen zuriickzufiihren.

Wie in Abbildung 5.2 ersichtlich ist, sind die analysierten Pulver stark agglomeriert. Weiter-

hin ist im TEM-Bild erkennbar, dass die reale PartikelgroBe der Pulver ca. 0,3 um betrigt.

Lassner & Schubert klassifizieren solche Agglomerate als schwammartig [LAS 99-5].

Knetexperimente unter Verwendung des Binders L/ P = 1/ 0 zeigen, dass derartige Formmas-

sen mit einem Pulverfiillgrad von 50 Vol.% nicht oder nur unter Einsatz hoher Scherenergie

und langer Knetdauer verarbeitbar sind (Abbildung 5.3).
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Abbildung 5.3  Vergleich des Drehmomentverlaufs von Formmassen, bestehend aus je-
weils 50 Vol.% Wolfram-Pulver mit einer Partikelgroe < 1 um FSSS und
50 Vol.% des Binders L/ P =1/ 0.
Alle Formmassen weisen ein Knetverhalten mit einem sehr unruhigen Drehmomentverlauf
und teilweise sprunghaften Anstiegen des Drehmoments auf. Nach German [GER 97-3] ent-
spricht ein derartiges Knetverhalten einer Uberschreitung des kritischen Fiillgrads (Abbildung
3.9). Bei Verwendung des Pulvers der Firma Chongyi Zhangyuan Tungsten (CZT) kommt es
aufgrund von hohen Scherkréften nach 37 Minuten sogar zu einer vollstdndigen Pyrolyse des
Binders, was ein spontanes Absinken des Drehmoments zur Folge hat.
Weitere Knetexperimente wurden unter Verwendung des Pulvers MT WMP 0,7 durchgefiihrt.
Dieses Pulver ist am ehesten geeignet, weil die Formmasse mit einem Pulverfiillgrad von
50 Vol.% nach zwei Stunden und zehn Minuten eine deutliche Beruhigung des Drehmoment-
verlaufs sowie eine Drehmomentabnahme von 8 Nm innerhalb der verbleibenden Knetdauer
von 50 Minuten zeigt.
Zur Reduzierung der notwendigen Knetenergie, der Knetdauer und der hiermit einhergehen-
den thermo-mechanischen Schidigung des Binders wurde der Fiillgrad unter Verwendung des

Pulvers MT WMP 0,7 und des Bindersystems L/ P= 1/ 0 variiert (Abbildung 5.4).
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Abbildung 5.4  Drehmoment- (links) und Temperatur- (rechts) Verlauf einer Fiillgradstudie des
Pulvers MT WMP 0,7 in dem Binder L/ P =1/ 0.

Im Rahmen der Pulverfiillgradstudie konnte demonstriert werden, dass mit dem Pulver
MT WMP 0,7 Fiillgrade bis 41 Vol.% ohne weiteres innerhalb einer Stunde compoundierbar
sind. Die Knetkurven zeigen ein dem von Takahashi et al. [TAK 88] fiir Standardformmassen
beschriebenen Typ II (sieche Abbildung 3.10) entsprechendes Verhalten. Hohere Fiillgrade
filhren zu einem zunehmend unruhigen Knetverhalten sowie zu einer Zunahme des Enddreh-
moments. Dieses Verhalten spricht nach German [GER 97-3] fiir eine Anndherung an den
kritischen Fiillgrad der Formmasse. Ab 43 Vol.% ist, entsprechend dem von Takahashi et al.
[TAK 88] fiir Formmassen mit einem Fiillgrad nahe bzw. iiber dem kritischen Fiillgrad be-
schriebenen Typ IV, zu Beginn der Compoundierung eine Abnahme des Drehmoments zu
beobachten. Erst nach Einstellung einer homogenen Ausgangsverteilung der Suspension voll-
zieht sich eine ausreichende Benetzung der Pulverpartikeloberfliche mit Binder und der ei-
gentliche Compoundierungsprozess setzt, einhergehend mit einer sprunghaften Zunahme des
Drehmoments, ein. Bei einem Pulverfiillgrad von 50 Vol.% reicht eine Stunde nicht aus, um
den Zustand niedriger Scherung zu iiberwinden (Abbildung 5.4). Nach Einsetzen des eigentli-
chen Compoundierungsprozesses ergibt sich mit einer zunehmend homogenen Oberflichen-
benetzung des Pulvers mit Binder eine sukzessive Abnahme des Drehmoments.

Wie in Abbildung 5.4 zu sehen ist, nimmt zu Beginn der Compoundierung entsprechend dem
Drehmoment ebenfalls die Temperatur der Formmasse zu. Bei einem Pulverfiill-
grad > 41 Vol.% steigt die Temperatur mit dem Einfiillen von Pulver und Binder in die Knet-
kammer zunéchst schnell auf ein Ausgangsniveau an. Aufgrund der mangelnden Benetzung
des Pulvers zu Beginn der Compoundierung erhéht sich die Temperatur anschlieBend bis zur

Uberwindung des Zustands niedriger Scherung zuerst nur langsam. Nach Erreichen einer ge-
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eigneten Ausgangsverteilung von Pulver und Binder in der Knetkammer steigt die Temperatur
jedoch erheblich an und sinkt anschlieBend im Verlauf der voranschreitenden Homogenisie-
rung sukzessive auf ein stabiles Niveau ab. Hierbei besteht eine Fiillgradabhédngigkeit der
notwendigen Zeit zur Einstellung eines stabilen Temperaturniveaus sowie von Maximal- und
Endtemperatur des Experiments. Dem Verhalten des Drehmoments entsprechend ergibt sich
ab einem Pulverfiillgrad von 43 Vol.% ein deutlicher Anstieg der Formmassenendtemperatu-
ren. Ab einem Fiillgrad > 47 Vol.% ist die Einstellung eines stabilen Gleichgewichtszustandes
innerhalb einer Stunde nicht mehr gewéhrleistet.

Die durchgefiihrten Experimente haben gezeigt, dass neben der eingebrachten Knetenergie
und dem Drehmomentverlauf auch die resultierende Massetemperatur und deren zeitlicher
Verlauf wichtige Parameter zur Ermittlung des kritischen Fiillgrads und der Homogenitét der
Formmasse darstellen.

Da bei Verwendung des Binders L/ P =1/ 0 bereits bei einem Pulverfiillgrad von 43 Vol.%
ein unruhiges Knetverhalten vorliegt, wurde untersucht, ob sich bei Verwendung des Binders
PPS (Tabelle 4.3) eine Verbesserung der Compoundierbarkeit ergibt.

Ein Vergleich des Drehmomentverlaufs von PPS- und L/ P = 1/ 0-basierten Formmassen zeigt
bei gleichem Fiillgrad des Pulvers MT WMP 0,7 ein deutlich abweichendes Knetverhalten
(Abbildung 5.5).
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Abbildung 5.5  Vergleich des Drehmomentverlaufs von zwei Formmassen mit einem Pul-
verfiillgrad von 47 Vol.% unter Verwendung des Pulvers MT WMP 0,7
und der Binder L/ P = 1/ 0 und PPS.

Entgegen dem bereits diskutierten Knetverhalten L/ P = 1/ 0-basierter Formmassen unter-

scheidet sich der Drehmomentverlauf bei Verwendung des Binders PPS signifikant. Nach

Beendigung des Einfiillvorgangs zeigt sich bei einem Pulverfiillgrad von 47 Vol.% zunéchst
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ein, wie von German [GER 97-3] und Rath et al. [RAT 01-2] fiir iiberkritische Fiillgrade dis-
kutierter, unruhiger Drehmomentverlauf. Nach 60 Minuten Knetdauer stellen sich ein End-
drehmoment von 15 Nm und eine deutliche Beruhigung des Drehmoments ein.

Bei Verwendung des Binders L/ P=1/0 ist hingegen ein hoheres Enddrehmoment von
29 Nm zu beobachten. Dieses Verhalten ist auf das abweichende Benetzungsverhalten der
Binder L/ P =1/ 0 und PPS zuriickzufiihren. Wéhrend im Fall von L/ P = 1/ 0-basierten Form-
massen mit Pulverfiillgraden > 43 Vol.% zundchst eine homogene Ausgangsverteilung des
Binders eingestellt werden muss, setzt bei Verwendung des Binders PPS nach Beendigung
des Einfiillens eine direkte Binderbenetzung des Pulvers ein. Eine Fiillgradstudie des Pulvers

MT WMP 0,7 in dem Bindersystem PPS ist in Abbildung 5.6 dargestellt.
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Abbildung 5.6  Drehmoment- (links) und Temperatur- (rechts) Verlauf einer Fiillgradstu-
die unter Verwendung des Pulvers MT WMP 0,7 und des Binders PPS.

Bei einem Fiillgrad von 40 Vol.% ist ein wie bei Verwendung des Binders L/ P = 1/ 0 auftre-
tendes Typ II-Knetverhalten nach Takahashi et al. [TAK 88] zu beobachten. Eine Compoun-
dierung von Formmassen mit héheren Fiillgraden zwischen 42 Vol.% und 50 Vol.% fiihrt zu
einem mit zunehmendem Fiillgrad signifikant ansteigenden Knetenergiebedarf fiir eine Com-
poundierung der jeweiligen Formmasse. Bei einem Pulverfiillgrad von 54 Vol.% ist innerhalb
einer Stunde keine Einstellung eines stabilen Enddrehmoments mehr erreichbar.

Eine Betrachtung der Massetemperatur ldsst zu Beginn der Compoundierung ein Hochtempe-
raturplateau erkennen. Einhergehend mit einer Drehmomentabsenkung nimmt auch die Mas-
setemperatur infolge der reduzierten Scherung des Materials sukzessive ab. Hierbei sind Ma-
ximal- und Endtemperatur des Experiments abhéngig vom Pulverfiillgrad der Formmasse. Ab
einem Pulverfiillgrad > 47 Vol.% sind wegen der erhohten Einbringung von Knetenergie er-

heblich hohere Endtemperaturen zu beobachten. Dieses Verhalten stellt einen Hinweis auf
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eine Anndherung an den kritischen Fiillgrad dar. Bei einem Fiillgrad von 54 Vol.% ist eine
Einstellung eines thermischen Gleichgewichtszustands nicht mehr gewéhrleistet.

Ein Vergleich des Enddrehmoments und der eingebrachten Knetenergie in Abhéngigkeit vom
Pulverfiillgrad ist in Abbildung 5.7 fiir die beiden Bindersysteme L/ P = 1/ 0 und PPS darge-
stellt.
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Abbildung 5.7 Enddrehmoment (links) und Knetenergie (rechts) von je einer Fiillgradstu-
die mit den Bindern L/ P = 1/ 0 und PPS. In beiden Fillen wurde das Pul-
ver MT WMP 0,7 eingesetzt.

Bei Verwendung des Bindersystems PPS ist fiir niedrig gefiillte Formmassen (z.B. 40 Vol.%)

aufgrund der durch den PE-Anteil erhohten Viskositdt dieses Binders ein leicht hoherer Ener-

gieeintrag zur Homogenisierung notwendig, als es fiir Formmassen mit dem Binder

L/P=1/0 der Fall ist. Werden jedoch Pulverfiillgrade nahe dem kritischen Pulverfiillgrad

verwendet, so ist fiir den Binder PPS gegeniiber dem Binder L/ P = 1/ 0 eine deutliche Redu-

zierung der Knetenergie zu beobachten, da der hoher viskose Binder PPS vermutlich die Ag-
glomerate teilweise nur oberflidchlich benetzt und nicht die Hohlrdume des Agglomerats fiillt.

Somit steht mehr freier Binder zur Benetzung der Pulveroberfliche zur Verfiigung, was die

einzubringende Knetenergie herabsetzt. Bei einem Pulverfiillgrad von 50 Vol.% und dem

Binder L/ P=1/0 ist eine geeignete Aufbereitung der Formmasse innerhalb einer Stunde

nicht mehr gegeben (sieche Abbildung 5.4). Dies wird bei Betrachtung der eingebrachten

Knetenergie deutlich. Aufgrund der durch mangelnde Benetzung der Pulver-Oberflache her-

vorgerufenen Reduzierung des Scherwiderstands der Formmasse beim Kneten wurde die in-

nerhalb einer Stunde eingebrachte Knetenergie durch eine Erh6hung des Pulverfiillgrads von

49 Vol.% auf 50 Vol.% deutlich reduziert.

Demnach ist der Binder PPS bei Verwendung des Pulvers MT WMP 0,7 zur Verarbeitung

hochgefiillter Formmassen besser geeignet als der Binder L/ P =1/ 0.
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Um die Pulverpartikeleigenschaften des Pulvers MT WMP 0,7 fiir eine Verarbeitung durch
das Mikro-Pulverspritzgieen zu optimieren, wurde dieses entsprechend aufbereitet. Ziel der
Aufbereitung ist eine Deagglomeration der Partikel. Zu diesem Zweck wurden diverse Mahl-
methoden evaluiert. Verwendet wurden eine mit Wolframstében versehene Kunststoffflasche
in einem Hohlradmischer (im Folgenden als Roll-Miihle bezeichnet), eine Kryomiihle, eine
Rotormiihle, eine Attritormiihle und eine Gegenstrahlmiihle. Die resultierenden Partikelgro-
Benverteilungen nach der Aufbereitung sowie die Partikelgroenverteilung des Pulvers im

Ausgangszustand sind in Abbildung 5.8 dargestellt.
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Abbildung 5.8  Durch Laserbeugung ermittelte PartikelgroBenverteilung unterschiedlich
aufbereiteter Wolfram-Pulver vom Typ MT WMP 0,7.

Die d-Werte der PartikelgroBenverteilungen, die BET-Oberflichen und die mit Formel 3-1
berechneten Agglomerationsgrade AN der Pulver sind inTabelle 5.3 in Abhéngigkeit von der

Autfbereitungsmethode angegeben.
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Tabelle 5.3 PartikelgroBenverteilung, BET-Oberfldche und resultierender Agglomerati-
onsgrad des Pulvers MT WMP 0,7 vor und nach einer Deagglomeration un-
ter Verwendung verschiedener Mahlmethoden.

Aufbereitung d20 dso0 d90 | dmax. | BET AN
[um] | [pm] | [pm] | [pm] | [m*/g]
Ausgangszustand 0,8 1,5 5,1 37,0 1,6 460
Gegenstrahlmiihle 0,2 0,8 1,7 6,5 1,6 70
Kryo-Miihle 0,7 1,2 6,6 37,0 1,4 158
Hohlradmischer 0,3 1,1 3,7 31,1 1,4 122
Attritormiihle 0,2 0,9 1,4 3,3 1,6 99
Rotormiihle 0,3 1,0 3,5 13,1 1,6 136

Alle angewendeten Deagglomerationsmethoden fiihren zu einer Reduzierung der Pulverparti-
kelverteilung und der Agglomerationszahl ohne nennenswerte Verdnderung der BET-
Oberfldche. Dieses Verhalten weist auf eine reine Deagglomeration der Pulver hin. Mahlen
im eigentlichen Sinne, einhergehend mit intergranularen Briichen, hitte eine Erhohung der
BET-Oberfliche zur Folge und findet somit nicht bzw. nur untergeordnet statt.

Im Vergleich lasst sich mittels Attritormiihle und Gegenstrahlmiihle die deutlichste Reduktion
der PartikelgroBenverteilung und der Agglomerationszahl erzielen. Im Fall der Attritormiihle
wird eine weitgehende Auflosung der groben Agglomerat-Strukturen zugunsten einer Anrei-
cherung von Agglomeraten im Bereich von einem Mikrometer erreicht. Die maximale Parti-
kelgroBe der Pulverpartikelverteilung betrdgt 3,3 um. Eine Erhdhung des Feinanteils mit einer
Pulverpartikelgréfe von 0,2 um findet ebenfalls statt, ist aber weniger stark ausgepréigt. Bei
Verwendung einer Gegenstrahlmiihle betrdgt die maximale Partikelgroe der Pulverpartikel-
verteilung 6,5 um, was gegeniiber einer Aufbereitung mit einer Attritormiihle zu einem ver-
ringerten Pulver-Anteil im Bereich von 1 um fiihrt. Eine Anreicherung im Bereich der Fein-
partikel mit einer Partikelgrofe von ca. 0,2 pm ist vergleichbar mit einer Aufbereitung mittels
Attritormiihle.

Um den Einfluss des Deagglomerationsgrades auf das Knetverhalten des Pulvers zu untersu-
chen, wurden entsprechende Knetexperimente vorgenommen. Hierbei wurde das Knetverhal-
ten des Pulvers MT WMP 0,7 im Lieferzustand sowie nach einer Degglomeration in einer
Gegenstrahlmiihle und einer Attritormiihle verglichen (Abbildung 5.9). Fiir die Experimente

wurde der Binder PPS sowie ein Pulverfiillgrad von 45 Vol.% verwendet.
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Abbildung 5.9  Drehmoment (links)- und Temperatur (rechts)-Verlauf bei Verwendung des

Binders PPS und des Pulvers MT WMP 0,7 bei einem Pulverfiillgrad von

45 Vol.%. Eingesetzt wurde das Pulver im Ausgangszustand sowie nach einer

Deagglomeration in einer Gegenstrahlmiihle und einer Attritormiihle.
Das Knetexperiment zeigt, dass eine Aufbereitung des Pulvers mittels Attritormiihle einen
negativen Einfluss auf die Compoundierbarkeit der Formmasse hat. Wie bereits diskutiert,
wird durch die Deagglomeration der Anteil an groBen Agglomeratklustern zugunsten kleine-
rer Agglomerate mit einer Grofe von ca. 1 um verringert. Ein Aufbrechen der Agglomerate
zu den Primirpartikeln findet nur untergeordnet statt. Entsprechend wird im Zuge der Autbe-
reitung die Agglomeratoberfliche bei gleicher BET-Oberfldche vergroflert. Dies fiihrt bei der
Formmassenherstellung in einem Drehmoment-Rheometer zu einer Erhdhung der notwendi-
gen Knetenergie von 503,6 kJ bei einer Verwendung des Pulvers im Lieferzustand auf
782,6 kJ nach einer Deagglomeration des Pulvers in einer Attritormiihle.
Eine Aufbereitung mittels Gegenstrahlmiihle hat hingegen eine weniger ausgeprigte Anrei-
cherung von Agglomeraten mit einer Gro3e von einem Mikrometer zur Folge, weist aber ei-
nen vergleichbaren Anteil an Feinpartikeln mit einer Pulverpartikelgroe von 0,2 pm auf.
Somit resultiert die Pulveraufbereitung in einer Reduzierung der notwendigen Knetenergie
auf 462,9 kJ. Der Temperaturverlauf bildet bei Verwendung des Pulvers im Ausgangszustand
nach 35 Minuten ein stabiles Niveau aus. Bei einer Aufbereitung in einer Gegenstrahlmiihle
verringert sich die Knetdauer auf 25 Minuten, wohingegen bei einer Pulver-Aufbereitung mit-
tels Attritormiihle kein stabiles Temperaturniveau erreicht werden konnte. Entsprechend ver-
bessert eine Aufbereitung mittels Gegenstrahlmiihle die Verarbeitbarkeit der Formmasse,
wihrend eine Deagglomeration in einer Attritormiihle die Masseaufbereitung zusétzlich er-

schwert.
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Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass bei Verwendung von Wolfram-Pulvern mit
einer PartikelgroBe <1 pum fiir eine Formmassenaufbereitung in einem Drehmoment-
Rheometer ein hoher Energieeintrag notwendig ist. Unter den getesteten Pulvern weist das
Pulver MT WMP 0,7 die besten Compoundierungseigenschaften auf. Im Rahmen einer Fiill-
gradstudie der Pulver-Binder-Kombination MT WMP 0,7-L/ P =1/0 wurde bis zu einem
Fiillgrad von 41 Vol.% eine gute Verarbeitbarkeit mit einem von Takahashi et al. [TAK 88]
beschriebenen Typ II-Drehmoment-Zeit-Verlauf beobachtet (siche Abbildung 3.10). Durch
die Verwendung des Binders PPS konnte das fiillgradabhéngige Enddrehmoment sowie die
einzubringende Knetenergie deutlich reduziert werden. Zur Optimierung der Pulverpartikelei-
genschaften wurde das Pulver MT WMP 0,7 mit diversen Mahlmethoden deagglomeriert. Zur
Bewertung der Aufbereitungsergebnisse wurden sowohl die resultierende Agglomeration als
auch das Knetverhalten entsprechender Formmassen verglichen. Die besten Ergebnisse wur-

den hierbei mit einer Gegenstrahlmiihle erzielt.

5.1.3 Formmassenentwicklung unter Verwendung von Pulvern
>1 pm FSSS

Bei Verwendung von Wolfram-Pulvern mit einer PartikelgroBe < 1,0 um FSSS konnte in ver-
arbeitbaren Formmassen maximal nur ein Pulverfiillgrad < 50 Vol.% erzielt werden. Im Hin-
blick auf eine Fertigung von Bauteilen im Spritzguss sollte ein héherer Pulverfiillgrad von
mindestens 50Vol.% angestrebt werden, um das Schrumpfmal einzuschrénken und somit eine
ausreichende Bauteiltoleranz gewihrleisten zu kdnnen. Dies ist nur durch Einsatz eines Pul-
vers mit einer gro3eren Partikelgrofe zu bewerkstelligen. Allerdings darf die Pulverpartikel-
grofle nicht zu grob gewéhlt werden, um besonders im Hinblick auf eine Abformung mikro-
strukturierter Bauteile eine geeignete Detailtreue des Bauteils sowie eine hohe Sinteraktivitit
und eine gute Oberfldchenqualitit des gesinterten Bauteils gewéhrleisten zu konnen. Deshalb
wird im Folgenden eine Bestimmung der fiir das Mikro-Pulverspritzgieen von hoch gefiillten
Wolfram-Formmassen optimalerweise zu verwendenden Pulverpartikelgrole durchgefiihrt.
Zu diesem Zweck wurden die Wolfram-Pulver MT WMP 1,0 (1,0 um FSSS); MT WMP 1,5
(1,3 um FSSS); MT WMP 2,0 (1,9 um FSSS); MT WMP 2,5 (2,1 um FSSS) und MT
WMP 3,0 (2,6 um FSSS) eingesetzt.
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5.1.3.1 Entwicklung eines Modells zur Berechnung des kritischen Fiillgrads von Form-
massen in Abhiingigkeit von der Pulverpartikelgrofie

Aus praktischen Beweggriinden ist es vorteilhaft, vor der Compoundierung eine theoretische
Beurteilung des kritischen Pulver-zu-Binder-Verhiltnisses einer Formmasse vorzunehmen,
um den verarbeitbaren Fiilgradbereich eines Pulvers bereits im Vorfeld der Untersuchungen
sinnvoll eingrenzen zu konnen. Zu diesem Zweck wurde zunéchst eine theoretische Betrach-
tung des kritischen Fiillgrads von Pulvern mit ideal sphérischen und nicht agglomerierten Par-
tikeln in Abhingigkeit von der PartikelgroBe vorgenommen. Der kritische Pulverfiillgrad ist
stark abhingig von der Mindestbinderschichtdicke, welcher nach German [GER 90-5] zwi-
schen 1nm und 1000 nm betragen kann. Rath et al. [RAT 01-2] haben fiir einen
Wachs/ Polyolefin-Binder eine Binderschichtdicke von 14 nm ermittelt. Abbildung 5.10 zeigt
den nach Formel 5-1 berechneten theoretischen kritischen Fiillgrad von sphérischen Pulvern
in Abhingigkeit von der Binderschichtdicke sowie den kritischen Fiillgrad in Abhéngigkeit
von der PartikelgroBe bei einer angenommenen Binderschichtdicke von 14 nm. Fiir die Be-
rechnung wurde eine maximale Packungsdichte von 63,7 Vol.% zugrundegelegt, die nach
German [GER 89-2] fiir ungeordnete Zufallspackungen sphédrischer Partikel die maximale
Packungsdichte darstellt.

Vi * &y (Formel 5-1)

VW +B
¢.:  kritischer Fiillgrad

22

¢, .  theoretische, maximale Zufallspackung sphérischer Partikel
V,, :  Volumen eines Wolframpartikels

Viy.g: Volumen eines mit Binder benetzten Wolframpartikels

£ 70 T 64
° 60 G
> E2 -
- 90 % 50
o b i
o 409 —+26pm 5
5 304 —221pm = 58 -
L 3— 1.8 um [
E 20091 —4-13um L 56 1
2 5=1,0 um =
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= 1 10 100 1000 S A
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Abbildung 5.10 Der kritische Fiillgrad von Pulver in Abhingigkeit von der Binderschichtdicke
und der PartikelgroB3e, berechnet fiir ideal sphérische Partikel (links) sowie der
kritische Fiillgrad in Abhédngigkeit von der Partikelgrof3e fiir eine Binder-
schichtdicke von 14 nm (rechts).
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Die mit Binder zu benetzende Oberfliche eines Pulvers entspricht der BET-Oberflache. Die
Zufallspackung realer Pulver wird aber neben der Partikelgro3e maB3geblich durch die Pulver-
partikeleigenschaften wie Agglomerationsgrad und Partikelform beeinflusst. Das aus der Ag-
glomeration resultierende freie Volumen, welches mit Binder gefiillt wird der somit nicht zur
Fluiditat der Suspension beitragen kann, wird bei einer auf der BET-Oberflache basierenden
Berechnung nicht beriicksichtigt. Dieses Volumen kann niherungsweise aus der Differenz des
mit Formel 5-1 aus der BET-Oberfldche berechneten kritischen Fiillgrads und des mit Formel
5-1 aus dem d50 berechneten kritischen Fiillgrads bestimmt werden. Abbildung 5.11 zeigt den
Unterschied der auf der BET-Oberfldche und dem d50 basierenden mittleren Partikelgrofen,

welche zur Berechnung des kritischen Fiillgrads nach Formel 5-1 verwendet wurden.

— V,, (BET): aus der BET-Oberfldche

ermitteltes Volumen eines
Wolfram-Partikels

- V,, (d50): aus dem d50 ermitteltes

mittleres Volumen der
Wolframpartikel

= V,, (d50)-V,, (BET): freies Volumen das mit Bin-

1m der gefiillt wird, der somit
nicht zur Fluiditét der Sus-
pension beitragen kann

Abbildung 5.11 Unterschied des aus der BET-Oberfliche und dem d50 eines Wolfram-
Pulvers berechneten Volumens eines Wolfram-Partikels sowie das aus der
Agglomeration resultierende freie Volumen.

Entsprechend wurde das folgende Modell zur Berechnung des kritischen Fiillgrads einer

Formmasse entwickelt:

p _ Vi (BET) *[# —[¢,(d50) — ¢, (BET)] (Formel 5-2)
k Viy.s (BET)
o : kritischer Fiillgrad
1/ theoretische, maximale Zufallspackung sphérischer Partikel

¢ (BET) aus der BET eines Wolfram-Pulvers ermittelter kritischer Fiillgrad
@, (d50) aus dem d50 eines Wolfram-Pulvers ermittelter kritischer Fiillgrad
V,, (BET): aus der BET-Oberfldche ermitteltes Volumen eines Wolframpartikels

Vi,s (BET)  aus der BET-Oberfliche ermitteltes Volumen eines mit Binder
benetzten Wolframpartikels
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5.1.3.2 Pulveranalytik und Knetexperimente unter Verwendung von Wolfram-Pulvern
mit einer Partikelgrofie > 1pm FSSS

Zur Berechnung des kritischen Fiillgrads der eingesetzten Pulver (MT WMP 1,0;

MT WMP 1,5; MT WMP 2,0; MT WMP 2,5 und MT WMP 3,0) nach Formel 5-2 wurde eine

Analyse der BET-Oberflichen und PartikelgroBBenverteilungen vorgenommen. Abbildung

5.12 zeigt eine Darstellung der durch Laserbeugung ermittelten PartikelgroBenverteilungen

der Pulver.

1—MT WP 1.0 ||
2 MTWwMP 1,5 |l
3T WP 2,0 |
- —4—MT WP 2,5
/F— Ry —S5—MT WP 3.0 f

Durchgang [%]
(o TR U S TN s B IE S I s I (o L

2
WA 'h
L/ \
A T TN
0.1 1 10 100

PartikelgréfBe [Jam]

Abbildung 5.12 Durch Laserbeugung ermittelte Partikelgroenverteilung der Pulver

MT WMP 1,0; MT WMP 1,5; MT WMP 2,0; MT WMP 2,5 und

MT WMP 3,0.
Wie in Abbildung 5.12 zu erkennen ist, weisen die Pulver eine relativ breite Verteilung zwi-
schen 0,1 um und 40 pm mit priméiren PartikelgroBen zwischen 1 pm und 2 pm sowie zwi-
schen 4 pm und 5 pm auf. Alle Pulver haben weiterhin einen Feinanteil zwischen 0,2 pm und

0,3 pm. Die d-Werte der PartikelgroBenverteilungen und die BET-Oberfldchen sowie die Fi-

scher-Partikelgrofen der Pulver sind Tabelle 5.4 zu entnehmen.

Tabelle 5.4 PartikelgroBenverteilung und BET-Oberflache der Pulver MT WMP 1,0;
MT WMP 1,5; MT WMP 2,0; MT WMP 2,5 und MT WMP 3,0.

Pulver FSSS | d20 | d50 | d90 | dmax | BET
[um] | [pm] | [wm] | [pm] | [pm] | [m*/g]
MTWMP 1,0| 1,0 1,7 3,6 7,8 37,0 1,11
MTWMP 1,5| 1,3 1,0 1,9 5,6 22.0 1,02
MT WMP2.0| 1,9 2,5 4,7 | 102 | 37,0 0,31
MT WMP 2,5 | 2,1 2,7 4,7 | 104 | 37,0 0,27
MT WMP3,0| 2,6 2,3 45 | 10,0 | 37,0 0,17
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Die Pulver mit einer PartikelgroBe < 1,9 pm FSSS weisen eine deutlich groBere spezifische
Oberfliache auf, als es bei Pulvern mit einer Partikelgroe > 1,9 um FSSS der Fall ist. Dieser
Sachverhalt lasst sich anhand der Pulverpartikelverteilungen nachvollziehen, welche sich ab
einer PartikelgroBe > 1,9 um FSSS kaum voneinander unterscheiden. Erst bei einer Partikel-
groBBe < 1,9 um FSSS ist eine signifikante Abnahme der d-Werte zu beobachten. Allerdings
hat das Pulver MT WMP 1,5 geringere d-Werte als das Pulver MT WMP 1,0. Dieses Verhal-
ten ist auf eine unterschiedliche Agglomeratgro3e beider Pulver zuriickzufiihren.

Abbildung 5.13 zeigt eine Auftragung der mittleren Agglomerationszahl (Formel 3-1) sowie
des unter Zugrundelegung einer Binderschichtdicke von 14 nm mit den Formeln 5-1 (theore-

tisch) und 5-2 (ermittelt aus BET und d50) berechneten kritischen Fiillgrads.

S 10000 $ 70 — ——theoretisch
5 ° § 65 | | ¢ ermittelt aus BET und d50
Z 1000 1 = 60 1 //——“‘
K .
g * © 55 - L 2
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§ 100 | *, = 50
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Abbildung 5.13 Mittlerer Agglomerationsgrad (links) und kritischer Fiillgrad (rechts) in
Abhéngigkeit von der Fischer-PartikelgroBe. Fiir die Berechnung des kriti-
schen Fiillgrads wurde entsprechend Rath et al. [RAT 01-2] eine Binder-
schichtdicke von 14 nm angenommen.

Grundsitzlich weisen alle Pulver wegen der vorherrschenden Agglomeration gegeniiber der

auf sphérischen Kugeln basierenden Berechnung einen reduzierten kritischen Fiillgrad auf.

Dieser Effekt nimmt mit abnehmender Partikelgrofe und zunehmendem Agglomerationsgrad

zu. Die Unterschreitung einer PartikelgroBBe von 1,9 um FSSS hat eine sprunghafte Abnahme

des kritischen Fiillgrads von 55 Vol.% (1,9 pm FSSS) auf 40 Vol.% (1,3 um FSSS) zur Folge.

Eine Beurteilung der Pulverpartikeleigenschaften wurde ferner mittels mikroskopischer Ana-

lysen durchgefiihrt. Ubersichtsaufnahmen der Pulver wurden mit einem REM erstellt. Zur

Darstellung vereinzelter Agglomeratkluster wurden TEM-Bilder der Pulver aufgenommen.

Abbildung 5.14 zeigt eine reprédsentative Darstellung von REM- und TEM-Bildern der Pulver.
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MT WMP 1,0
(1,0 um FSSS)

MT WMP 1,5
(1,3 um FSSS)

MT WMP 2,0
(1,9 um FSSS)

MT 20 ASS 5000% 25KV [ 5pm [ \lﬂ|

MT WMP 2.5
(2,1 um FSSS)

1 pm|

MT WMP 3,0
(2,6 um FSSS)
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TMT50A36 5000x 25KV . I 5 Hm | ‘l@l

Abbildung 5.14 REM- (links) und TEM- (rechts) Bilder der Wolfram-Pulver MT WMP 1,0;
MT WMP 1,5; MT WMP 2,0; MT WMP 2,5 und MT WMP 3,0.

Alle Pulver weisen eine deutlich ausgeprigte Agglomeration auf. Das Pulver MT WMP 1,0
mit einer PartikelgroBe von 1,0 pm FSSS besteht hauptsiachlich aus Submikrometer-Partikeln
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mit einer PartikelgroBe <0,3 um, die von Lassner & Schubert [LAS 99-5] als Schwamm-
strukturen beschrieben werden. Eine dem Kristallsystem entsprechende Ausbildung von
Tracht und Habitus der Primérpartikel ist bei diesem Pulver nicht feststellbar. Neben den ge-
nannten Schwammstrukturen hat das Pulver einen geringen Anteil ebenfalls agglomerierter,
groberer Partikel mit einer PartikelgroBBe von ca. 1,5 um. Mit zunehmender Fischer-
Partikelgrofe ist eine Abnahme der Schwammstrukturen zugunsten einer Zunahme der grobe-
ren Partikel zu erkennen. Ab einer Partikelgrofe > 1,9 um FSSS treten die Schwammstruktu-
ren deutlich in den Hintergrund. Das Pulver MT WMP 2,0 mit der PartikelgroBBe 1,9 um FSSS
besteht hauptsidchlich aus agglomerierten Partikeln mit einer Gréf3e von ein bis zwei Mikro-
metern. Einzelne Partikel weisen bereits dem Kristallsystem entsprechende Flachen und Kan-
ten auf. Bei Pulverpartikelgro8en > 2,1 um FSSS (MT WMP 2,5 und MT WMP 3,0) ist eine
deutliche Zunahme idiomorph ausgebildeter Polyeder mit einer Partikelgrofle von ca. 1,5 um
bis 5 um, welche ebenfalls agglomeriert sind, zu beobachten.

Entsprechend vollzieht sich der von Lassner & Schubert diskutierte Ubergang schwammartig
agglomerierter Partikel zu Agglomeraten mit idiomorph ausgebildeten Partikeln [LAS 99-2]
(Abbildung 3.1) in einem engen PartikelgroBenbereich zwischen 1,3 pm FSSS und
2,1 um FSSS. Eine Variation der Fischer-PartikelgroBe hat somit bei Pulvern in diesem Be-
reich nicht ausschlieBlich eine graduelle Anderung der PartikelgroBenverteilung zur Folge.
Die Anreicherung schwammartig agglomerierter Feinstpartikel fiihrt zu einer sprunghaften
Abnahme des nach Formel 5-2 berechneten, kritischen Pulverfiillgrads.

Der Einfluss der Fischer-Partikelgro3e von Wolfram-Pulvern auf die Compoundierbarkeit der
Formmasse wurde anhand von Knetexperimenten unter Verwendung des Bindersystems PPS
untersucht. Das Enddrehmoment nach 1 h Kneten und die eingebrachte Knetenergie (Formel
4-4) ist in Abhédngigkeit vom Pulverfiillgrad und der Partikelgrofe in Abbildung 5.15 darge-
stellt.
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Abbildung 5.15 Enddrehmoment und Knetenergie von Knetexperimenten in Abhédngigkeit
von der PulverpartikelgroB3e und dem Fiillgrad. Hierzu wurden die Pulver
MT WMP 1,0; MT WMP 1,5; MT WMP 2,0; MT WMP 2,5 und
MT WMP 3,0 sowie der Binder PPS eingesetzt.

Abbildung 5.16 zeigt exemplarisch die Drehmoment-Zeit-Verldufe der Fiillgrade 50 Vol.%
und 55 Vol.%.
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Abbildung 5.16 Partikelgroenabhéngiger Drehmoment-Zeit-Verlauf bei der Compoundierung
von Formmassen mit einem Pulverfiillgrad von 50 Vol.% (links) und einem
Pulverfiillgrad von 55 Vol.% (rechts) in einem Messkneter bei Verwendung
des Binders PPS.

Die Knetexperimente zeigen grof3tenteils kein partikelgroBenabhdngiges Enddrehmoment. Ein

derartiges Verhalten des Enddrehmoments deutet darauf hin, dass die im Wolfram-Pulver

vorliegenden Agglomerate im Rahmen der Compoundierung in einem Messkneter nicht oder

nur zu einem geringen Teil aufgebrochen werden. Suri et al. beschreiben im Fall von WHA-
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Formmassen fiir Pulver mit einer PartikelgroB3e (d50) von 16,5 um ein vergleichbares Verhal-
ten hinsichtlich einer Deagglomeration in einem Drehmoment-Rheometer [SUR 03].

Im Knetexperiment zeigt sich, dass bei einer Verwendung von Pulvern mit einer Partikelgrofe
< 1,9 um FSSS zur Formmassenherstellung in einem Drehmoment-Rheometer aufgrund der
Pulverpartikeleigenschaften (Tabelle 5.4; Abbildung 5.14) deutlich mehr Knetenergie zur
Compoundierung notwendig ist, als es fiir Pulver mit einer Partikelgrée > 1,9 um FSSS der
Fall ist (Abbildung 5.15). Bei einem Pulverfiillgrad von 52 Vol.% ist im Rahmen der Com-
poundierung z.B. fiir das Pulver MT WMP 1,0 eine Knetenergie von 615 kJ einzubringen,
wihrend fiir das Pulver MT WMP 2,0 eine Knetenergie von 335 kJ ausreicht. Fiir Pulver mit
einer PartikelgrofBe > 1,9 um FSSS ist allerdings aufgrund von Agglomeration keine eindeuti-
ge Zunahme der Knetenergie in Abhéngigkeit von der Fischer-Partikelgro3e zu beobachten.
Somit ist fiir geringe Pulverpartikelgrofen < 1,9 um FSSS, unter Aufbringung hoher Knet-
energie, eine leichte Uberschreitung des aus BET-Oberfliche und d50 berechneten kritischen
Fiillgrads (Formel 5-2) mdglich. Dieses Verhalten ldsst darauf schlieBen, dass die Zwischen-
rdume im Agglomerat bei feinskaligen, schwammartig agglomerierten Pulvern nicht vollstin-
dig mit Binder aufgefiillt sind, sondern die Agglomerate teilweise nur oberflachlich benetzt
werden. Daher steht trotz Agglomeration mehr freier Binder zur Verfiigung als aus der Be-
rechnung nach Formel 5-2 hervorgeht. Bei Verwendung von Pulvern mit einer Partikelgrof3e
> 1,9 um FSSS ist hingegen in Ubereinstimmung mit der Berechnung des kritischen Pulver-
fiillgrads nach Formel 5-2 (Abbildung 5.13) bereits bei einem Pulverfiillgrad von 55 Vol.%
ein fiir kritisch gefiillte Formmassen typischer chaotischer Drehmomentverlauf zu beobachten
(Abbildung 5.16).

Somit ermoglicht eine auf der BET-Oberflache und der mittleren Pulverpartikelgrof3e basie-
rende Berechnung trotz der agglomeratbedingten Einschridnkungen fiir Pulver mit einer Parti-
kelgroBe < 1,9 um FSSS eine sinnvolle erste Beurteilung der Verarbeitbarkeit von Wolfram-
Pulvern.

Zur Reduzierung des Agglomerationsgrads wurden die Pulver entsprechend den Ergebnissen
zur Deagglomeration des Wolfram-Pulvers MT WMP 0,7 (Tabelle 5.3; Abbildung 5.9) in
einer Gegenstrahlmiihle aufbereitet. Abbildung 5.17 zeigt die mittels Laserbeugung ermittelte

PartikelgroBenverteilung der deagglomerierten Pulver.

80



5 Ergebnisse und Diskussion

5 = MTWWE 1.0
_ 2 MTWMP 1,5
X 5 3 MT WMP 2,01
£ 4 —— T WP 2,51
_g 3 | == MT WhiP 3.0,
3 2 7

1

: | i

(0,01 0,1 1 10

PartikelgréRe [um]

100

Abbildung 5.17 Partikelgrofenverteilung der Pulver MT WMP 1,0; MT WMP 1,5;

MT WMP 2,0; MT WMP 2,5 und MT WMP 3,0 nach einer Deagglomerati-
on in einer Gegenstrahlmiihle.

Zur Beurteilung des pulverpartikelgroenabhéngigen Deagglomerationsverhaltens werden die

BET-Oberflichen und die PartikelgroBenverteilungen der Pulver in Abhédngigkeit von der

Fischer-Partikelgréf3e vor und nach der Autbereitung in Tabelle 5.5 verglichen.

Tabelle 5.5 Vergleich der Pulverpartikelverteilungen und der BET-Oberflachen der Pul-

ver MT WMP 1,0; MT WMP 1,5; MT WMP 2,0; MT WMP 2.5 und
MT WMP 3,0 vor und nach der Aufbereitung in einer Gegenstrahlmiihle.

Pulver Zustand des Pulvers | d20 | d50 | d90 BET
[wum] | [um] | [pm] | [m?/ g]
MT WMP 1,0 Ausgangszustand 1,7 3,6 7,8 1,1
Deagglomeriert 0,9 1,4 49 1,1
MT WMP 1,5 Ausgangszustand 1,0 1,9 5,6 1,0
Deagglomeriert 0,3 1,1 4.4 0.9
MT WMP 2,0 Ausgangszustand 2,5 4.7 10,2 0,3
Deagglomeriert 0,8 1,5 4,0 0,45
MT WMP 2.5 Ausgangszustand 2,7 4,7 10,4 0,27
Deagglomeriert 1,0 1,8 3,5 0,40
MT WMP 3,0 Ausgangszustand 2,3 4,5 10,0 0,17
Deagglomeriert 0,9 1,7 3,5 0,32
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Nach der Deagglomeration ist bei allen Pulvern ein Anstieg des Pulverpartikelanteils mit ei-
ner PartikelgroBe von 0,2 um zu beobachten. Dieses Verhalten weist auf ein teilweises Auf-
brechen der auf Submikrometer-Partikeln aufgebauten Agglomerate hin. Dartiber hinaus ist
bei allen Pulvern eine deutliche Verschiebung der PartikelgroBenverteilung zu geringeren
PartikelgroBBen zu beobachten. Allerdings zeigen alle Pulver nach wie vor einen zumindest
teilweise auf Agglomerate zuriickzufiihrenden Grobanteil bis zu einer Partikelgrof3e von ca.
10 um. Ferner haben Pulver mit einer PartikelgroBe < 1,3 um FSSS einen Grobpartikelanteil
mit einer GroBe von ca. 13 um, welcher vor der Aufbereitung im Pulver nicht vorhanden war
(Abbildung 5.12). Das heil}t, diese Pulver neigen nach der Aufbereitung zur Bildung weicher
Agglomerate, welche auch mittels Ultraschallbehandlung nicht aufgeldst werden konnten.

Abbildung 5.18 zeigt einen Vergleich der mittleren Agglomerationszahl (berechnet mit For-
mel 3-1) sowie des aus der BET-Oberfldche und dem d50 berechneten, kritischen Fiillgrads
(berechnet mit Formel 5-2) der Pulver vor und nach der Deagglomeration in einer Gegen-
strahlmiihle und den theoretischen Pulveriillgrad (berechnet mit Formel 5-1) bei einer Binder-

schichtdicke von 14 nm.
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Abbildung 5.18 Aus dem d50 der Pulverpartikelverteilung und der BET-Oberflidche berechne-
ter mittlerer Agglomerationsgrad (links) und kritischer Fiillgrad (rechts) der
Wolfram Pulver MT WMP 1,0; MT WMP 1,5; MT WMP 2,0; MT WMP 2.5
und MT WMP 3,0 vor und nach der Deagglomeration in einer Gegenstrahl-
miihle.

Ein Vergleich des Agglomerationsgrads vor und nach der Aufbereitung in einer Gegenstrahl-

miihle zeigt fiir alle eingesetzten Wolfram-Pulver eine deutliche Reduzierung der Agglomera-

tion in Folge der Aufbereitung.

Ein mikroskopischer Vergleich der Pulver vor und nach der Deagglomeration mittels TEM

untermauert diese Aussage. In Abbildung 5.19 wird das partikelgroBenabhingige Deagglome-

82



5 Ergebnisse und Diskussion

rationsverhalten anhand eines Vergleichs der Pulver MT WMP 0,7 und MT WMP 2,5 vor und
nach der Aufbereitung verdeutlicht.

> »

‘ 2 um

2 um ol @ 2 um
Abbildung 5.19 Vergleichende TEM - Bilder der Pulver MT WMP 0,7 (oben) und
MT WMP 2.5 (unten) vor (links) und nach (rechts) einer Deagglomeration
in einer Gegenstrahl-Miihle.
Wihrend die auf Partikeln mit einer Gréfe > 1 pum aufgebauten Agglomerate groBtenteils
aufgebrochen wurden, fand ein Aufbrechen der schwammartigen Agglomeratstrukturen mit
einer PrimédrpartikelgroBBe von ca. 0,2 pm in geringerem Mafle statt. In den meisten Fillen
werden die Submikrometer-Agglomerate im Rahmen der Aufbereitung in kleinere Agglome-
ratkluster, nicht aber in die Primérpartikel, zerschlagen.
Trotz der eindeutigen Reduzierung der Agglomeration konnte nach Formel 5-2 fiir Pulver
> 1,9 um FSSS keine Erhohung des kritischen Fiillgrads berechnet werden (Abbildung 5.18),
da neben einer reinen Deagglomeration der Pulver auch Mahlen im eigentlichen Sinne stattge-
funden hat. Entsprechend zeigen die BET-Oberflichen der Pulver einen Anstieg gegeniiber
dem Lieferzustand (Tabelle 5.5). Fiir Pulver mit einer Partikelgrofe < 1,9 um war hingegen
keine Erh6hung der BET-Oberfliache festzustellen, da die schwammartigen, aus Submikrome-
ter-Partikeln aufgebauten Agglomerate nur zerkleinert wurden, ohne die einzelnen Partikel zu

zerbrechen. Fiir diese Pulver war nach der Deagglomeration in einer Gegenstrahlmiihle ein
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5 Ergebnisse und Diskussion

Anstieg des aus den Pulverpartikeleigenschaften berechneten kritischen Fiillgrads zu erken-
nen. Zur Untersuchung des partikelgroBBenabhéngigen Einflusses der Deagglomeration auf das
Pulvern

Knetversuche den

MT WMP 1,0, MT WMP 1,5; MT WMP 2,0; MT WMP 2,5 und MT WMP 3,0 vorgenom-

Compoundierverhalten =~ wurden zZu deagglomerierten

men.

Das Enddrehmoment und die eingebrachte Knetenergie ist in Abbildung 5.20 in Abhédngigkeit

vom Fiillgrad und dem verwendeten Pulver dargestellt.
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Abbildung 5.20 Enddrehmoment und Knetenergie von Knetexperimenten in Abhédngigkeit
vom Pulver und dem Pulverfiillgrad. Hierzu wurden die in einer Gegen-
strahlmiihle deagglomerierten Pulver MT WMP 1,0; MT WMP 1,5;
MT WMP 2,0; MT WMP 2,5 und MT WMP 3,0 sowie der Binder PPS ein-
gesetzt.
Die Formmassen zeigen eine partikelgroBenabhidngige Zunahme des Enddrehmoments mit
abnehmender Fischer-Partikelgrofle, was fiir eine geeignete Aufbereitung der Pulver spricht.
Gleiches gilt fiir eine partikelgroBenabhédngige Betrachtung der Knetenergie. Allerdings zeigt
ein Vergleich der Knetenergie fiir Wolfram-Pulver vor und nach der Aufbereitung eine parti-

kelgroBenabhingige Grenze des Einflusses der Deagglomeration auf das Compoundierverhal-

ten. Abbildung 5.21 verdeutlicht diesen Sachverhalt.

84



5 Ergebnisse und Diskussion

700
= 600 - s
= 500 -
Q
> 400 - ¢
% 300 | oe °
o 7 n
é 200 1 Lieferzustand " .

100 1| m Gegenstrahimiihle

0 T ‘
0 1 2 3

PulverpartikelgrofRe [um FSSS]

Abbildung 5.21 Vergleich der Knetenergie von Knetexperimenten in Abhéngigkeit von der
PulverpartikelgroBe bei einem Pulverfiillgrad von 50Vol.%. Hierzu wurde je
ein Pulver der Partikelgrofen 1,0 um FSSS; 1,3 um FSSS; 1,9 um FSSS;

2,1 um FSSS und 2,6 pm FSSS vor und nach einer Deagglomeration in ei-
ner Gegenstrahlmiihle sowie der Binder PPS eingesetzt.

Bei Pulvern mit einer PartikelgroBe < 1,9 um FSSS ergibt sich aufgrund des erhdhten Anteils

an schwammartig agglomerierten Partikeln nur ein sehr geringer Einfluss der Aufbereitung

auf den resultierenden Drehmomentverlauf und die resultierende Knetenergie. Ab einer Parti-
kelgrée von 1,9 um FSSS ist hingegen nach der Aufbereitung eine deutliche Reduzierung
der notwendigen Knetenergie zu beobachten. Folglich besteht, wie bereits im Vorfeld aus den

Pulverpartikeleigenschaften berechnet, im gegebenen Fall eine von der Fischer-Partikelgrof3e

abhingige Grenze zur Herstellung hochgefiillter und niedrigviskoser Formmassen bei

1,9 um FSSS. Kleinere PartikelgroBen weisen mit Abnahme der Fischer-Zahl eine graduelle

Zunahme des Anteils an Schwammstrukturen auf und erschweren somit eine Aufbereitung der

Pulver und dementsprechend auch die Compoundierung der Formmasse.

Um den Viskositéts-Typ der Formmassen zu bestimmen sowie einen quantitativen Vergleich

des rheologischen Verhaltens der Formmassen vor und nach der Autbereitung zu ermdgli-

chen, wurden Formmassen mit einem Pulverfiillgrad von 50 Vol.% in einem HKV rheolo-

gisch charakterisiert (Abbildung 5.22).
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Abbildung 5.22 Formmassen-Viskositdt von Formmassen mit einem Pulverfiillgrad von
50 Vol.% in Abhéngigkeit von der Pulverpartikelgrofe unter Verwendung der
Pulver im Lieferzustand (oben links) und nach der Deagglomeration (oben
rechts). Ein Vergleich der scheinbaren Viskositit bei einer Scherrate von
8,29E+03 1/s ist unten dargestellt.
Alle Formmassen zeigen ein strukturviskoses Verhalten. Bei einem Pulverfiillgrad von
50 Vol.% besteht eine erhebliche Abhingigkeit der Viskositdt von der Fischer-
Pulverpartikelgrofle, wobei eine Verwendung von Wolfram-Pulvern < 1,9 pm FSSS mit ab-
nehmender Partikelgrofle einen zunehmenden Anstieg der Viskositdt zur Folge hat. Ein Ver-
gleich des rheologischen Verhaltens der Formmassen vor und nach einer Deagglomeration
des Pulvers in einer Gegenstrahlmiihle zeigt, dass sich die Viskositéit durch eine Pulverautbe-
reitung verringert. Die Herabsetzung der Viskositét féllt allerdings relativ gering aus, da bei
der Aufbereitung der Pulver neben einer Deagglomeration auch ein mit einer Erh6hung der
BET-Oberfliche (Tabelle 5.5) einhergehendes Mahlen im eigentlichen Sinne stattfand. Ent-
sprechend kommt es zu einer Uberlagerung des viskosititserniedrigenden Effektes der

Deagglomeration und des viskosititserhohenden Effektes des Mahlens von Pulvern zu feine-

ren Fraktionen.
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Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Agglomeration von Wolfram-Pulvern
durch eine Aufbereitung in einer Gegenstrahlmiihle deutlich vermindert wurde. Allerdings
zeigt ein Vergleich der fiir die Compoundierung der Formmassen einzubringenden Knetener-
gie vor und nach der Aufbereitung eine merkliche Abhingigkeit von der Partikelgrofle. Wiéh-
rend fiir Pulver mit einer Partikelgrofe > 1,9 um FSSS nach der Aufbereitung fiir die Com-
poundierung einer entsprechenden Formmasse ein deutlich verringerter Knetenergiebedarf
besteht, hat die Aufbereitung eines Pulvers mit einer PartikelgroBe < 1,9 pm FSSS keinen
signifikanten Einfluss auf die Compoundierbarkeit bzw. auf die einzubringende Knetenergie.
Diese partikelgroBenabhingige Grenze der Verarbeitbarkeit steht in guter Ubereinstimmung
mit einer Berechnung des kritischen Fiillgrads nach Formel 5-2. Allerdings ergibt sich fiir
Pulver mit einer Partikelgrole > 1,9 pm FSSS bei der Berechnung des kritischen Fiillgrads
nach der Deagglomeration ein gegeniiber der Berechnung fiir das Pulver im Lieferzustand
leicht reduzierter kritischer Pulverfiillgrad. Dieses Verhalten ist auf ein teilweise auftretendes
Mahlen der groberen Partikel zuriickzufiihren. Daher wird im Rahmen der Aufbereitung ne-
ben einer Reduktion der Agglomeration auch die PartikelgroBe der Primérpartikel verringert
und somit die zu benetzende Oberflache des Pulvers erhoht. Dieser Sachverhalt ldsst sich
durch einen Vergleich der rheologischen Formmasseneigenschaften vor und nach der Pulver-
aufbereitung nachvollziehen, da aufgrund der erhohten BET-Oberfliche der Pulver trotz
Deagglomeration nur eine geringe Reduzierung der Viskositidt um ca. 10 Pa*s zu beobachten
ist. Deshalb wire eine weiterfiihrende Untersuchung des partikelgro3enabhéngigen Deagglo-
merationsverhaltens von Wolfram-Pulver in einer Gegenstrahlmiihle unter Variation der
Mahlparameter notwendig. Da im Rahmen der Arbeit kein uneingeschrinkter Zugang zu einer
entsprechenden Miihle bestand, wurden im Weiteren kommerziell erhéltliche Wolfram-Pulver

mit einem geringen Agglomerationsgrad verwendet.

5.1.4 Fiillgradoptimierung fiir Wolfram-Pulver der Partikelgrofien
2,0 pm FSSS und 1,1 pm FSSS

Die bisher dargestellten Ergebnisse zeigen, dass Pulver mit einer PartikelgroBBe
< 1,9 um FSSS einen wesentlich hoheren Anteil an schwammartig agglomerierten Submik-
rometer-Partikeln aufweisen, als dies bei Pulvern mit einer Partikelgréfe > 1,9 um der Fall
ist. Dieser Ubergang der Pulverpartikeleigenschaften hat einen erheblichen Anstieg der Vis-
kositdt zur Folge, wenn ein Pulver mit einer PartikelgroBe < 1,9 pm FSSS verwendet wird.
Davon ausgehend wurde fiir weiterfilhrende Experimente je ein Pulver leicht oberhalb

(2,0 um FSSS) und leicht unterhalb (1,1 um FSSS) der im Vorfeld definierten Partikelgro-
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5 Ergebnisse und Diskussion

Bengrenze von 1,9 pm FSSS gewihlt, um den Einfluss der PartikelgroBe des verwendeten
Pulvers auf den kritischen Pulverfiillgrad, auf die resultierende Viskositdt der Formmasse bei
Einstellung des optimalen Fiillgrads und auf die Sinteraktivitit zu untersuchen. Die Partikel-

verteilungen beider Pulver sind in Abbildung 5.23 dargestellt.
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Abbildung 5.23 Partikelgrofenverteilung der Pulver HC120s (1,1um FSSS) und HC250s
(2,0 um FSSS).

Die d-Werte und BET-Oberflachen der Pulver sindTabelle 5.6 zu entnehmen.

Tabelle 5.6 PartikelgroBenverteilung und BET-Oberflache der Pulver HC120s und
HC250s

Pulver | d20 | d50 | d90 | dmax. | BET
[um] | [pm] | [pm] | [pm] | [m?/ g]
HC120s | 0,9 1,5 3,4 7.8 0,48
HC250s | 1,3 2,7 49 11,0 0,25

Die mittlere Partikelgrofe (d50) beider Pulver entspricht nahezu der angegebenen Fischer-
PartikelgroBe. Die Pulver haben eine Partikelverteilung zwischen 0,1 um und 10 pm. Primére
PartikelgroBen der Pulver liegen bei 1,4 um und 2,5 um im Fall von HC120s und bei 1,4 um
und 3,6 um im Fall von HC250s. Des Weiteren weisen beide Pulver einen Feinanteil mit einer
PulverpartikelgroBe von 0,2 um bis 0,3 pum auf, wobei der Feinanteil im Fall von HC250s
deutlich geringer ausfillt, als es bei HC120s der Fall ist.

Basierend auf den inTabelle 5.6 angegebenen mittleren Partikelgrofen (d50) sowie den BET-
Oberfldchen beider Pulver wurde der Agglomerationsgrad nach Formel 3-1 und der kritische
Pulverfiillgrad nach Formel 5-2 ermittelt. Fiir die Berechnung wurde die von Rath et al. fiir
einen Wachs/ Polyolefin-Binder bestimmte Binderschichtdicke von 14 nm [RAT 01-2]
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zugrunde gelegt. Aus dem kritischen Fiillgrad wurde mit Formel 3-2 nach German [GER 90-

7] ferner der optimale Fiillgrad berechnet. Die Ergebnisse der Berechnungen sind in Tabelle

5.7 gegeniibergestellt.

Tabelle 5.7 Agglomerationsgrad sowie berechneter, kritischer und optimaler Fiillgrad
der Pulver HC120s und HC250s.
Pulver Agglomerationsgrad | kritischer Pulverfiillgrad | optimaler Fiillgrad
AN (d50) [Vol.%] [Vol.%]
HC120s 13 52 50
HC250s 11 58 56

Zur Beurteilung der realen Pulverpartikelgroen und der Pulvermorphologie wurden beide

Pulver mittels REM und TEM mikroskopisch analysiert (Abbildung 5.24).

HC 2505 3000x 25KV

Abbildung 5.24 REM (oben)- und TEM (unten)-Bilder der Pulver HC250s (links) und HC120s
(rechts).
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Beide Pulver zeigen eine deutliche Kantenverrundung und eine geringere Agglomeration als
die zuvor untersuchten Pulver.
Zur Verifikation des berechneten kritischen Fiillgrads wurde eine experimentelle Fiillgradop-

timierung der Pulver HC120s und HC250s mit dem Binder PPS vorgenommen.

Fiillgradoptimierung unter Verwendung eines Pulvers der Partikelgrofie 2,0 pm FSSS
Im Fall des Pulvers HC250s wurde der Pulverfiillgrad in einem Bereich zwischen 50 Vol.%
und 65 Vol.% variiert. Fiir diese Fiillgradstudie wurde der Binder PPS verwendet. Die Dreh-
moment- und Temperaturverldufe ausgewéhlter Knetkurven sind in Abbildung 5.25 darge-

stellt.
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Abbildung 5.25 Drehmoment (links) - und Temperatur (rechts) - Verldaufe von Formmassen
mit Fiillgraden zwischen 50 Vol.% und 65 Vol.% des Pulvers HC250s in dem
Binder PPS bei einer Masseaufbereitung in einem Drehmoment-Rheometer.
Formmassen bis zu einem Pulverfiillgrad von 57 Vol. % zeigen ein Verhalten, das dem von
Takahashi et al. [TAK 88] fiir Standardformmassen beschriebenen Knettyp II entspricht. So-
mit lassen sich diese Formmassen ohne Probleme in einem Drehmoment-Rheometer herstel-
len. Eine Erhohung des Fiillgrads auf 62 Vol. % fiihrt zu Beginn der Compoundierung zu ei-
ner Abnahme des Drehmoments. Dieses Verhalten entspricht dem von Takahashi et al.
[TAK 88] fiir Formmassen mit einem Pulverfiillgrad nahe bzw. {iber dem kritischen Fiillgrad
beschriebenen Knettyp IV. Nach Einstellung einer homogenen Ausgangsverteilung der Sus-
pension vollzieht sich eine ausreichende Benetzung der Pulverpartikeloberfliche mit Binder

und der eigentliche Compoundierungsprozess setzt, einhergehend mit einer sprunghaften Zu-
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nahme des Drehmoments ein. Ein weiterer Anstieg des Pulverfiillgrads hat eine zeitliche Ver-
langerung dieses Anfangszustands reduzierter Scherung sowie eine deutliche Steigerung der
Knetenergie zur Folge. Dies fiihrt zu einer Verldngerung des Zeitrahmens bis zur Einstellung
eines stabilen Temperaturniveaus. Ab einem Pulverfiillgrad von 65 Vol.% ist innerhalb einer
Stunde Knetdauer keine Uberwindung des Zustands reduzierter Scherung mehr zu beobach-
ten. Abbildung 5.26 zeigt die Enddrehmomente und die Knetenergien der Experimente in

Abhingigkeit vom Pulverfiillgrad.
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Abbildung 5.26 Enddrehmoment (links) und Knetenergie (rechts) einer Pulverfiillgradstudie
unter Verwendung des Pulvers HC250s und des Binders PPS.

Eine Abweichung von dem von Takahashi et al. [TAK 88] fiir Standardformmassen beschrie-
benen Typ II-Knetverhalten hat eine deutliche Anhebung des Enddrehmoments zur Folge.
Weiterhin ist eine Steigerung der Knetenergie zu beobachten.

Der Ubergang von einem Typ II-Knetverhalten zu einem hiervon abweichenden, mit einem
erhdhten Energieaufwand verbundenen Knetverhalten steht in guter Ubereinstimmung mit
dem aus BET-Oberflache und d50 berechneten kritischen Pulverfiillgrad von 58 Vol.% (For-
mel 5-2). Somit kann bestdtigt werden, dass die von Rath et al. [RAT 06] ermittelte Binder-
schichtdicke von 14 nm ndherungsweise mit dem verwendeten Bindersystem iibereinstimmt.
Ferner beweist die vorliegende Fiillstudie, dass das entwickelte Modell zur Abschétzung des
kritischen Fiillgrads (Formel 5-2) eine geeignete Methode zur Eingrenzung des akzeptablen
Fiillgradfensters darstellt.

Zum Vergleich des auf Pulverpartikelgroe und BET-Oberfliche basierenden Modells (For-
mel 5-2) mit der klassischen Vorgehensweise einer auf der fiillgradabhiingigen Viskositét
basierenden Berechnung des kritischen Fiillgrads (Formeln 3-3 bis 3-5), wurden die Form-

massen in einem HKV rheologisch charakterisiert (Abbildung 5.27).
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Abbildung 5.27 Fiillgradabhingige Betrachtung der in einem HKV gemessenen scheinbaren
Viskositdt in Abhédngigkeit von der Scherrate (links) und der relativen Vis-
kositét bei einer Scherrate von 8,29E+03 1/ s (rechts) von Formmassen aus
dem Wolfram-Pulver HC250s und dem Binder PPS.

Basierend auf der relativen Viskositdt (Abbildung 5.27) wurde der kritische Fiillgrad des Sys-

tems berechnet. Hierzu wurden die Modelle nach Zhang & Evans [ZHA 89] (Formel 3-3),

Quemada [QUE 77] (Formel 3-4) und Krieger & Dougherty [KRI 59] (Formel 3-5) verwen-

det. Die Ergebnisse der Berechnung sind in Tabelle 5.8 gegeniibergestellt. Die Fit-Kurven

sind Anhang B zu entnehmen.

Tabelle 5.8 Nach Zhang & Evans [ZHA 89], Quemada [QUE 77] und Krieger & Doug-
herty [KRI 59] berechneter kritischer Fiillgrad der Fiillstudie HC250s +

PPS.
Modell kritischer Fiillgrad | Residualwert R?
[Vol.%]
Zhang & Evans 70,6 0,98
Quemada 100 0,36
Krieger- Dougherty 64,7 0,99

Die beste Anpassung ermoglicht das Modell von Krieger & Dougherty. Der hierbei ermittelte
kritische Fiillgrad liegt leicht tiber der von German fiir dichteste Zufallspackungen sphérischer
Partikeln angegebenen Packungsdichte von 63,7 % [GER 89-2].

Zur experimentellen Bestimmung des optimalen und des kritischen Fiillgrads wurde weiterhin
nach dem Ansatz von German (siehe Abbildung 3.8) [GER 90-6] pyknometrisch die Form-
massendichte bestimmt. Abbildung 5.28 zeigt eine vergleichende Darstellung der theoreti-

schen und der gemessenen Dichte der Formmassen.
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Abbildung 5.28 Mittels He-Pyknometrie ermittelte Dichte sowie theoretische Dichte von
Formmassen mit variierendem Fiillgrad.

Wihrend bei Fiillgraden bis 53 Vol.% die theoretische und die gemessene Formmassendichte
iibereinstimmen, ist ab einem Pulverfiillgrad von 55 Vol.% eine Abweichung von der theore-
tischen Formmassendichte zu niedrigeren Dichten zu beobachten. Nach German [GER 90-6]
weist ein derartiges Verhalten auf eine Anndherung an den kritischen Fiillgrad hin. Entspre-
chend ergibt sich ein optimaler Fiillgrad zwischen 53 Vol.% und 55 Vol.%.

Aufgrund einer mit einem zunehmenden Pulverfiillgrad einhergehenden Zunahme von Luft-
einschliissen nimmt die reale Formmassendichte bis zu einem Fiillgrad von 61 Vol.% ab. Eine
weitere Erhohung des Pulverfiillgrads hat eine erneute Angleichung von theoretischer und
realer Dichte zur Folge, da sich bei einer drastischen Uberfiillung weit iiber dem kritischen
Fiillgrad teilweise nur noch eine Oberflichenbenetzung einzelner Pulverpartikel und keine
geschlossene Suspension mehr einstellt. Die hieraus resultierende offene Porositéit der Form-
masse ist mit einer He-pyknometrischen Analyse nicht nachweisbar.

Zur Bestitigung der Verarbeitbarkeit groBerer Mengen von Formmasse in einem Dop-
pelschneckenextruder wurde eine Fiillgradvariation des Pulvers HC250s und des Binders PPS

unter Verwendung des Doppelschneckenmessextruders DSE 20/40 vorgenommen

(Abbildung 5.29).

93



5 Ergebnisse und Diskussion

60

T 50 -

E‘ 40 -

o 3

£ 30 4

] .

£ 2 é’v B e P —+— 50 Vol %

< RS e 53 Vol %

Q 10 - —2- 2 Vol
3 56 Vol %

o

o0 07 14 21 28 36 43 50
Zeit [min]

Abbildung 5.29 Fiillgradvariation des Pulvers HC250s und des Binders PPS unter Verwen-
dung eines Doppelschneckenextruders DSE 20/ 40.

Der maximal verarbeitbare Fiillgrad liegt bei gegebener Schneckengeometrie (Anhang C) bei
56 Vol.%. Eine weitere Erhohung des Fiillgrads fiihrt zu einer Auslosung der Rutschkupplung
des Extruders. Dieses Verhalten steht in guter Ubereinstimmung mit dem berechneten kriti-
schen Fiillgrad von 58 Vol.%.

Ein Vergleich des maximal in einem DSE 20/ 40 extrudierbaren Fiillgrads mit dem Knetver-
halten zeigt, dass Formmassen bei einer leichten Abweichung von Typ II und der hiermit ein-
hergehenden Erh6éhung des Scherenergiebedarfs eine deutlich reduzierte Verarbeitbarkeit
aufweisen. Somit kann erneut bestitigt werden, dass eine Abweichung von einem Typ II-
Knetverhalten (Abbildung 3.10) ein signifikantes Symptom fiir eine mangelnde Verarbeitbar-
keit der Formmasse darstellt. Bei Einbeziehung der Formmassendichte ergibt sich ebenfalls
eine Korrelation des im Knetexperiment als optimal ermittelten Pulverfiillgrads und des ma-
ximal in einem DSE 20/ 40 verarbeitbaren Fiillgrads. Folglich wurde ein optimierter Fiillgrad
des Pulvers HC250s im Rahmen der Formmassenentwicklung auf 55 Vol.% festgelegt. Dieses
Ergebnis zeigt eine gute Ubereinstimmung mit dem im Vorfeld der Analysen berechneten

optimalen Fiillgrad von 56 Vol.% (Tabelle 5.7).

Fiillgradoptimierung unter Verwendung eines Pulvers der Partikelgrofie 1,1 pm FSSS
Im Fall des Pulvers HC120s wurde der Pulverfiillgrad in einem Bereich zwischen 49 Vol.%
und 55 Vol.% variiert. Die Drehmoment- und Temperaturverldufe der Knetkurven sind in

Abbildung 5.30 dargestellt.
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Abbildung 5.30 Drehmoment (links)- und Temperatur (rechts)- Verldufe von Formmassen bei
Fiillgraden zwischen 49 Vol.% und 55 Vol.% des Pulvers HC120s mit dem
Binder PPS in einem Drehmoment-Rheometer.

Abbildung 5.31 zeigt das Enddrehmoment und die Knetenergie der Knetexperimente in Ab-
héngigkeit vom Pulverfiillgrad.
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Abbildung 5.31 Drehmomentverlauf (links) und Knetenergie (rechts) von Formmassen bei
Fiillgraden zwischen 49 Vol.% und 55 Vol.% des Pulvers HC120s mit dem
Binder PPS.
Bei den Knetexperimenten ergibt sich fiir die Pulverfiillgrade von 49 Vol.% und 50 Vol.% ein
Typ [I-Knetverhalten nach Takahashi et al. [TAK 88]. Eine Erhohung des Pulverfiillgrads auf
> 52 Vol.% fiihrt zu einem bereits fiir die Pulver-Binder-Kombination MT WMP 0,7-PPS
beobachteten Drehmomentverlauf (Abbildung 5.6), bei dem zunichst ein hohes Drehmoment
von ca. 50 bis 60 Nm auftritt. Erst nachdem sich eine homogene Ausgangsmischung mit einer
ausreichend dicken Binderschicht eingestellt hat, kommt es innerhalb von wenigen Minuten
zu einer rapiden Reduzierung des Drehmoments. Dieser Ubergang des Knetverhaltens von

einem Typ-II-Verhalten nach Takahashi zu einem Verhalten mit einem hoheren Knetenergie-
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bedarf korreliert mit dem aus BET-Oberflache und d50 berechneten kritischen Fiillgrad von
52 Vol.%.

Ab einem Fiillgrad von 54 Vol.% wird eine wesentlich ldngere Knetdauer zur Ausbildung
eines stabilen Drehmoments und somit eine erhohte Knetenergie zur Homogenisierung der
Formmasse bendtigt. Eine Betrachtung der maximalen Massetemperatur im Verlauf der Com-
poundierung zeigt einen deutlichen Anstieg bei Fiillgraden > 50 Vol.%.

Die rheologische Charakterisierung der Formmassen wurde in einem HKYV durchgefiihrt.

Abbildung 5.32 stellt die flillgradabhéngige Viskositit der Formmassen dar.
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Abbildung 5.32 In einem HKV bestimmte, scheinbare Viskositit (links) und relative Vis-

kositét bei einer Scherrate von 2,76E+03 1/s (rechts) von Formmassen

mit einem variierenden Fiillgrad des Pulvers HC120s mit dem Binder

PPS.
Basierend auf der relativen Viskositit in Abhéngigkeit vom Fiillgrad der Formmassen wurde
eine Berechnung des kritischen Fiillgrads durchgefiihrt. Fiir die Berechnung wurden die Mo-
delle von Zhang & Evans [ZHA 89] (Formel 3-3), Quemada [QUE 77] (Formel 3-4) und
Krieger & Dougherty [KRI 59] (Formel 3-5) verwendet. Die kritischen Fiillgrade und Residu-
alwerte der Berechnung sind in Tabelle 5.9 angegeben. Die berechneten Fit-Kurven werden in

Anhang B dargestellt.
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Tabelle 5.9 Nach Zhang & Evans [ZHA 89], Quemada [QUE 77] und Krieger & Doug-
herty [KRI 59] berechneter kritischer Fiillgrad der Fiillstudie HC120s +

PPS.
Modell Kritischer Fiillgrad | Residualwert R?
[Vol.%]
Zhang & Evans 63 0,95
Quemada 74 0,88
Krieger & Dougherty 59 0,96

Eine Beschreibung des rheologischen Verhaltens der Formmassen ist wie bei dem Pulver
HC250s mit den Modellen nach Zhang & Evans und nach Krieger & Dougherty moglich,
wohingegen mit dem Modell nach Quemada keine geeignete Berechnung des rheologischen
Verhaltens der Fiillgradstudie erreicht werden konnte. Die geeignetste Anpassung ist mit dem
Modell nach Krieger & Dougherty gegeben. Wie bereits im Fall der Fiillgradstudie unter
Verwendung des Pulvers HC250s diskutiert, fiihrt die Berechnung zu einem sehr hohen kriti-
schen Fiillgrad. Allerdings liegt der nach Krieger & Dougherty berechnete kritische Pulver-
fiillgrad der Pulver-Binder-Kombination HC120s-PPS mit 59 Vol.% deutlich niedriger als es
bei der Pulver-Binder-Kombination HC250s-PPS mit 65 Vol.% der Fall ist. Dieses Verhalten
ist auf die abweichenden Pulverpartikeleigenschaften beider Pulver zuriickzufiihren.

Zur experimentellen Ermittlung des kritischen Fiillgrads der Pulver-Binder-Kombination
HC120s-PPS wurde weiterhin die Dichte der Formmassen in einem He-Pyknometer bestimmt

(Abbildung 5.33).
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Abbildung 5.33 Mittels He-Pyknometrie ermittelte Dichte sowie theoretische Dichte von
Formmassen mit variierendem Fiillgrad.
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Mit zunehmendem Pulverfiillgrad ist zundchst eine Abweichung der theoretischen Formmas-
sendichte zu niedrigeren Dichten zu beobachten, was nach German [GER 90-6] ein Indiz fiir
das Erreichen des kritischen Fiillgrads darstellt. Allerdings féllt der Effekt der Dichteabwei-
chung von der theoretischen Dichte wesentlich geringer aus, als dies bei HC250s der Fall ist.
Das Pulver HC120s verfiigt {iber einen gewissen Anteil an schwammartigen Agglomeraten.
Die einzelnen Partikel der Agglomerate werden teilweise nicht vollstindig benetzt. Stattdes-
sen werden die Agglomerate nur duflerlich mit Binder umgeben. Entsprechend weist eine
Formmasse mit einem vergleichsweise geringen Pulverfiillgrad von 49 Vol.% bereits eine
gewisse Abweichung von der theoretischen Dichte auf. Eine merkliche Zunahme der Abwei-
chung ist ab einem Pulverfiillgrad von 52 Vol.% zu registrieren. Die maximale Diskrepanz
zwischen theoretischer und realer Formmassendichte wurde bei einem Pulverfiillgrad von
53 Vol.% beobachtet. Eine weitere Erhohung des Pulverfiillgrads hat eine teilweise offene
Porositit der Pulver-Binder-Mischung zur Folge. Da eine offene Porositidt pyknometrisch
nicht detektierbar ist, ndhert sich die gemessene Dichte der Formmassen ab einem Pulvertfiill-
grad > 53 Vol.% der theoretischen Dichte wieder an. Somit wurde im Rahmen der Messungen
ein kritischer Pulverfiillgrad von 53 Vol.% ermittelt. Ferner wurde anhand der genannten Un-
tersuchungen fiir die Pulver-Binder-Kombination HC120s-PPS ein optimaler Pulverfiillgrad
von 50 Vol.% bestimmt.

Zur Beurteilung der Verarbeitbarkeit grofSerer Mengen von Formmasse in einem Dop-
pelschneckenextruder wurde eine Fiillgradvariation des Pulvers HC120s mit dem Binder PPS

unter Verwendung eines DSE 20/ 40 vorgenommen (Abbildung 5.34).
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Abbildung 5.34 Fiillgradvariation des Pulvers HC120s mit dem Binder PPS unter Verwen-
dung eines Doppelschneckenextruders DSE 20/ 40.
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Bei einem Pulverfiillgrad von 45 Vol.% ist ein ruhiger Drehmomentverlauf zu beobachten,
was fiir eine geeignete Autbereitung der Masse spricht. Allerdings zeigt sich bereits bei einem
derart geringen Pulverfiillgrad ein sensibel auf lokale Dosierungsschwankungen reagierender
Anstieg des Drehmoments. Eine Steigerung des Pulverfiillgrads auf 48 Vol.% bewirkt ein
wesentlich instabileres Extrusionsverhalten mit einem schwankenden Drehmoment. Ein bei
gegebener Schneckengeometrie in einem DSE 20/ 40 maximal verarbeitbarer Pulverfiillgrad
ist bei 51 Vol.% erreicht. Eine weitere Erhohung des Pulverfiillgrads hat eine Uberschreitung
des maximalen Drehmoments sowie eine hieraus resultierende Auslésung der Rutschkupp-
lung zur Folge.

Entsprechend bestétigen auch die Hochskalierungsuntersuchungen unter Verwendung eines
Doppelschneckenextruders das vorher gewonnene Ergebnis, dass ein Pulverfiillgrad von

50 Vol.% die optimale Konzentration darstellt.

Zusammenfassung der Ergebnisse von Kapitel 5.1.4

Im Kapitel 5.1.4 wurde eine Fiillgradoptimierung fiir die Pulver-Binder-Kombinationen
HC250s (2,0 pm FSSS) und HC120s (1,1 um FSSS) jeweils mit dem Binder PPS vorgenom-
men.

Eine experimentelle Pulverfiillgrad-Optimierung wurde basierend auf Knet- und Extrusion-
sexperimenten sowie basierend auf einer Bestimmung der Formmassendichte durchgefiihrt.
Hierbei ergab sich fiir das Pulver HC250s ein optimaler Fiillgrad von 55 Vol.%. Bei der Pul-
ver-Binder-Kombination HC120s-PPS wurde ein optimaler Pulverfiillgrad von 50 Vol.% er-
reicht. Diese Ergebnisse zeigen eine gute Ubereinstimmung zu den mit Formel 5-2 berechne-
ten kritischen Pulverfiillgraden von 58 Vol.% fiir das Pulver HC250s und von 52 Vol.% fiir
das Pulver HC120s. Eine Berechnung des kritischen Fiillgrads mit dem Modell nach Krie-
ger & Dougherty (Formel 3-5) ergab fiir beide Pulver-Binder-Kombinationen deutlich héhere
kritische Fiillgrade von 65 Vol.% fiir das Pulver HC250s und 59 Vol.% fiir das Pulver
HC120s. Entsprechend stellt eine Berechnung des kritischen Fiillgrads nach Formel 5-2 eine
Moglichkeit fiir eine realistische Vorhersage des optimal verarbeitbaren Pulverfiillgrads dar.
Eine Berechnung des kritischen Fiillgrads nach Krieger & Dougherty (Formel 3-5) liefert hin-
gegen einen sehr viel hoheren, der theoretisch moglichen Packungsdichte spharischer Partikel
nahe kommenden, kritischen Fiillgrad. In Tabelle 5.10 ist eine tabellarische Zusammenfas-
sung der Ergebnisse zur Fiillgradoptimierung der Pulver-Binder-Kombinationen HC250s-PPS
und HC120s-PPS in Abhédngigkeit von den Untersuchungsmethoden dargestellt.
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Tabelle 5.10 Tabellarische Zusammenfassung der Ergebnisse zur Fiillgradoptimierung
der Pulver-Binder-Kombinationen HC250s-PPS und HC120s-PPS in Ab-

hingigkeit von der Untersuchungsmethode.

HC250s HC120s

Methode Optimaler Kritischer Optimaler Kritischer

Pulverfiill- | Pulverfiill- Pulverfiill- | Pulverfiill-

grad grad grad grad
[Vol. %] [Vol. %] [Vol. %] [Vol. %]

Drehmoment-Rheometer 55 60 50 52
HE-Pyknometrie 55 61 50 53
Berechnet nach Formel 5-2 56 58 50 52
und Formel 3-2
Berechnetnach | —-mmeeeeee- 65 | - 59
Krieger & Dougherty
(Formel 3-5)

5.1.5 Herstellung von Wolfram-Formmassen mittels Extrusion

Fiir SpritzgieBversuche an einer Schnecken-Spritzgiefmaschine werden Formmassenvolumi-
na von einigen Litern bendtigt. Entsprechend wurden ausgewdhlte Formmassen auf einem
Doppelschneckenextruder ZSE 27 der Firma Leistritz produziert. Hierbei wurden unter Be-
riicksichtigung der im Vorfeld ermittelten optimalen Pulverfiillgrade Formmassen der ange-
strebten Zusammensetzung 55 Vol.% HC250s + 45 Vol.% PPS und 50 Vol.% HCI120s +
50Vol.% PPS extrudiert. Ferner wurden Formmassen mit einem Fiillgrad > 55Vol.% herge-
stellt, um das Formfiillverhalten und die Griinfestigkeit entsprechender Formmassen zu unter-
suchen. Auflerdem wurden die in Tabelle 4.3 genannten Binder zur Formmassenherstellung
verwendet. Da der Binder L/ P =1/0 bei der Formmassenherstellung unkritisch gefiillter
Formmassen einen geringeren Knetenergiebedarf hat (Abbildung 5.7), als es bei dem Binder
PPS der Fall ist, sollte bei optimalem Pulverfiillgrad der Einfluss verschiedener Bindersyste-
me auf das Urform- und Entbinderungsverhalten untersucht werden. Die extrudierten Wolf-

ram-Formmassen sind in Tabelle 5.11 aufgefiihrt.
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Tabelle 5.11

Zusammensetzung extrudierter Formmassen fiir SpritzgieBversuche. Die
realen Fiillgrade der Formmassen wurden mit TG-Analysen unter N»-

Atmosphére ermittelt.

Pulver Binder Angestrebter Fiillgrad | Realer Fiillgrad
[Vol.%] [Vol.%]
HC120s PPS 50 50
HC250s PPS 55 56
HC250s PPS 58 60
HC250s L/P=1/0 55 55
HC250s L/P=1/0 57 59
HC250s L/P=9/1 55 56
HC250s L/P=8/2 55 56
HC250s L/P=7/3 55 57

Abbildung 5.35 zeigt die in einem HKV in Abhéngigkeit von der Scherrate ermittelte Visko-

sitdt der extrudierten Formmassen.

+ 550l % HCZ50s +L/IP=1/1

1000

m 58%al.% HCZ50s +L/P=9/1

56%al.% HC250s +L/P=8/2
* 57%0l.% HC250s +L/P=7/3
* 58%ol.% HC250s +L/IP=1/0

o
‘o
o
e
= "
£ =
w0 .
£ 100 R -
= * u
o
£ * a
I *
a
10 : : ¢
100 1000 10000 100000

Scherrate [1/s]

scheinbare Viskositat [Pa*s]

1000 + 500l % HC120s +PPS
m 56vol % HC250s +PPS
. 4 B0Vl % HC250s +PPS
|
'y
|
100 ~ +
]
1
|
*
10 T T
100 1000 10000 100000
Scherrate [1/s]

Abbildung 5.35 Scheinbare Viskositdt extrudierter Wolfram-Formmassen basierend auf
Licomont (links) und PPS (rechts).

Alle Formmassen weisen ein ausgepragt strukturviskoses Verhalten auf. Licomont-basierte

Formmassen zeigen mit wachsendem PE-Gehalt eine erhebliche Zunahme der Viskositét bis

zu einem Licomont-zu-PE-Verhiltnis von 80 zu 20. Eine weitere Steigerung des PE-Gehalts

auf ein Verhéltnis von 70 zu 30 hat, trotz eines leicht erhohten Pulverfiillgrads, keinen signi-

fikanten Einfluss

mehr auf die Viskositit.

Ein von 55 Vol.% auf 59 Vol.% erhohter Fiillgrad bewirkt bei Verwendung des Binders
L/ P =1/0 eine Anhebung der Viskositit.
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Bei einem Fiillgrad von 56 Vol.% und Verwendung des Binders PPS liegt die Viskositét zwi-
schen den Licomont-basierten Formmassen mit der Binderzusammensetzung L/ P=9/ 1 und
L/P=28/2. Eine Erhéhung des Fiillgrads auf 60 Vol.% hat z.B. bei einer Scherrate von
8,29E+03 1/s eine leichte Steigerung der Viskositit um ca. 20 Pa*s zur Folge. Die Viskositét
einer Formmasse der Zusammensetzung 50 Vol.% HC120s und 50 Vol.% PPS ist vergleich-
bar mit der Viskositit einer Formmasse mit einem Pulverfiillgrad von 60 Vol.% des Pulvers

HC250s.

5.1.6 Formmassenentwicklung fiir das Mikro-Pulverspritzgieen von
W+ 1 Gew.% L3203

Basierend auf den diskutierten Ergebnissen zur Entwicklung von Wolfram-Formmassen wur-
de erstmalig eine Formmasse der Wolfram-ODS-Legierung W + 1 Gew.% La,03 entwickelt.
Hierzu wurden von der Firma Plansee Metall GmbH 20 kg eines entsprechenden Pulvers be-
reitgestellt. Das Pulver wurde geméll den Erfahrungen mit Wolfram-Formmassen in einer
Gegenstrahlmiihle aufbereitet. In Abbildung 5.36 und in Tabelle 5.12 ist ein Vergleich der

PartikelgroBenverteilung vor und nach der Aufbereitung des Pulvers dargestellt.
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Abbildung 5.36 Mittels Laserbeugung gemessene PulverpartikelgroBenverteilung des ver-
wendeten W + 1 Gew. % La;Os-Pulvers vor und nach einer Aufbereitung
in einer Gegenstrahlmiihle.
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Tabelle 5.12 PartikelgroBenverteilung und BET-Oberflache des Pulvers der Zusammen-
setzung W + 1 Gew.% La,Os im Lieferzustand sowie nach einer Aufberei-
tung in einer Gegenstrahl-Miihle.

d20 dso0 d90 | dmax BET
[wm] | [pm] | [pm] | [pm] | [m?/ g]
Lieferzustand 1,3 2,8 6,4 31,1 0,48

Deagglomeriert 1,0 1,7 4,0 9,3 0,50

Der Agglomerationsgrad (Formel 3-1) sowie die aus BET-Oberfliche und d50 berechneten
kritischen (Formel 5-2) und optimalen (Formel 3-2) Fiillgrade des Pulvers vor und nach einer

Deagglomeration in einer Gegenstrahlmiihle sind Tabelle 5.13 zu entnehmen.

Tabelle 5.13 Agglomerationsgrad und unter Annahme einer Binderschichtdicke von
14 nm berechneter, kritischer sowie optimaler Fiillgrad des W + 1 Gew.%
La,O3—Pulvers im Lieferzustand und nach der Deagglomeration in einer

Gegenstrahlmiihle.
Agglomerationsgrad AN kritischer optimaler
(d50) Pulverfiillgrad | Pulverfiillgrad
[Vol.%] [Vol.%]
Lieferzustand 77 51 49
Gegenstrahlmiihle 21 52 50

Zur Beurteilung der realen Pulverpartikelgrofen, der Pulvermorphologie und der Agglomera-
tion vor und nach einer Aufbereitung in einer Gegenstrahlmiihle wurden ferner mikroskopi-

sche Analysen der Pulver mittels REM und TEM durchgefiihrt (Abbildung 5.37).
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WL10  1000x 25KV o 30 um WL10 jet 1000x 25KV "

- 42pm] : 2pm|

Abbildung 5.37 REM (oben)- und TEM (unten)- Bilder eines Pulvers der Zusammenset-
zung W + 1 Gew.% La,Os vor (links) und nach (rechts) einer Deagglomera-

tion in einer Gegenstrahlmiihle.
Vor der Deagglomeration weist das Pulver eine ausgeprigte Agglomeration der Partikel auf.
Nach der Aufbereitung ist eine deutliche Reduktion der Agglomeratgro3e zu beobachten.
Unter Berlicksichtigung des fiir das in einer Gegenstrahlmiihle deagglomerierten
W + 1 Gew.% La,0Os-Pulvers berechneten kritischen und optimalen Fiillgrads (Tabelle 5.13)
wurde zur Formmassenentwicklung ein Knetexperiment zur Compoundierung einer Form-

masse aus 52 Vol.% Pulver und 48 Vol.% des Binders PPS vorgenommen (Abbildung 5.38).
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Abbildung 5.38 Drehmoment-Zeit-Verlauf eines Knetexperiments zur Compoundierung
einer Formmasse aus 52 Vol.% des in einer Gegenstrahlmiihle aufbereite-
ten W + 1 Gew.% La,0Os-Pulvers und 48 Vol.% des Binders PPS.
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Der Compoundiervorgang zeigt einen ruhigen Drehmomentverlauf und ein niedriges End-
drehmoment von ca. 10 Nm. Allerdings ist zu Beginn der Compoundierung eine leichte Zu-
nahme des Drehmoments zu beobachten. Dieses Verhalten stellt eine Abweichung von dem
von Takahashi et al. fiir Standardformmassen definierten Typ II dar [TAK 88]. Um in jedem
Fall eine spritzgieBfdhige Formmasse zu erhalten, wurde daher entsprechend dem berechneten
optimalen Fiillgrad (Tabelle 5.13) mittels Extrusion eine grof3ere Menge Feedstock mit einem
angestrebten Pulverfiillgrad von 50 Vol.% des aufbereiteten Pulvers hergestellt. Bei Bestim-
mung des Glithverlusts in einer TGA ergab sich ein realer Fiillgrad dieser Formmasse von ca.
49 Vol.%. Die Formmasse wurde in einem HKV rheologisch charakterisiert (Abbildung
5.39).
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Abbildung 5.39 Scheinbare Viskositét einer extrudierten Formmasse der Zusammensetzung
49 Vol.% (W + 1 Gew.% La,03) und 51 Vol.% PPS.

5.1.7 Formmassenentwicklung fiir das Mikro-Pulverspritzgieflen einer
Wolfram-Schwermetall-Legierung

Die Entwicklung einer WHA-Formmasse wurde, aufbauend auf den unter 5.1.4 beschriebenen
Ergebnissen, mit dem Pulver HC250s durchgefiihrt. Als Legierungszusammensetzung wurde
eine klassische W-Ni-Fe Legierung mit einem Verhidltnis von W : Ni: Fe =955 Gew.%
: 5 Gew.% : 2,5 Gew.% gewidhlt. Aufgrund des hohen Wolfram-Anteils wurde der im Vorfeld
fiir das Pulver HC250s ermittelte optimale Fiillgrad von 55 Vol.% beibehalten.

Als Fe-Pulver wurde ein gasverdiistes Carbonyleisen-Pulver mit sphirischen Pulverpartikeln
verwendet. Ni-Pulver sind iiblicherweise blischelige Aggregate. Sphérische Pulver sind zwar
kommerziell erhéltlich, weisen jedoch eine relativ grofe Partikelgrofe auf. Im Rahmen der
Entwicklung wurde je ein sphérisches und ein biischeliges Ni-Pulver hinsichtlich der Verar-

beitbarkeit in einem Drehmoment-Rheometer verglichen. Abbildung 5.40 zeigt die Morpho-
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logie der untersuchten Pulver. Die PartikelgroBenverteilungen der Pulver sind in Abbildung

5.41 dargestellt.

Abbildung 5.40 Mikroskopische Aufnahmen der fiir die Entwicklung einer WHA-
Formmasse verwendeten Eisen- und Nickel-Pulver (links: Carbonyl-Fe;
Mitte: Ni-Novamet 4SP 10; rechts: Ni-INCO T110).
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Abbildung 5.41 Lasergranulometrisch ermittelte PartikelgroBenverteilung der fiir die Form-
massenentwicklung verwendeten Eisen- und Nickel-Pulver.

Die d-Werte der Pulverpartikelverteilungen und die BET-Oberfldchen der drei Pulver sind in
Tabelle 5.14 aufgefiihrt.

Tabelle 5.14 Partikelverteilungen und BET-Oberfldchen der verwendeten Pulver.

Pulver d20 ds0 dao dmax. BET

[um] | [wm] | [wm] | [wm] | [m*g]

Carbonyleisen 2,017 | 3,829 | 7,202 18,50 0,40
INCOT110 1,158 | 1,840 | 3,993 13,08 1,04

Novamet 4SP-10 | 4,935 | 6,353 | 9,549 | 22,00 0,22
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Vergleichende Knetexperimente der W-Ni-Fe-Formmassen mit dem Binder PPS und mit vari-

ierenden Nickel-Pulvern sind in Abbildung 5.42 dargestellt.
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Abbildung 5.42 Drehmomentverlauf bei der Verarbeitung einer W-Ni-Fe-Legierung der
Zusammensetzung W:Ni:Fe = 92,5:5:2,5 bei Variation des Nickel-Pulvers.

Ein Einfluss des verwendeten Ni-Pulvers auf das Enddrehmoment und das Knetverhalten
konnte wegen des geringen Anteils von 5 Gew.% Ni nur eingeschrankt nachgewiesen werden.
Fiir weitere Experimente wurde das Pulver INCO T 110 verwendet, da dieses eine geringere
PartikelgroBe aufweist.

Zur Bereitstellung einiger Liter Formmasse wurde eine Compoundierung mittels Extrusion
vorgenommen. Fiir die Formmasse wurde in einer Veraschungsanalyse unter Verwendung

einer TGA ein Pulverfiillgrad von 56 Vol.% ermittelt.
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5.2 Pulverspritzgieflen

Zur Entwicklung eines PulverspritzgieBprozesses waren zunichst Experimente unter Verwen-
dung einer einfach strukturierten Kavitdt durchzufiihren, um eine grundsétzliche SpritzgieB3fa-
higkeit der entwickelten Formmassen zu demonstrieren. Weiterhin sollte in Ergénzung zur
Formmassenentwicklung hinsichtlich des Entformungsverhaltens von Bauteilen mit struktu-
rellen Details in Mikrometerdimension eine Analyse der Griinfestigkeit verschiedener Form-
massen durchgefiihrt werden.

Ferner war nachzuweisen, dass eine Beurteilung der SpritzgieBfdhigkeit von Formmassen
anhand des Knetverhaltens in einem Drehmoment-Rheometer moglich ist. Zu diesem Zweck
wurden fiillgrad- und pulverpartikelgroBenabhéngige SpritzgieBexperimente zur Abformung
von Mikro-Zugproben vorgenommen, um die Ergebnisse mit dem Knetverhalten der Form-
massen in Beziehung zu setzten.

Das Hauptziel der Experimente bestand jedoch in einem Nachweis der Abformbarkeit von

mikrostrukturierten Bauteilen aus Wolfram und Wolfram-Legierungen.
5.2.1 Thermische Analyse von Formmassen

Im Vorfeld der SpritzgieBversuche wurden erneut DTA-Analysen von Formmassen der in
Tabelle 5.15 genannten Zusammensetzungen unter oxidierender Atmosphére durchgefiihrt, da
jede thermo-mechanische Belastung des Materials eine Verdnderung der Werkstoffeigen-
schaften zur Folge hat. Somit war der formmassenabhéngige thermische Verarbeitungsbereich
nach der Compoundierung in einem Extruder erneut festzulegen. Die DTA-Analysen sind in
Anhang B dargestellt. Der thermische Verarbeitungsbereich der Formmassen ist Tabelle 5.15

zu entnehmen.

Tabelle 5.15 Thermischer Verarbeitungsbereich der Formmassen.

Formmasse Minimaltemperatur | Maximaltemperatur
[°C] [°C]

55Vol.% HC250s in PPS 114 225

50Vol.% HC120s in PPS 122 223

55Vol.% HC250s in L/P =1/0 120 166

55Vol.% HC250s in L/P =9/1 118 159

55Vol.% HC250s in L/P =7/3 118 146
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Die Untersuchungen ergaben ein Verarbeitungsfenster zwischen ca. 120°C und 200°C fiir
PPS-basierte Formmassen und zwischen ca. 120°C und 140°C fiir Licomont-basierte Form-
massen. Entsprechend ermoglicht eine Verwendung des Binders PPS ein deutlich groferes

Verarbeitungsfenster als es bei Licomont-basierten Formmassen der Fall ist.

5.2.2 Orientierende Untersuchung der SpritzgieSbarkeit von Formmassen
in Abhiingigkeit von der Partikelgrofle und dem Pulverfiillgrad

Erste SpritzgieBexperimente wurden, unter Beriicksichtigung des mittels thermischer Analyse
definierten Verarbeitungsbereichs (Tabelle 5.15) der Formmassen, auf einer Microsystem 50
der Firma Battenfeld durchgefiihrt. Orientierende Experimente wurden unter Verwendung
eines SpritzgieBwerkzeugs zur Abformung scheibenformiger Proben (siehe 4.2.2) vorgenom-
men. Da sich das Pulver MT WMP 0,7 im Vergleich zu den tibrigen getesteten Pulvern mit
einer PartikelgroBe <1 pum im Rahmen der Compoundierung am besten verarbeiten lie3
(Abbildung 5.3), wurde dieses Pulver fiir erste SpritzgieBexperimente eingesetzt. Fiir Ab-
formversuche unter Verwendung der Pulver-Binder-Kombination MT WMP 0,7 und PPS
wurden Formmassen mit Pulverfiillgraden von 40 Vol.%, 42 Vol.%, 45 Vol.%, 47 Vol.% und
50 Vol.% herangezogen. Eine Abformung der Scheibenkavitét ist problemlos bis zu einem
Pulverfiillgrad von 45 Vol.% moglich. Eine weitere Erhohung des Pulverfiillgrads fiihrt zu
einem leicht schwankenden Dosierverhalten. Ab einem Pulverfiillgrad von 50 Vol.% ist eine
sinnvolle Verarbeitung in einem anhaltend stabilen SpritzgieBprozess nicht mehr realisierbar.

In einem Vergleich der Verarbeitbarkeit der genannten Formmassen durch Spritzgieen mit
dem fiillgradabhidngigen Knetverhalten wurde untersucht, ob eine Beurteilung der Spritzgiel3-
fahigkeit anhand des Knetverhaltens grundsétzlich moglich ist. In Abbildung 5.43 wird die im
Rahmen der Compoundierung eingebrachte Knetenergie als Kriterium fiir die SpritzgieB3fa-
higkeit einer Formmasse dargestellt. Fiir die Ermittlung der Knetenergie wurde jeweils eine
Knetdauer von 1 h interpretiert, da im Rahmen der Compoundierung in einem Drehmoment-

Rheometer iiblicherweise nach 1 h ein Gleichgewichtszustand erreicht wird.
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Abbildung 5.43 Spritzgiefahigkeit der Formmassen einer Fiillstudie des Pulvers

MT WMP 0,7 und des Binders PPS in Abhingigkeit von der wéhrend der

Compoundierdauer von einer Stunde eingebrachten, fiillgradabhéngigen

Knetenergie.
Eine Herstellung von Formteilen in einem vollautomatischen Betrieb ist in jedem Fall reali-
sierbar, wenn im Zuge der Compoundierung einer Formmasse in einem Drehmoment-
Rheometer ein Typ II-Knetverhalten nach Takahashi et al. [TAK 88] und somit ein ver-
gleichsweise niedriger Knetenergiebedarf besteht. Infolge des guten Formfiillverhaltens der
Scheiben-Kavitét lassen sich Bauteile auch bei einer leichten, durch eine Anndherung an den
kritischen Fiillgrad hervorgerufenen Abweichung des Knetverhaltens von Typ-II (Abbildung
5.6) abformen. Im gegebenen Fall liegt die Grenze der Spritzgie3fahigkeit einer aus dem Bin-
der PPS und dem Pulver MT WMP 0,7 bestehenden Formmasse bei ca. 600 kJ. Somit stellt
eine Pulverfiillgradvariation von 45 Vol.% tiiber 47 Vol.% bis zu 50 Vol.% beziiglich einer
Verarbeitung durch SpritzgieBen den Ubergang des optimalen zu einem kritischen Pulverfiill-
grad dar.
Im Hinblick auf eine Untersuchung des Einflusses der Fischer-PartikelgroBBe und der Agglo-
meration auf das Sinterverhalten wurden weiterhin Formmassen der Pulver MT WMP 1,0;
MT WMP 1,5; MT WMP 2,0; MT WMP 2,5 und MT WMP 3,0 im Lieferzustand sowie nach
einer Aufbereitung in einer Gegenstrahlmiihle abgeformt. Da bei einer Formmasse der Zu-
sammensetzung 50 Vol% MT WMP 0,7 + 50 Vol% PPS der kritische Fiillgrad bereits erreicht
ist, wurde flir diese Experimente nur ein Pulverfiillgrad von 50 Vol.% verwendet, um auch
eine Abformung von Pulvern mit einer Partikelgrofe < 1,9 um FSSS realisieren zu konnen.
Die Abformung der Formmassen ist aufgrund der Einfachheit der Scheiben-Kavitit sowohl
im Lieferzustand als auch nach einer Deagglomeration der Pulver fiir alle Formmassen mdog-

lich, da die Knetenergien aller Formmassen unter 600 kJ liegen (Abbildung 5.21).
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Zusétzlich erfolgten Abformversuche von Formmassen mit einem Pulverfiillgrad von
55 Vol.% und 60 Vol.% unter Verwendung des in einer Gegenstrahlmiihle deagglomerierten
Pulvers MT WMP 2,5 mit dem Binder PPS, um Proben zur Untersuchung des fiillgradabhén-
gigen Sinterverhaltens bereitzustellen. Abbildung 5.44 zeigt das SpritzgieBverhalten der Pul-
ver-Binder-Kombination MT WMP 2.5 (in einer Gegenstrahlmiihle aufbereitet)-PPS in Ab-
hiangigkeit vom Pulverfiillgrad und der im Rahmen der Compoundierung eizubringenden

Knetenergie.
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Abbildung 5.44 Spritzgiefahigkeit der Formmassen einer Fiillstudie des Pulvers
MT WMP 2.5 und des Binders PPS in Abhangigkeit von der wahrend der
Compoundierung einzubringenden fiillgradabhéngigen Knetenergie.
Die Formmassen mit einem Pulverfiillgrad von 50 Vol.% und von 55 Vol.% sind ohne Prob-
leme abformbar. Bei einem Pulverfiillgrad von 60Vol.% (580 kJ Knetenergie) wurde hinge-
gen ein schwankendes Dosierverhalten registriert. Dieses Ergebnis steht in guter Uberein-
stimmung mit der unter Verwendung des Pulvers MT WMP 0,7 ermittelten Grenze der Ver-
arbeitbarkeit von ca. 600 kJ. Tabelle 5.16 fasst die Ergebnisse der Abformexperimente zu-

sammen.
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Tabelle 5.16 SpritzgieBfahigkeit verschiedener Formmassen unter Verwendung einer
Kolben-Schnecken-Spritzgiefmaschine sowie eines SpritzgieBwerkzeugs
zur Abformung von scheibenférmigen Proben mit einem Durchmesser
vonl0 mm und einer maximalen Dicke von 1 mm (+: gute Spritzgiefbar-
keit; 0: bedingte SpritzgieBbarkeit; - ungeniigende Spritzgiebarkeit).

Formmasse Zustand des Pulvers | Spritzgie3barkeit
40 Vol.% MT WMP 0,7 + 60 Vol.% PPS Lieferzustand +
42 Vol.% MT WMP 0,7 + 58 Vol.% PPS Lieferzustand +
45 Vol.% MT WMP 0,7 + 55 Vol.% PPS Lieferzustand +
47 Vol.% MT WMP 0,7 + 53 Vol.% PPS Lieferzustand 0
50 Vol.% MT WMP 0,7 + 50 Vol.% PPS Lieferzustand -
50 Vol.% MT WMP 1,0 + 50 Vol.% PPS Lieferzustand +
50 Vol.% MT WMP 1,5 + 50 Vol.% PPS Lieferzustand +
50 Vol.% MT WMP 2,0 + 50 Vol.% PPS Lieferzustand +
50 Vol.% MT WMP 2.5 + 50 Vol.% PPS Lieferzustand +
50 Vol.% MT WMP 3,0 + 50 Vol.% PPS Lieferzustand +
50 Vol.% MT WMP 1,0 + 50 Vol.% PPS Gegenstrahlmiihle +
50 Vol.% MT WMP 1,5 + 50 Vol.% PPS Gegenstrahlmiihle +
50 Vol.% MT WMP 2.0 + 50 Vol.% PPS Gegenstrahlmiihle +
50 Vol.% MT WMP 2,5 + 50 Vol.% PPS Gegenstrahlmiihle +
55 Vol.% MT WMP 2,5 + 45 Vol.% PPS Gegenstrahlmiihle +
60 Vol.% MT WMP 2.5 +40 Vol.% PPS Gegenstrahlmiihle 0
50 Vol.% MT WMP 3,0 + 45 Vol.% PPS Gegenstrahlmiihle +

Zusammenfassend 148t sich feststellen, dass eine Vorhersage der Spritzgiefdhigkeit von
Formmassen fiir eine einfache Bauteilgeometrie wie z.B. die Scheibe anhand des Knetverhal-
tens in einem Drehmoment-Rheometer mdglich ist. Bei Verwendung des Binders PPS wurde
fiir die Scheiben-Kavitit eine Obergrenze der SpritzgieBbarkeit fiir Formmassen detektiert,
die mit einer Knetenergie <600 kJ compoundiert wurde. Entsprechend ist fiir das Pulver MT
WMP 0,7 der maximal verarbeitbare Pulverfiillgrad bei 45 Vol.% erreicht. Bei dem in einer
Gegenstrahlmiihle deagglomerierten Pulver MT WMP 2.5 (2,1 um FSSS im Lieferzustand)

ist hingegen eine Formmasse mit einem Pulverfiillgrad von 55 Vol.% problemlos abformbar.
5.2.3 Analyse der Griinfestigkeit und Fertigung entsprechender Zugproben

Zur Optimierung der Pulver-Binder-Kombination im Hinblick auf eine Fertigung mikrostruk-

turierter Bauteile durch PulverspritzgieBBen sollte die Griinstabilitdt in Abhédngigkeit von den
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Pulverpartikeleigenschaften, dem Pulverfiillgrad und dem Binder untersucht werden. Beson-
ders im Fall von Wolfram mit einer Dichte von 19,3 g/ cm? ist die Griinfestigkeit ein ent-
scheidender Parameter zur defektfreien Entformung von komplex strukturierten Bauteilen aus
der Kavitdt des SpritzgieBwerkzeugs. Entsprechend wurden Zugproben aus PPS- und Lico-
mont-basierten Formmassen mit variierendem PE-Gehalt vorgenommen, um die Griinstabili-
tit der Wolfram-Formmassen zu vergleichen. Ferner sollte eine Materialpriifung gesinterter
Wolfram- und W + 1 Gew.% La,0O;-Proben vorgenommen werden. Enstprechend wurden

folgende Formmassen zur Abformung der Zugproben-Kavitit herangezogen:

50 Vol.% HC120s + 50 Vol.% PPS

e 56 Vol.% HC250s + 44 Vol.% PPS

e 60 Vol.% HC250s + 40 Vol.% PPS

e 55Vol.% HC250s +45 Vol.% L/P=1/0

e 59Vol%HC250s +41 Vol.% L/P=1/0

e 56 Vol.% HC250s +44 Vol.% L/P=9/1

e 56 Vol.% HC250s +44 Vol.% L/P=28/2

e 57Vol.% HC250s +43 Vol.% L/P=7/3

e 49Vol% (W + 1 Gew.% LayO3) + 51 Vol.% PPS

Abbildung 5.45 zeigt eine entsprechende Zugprobe mit Angusssystem. Die fiir eine Abfor-
mung von Zugproben verwendeten formmassenabhidngigen SpritzgieBparameter sind in An-

hang C dargestellt.
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Abbildung 5.45 Zugpriifprobe mit Anguss der Zusammensetzung 56 Vol.% HC250s mit
dem Binder PPS.

Die Abformung war fiir alle PPS-basierten Formmassen erfolgreich. Bei einer Verwendung

des Binders L /P =1/ 0 und einem Pulverfiillgrad von 59 Vol.% HC250s war eine komplette
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Formfiillung gegeben. Allerdings reichte die Griinfestigkeit fiir eine Entformung der Bauteile
nicht aus, da wegen der fiillgradbedingt erhdhten Pulveroberfliche zu wenig stabilisierender
Binder zwischen den einzelnen Pulverpartikeln zur Verfligung stand. Bei einer Reduzierung
des Pulverfiillgrads auf 55 Vol.% war eine Entformung der Bauteile moglich.

Die Zugproben wurden im Griinzustand gepriift, um die Griinfestigkeit der verschiedenen
Formmassen zu vergleichen. Abbildung 5.46 zeigt ein repriasentatives Spannungs-Dehnungs-

Diagramm einer Zugprobe der Zusammensetzung 56 Vol.% HC250s + 44 Vol.% PPS.
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Abbildung 5.46 Représentatives Spannungs-Dehnungs-Diagramm einer Zugprobe der Zu-
sammensetzung 56 Vol.% HC250s und 44 Vol.% PPS.

Die mittleren Zugfestigkeiten und Bruchdehnungen der Formmassen sind Tabelle 5.17 zu

entnehmen.

Tabelle 5.17 Mittlere Zugfestigkeit und Bruchdehnung von Formmassen in Abhédngigkeit
vom Pulver, dem Binder und dem Pulverfiillgrad.

Formmasse Zugfestigkeit Bruchdehnung
[N/ mm?] [Yo]
Zugversuche von Liu et al. (Abbildung 3.7) 4 1
56 Vol.% HC250s in PPS 12,9 3,8
60 Vol.% HC250s in PPS 13,4 3,1
50 Vol.% HC120s in PPS 12,5 2,6
55 Vol.% HC250s in L/ P=1/0 9,0 1,3
59 Vol.% HC250sin L/ P=1/0 nicht entformbar
56 Vol.% HC250s in L/ P =9/ 1 10,3 1,3
56 Vol.% HC250s in L/ P=8/2 11,3 1,5
57 Vol.% HC250s in L/ P=7/3 12,4 1,8
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Die Spannungs-Dehnungs-Diagramme sowie die jeweiligen Bruchdehnungen und Zugfestig-
keiten der einzelnen Zugversuche sind in Anhang B angegeben. Alle Proben weisen einen
elastisch-plastischen Ubergang sowie eine Streckgrenze auf (Anhang B). Eine Betrachtung
der Zugfestigkeit zeigt bei PPS-basierten Proben, unabhingig von der Pulverpartikelgrof3e
und dem Pulverfiillgrad, ein &hnliches Verhalten. Bei Verwendung von Licomont-basierten
Formmassen ist aufgrund des geringeren bzw. nicht vorhandenen PE-Anteils gegeniiber PPS
eine deutlich verringerte Zugfestigkeit zu beobachten. Erst ab einem PE-Gehalt von
30 Gew.% Binderanteil weist die Formmasse eine vergleichbar hohe Zugfestigkeit von
12,4 N/ mm? auf. Neben der Zugfestigkeit zeigt auch die Bruchdehnung eine deutliche Ab-
hingigkeit von der Formmasse. Eine Formmasse der Zusammensetzung 56 Vol.% HC250s
und 44 Vol.% PPS hat eine mittlere Bruchdehnung von 3,8 %. Eine Erhéhung des Pulverfiill-
grads auf 60 Vol.% hat eine Versprodung und eine entsprechende Reduzierung der mittleren
Bruchdehnung auf 3,1 % zur Folge. Gleiches ist trotz eines wesentlich reduzierten Fiillgrads
von 50 Vol.% bei einer Verwendung des Pulvers HC120s (FSSS = 1,1 um) zu beobachten, da
dieses Pulver eine deutlich hohere Oberfldche aufweist (Tabelle 5.6). Das wachsbasierte Bin-
dersystem L/ P =1/0 fiihrt bei einem Pulverfiillgrad von 55 Vol.% des Pulvers HC250s zu
einer reduzierten Bruchdehnung von 1,3 %. Eine PE-Verstirkung des Binders ermoglicht
trotz leicht erhohtem Pulverfiillgrad eine Optimierung der Bruchdehnung. Aufgrund des ge-
geniiber dem Bindersystem PPS reduzierten Anteils an PE lésst sich jedoch z.B. bei einem
Pulverfiillgrad von 56 Vol.% und einem PE-Gehalt des Binders von 20 Gew.% nur eine
Bruchdehnung von 1,5 % erreichen. Ein Vergleich mit den von Liu et al. [LIU 03] durchge-
fiihrten Zugversuchen (Abbildung 3.7) zeigt eine deutlich hohere Zugfestigkeit und Bruchza-
higkeit der analysierten Wolfram-Formmassen (Tabelle 5.17). Ferner hat die von Liu et al.
[LIU 03] analysierte Formmasse keine Streckgrenze (Abbildung 3.7). Dieses Verhalten ist
vermutlich auf eine abweichende Zuggeschwindigkeit der Versuche von Liu et al. zurlickzu-
filhren. Eine Variation der Zuggeschwindigkeit verdeutlicht den Effekt. Eine Darstellung des
Spannungs-Dehnungs-Verhaltens einer Formmasse der Zusammensetzung 56 Vol.% HC250s

+ 44 Vol.% PPS in Abhéngigkeit von der Zuggeschwindigkeit ist Anhang B zu entnehmen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass der Binder PPS dem Binder L/ P=1/0
bzw. einer PE-verstirkten Version dieses Binders hinsichtlich der Griinfestigkeit der Bauteile
deutlich vorzuziehen ist. Ferner wurde gezeigt, dass eine Formmasse bei Verwendung des
Pulvers HC250s und einem Pulverfiillgrad von 56 Vol.% eine hohere Griinfestigkeit aufweist,
als es bei dem Pulver HC120s und einem Fiillgrad von 50 Vol.% der Fall ist. Entsprechend
stellt die Pulver-Binder-Kombination HC250s-PPS im Hinblick auf eine mit hohen Entfor-
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mungskriften einhergehende Fertigung komplex strukturierter Bauteile durch das Mikro-

PulverspritzgieBen die optimale Wahl dar.
5.2.4 Fertigung von Kerbschlagbiegeproben

Zur Bestimmung bruchmechanischer Materialeigenschaften gesinterter Proben aus Wolfram
und Wolfram + 1 Gew.% La,O3; wurden neben Zugproben auch Kerbschlagbiegeproben her-
gestellt. Ferner wurden Kerbschlagbiegeproben mit variierender Binderzusammensetzung
produziert, um Proben fiir eine Untersuchung des binderabhéngigen Entbinderungsverhaltens
bereitzustellen. Zu diesem Zweck wurden Kerbschlagbiegeproben eingesetzt, weil diese die
grofite Dicke aller im Rahmen der Arbeit hergestellten Proben haben und somit den hochsten
Anspruch an die Entbinderungsdauer stellen.

Die folgenden extrudierten Formmassen wurden zur Herstellung von Kerbschlagbiegeproben
verwendet:

o 50 Vol.% HC120s + 50 Vol.% PPS

J 56 Vol.% HC250s + 44 Vol.% PPS

° 55 Vol.% HC250s +45 Vol.% L/P=1/0

o 56 Vol.% HC250s +44 Vol.% L/P=9/1

o 57 Vol.% HC250s +43 Vol.% L/ P=7/3

o 49 Vol.% (W + 1 Gew.% La,03) + 51 Vol.% PPS

Alle Formmassen lassen sich mit den in Anhang C genannten Parametern in der Kavitét
(Abbildung 4.8) abformen. Abbildung 5.47 zeigt exemplarisch ein Griinteil einer Kerbschlag-
biegeprobe der Zusammensetzung 56 Vol.% HC250s + 44 Vol.% PPS mit Anguss.

1

]
Abbildung 5.47 Griinteil einer Kerbschlagbiegeprobe mit Anguss der Zusammensetzung

56 Vol.% HC250s und 44 Vol.% PPS.
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5.2.5 Qualitative Beurteilung der Spritzgiefihigkeit von Formmassen bei
Verwendung von Pulvern der Partikelgrofien 2,0 pm FSSS und
1,1 pm FSSS

Zur qualitativen Beurteilung der Verarbeitbarkeit der entwickelten Formmassen aus HC250s
und PPS wurden fiillgradabhéngige SpritzgieB-Experimente zur Abformung von Mikrozug-
proben durchgefiihrt. Hierbei wurden die unter 5.1.4 beschriebenen Formmassen einer Fiill-
gradvariation der Pulver-Binder-Kombination HC250s-PPS zwischen 50 Vol.% und
64 Vol.% herangezogen. Abbildung 5.48 zeigt exemplarische Mikro-Zugproben der Zusam-
mensetzung 55 Vol.% HC250s + 45 Vol.% PPS.
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Abbildung 5.48 Mikro-Zugproben der Zusammensetzung 55 Vol.% HC250s

+ 45 Vol.% PPS mit und ohne Anguss auf Millimeterpapier.
Ferner wurde der Einfluss des Binders auf die Entformbarkeit der Griinteile untersucht. Zu
diesem Zweck wurde eine Formmasse der Zusammensetzung 55 Vol.% HC250s und
45 Vol.% des Binders L/ P =8/2 eingesetzt. Zur Untersuchung des Abformverhaltens von
Formmassen unter Verwendung eines Pulvers mit einer Partikelgroe < 1,9 pm FSSS wurden
auBerdem zwei Formmassen der Pulver-Binder-Kombination HC120s-PPS mit 52 Vol.% und
55 Vol.% abgeformt. Die formmassenabhéngigen Spritzgie3-Parameter der Experimente sind
in Anhang C angegeben.
Bei Verwendung des Pulvers HC250s lieB sich die Mikrozugproben-Kavitit mit PPS-
basierten Formmassen bis zu einem Pulverfiillgrad von 57 Vol.% problemlos abformen. Bei
einer weiteren Erhdhung des Fiillgrads ergaben sich zunehmend Probleme beziiglich Dosier-
barkeit und Griinfestigkeit der Formmassen, einhergehend mit einer gesteigerten Zahl von zu
verwerfenden Griinteilen.
Ein Vergleich der Spritzgiefahigkeit von Mikrozugproben mit dem Knetverhalten der

Formmassen (Abbildung 5.25) bestitigt erneut die Tauglichkeit von Formmassen zur Verar-
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beitung durch Spritzgieen, wenn diese bei der Herstellung in einem Drehmoment-Rheometer
ein von Takahashi et al. [TAK 88] fiir Standardformmassen beschriebenes Typ II-
Knetverhalten aufweisen. Wegen des komplexen Formfiillverhaltens der Mikrozugproben-
Kavitét und der hieraus resultierenden Anspriiche beziiglich Viskositdt und Griinfestigkeit hat
ein von Typ II abweichendes Verhalten einen deutlich groeren Einfluss auf die formmassen-
bedingte Abformbarkeit von Griinteilen, als dies bei der Scheiben-Kavitét (sieche 5.2.2) der
Fall ist. Eine Verwendung solcher Formmassen fiihrt daher zu einem instabilen Prozess und
hat aufgrund von Fiillproblemen und mangelnder Griinfestigkeit eine erhdhte Zahl von zu
verwerfenden Bauteilen zur Folge. Somit wurde der im Rahmen der Formmassenentwicklung
ermittelte optimale Pulverfiillgrad von 55 Vol.% HC250s im SpritzgieBexperiment bestatigt.
Bei Verwendung einer extrudierten Formmasse aus 56 Vol.% HC250s und 44 Vol.%
L/ P =8/2 ist infolge der vergleichbaren Viskositit zu einer Formmasse der Zusammenset-
zung 56 Vol.% HC250s in PPS (Abbildung 5.35) eine komplette Formfiillung erreichbar. Ei-
ne defektfreie Entformung der Bauteile ist hingegen wegen der geringeren Griinfestigkeit
(Tabelle 5.17) nicht moglich. Somit konnte die im Zugversuch gewonnene Erkenntnis, dass
der Binder PPS deutlich besser zur Abformung mikrostrukturierter Kavitdten geeignet ist als
Licomont-basierter Binder im SpritzgieBexperiment untermauert werden.

Eine Untersuchung des fiillgradabhéngigen SpritzgieBverhaltens der Pulver-Binder-
Kombination HC120s-PPS ergab bei einem Fiillgrad von 52 Vol.% eine bedingte Abformbar-
keit von Mikrozugproben. Eine Abformung von Mikrozugproben mit einem hoheren Fiillgrad
von 55 Vol.% hat Prozessschwankungen und einen stark erhdhten Ausschuss zur Folge, was
auf ein Erreichen des kritischen Fiillgrads der Formmassse zuriickzufiihren ist. Ein Vergleich
der Abformergebnisse mit der Knetenergie zeigt eine eingeschriankte Abformbarkeit bis ca.
600 kJ. Gute Abformergebnisse konnten bis zu einer Knetenergie von ca. 450 kJ erreicht wer-
den. Abbildung 5.49 zeigt die fiillgradabhéngige Knetenergie von Knetexperimenten der Pul-
ver HC120s und HC250s unter Verwendung des Binders PPS.
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Abbildung 5.49 Tauglichkeit von PIM-Formmassen zur Abformung von Mikrobauteilen am
Beispiel der Mikro-Zugprobe in Abhédngigkeit von der Knetenergie und dem
Pulverfiillgrad bei Verwendung der Pulver HC120s und HC250s sowie des
Binders PPS.

Ein Vergleich des berechneten kritischen Fiillgrads beider Pulver mit dem Ergebnis der Ab-

formversuche zeigt eine gute Ubereinstimmung mit der ermittelten Grenze von gut zu bedingt

abformbaren Formmassen. Entsprechend ermoglicht eine auf der BET-Oberfliche und dem

d50 basierende Berechnung des kritischen Fiillgrads (Formel 5-2) eine sinnvolle Eingrenzung

des durch PulverspritzgieBen verarbeitbaren Fiillgrads einer Formmasse.

Zusammenfassend kann erneut festgestellt werden, dass die Pulver-Binder-Kombination
HC250s-PPS mit einem Pulverfiillgrad von 55 Vol.% fiir eine Abformung mikrostrukturierter
Kavitdten unter den untersuchten Systemen die optimale Materialkombination darstellt. Im
Hinblick auf eine erhohte Sinteraktivitdt kann unter Akzeptanz eines geringen Pulverfiillgrads
ebenfalls die Pulver-Binder-Kombination HC120s-PPS eingesetzt werden. Im Rahmen der
SpritzgieBexperimente konnte ferner demonstriert werden, dass eine auf dem in einem Dreh-
moment-Rheometer ermittelten Knetverhalten basierende Vorhersage der SpritzgieBfahigkeit
moglich ist. In diesem Zusammenhang wurde unter Beibehaltung des Binders eine Abhingig-
keit der Spritzgiefahigkeit einer Formmasse von der im Verlauf der Compoundierung einzu-

bringenden Knetenergie nachgewiesen.
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5.2.6 SpritzgieBen mikrostrukturierter Demonstrator-Bauteile

Ziel der im Folgenden dargestellten SpritzgieBexperimente war der Nachweis der Abformbar-
keit von mikrostrukturierten Bauteilen und Mikrobauteilen mit den entwickelten Formmassen.
Zu diesem Zweck wurden mikrostrukturierte Kavititen zur Abformung von Mikro-

Zahnradern und Getriebegehdusen eingesetzt.

SpritzgieBen von Mikro-Zahnridern

Mikro-Zahnrader aus Wolfram-Feedstock wurden in einer Vierfachkavitit (Abbildung 4.6)
abgeformt. Hierzu wurde eine Formmasse der optimierten Zusammensetzung
55 Vol.% HC250s + 45 Vol% PPS gewihlt. Die Zahnrdder weisen bei Verwendung der in
Anhang C angegebenen SpritzgieBparameter eine komplette Formfiillung auf (Abbildung
5.50).

90x 5KV [ 300 pm |

Abbildung 5.50 Durch MikropulverspritzgieBen einzeln angespritztes Mikrozahnrad aus Wolf-
ram-Feedstock der Zusammensetzung 55 Vol.% HC250s + 45 Vol% PPS im
Griinzustand.

Spritzgieen von Getriebegehiusen
Als Demonstrator zur Herstellung mikrostrukturierter Bauteile aus Wolfram und Wolfram-
Legierungen wurde eine Kavitit fiir ein Getriebegehduse (Abbildung 4.5) verwendet. Ein au-

tomatischer Prozess konnte fiir alle in Tabelle 5.18 genannten Formmassen etabliert werden.

Tabelle 5.18 Zusammensetzung von Formmassen zur Urformung von Getriebegehdusen.
Pulver Binder Pulverfiillgrad
HC250s PPS 55 Vol.%
W + 1 Gew.% Lay03 PPS 52 Vol.%
W-Ni-Fe=92,5-5-2,5 PPS 55 Vol.%
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Eine Formfiillung und Entformung des Zahnkranzes ist hierbei unter Verwendung der in An-

hang C angegebenen SpritzgieBparameter filir alle verwendeten Formmassen gegeben
(Abbildung 5.51).

i i
i

Abbildung 5.51 Aus den in Tabelle 5.18 genannten Formmassen gefertigte Getriebegehiuse:
W (links), W + 1 Gew.% La,0; (Mitte), W-Ni-Fe (rechts) [ZEE 06].

Zusammenfassung der Ergebnisse zum Pulverspritzgieen mikrostrukturierter
Demonstratoren

Die fiir das Mikro-Pulverspritzgieen entwickelte Wolfram-Formmasse aus 55 Vol.% des
Pulvers HC250s und 45 Vol.% des Binders PPS ist zur Abformung von mikrostrukturierten
Bauteilen geeignet. Ferner konnten unter Verwendung des Binders PPS die Verarbeitbarkeit
der W-Legierungen W + 1 Gew.% La;Os; und WHA im Mikro-PulverspritzgieBprozess nach-

gewiesen werden.

5.2.7 SpritzgieBen fusionsrelevanter Bauteile

Als ersten Demonstrator fiir das Mikro-PulverspritzgieBen fusionsrelevanter Bauteile aus
Wolfram wurde die im HEMS-Design [NOR 05-3] vorgesehene passive Kiihlstruktur ,,Slot
Array* (Abbildung 2.2) ausgewdhlt.

Im Rahmen der Arbeit wurden zwei Formeinsédtze (Abbildung 4.10) zum Spritzgieen von
»dlot Arrays® mit je 24 bzw. 32 Slots (im Weiteren als ,,Slot Array 24 und ,,Slot Array 32
bezeichnet) in einem SpritzgieBwerkzeug mit der Option zum Formeinsatzwechsel (sieche
4.2.2) verwendet.

Erste Abformversuche der Formeinsdtze wurden mit PMMA durchgefiihrt. Bereits diese mit

PMMA vorgenommenen Experimente haben demonstriert, dass bei Einstellung der in Anhang
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C angegebenen Parameter eine komplette Formfiillung der Kavitit an den ,,Slotspitzen* werk-

zeugbedingt nicht realisierbar ist. Abbildung 5.52 zeigt das Abformergebnis der Experimente.

} Slot Array 32

Y

sy «2 | WDa3 \, e St SR x100 WD3Z }— 200 pm

Abbildung 5.52 Strukturelle Details der Slot-Spitzen der Kavititen in den Formeinsétzen
(links) ,,Slot Array 24 (oben) und ,,Slot Array 32 (unten) sowie das Fiill-
verhalten der Formeinsétze bei einer Abformung mit PMMA (Mitte + rechts).
Die nicht vollstindig gefiillten Bereiche der Bauteile sind mit roten Kreisen
markiert.

Trotz der unvollstdndigen Formfiillung der Kavititen mit PMMA wurden die Formeinsitze

mit der optimierten Wolfram-Formmasse der Zusammensetzung 56 Vol.% HC250s +

44 Vol.% PPS abgeformt, um erste fusionsrelevante Demonstratoren herzustellen. Hierbei

wurde das Formfiillverhalten von PMMA als maximal realisierbare Struktur festgelegt.

Im Rahmen von ersten SpritzgieBexperimenten wurde zunédchst das Formfiillverhalten beider

Formeinsdtze anhand von Fiillstudien mittels Variation des Umschaltpunktes (Umschaltung

von Spritzdruck auf Nachdruck) untersucht (Abbildung 5.53).
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»lot Array 24 »lot Array 32

Abbildung 5.53 Fiillstudie der Formeinsitze ,,Slot Array 24 (links) und ,,Slot Array 32%
(rechts). Fiir die SpritzgieBversuche wurde eine Formmasse der Zusammen-
setzung 56 Vol.% HC250s + 44 Vol.% PPS verwendet.

Wie in Abbildung 5.53 zu erkennen ist, findet im Zuge der Formfiillung zunéchst eine Aus-
formung der Basisplatte und der Auswerferstege statt. Eine Ausbildung der eigentlichen
»lot Array“-Struktur eilt, ausgehend von der Angussseite, der Formfiillung der Basisplatte
hinterher.

Bei dem bestehenden Werkzeugkonzept (siehe 4.2.2) werden die Formteile beim Offnen des
Werkzeugs aus der auswerferfreien Kavitit gezogen. Bei Abformversuchen des Formeinsat-
zes ,,Slot Array 32 kam es aufgrund dieses ungefiihrten Entformungsprozesses trotz opti-
mierter Griinfestigkeit der Formmasse nach dem Fiillen der Kavitit im Rahmen der Entfor-
mung zu einem Abriss der Struktur (Abbildung 5.53).

Neben von Merz et al. und Tay et al. [MER 02; TAY 05] diskutierten, rein formmassenbezo-
genen Griinden fiir eine mangelnde Entformbarkeit, fiihren Fu et al. [FU 06] Entformungs-

probleme auf einen durch einen zu hohen Nachdruck hervorgerufenen Druck des Bauteils auf

123



5 Ergebnisse und Diskussion

die Kavititwand zuriick. Ubersteigt die durch den Nachdruck gesteigerte Wandreibung die
Griinfestigkeit des Materials, konnen Entformungsdefekte auftreten. Dies gilt besonders fiir
die im vorliegenden Fall verwendete Kavitit, da der Kavititsgrund keine Auswerfer aufweist
und somit die Griinteile nicht ausgedriickt werden, sondern im Rahmen der Offnungsbewe-
gung des Werkzeugs mit Hilfe der mitgespritzten Substratplatte aus der Kavitit gezogen wer-
den. Weiterhin wird die Wandreibung durch ein materialbedingtes Aufschrumpfen des Form-
teils auf die Kavitét verstirkt.

Fiir die Kavitét ,,Slot Array 24* wurde hingegen aufgrund der reduzierten Kavitdtsoberflidche
eine defektfreie Entformung realisiert. Die Griinteile weisen eine dem Spritzgieverhalten von
PMMA entsprechende Formfiillung auf. Abbildung 5.54 zeigt einen Vergleich von je einer
Slot Spitze von ,,Slot Arrays* aus PMMA und aus einer Wolfram-Formmasse der Zusammen-
setzung 56 Vol.% HC250s + 44 Vol.% PPS. Die SpritzgieBparameter zur Abformung des

»Slot Arrays 24 aus der genannten Wolfram-Formmasse sind in Anhang C angegebenen.

400 pen 4 Sk x100 WD33 +— 200 pm — 120x 5KV F 200 pm

Abbildung 5.54 Vergleich des Formfiillverhaltens der Kavitit ,,Slot Array 24 (links) unter
Verwendung von PMMA (Mitte) und einer Wolfram-Formmasse der Zu-
sammensetzung 56 Vol.% HC250s und 44 Vol.% PPS (rechts).

Neben einer Urformung von ,,Slot Arrays® aus reinem Wolfram erfolgten Urformversuche des

»lot Arrays 24 unter Verwendung einer Formmasse der Zusammensetzung 56 Vol.% WHA

+ 44 Vol.% PPS (siehe 5.1.7). Zur Beschriankung der Bauteilgrof8e wurde fiir diese Versuche

eine Einlegeplatte verwendet. Abbildung 5.55 zeigt ein mit Einlegeplatte abgeformtes

»Slot Array 24,
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Abbildung 5.55 Mit Einlegeplatte abgeformtes ,,Slot Array 24* aus einer Formmasse der
Zusammensetzung 56 Vol.% WHA (W:Ni:Fe=92,5:5:2,5) mit PPS auf Mil-
limeterpapier.

Auch bei diesen Abformexperimenten wurde eine dem Verhalten von PMMA entsprechende

Formfiillung beobachtet.

Zusammenfassend lisst sich feststellen, dass die Struktur ,,Slot Array 24* mit dem im Rah-
men der Formmassenentwicklung optimierten Feedstock der Zusammensetzung
56 Vol.% HC250s + 44 Vol.% PPS erfolgreich abgeformt wurde. Bei der Abformung der
Kavitét ,,Slot Array 32 reichte die Griinfestigkeit der genannten Formmasse hingegen nicht
aus, um eine defektfreie Entformung der Griinteile realisieren zu konnen. Somit kam es beim

Offnen des verwendeten SpritzgieBwerkzeugs zum Abriss der Struktur.
5.3 Entbindern

Bei mangelnder Entbinderung kann es nach German [GER 90-9] zu einer Ausbildung von
Blasen, Rissen, Abplatzungen und &hnlichen Defekten (Abbildung 3.14) kommen. Entspre-
chend bestand das Ziel der Experimente in der Entwicklung eines geeigneten Entbinde-
rungsprozesses zur Vermeidung derartiger Defekte. In diesem Zusammenhang wurde sowohl
der Einfluss der Prozessparameter der Entbinderung als auch der Einfluss des verwendeten
Binders auf das Entbinderungsverhalten untersucht. Sowohl bei dem Binder PPS als auch bei
dem Binder L/ P =1/0 handelt es sich um ein zweistufig entbinderbares System, bei dem
zunéchst in einem geeigneten Losungsmittel (PPS: Hexan; L/ P = 1/ 0-basiert: Ethanol) teil-
entbindert und anschlieBend thermisch vollstindig entbindert wurde.

Zur Ermittlung des notwendigen Zeitrahmens der Fliissigphasenentbinderung wurde die Ent-
binderungsdauer variiert. Eine Probenentnahme aus dem Ldsungsmittel wurde jeweils nach

1 h,5h, 10 h, 24 h, 48 h und 72 h vorgenommen.
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Fiir diese Untersuchung wurden Kerbschlagbiegeproben verwendet, da diese Bauteile mit
einer minimalen Dicke von 3,7 mm die dickwandigsten Bauteile darstellen, die in der Arbeit
hergestellt wurden und somit den hochsten Anspruch an die Entbinderungszeit stellen. Bei der
Untersuchung wurde das Entbinderungsverhalten von Formmassen aus den Bindern PPS, L/ P
=1/0,L/P=9/1und L/ P =7/ 3 in Verbindung mit dem Pulver HC250s betrachtet. Die Pul-
verfiillgrade der extrudierten Formmassen sind Tabelle 5.11 zu entnehmen.

Zur Beurteilung des thermischen Entbinderungsverhaltens der Formmassen wurden TG-
Analysen herangezogen. Die Messungen sind in Anhang B dargestellt.

Die Analysen zeigen, dass die thermische Entbinderung der Formmassen in einem zweistufi-
gen Prozess ablduft und bei ca. 480°C abgeschlossen ist. Um eine ausreichende Stabilitét fiir
eine anschlieBende Handhabung der Bauteile zu ermdglichen, wurde der thermische Entbin-
derungsprozess bei 450°C beendet. Zur Entwicklung eines geeigneten Temperaturprofils fiir
eine thermische Entbinderung unter Formiergas-Atmosphére (N,:H,=95:5) wurde die Heizra-
te der thermischen Entbinderung variiert. Bei allen Entbinderungsversuchen wurden Haltezei-
ten bei 80°C und 140°C fiir 1h sowie bei der Maximaltemperatur von 450°C fiir 2h gewdéhlt.
Fiir die Experimente wurden die fiir 1 h, 5 h, 10 h, 24 h, 48 h und 72 h fliissig vorentbinderten
Bauteile sowie unentbinderte Bauteile verwendet. Die Qualitdt der fliissig und thermisch ent-
binderten Bauteile wurde anhand des duBleren Erscheinungsbildes beurteilt. Die Ergebnisse
der Entbinderungsexperimente sind Tabelle 5.19 zu entnehmen. Die entbinderten Proben sind

in Anhang B abgebildet.
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Tabelle 5.19 Beurteilung des thermischen Entbinderungsverhaltens in Abhéngigkeit von
der Entbinderungsdauer in einem geeigneten Losungsmittel sowie von der
Heizrate des in Formiergas der Zusammensetzung N,:H,=95:5 vorgenom-
menen thermischen Entbinderungsprozesses (+: defektfrei; -: Defekte wie
Abplatzungen, Risse oder Blasen).

Heizrate Binder Verweilzeit im Losungsmittel

[K/ min] Oh | 1h | 5h | 10h | 24h | 48h | 72h

LP=1/0 | - ] ] - i - ]

0,1 LP=9/1 | + ] - - + - ]

LP=73 | + + T i ]

PPS + + + +

0.5 yp=10| - ] ] ] i ] ]

LP=9/1 | - + ] ] + n n

LP=7/3 | - ] - - + + +

PPS - + + + + + +

2 LP=1/0 | - ] ] - i - ]

L/P=9/1 - - - - + + +

LP=73 | - ] + ] i i +

5 PPS - + - - + + +

Der Binder L/ P =1/ 0 ist flir eine defektfreie Entbinderung von spritzgegossenen Griinteilen
aus Wolfram-Formmasse génzlich ungeeignet. Selbst eine maximale Dauer der Lésungsmitte-
lentbinderung von 72 h sowie eine minimale Heizrate von 0,1 K/ min fithren bei der thermi-
schen Entbinderung zu Rissen und Abplatzungen. Eine PE-Verstirkung des Binders hat
grundsétzlich eine Verbesserung der Entbinderungseigenschaften zur Folge. Allerdings treten
trotz langer Losungsmittelentbinderungszeiten und geringer Heizraten teilweise Risse oder
Abplatzungen auf.

Das Bindersystem PPS zeigt hingegen sehr gute Entbinderungseigenschaften. Selbst bei einer
Heizrate von 2 K/ min erfolgt eine defektfreie Entbinderung schon nach 1 h Verweildauer im
Losungsmittel. Eine Reduzierung der Heizrate auf 0,5 K/ min ermoglicht bereits eine rein
thermische Entbinderung ohne sichtbare Defekte des Bauteils. Im Hinblick auf einen deutlich
schnelleren Entbinderungsprozess sowie auf eine hohere Flexibilitdt der Ofentechnik konnten
unter Verwendung des Bindersystems PPS selbst bei einer Heizrate von 5 K/ min nach einer
Losungsmittelentbinderung von 24 h defektfreie Graulinge hergestellt werden. Entsprechend
wurden fiir Sinterexperimente ausschlielich auf dem Binder PPS basierende Proben herange-

zogen. Um im Hinblick auf die nur eingeschrinkt zur Verfiigung stehenden Sinterkapazitéiten
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eine einwandfreie Entbinderung der Proben garantieren zu konnen, wurden diese fiir 24h fliis-
sig vorentbindert. Im Anschluss erfolgte bei der Firma Plansee Metall GmbH eine thermische
Entbinderung mit einer Heizrate von 2 K/ min bis 80°C und einer Heizrate von 1,5 K/ min bis

zu einer Temperatur von 450°C.

5.4 Sintern und Bauteilcharakterisierung

Ein Ziel der Experimente zum Sintern von durch SpritzgieBen gefertigten Bauteilen aus Wolf-
ram war eine Untersuchung der resultierenden Beuteileigenschaften in Abhangigkeit von den
Pulverpartikeleigenschaften. Ferner sollten die Materialeigenschaften von spritzgegossenen
Bauteilen aus Wolfram und einer ODS-Wolfram-Legierung der Zusammensetzung
W +1 Gew.% La,0O3; mit den Eigenschaften von stranggepresstem Material gleicher Zusam-
mensetzung verglichen werden, um die Tauglichkeit spritzgegossener Bauteile fiir eventuelle
Anwendungen in der thermisch wie mechanisch hochbelasteten Umgebung des Divertors zu
beurteilen. AuBlerdem sollte das Sinterverhalten von spritzgegossenen Bauteilen aus WHA

analysiert werden.
5.4.1 Sintern und Charakterisierung von Bauteilen aus Wolfram

Die entbinderten Grauteile aus spritzgegossenen Formmassen wurden in einem Hochtempera-
tursinterofen bei der Firma Plansee Metall GmbH gesintert. Zur Untersuchung des Einflusses
der Pulverpartikeleigenschaften und des Fiillgrads wurden vergleichende Sinterversuche von
spritzgegossenen Wolfram-Graulingen durchgefiihrt. Hierbei wurde der Einfluss der Pulver-
partikelgroe und der Agglomeration auf das Sinterverhalten analysiert. Zu diesem Zweck
wurden scheibenformige Proben der Formmassen aus 50 Vol.% des Binders PPS und jeweils
50 Vol. % der Wolfram-Pulver MT WMP 1,0; MT WMP 1,5; MT WMP 2,0; MT WMP 2,5
und MT WMP 3,0 im Lieferzustand sowie nach einer Deagglomeration in einer Gegenstrahl-
miihle entbindert und bei 2250°C unter H,-Atmosphére gesintert.

Abbildung 5.56 zeigt die Dichte und die Rauheit der gesinterten Proben in Abhingigkeit vom
Pulver und dem Zustand des Pulvers. In Anhang B sind die Rauheiten und Dichten der Proben

tabellarisch aufgelistet.
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Abbildung 5.56 Partikelgroflenabhéngige Dichte (links) und Rauheit (rechts) gesinterter
Scheiben bei Verwendung von Pulvern der Typen MT WMP 1,0;

MT WMP 1,5; MT WMP 2,0; MT WMP 2,5 und MT WMP 3,0 im Liefer-
zustand und nach einer Deagglomeration in einer Gegenstrahlmiihle.

Weiterhin wurden fiillgradabhéingige Sinterexperimente (50 Vol.%, 55 Vol.% und 60 Vol.%)
bei 2250°C in H,-Atmosphédre unter Verwendung des in einer Gegenstrahlmiihle deagglome-

rierten Pulvers MT WMP 2,5 vorgenommen (Abbildung 5.57).
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Abbildung 5.57 Fiillgradabhédngige Dichte (links) und Rauheit (rechts) gesinterter Scheiben
bei Verwendung des Pulvers MT WMP 2,5 nach einer Deagglomeration in
einer Gegenstrahlmiihle.

In Ubereinstimmung mit Blaschko et al. [BLA 96] (Abbildung 3.15) konnte eine Abhingig-

keit der Sinterdichte von der Pulverpartikelgrole nachgewiesen werden. Die partikelgroBen-

abhiingige Dichte- und Rauheits-Anderung ist auf die Pulverpartikeleigenschaften zuriickzu-
filhren. Eine abnehmende Fischer-PartikelgroBe hat einen zunehmenden Anteil schwammarti-
ger Agglomeratstrukturen im Pulver zur Folge (Abbildung 5.14). Diese Schwammstrukturen
weisen wegen der geringen Primérpartikelgrofle von ca. 0,3 um eine hohere Sinteraktivitit

auf, als dies bei idiomorphen Partikeln mit einer Pulverpartikelgrofle > 1 um der Fall ist.
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Hinsichtlich einer Deagglomeration der Pulver konnte in Ubereinstimmung mit Zhao & Har-
mer [ZHA 88] weiterhin ein Einfluss des Agglomerationsgrads (Abbildung 5.18) auf die Po-
rositdt des gesinterten Bauteils nachgewiesen werden. Nach German [GER 96-1] ist die resul-
tierende Sinterdichte eine Funktion der Partikelanordnung im Griinling. Entsprechend ist der
Einfluss der Deagglomeration von Wolfram auf die Sinterdichte ebenfalls stark abhidngig von
der Fischer-PartikelgroBe. Ein erh6hter Anteil an Schwammstrukturen fiihrt zu einem geringe-
ren Einfluss der Aufbereitung auf die Sinterdichte. Eine Deagglomeration schwammartig aus-
gebildeter Agglomerate verursacht eine Reduzierung der Agglomeratgrof3e und reduziert so-
mit den Agglomerationsgrad des Pulvers (Abbildung 5.18). Allerdings fiihrt die Deagglome-
ration in einer Gegenstrahlmiihle nicht zu einer Auflosung der Agglomerate zu den Primér-
partikeln (Abbildung 5.19). Somit konnte die Partikelanordnung im Griinling nur einge-
schriankt optimiert werden, was einen geringen Einfluss der Deagglomeration auf die Sinter-
dichte zur Folge hatte. Bei groberen Partikeln konnte hingegen ein stirkerer Einfluss der Auf-
bereitung auf die Sinterdichte und die Rauheit ermittelt werden (Abbildung 5.56). Ferner
konnte gezeigt werden, dass eine Erhohung der Griindichte in Form einer Pulverfiillgraderho-
hung auf 60 Vol.% eine Anhebung der Sinterdichte bewirkt. Allerdings verursacht ein extre-
mer Fiillgrad von 60 Vol.% auch eine Erhhung der Rauheit (Abbildung 5.57).

Weiterhin wurden Kerbschlagbiegeproben der Zusammensetzung 50 Vol.% HC120s in PPS
und 56 Vol.% HC250s in PPS bei 2250°C unter H,-Atmosphére gesintert. Abbildung 5.58

zeigt die gesinterten Proben sowie die entsprechenden metallographischen Gefiige.

Abbildung 5.58 Gesinterte Kerbschlagbiegeproben (links) sowie gedtzte Anschliffe (Mitte) und
Bruchfldchen (rechts) der Proben aus HC250s (oben) und HC120s (unten).
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Beide Probentypen weisen sowohl intergranulare Poren als auch Poren an den Korngrenzen
auf, wobei die Proben aus HC120s ein deutlich dichteres Gefiige haben. Allerdings ist bei
Verwendung des feineren Pulvers HC120s, infolge der hohen Dichte > 97 % in Ubereinstim-
mung mit Lassner & Schubert [LAS 99-13], ein stark erhohtes Kornwachstum zu beobachten.
Die Dichten, die KorngréBen und die Harten der Kerbschlagbiegeproben sind in Tabelle 5.20
angegeben. Die zur Bestimmung der Korngroflen durchgefiihrten Schnittlinienmessungen

werden in Anhang B dargestellt.

Tabelle 5.20 Dichte (mittels He-Pyknometrie bestimmt), Korngré3e und Hérte von bei
2250°C gesinterten Kerbschlagbiegeproben aus 50 Vol.% HC120s bzw.
56 Vol.% HC250s mit dem Binder PPS.

Probe Dichte | Dichte Korngrofle Hirte
g/ cm?] [%] (mittlere Schnittliinge) | [HV10]
[um]
50 Vol.% HC120s 19,14 98,94 68 357
56 Vol.% HC250s 18,37 94,96 18 325

Im Vorfeld einer bruchmechanischen Priifung der Proben wurde eine chemische Analyse zur
Beurteilung der Probenreinheit vorgenommen. Ein Auszug relevanter Elemente der Analyse
ist in Tabelle 5.21 dargestellt. Die Ergebnisse der gesamten Analysen sind in Anhang B ange-
geben.

Tabelle 5.21 Chemische Verunreinigungen der bei 2250°C gesinterten Kerbschlagbiege-
Proben aus 50 Vol.% HC120s und 56 Vol.% HC250s sowie des Binders

PPS.
HC120s HC250s
C [Gew.%] | 0,0027+0,0008 | 0,0020+0,0003
N [Gew.%] <0,0002 <0,0002
O [Gew.%] <0,005 0,009+0,001
Fe [Gew.%] | 0,0082+0,0015 | 0,0049+0,0002

Kerbschlagbiege-Proben beider Chargen wurden bei der maximal moglichen Temperatur von
880°C gepriift. In beiden Fillen wurde eine Kerbschlagbiegezihigkeit von ~0J festgestellt.
AuBlerdem wurde eine Priifung der Proben mit einem Nanoindenter bei Raumtemperatur
durchgefiihrt. Der E-Modul und die fiir 3 % Dehnung ermittelte FlieBspannung der Proben
sind in Tabelle 5.22 angegeben.
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Tabelle 5.22 Mittels Nanoindenter bei Raumtemperatur bestimmter E-Modul sowie die
fiir 3 % Dehnung ermittelte FlieBspannung von bei 2250°C gesinterten
Kerbschlagbiege-Proben aus 50 Vol.% HC120s und aus 56 Vol.% HC250s
sowie des Binders PPS.

Probe E-Modul Flielspannung
|GPa] (fiir 3% Dehnung)
[MPa]
50 Vol.% HC120s + 50 Vol.% PPS | 380-390 1200
56 Vol.% HC250s + 44 Vol.% PPS | 380-390 1060

Als Referenz wurde zusétzlich zu den in Tabelle 5.22 genannten Proben eine von der Firma
Plansee durch Pulverpressen, Sintern und Umformen hergestellte Probe der Zusammenset-
zung W + 1 Gew.% La,0O3; mittles Nanoindenter gepriift. Hierbei wurde ein vergleichbarer E-
Modul von 380-390 GPa sowie eine FlieBspannung fiir 3 % Dehnung von 1320 MPa ermit-
telt. Somit weisen die durch SpritzgieBen gefertigten und gesinterten Proben eine gegeniiber
einer umgeformten Probe aus W + 1 Gew.% La,03 um 9 % (HC120s) bzw. 10 % (HC250s)
reduzierte FlieBspannung auf. Dieses Verhalten ist neben dem abweichenden Produktionspro-
zess auf eine hohere Kriechbestdndigkeit von W + 1 Gew.% La,O3 [PLA 06] zuriickzufiihren.
Eine Bestimmung der Hérte beider Wolfram-Proben zeigt vergleichsweise hohe Werte von
357 HV10 im Fall von HC120s und 325 HV10 im Fall von HC250s, was trotz der Restporosi-
tit in etwa der Hérte von umgeformtem und rekristallisiertem Wolfram von ~360 HV30 nach
Plansee [PLA 06] bzw. 300 HV30 nach Lassner & Schubert [LAS 99-3] entspricht.

Da mittels Kerbschlagbiegepriifung keine bruchmechanischen Materialkennwerte ermittelt
werden konnten, wurden weiterhin Zugpriitkorper der Zusammensetzung 50 Vol.% HC120s
+ 50 Vol.% PPS gesintert. Im Rahmen des Sinterexperiments ergab sich jedoch ein erhebli-
cher Sinterverzug (Abbildung 4.13), dessen Ursache nicht bekannt ist. Um trotzdem eine
Zugpriifung zu ermoglichen, wurde eine Probe in einer Diffusionsschweiflanlage begradigt
(siche 4.2.6). Der Druck-, Temperatur-, und Wegverlauf des Richtexperiments ist in An-
hang B dargestellt. Die Zugpriifung der Probe wurde bei 800°C mit einer Zuggeschwindigkeit
von 1 um/ s vorgenommen. Ferner wurde eine stranggepresste Probe aus Wolfram unter den
gleichen Bedingungen gepriift. Um die Vergleichbarkeit des Experiments zu einer iiblicher-
weise mit deutlich hoherer Geschwindigkeit vorgenommenen Zugpriifung zu untersuchen,
wurde, neben einer vergleichenden Messung mit einer Zuggeschwindigkeit von 1um/ s, au-
erdem in Anlehnung an DIN 50145 eine Messung einer stranggepressten Probe mit einer
Geschwindigkeit von 50 pm/ s durchgefiihrt. Abbildung 5.59 zeigt einen Vergleich des Span-

nungs-Dehnungs-Diagramms der drei Proben.
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Abbildung 5.59 Vergleich des im Zugversuch ermittelten Spannungs-Dehnungs-Verhaltens
von stranggepressten und spritzgegossenen Zugproben aus Wolfram.

Im Zugversuch konnte gezeigt werden, dass spritzgegossenenes Wolfram bei 800°C ein dukti-
les Materialverhalten aufweist. Die Probe zeigt eine Bruchdehnung von 35 %. Diese gegen-
iiber stranggepresstem Wolfram erhohte Bruchdehnung hat eine Herabsetzung der Zugfestig-
keit auf 290 MPa zur Folge. Die Materialeigenschaften von Wolfram sind stark abhidngig von
der Prozessierung des Materials [LAS 92-2]. Entsprechend ist das abweichende Materialver-
halten durch den Umformgrad und das stark anisotrop ausgepriagte metallographische Gefiige

des stranggepressten Werkstoffs (Abbildung 5.60) zu erkliren.

Abbildung 5.60 Metallographisches Gefiige einer stranggepressten Probe lings (links) und
quer (rechts) zur Pressrichtung. Der Messbalken beider Aufnahmen hat ei-
ne Linge von 50 um. (Quelle: Rieth, Institut fiir Materialforschung I, For-
schungszentrum Karlsruhe).

Zur Bereitstellung eines fusionsrelevanten Demonstrators wurde abschlieBend ein Sinterver-

such mit einem spritzgegossenen ,,Slot Array 24 durchgefiihrt. Das ,,Slot Array* sowie die

Basisplatte des Bauteils mit Auswerferstegen zeigen keinen erkennbaren Verzug (Abbildung
5.61)
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Abbildung 5.61 Vorderseite (links) und Riickseite (rechts) eines gesinterten ,,Slot Arrays 24
auf einer Basisplatte mit Auswerferstegen. Das Bauteil wurde mit einer
Formmasse der Zusammensetzung 56Vol.% HC250s + 44 Vol.% PPS abge-
formt.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass eine Deagglomeration der Pulver vor der Formmas-
senherstellung nicht nur im Hinblick auf die Viskositdt der Formmasse notwendig ist, sondern
auch die Sinterdichte des endgiiltigen Bauteils entscheidend verbessert

In Analysen von bei 2250°C in H,-Atmosphére gesinterten Proben konnte eine hohe Dichte
von 99 % theoretischer Dichte fiir das Pulver HC120s und von 95 % theoretischer Dichte fiir
das Pulver HC250s sowie eine hohe Hérte von 357 HV10 fiir das Pulver HC120s und von
325 HV10 fiir das Pulver HC250s bestimmt werden. Ferner konnte in einem Zugversuch einer
spritzgegossenen und gesinterten Wolfram-Probe bereits bei 800°C ein ausgepréagt duktiles
Materialverhalten mit einer Bruchdehnung von 35 % ermittelt werden. Somit wurde nachge-
wiesen, dass durch SpritzgieBen gefertigte Bauteile aus Wolfram hoffnungsvolle Materialei-
genschaften aufweisen. Allerdings wurde im Rahmen der Sinterexperimente ein ausgepragtes
Kornwachstum beobachtet, das in Ubereinstimmung mit Lassner & Schubert [LAS 99-13] bei

Erreichung einer Dichte > 97 % noch einmal deutlich zunimmt.
5.4.2 HeilBlisostatisches Pressen von Proben aus Wolfram

Aufgrund der in einem konventionellen Sinterprozess bei Erreichung einer hohen Dichte von
ca. 97 % einsetzenden Kornvergroberung von Wolfram wurde ein HIP-Zyklus fiir angesinter-
te Proben mit geschlossener Porositdt entwickelt. Ziel der Experimente war eine Endverdich-
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tung der Wolfram-Proben mit deutlich reduziertem Kornwachstum. Da im Rahmen der Arbeit
kein eigener Zugang zu einem Ofen zum Vorsintern von Wolfram bestand, konnte eine Opti-
mierung des Sintergefiiges im Hinblick auf nachverdichtende HIP-Experimente nicht fiir die
Pulver HC120s und HC250s durchgefiihrt werden. Deshalb wurden fiir HIP-Versuche schei-
benformige SpritzgieBproben aus 50 Vol.% des Pulvers MT WMP 0,7 sowie 50 Vol.% des
Binders PPS in einem Rohrofen bei der maximal moglichen Temperatur von ca. 1650°C in
Formiergasatmosphire (N,:H,=95:5) vorgesintert. Wegen der auf die geringe Pulverpartikel-
grofle zuriickzufiihrenden hohen Sinteraktivitit des verwendeten Pulvers konnte hierbei eine
zum HIPen geeignete, geschlossene Porositdt erreicht werden. Die Gefiige der mit variieren-

den Parametern geHIPten Proben sind in Abbildung 5.62 gegeniibergestellt.
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Abbildung 5.62 Resultierende Gefiige einer Verdichtung mittels HIP bei variierenden Pro-
zess-Parametern.

Ein Vergleich der Sintergefiige von Proben, die bei 1500°C, 1600°C und 1800°C fiir eine
Stunde geHIPt wurden, zeigt eine deutliche Abnahme der Porositit mit zunehmender Tempe-
ratur. Allerdings hat eine Anhebung der HIP-Temperatur auch ein Wachstum der Korngrof3e
zur Folge. Eine Erhohung der Verweilzeit von 1 h auf 3 h fiihrt bei einer Temperatur von
1500°C zu einer Herabsetzung der Porositit ohne groferen Einfluss auf die Korngréfe. Eine
weitere Verlangerung der Haltezeit von 3 h auf 6 h bewirkt keinen signifikanten Unterschied
im Korngefiige mehr. Bei 1600°C stellt sich hingegen bei einer Anhebung der Verweilzeit auf
3h eine Kornvergroberung ein. Entsprechend ist eine Behandlung bei 1500°C und 2800 bar
fiir 3 h optimal zur Verdichtung der spritzgegossenen und vorgesinterten Proben aus dem Pul-

ver MT WMP 0,7 in einer HIP geeignet.

135



5 Ergebnisse und Diskussion

Eine Ermittlung der Dichten der geHiPten Proben mittels He-Pyknometrie fiihrt zu stark vari-
ierenden Werten, welche sich nicht logisch mit den dargestellten HIP-Gefiigen in Beziehung
setzen lassen. Allerdings wurde fiir alle geHIPten Proben eine Dichte >96 % festgestellt. Die
Dichten der Proben sind Anhang B zu entnehmen. Eine mogliche Erkliarung fiir eine derartige
Diskrepanz ist eine - trotz eines Wolfram-Pulverbetts mit einer Méachtigkeit von ca.l cm (sie-
he 4.2.5) - vorliegende Kohlenstoff-Kontamination der Proben durch den Graphit-Heizer der
HIP-Anlage (vergleiche 3.1.4).

Entsprechend wurden die Proben fiir einen erneuten HIP-Versuch in ein ca. 10 cm michtiges
Wolfram-Pulverbett eingefiigt. Das Experiment wurde mit den als optimal definierten Para-
metern (1500°C; 2800 bar; 3 h) durchgefiihrt. Eine Analyse der Proben mittels He-
Pyknometrie ergab eine Dichte von 18,8 g/ cm?® bzw. von 98 % sowie eine in einer Schnittli-

nienmessung (Anhang B) ermittelte Korngro3e von 5,5 pm.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass bei geeigneter Parameterwahl mittels HIP
eine beachtliche Unterdriickung des Kornwachstums einhergehend mit einer hohen Dichte
erreicht werden kann. Ein Vergleich mit dem Sintergefiige einer bei 2250°C gesinterten Probe
identischer Zusammensetzung zeigt eine deutliche Gefligeoptimierung der geHIPten Probe

(Abbildung 5.63).

_ = # f Y a ) P
500x 15KV 0 50 pm | 2000x 15KV 10 pm

Abbildung 5.63 Gefligevergleich einer bei 2250°C gesinterten (links) sowie einer bei ca.
1650°C vorgesinterten und bei 1500°C und 2800 bar fiir 3 h in einer HIP
nachverdichteten (rechts) Probe der Zusammensetzung 50Vol.%

MT WMP 0,7 (deagglomeriert) in PPS.

5.4.3 Sintern und Charakterisierung von Bauteilen aus
W + 1 Gew.% La,0;

Das Sintern von spritzgegossenen Proben aus W + 1 Gew.% La,03 und dem Binder PPS wur-

de, ebenso wie im Fall von Wolfram, in einem industriell iiblichen Prozess bei der Firma
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Plansee Metall GmbH durchgefiihrt. Fiir die Sinterversuche wurden Kerbschlagbiege-Proben
aus 49 Vol.% des in einer Gegenstrahlmiihle aufbereiteten Pulvers W + 1 Gew.% La,;0Os3 und
51 Vol.% des Binders PPS verwendet. Die bei 2250°C in H,-Atmosphire gesinterten Proben

sowie das entsprechende Sintergefiige vor und nach einer Atzung der Probe sind in Abbildung

5.64 dargestellt.

Abbildung 5.64 Bei 2250°C gesinterte Kerbschlagbiegeproben aus W + 1 Gew.% La,0O3
(links) sowie das entsprechende Sintergefiige vor (Mitte) und nach (rechts)
dem Atzen. An dem ungeitzten Anschliff (Mitte) ist eine homogene Vertei-
lung der La,0Os-Partikel im Gefiige zu erkennen.

Die Kerbschlagbiege-Proben haben eine homogene La,Os-Verteilung sowie eine Dichte von

19,0 g/cm?® bzw. 99 % theoretischer Dichte. Neben der hohen Dichte weisen die Korner durch

die korngrenzenstabilisierende Wirkung der ODS-Partikel [YIH 79-5] eine im Vergleich zu

der KorngrofBe gesinterter Wolfram-Proben dhnlicher Dichte (68 um) geringe mittlere Schnitt-
linienldnge von 15 pm auf. Die entsprechende Schnittlinienmessung einer gesinterten Probe
aus W + 1 Gew.% La,Os ist in Anhang B dargestellt.

Im Vorfeld weiterer Untersuchungen der Proben wurde eine chemische Analyse zur Beurtei-

lung der Probenreinheit durchgefiihrt. Ein Auszug relevanter Elemente der Analyse ist in

Tabelle 5.23 dargestellt. Die Ergebnisse der gesamten Analyse sind Anhang B zu entnehmen.
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Tabelle 5.23 Chemische Verunreinigungen der bei 2250°C gesinterten Kerbschlagbiege-
Proben aus 49 Vol.% (W + 1 Gew.% La,03) und 51 Vol.% PPS.

C [Gew.%] | 0,0036+0,0010
N [Gew.%] <0,0002

O [Gew.%] | 0,0097+0,001
Fe [Gew.%] | 0,0033+0,0003

Auf eine Durchfiihrung von Kerbschlagbiegepriifungen der Proben wurde aufgrund der Erfah-
rungen mit reinem Wolfram verzichtet. Stattdessen wurde eine Priifung der Kerbschlagbiege-
proben mittels Nanoindenter bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Als Referenz wurde eine von
der Firma Plansee hergestellte, umgeformte Probe des gleichen Werkstoffs analysiert. Der E-
Modul und die fiir 3 % Dehnung ermittelte FlieBspannung beider Proben ist in Tabelle 5.24

angegeben.

Tabelle 5.24 Mittels Nanoindenter bei Raumtemperatur bestimmter E-Modul und die fiir
3 % Dehnung ermittelte FlieBspannung einer bei 2250°C gesinterten Kerb-
schlagbiege-Probe aus 49 Vol.% (W + 1 Gew.% La;0O3) und 51 Vol.% PPS
sowie einer umgeformten Referenzprobe der Zusammensetzung
W+ 1 Gew.% L3.203.

Probe E-Modul Flielspannung
[GPa] (fiir 3 % Dehnung)
[MPa]
49 Vol.% (W+1Gew.% La,03) 380-390 1270
W+1Gew.% La,03; (umgeformt) 380-390 1320

Ein Vergleich der fiir 3 % Dehnung ermittelten FlieBspannung der spritzgegossenen und ge-
sinterten mit der umgeformten Probe ergibt eine Abweichung von ca. 4 %.

Eine Bestimmung der Hérte von W + 1 Gew.% La,0s fiihrt zu einer gegeniiber spritzgegos-
senem und gesintertem Wolfram (Tabelle 5.20) erhdhten Hérte von 397HV10.

Gesinterte Zugpriifproben weisen, dhnlich wie im Fall von Wolfram, einen deutlichen Verzug
auf und konnen somit ebenfalls nicht direkt fiir eine Bestimmung von Materialkennwerten
herangezogen werden. Um trotzdem eine Zugpriifung zu ermdglichen, wurden drei Proben im
Vorfeld der Zugversuche in einer DiffusionsschweiBanlage gerade gerichtet. Die Proben zeig-
ten bereits in der Aufwiarmphase zwischen 500°C und 750°C unter der Vorlast des Experi-

ments von 70 N eine zumindest teilweise Riickformung. Tabelle 5.25 fasst die Ergebnisse der

138



5 Ergebnisse und Diskussion

Richtversuche von Zugproben aus W + 1Gew.% La,O; zusammen. Die Messprotokolle der

Richtexperimente sind in Anhang B dargestellt.

Tabelle 5.25 Ubersicht der Richtversuche von spritzgegossenen und gesinterten Zugpro-
ben aus W + 1 Gew.% La,Os in einer Diffusionsschweillanlage.

Richt- Maximale Temperatur des Bemerkung
versuch | Temperatur Einsetzens der
Umformung
1 Probe bricht infolge von Eigenspannun-
gen beim Einbau in die Diffusions-
schweiBanlage.
2 1100°C 750°C
900°C 500°C
4 1150°C 500°C Umformvorgang wird gestort durch feh-
lerhafte Bornitridschichten.

Eine Zugpriifung der Proben wurde bei 800°C (Richtversuch 3) und bei 1000°C (Richtver-
such 2) mit einer Zuggeschwindigkeit von 1um/s vorgenommen. Beide Proben sind mittig
gebrochen. Eine weitere Probe (Richtversuch 4) ist im Kopf gebrochen und wurde deshalb
verworfen. Im  Zugversuch konnte gezeigt werden, dass spritzgegossenenes
W+1 Gew.%La;0s bereits bei 800°C ein duktiles Materialverhalten aufweist. Die Proben
haben eine Bruchdehnung zwischen 34 % und 44 %. Die Zugfestigkeit der Proben liegt zwi-
schen 240 MPa und 260 MPa.

Als Referenz wurde in Anlehnung an DIN 50145 je eine W + 1 Gew.% La,0Os-Probe aus
stranggepresstem Material bei ca. 800°C und bei ca. 1000°C mit 50 pm/ s Zuggeschwindig-
keit gepriift. Weiterhin wurde eine W+1 Gew.% La,O3 aus stranggepresstem Material bei
1000°C mit einer Geschwindigkeit 1 pm/ s getestet. Bei dieser Variation der Zuggeschwin-
digkeit ergab sich eine leichte Reduzierung der Zugfestigkeit von 380 MPa bei 50 pm/ s auf
360 MPa bei 1 pm/s. In der Bruchdehnung war ein vernachlissigbarer Unterschied von ca.
2 % beobachtbar. Daher sind die Ergebnisse trotz abweichender Abzuggeschwindigkeit anné-
hernd vergleichbar.

Abbildung 5.65 und Abbildung 5.66 zeigen einen Vergleich des Spannungs-Dehnungs-

Verhaltens von stranggepressten und spritzgegossenen Proben.
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Abbildung 5.65 Spannungs-Dehnungs-Verlauf des Hochtemperaturzugversuchs von spritz-
gegossenem und stranggepresstem W + 1Gew.% La;O3 bei 1000°C.
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Abbildung 5.66 Spannungs-Dehnungs-Verlauf der Hochtemperaturzugversuche von spritz-
gegossenem und stranggepresstem W + 1Gew.% La,03 bei ca. 800°C.

Ein Vergleich von Zugfestigkeit und Bruchdehnung der spritzgegossenen Proben mit dem
Materialverhalten von stranggepressten Proben zeigt, genau wie im Fall von Wolfram, eine
Erhéhung der Bruchdehnung sowie eine Reduzierung der Zugfestigkeit fiir spritzgegossenes
W + 1 Gew.% La,0Os. Dieses Verhalten ist, wie bereits fir Wolfram diskutiert, auf den Um-
formgrad des Materials zurlickzufiihren, der sich im metallographischen Gefiige einer Probe
widerspiegelt. Abbildung 5.67 zeigt das Korngefiige einer von der Firma Plansee gefertigten
Probe aus W + 1 Gew.% La,0s.
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Abbildung 5.67 Metallographisches Gefiige einer stranggepressten Probe aus W + 1 Gew.%
La,Os3 langs (links) und quer (rechts) zur Pressrichtung. Der Messbalken
beider Aufnahmen hat eine Linge von 20 um. (Bild-Quelle: Rieth, Institut
fiir Materialforschung I, Forschungszentrum Karlsruhe).

Zusammenfassend ist festzustellen, dass sich durch SpritzgieBen Bauteile aus

W + 1 Gew.% La,03 mit einer hohen Dichte von 99% theoretischer Dichte und einer hohen

Hérte von 397 HV10 sowie einer homogenen La,Os-Verteilung herstellen lassen. Aufgrund

der korngrenzenstabilisierenden Wirkung des La,O; hat die analysierte Probe trotz hoher

Dichte eine gegeniiber Wolfram reduzierte Korngréfle von 15 um. Ferner wurde in einem

Zugversuch bereits bei 800°C ein deutlich duktiles Materialverhalten mit einer Bruchdehnung

von 44 % und einer Zugfestigkeit von 260 MPa detektiert.
5.4.4 Sintern von Bauteilen aus einer Wolfram-Schwermetalllegierung

Fiir Sinterversuche mit WHA wurden Proben der Zusammensetzung 56 Vol.% WHA
(W:Ni:Fe=92,5:5:2,5) und 44 Vol.% PPS gewidhlt. Entsprechende Sinterexperimente wurden
in einem Metallsinterofen bei der Firma Plansee vorgenommen. Als Demonstrator zum Sin-
tern komplex geformter Bauteile wurde ein durch SpritzgieBen gefertigtes ,,Slot Array 24
herangezogen. Das Sinterexperiment wurde bei 1450°C durchgefiihrt. Das ,,Slot Array* sowie

das entsprechende Sintergefiige des Bauteils sind in Abbildung 5.68 dargestellt.
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Abbildung 5.68 Bei 1450°C gesintertes Slot Array 24 aus WHA (W-Ni-Fe =92,5:5:2,5)
(links) sowie das Sintergefiige der Probe (rechts).

Das Bauteil weist keinen erkennbaren Verzug auf. Die mittels He-Pyknometrie bestimmte
Dichte des Bauteils betrdgt 18,9 g/ cm?. Dieser Wert liegt geringfiigig (2 %) iiber der theoreti-
schen Dichte der Sollzusammensetzung. Offensichtlich ist durch die Dosierung von Ni-Fe
und W in zwei getrennten gravimetrischen Dosiereinrichtungen geritebedingt eine geringfii-
gige Uberdosierung von W erfolgt.

Im Rahmen des Sinterprozesses wurde das Sinterendstadium der Kornverrundung noch nicht
génzlich erreicht. Ein erneuter Sinterversuch einer spritzgegossenen und entbinderten Probe
aus 55 Vol.% WHA + 45 Vol.% PPS wurde bei 1500°C durchgefiihrt. Hieraus resultierte ein
nach German typisches Sintergefiige (Abbildung 5.69.)

Abbildung 5.69 Sintergeflige einer bei 1500°C gesinterten Probe der Zusammensetzung
W :Ni:Fe=92,5:5:2,5(Quelle: Plansee Metall GmbH).
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6 Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Dissertation war die Entwicklung einer Prozesskette zur Fertigung von
komplex strukturierten Bauteilen aus Wolfram. Zu diesem Zweck wurde ein Mikro-
PulverspritzgieBprozess fiir Wolfram entwickelt. Zur Entwicklung der Prozesskette wurden
grundlegende Untersuchungen zu den Prozessschritten der Formmassenentwicklung, der
Formgebung durch Mikro-PulverspritzgieBen, der Entbinderung und des Sinterns von
spritzgegossenen Proben aus Wolfram durchgefiihrt. Aufbauend auf den gewonnenen Er-
kenntnissen zum Mikro-PulverspritzgieBen von Wolfram wurde eine Prozessentwicklung zur
Fertigung von Bauteilen aus den W-Legierungen W +1 Gew.% La;O; und WHA

(W:Ni:Fe=92,5:5:2,5) durch PulverspritzgieBen vorgenommen. Dies bedeutet im Einzelnen:

Formmassenentwicklung

Das Ziel der Formmassenentwicklung, eine gut verarbeitbare Formmasse zur Fertigung von
komplexen Bauteilen mit strukturellen Details bis in den Bereich von einigen zehn Mikrome-
tern zu erhalten, wurde erreicht. Dabei wurde ein hoher Pulverfiillgrad, eine geringe Pulver-
partikelgroBe, eine niedrige Viskositit und eine hohe Griinfestigkeit erzielt.

Aus praktischen Erwégungen ist es vorteilhaft, die Tauglichkeit von Formmassen fiir den Pro-
zess des Mikro-PulverspritzgieBens bereits bei der Herstellung der Formmassen zu beurteilen.
Hierfiir wurde in der vorliegenden Arbeit ein Drehmoment-Rheometer eingesetzt, das die
kontinuierliche Verfolgung des Drehmoments als Funktion der Knetdauer erlaubt. Fiir eine
realistische Prognose der Spritzgie3fahigkeit wurde der gemessene Drehmoment-Zeit-Verlauf
der Compoundierung interpretiert. In diesem Zusammenhang wurden in der Literatur be-
schriebene Drehmoment-Zeit-Verldufe zur Beurteilung der Spritzgiefahigkeit herangezogen.
Ferner wurde die im Verlauf der Compoundierung eingebrachte Knetenergie mit Erfolg zur
Beurteilung von Formmassen herangezogen.

Um dem Anspruch des Mikro-Pulverspritzgieens zu geniigen, moglichst geringe Pulverpar-
tikelgroBen bei moglichst geringer Formmassenviskositédt zu realisieren, wurden im Rahmen
der Prozessentwicklung Wolfram-Pulver mit PartikelgroBen zwischen 0,7 pm FSSS und
2,1 um FSSS eingesetzt. Eine pulveranalytische Betrachtung der Wolfram-Pulver zeigte eine
deutliche Agglomeration der analysierten Wolfram-Pulver. Um den Agglomerationsgrad zu
reduzieren, wurde unter diversen Mahlmethoden eine Gegenstrahlmiihle als geeignetes

Deagglomerationsverfahren von Wolfram-Pulver der Partikelgro3e 0,7 pm FSSS identifiziert.
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Ferner wurde der Einfluss der Partikelgrof8e und der Deagglomeration in einer Gegenstrahl-
miihle auf das Compoundierverhalten, auf die resultierende Viskositdt und auf den kritischen
Pulverfiillgrad der Formmassen untersucht. Pulver mit einer Partikelgrofe < 1,9 um FSSS
weisen einen deutlich geringeren Einfluss der Aufbereitung auf das Compoundierverhalten
auf als Pulver mit einer PartikelgroBe > 1,9 um FSSS. Um dieses partikelgroBenabhéngige
Verhalten zu beschreiben, wurde ein auf den Pulverpartikeleigenschaften basierendes Modell
zur Berechnung des kritischen Pulverfiillgrads (Formel 5-2) entwickelt.

Entsprechend den Ergebnissen wurde nachfolgend eine Fiillgradoptimierung von je einem
Pulver mit einer Partikelgroe leicht oberhalb (HC250s: 2,0 um FSSS) und unterhalb
(HC120s: 1,1 um FSSS) der definierten Grenze von 1,9 um FSSS mit dem Binder PPS vor-
genommen. Experimentell wurden fiir die Pulver-Binder-Kombinationen HC250s-PPS und
HC120s-PPS optimale Pulverfiillgrade von 55 Vol.% (HC250s) bzw. 50 Vol.% (HC120s)
ermittelt. Diese Ergebnisse stehen in guter Ubereinstimmung mit den unter Verwendung des
entwickelten Modells (Formel 5-2) berechneten kritischen Pulverfiillgraden von 58 Vol.%
(HC250s) und von 52 Vol.% (HC120s).

Ferner wurde, basierend auf der in einem HKV bestimmten relativen Viskositdt von Form-
massen beider Pulver-Binder-Kombinationen, der kritische Pulverfiillgrad mit den Modellen
nach Zhang & Evans [ZHA 89], Quemada [QUE 77] und Krieger & Dougherty [KRI 59] be-
rechnet. Die beste Anpassung wurde in beiden Fallen mit dem Modell nach Krieger & Doug-
herty erreicht und ergab kritische Pulverfiillgrade von 65 Vol.% (HC250s) und 59 Vol.%
(HC120s). Entsprechend stellt eine Berechnung des kritischen Fiillgrads nach Formel 5-2 eine
Moglichkeit fiir eine realistische Vorhersage des verarbeitbaren Pulverfiillgrads dar. Eine auf
der relativen Viskositit der Pulver-Binder-Kombinationen basierende Berechnung der kriti-
schen Fiillgrade nach Krieger & Dougherty (Formel 3-5) ergibt hingegen deutlich héhere, der
theoretisch moglichen Packungsdichte sphérischer Partikel nahe kommende kritische Fiillgra-
de.

Entsprechend den ermittelten optimalen Fiillgraden wurden diverse Formmassen unter Ver-
wendung beider Pulver in einem Doppelschneckenextruder hergestellt. Neben dem Binder
PPS wurden weiterhin der kommerziell erhéltliche Binder Licomont sowie PE-verstirkte Ver-
sionen dieses Binders verwendet, um einen binderabhdngigen Vergleich hinsichtlich der
Griinfestigkeit und des Entbinderungsverhaltens zu ermoglichen.

Aufbauend auf den gewonnenen Erkenntnissen zur Entwicklung einer Wolfram-Formmasse
wurde ferner je eine Formmasse zum Mikro-PulverspritzgieBen von W + 1 Gew.% La,0; und

WHA entwickelt und auf einem Doppelschneckenextruder hergestellt.
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Pulverspritzgieflen

Ziel der Pulverspritzgie-Experimente war es, die Tauglichkeit der entwickelten Formmassen
fiir eine Fertigung mikrostrukturierter Formteile durch Mikro-Pulverspritzgieen nachzuwei-
sen. Zu diesem Zweck wurden zunichst grundlegende Untersuchungen zur Abformbarkeit
von Formmassen in Abhingigkeit von der Partikelgr68e und dem Pulverfiillgrad durchge-
fithrt. Hierbei wurden PPS-basierte Formmassen in einer scheibenformigen Kavitit mit einem
Durchmesser von 10 mm und einer maximalen Dicke von 1 mm abgeformt. Im Rahmen der
Experimente wurde bei Verwendung eines Pulvers der PartikelgroBBe 0,7 um FSSS eine gute
Verarbeitbarkeit bis zu einem Pulverfiillgrad von 45 Vol.% realisiert, wihrend ein Pulver der
PartikelgroBe 2,1 um FSSS nach einer Aufbereitung in einer Gegenstrahlmiihle eine gute
Verarbeitbarkeit bis zu einem Pulverfiillgrad von 55 Vol.% zeigte.

Im Hinblick auf eine Abformung mikrostrukturierter Bauteile mit hoher Anforderung an die
Griinfestigkeit der verwendeten Formmassen wurden nachfolgend Zugproben aus diversen
Pulver-Binder-Kombinationen abgeformt und im Griinzustand bruchmechanisch charakteri-
siert. Ein Vergleich des Spannungs-Dehnungs-Verhaltens der Formmassen ergab die besten
Eigenschaften mit einer Zugfestigkeit von 12,9 N/ mm? und einer Bruchdehnung von 3,8 %
fiir eine extrudierte Formmasse der Zusammensetzung 56 Vol.% HC250s + 44 Vol.% PPS.
Zur Untermauerung dieses Ergebnisses wurden vergleichende SpritzgieBexperimente von
Formmassen der Zusammensetzung 55 Vol.% HC250s + 45 Vol.% PPS und
55 Vol.% HC250s + 45 Vol.% L/ P =8/ 2 unter Verwendung einer Kavitdt zur Abformung
von Mikro-Zugproben vorgenommen. Wihrend sich die PPS-basierte Formmasse problemlos
abformen lieB3, konnte die auf dem Binder L/ P = 8/ 2 basierende Formmasse aufgrund einer
zu geringen Griinfestigkeit nicht defektfrei entformt werden. Entsprechend wurde fiir weiter-
filhrende Experimente zur Abformung mikrostrukturierter Kavititen der Binder PPS verwen-
det.

Zur experimentellen Bestdtigung der im Rahmen der Formmassenentwicklung ermittelten
optimalen und kritischen Pulverfiillgrade der Pulver-Binder-Kombinationen HC250s-PPS und
HC120s-PPS wurde auflerdem eine fiillgradabhéngige Beurteilung der Spritzgiebarkeit mit
einer Kavitit zur Abformung von Mikro-Zugproben durchgefiihrt. Hierbei wurden die im
Rahmen der Fiillgradoptimierung ermittelten optimalen Fiillgrade von 55 Vol.% fiir das Pul-
ver HC250s und von 50Vol.% fiir das Pulver HC120s bestétigt. Ferner konnte eine Korrelati-
on der im Rahmen der Compoundierung einzubringenden Knetenergie und der Verarbeitbar-

keit der jeweiligen Formmasse durch Mikro-PulverspritzgieBen nachgewiesen werden. So lag
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bei Verwendung des Binders PPS die Grenze der Spritzgiebarkeit fiir die Kavitit der Mikro-
Zugprobe bei einer Formmasse, bei deren Compoundierung eine Knetenergie von 450 kJ auf-
gewendet wurde.

Schlieflich wurden die optimierten Formmassen erfolgreich zur Fertigung von mikrostruktu-
rierten Demonstratoren aus Wolfram sowie aus den Wolfram-Legierungen W + 1 Gew.%

La,0; und WHA herangezogen.

Entbindern

Zur Entwicklung eines Entbinderungsprozesses wurden spritzgegossene Griinteile einer zwei-
stufigen Prozess-Kombination aus Losungsmittelentbinderung und thermischer Degradation
des Restbindergehalts in reduzierender Atmosphére unterzogen. Hierbei wurde der Einfluss
der Verweildauer im Losungsmittel und der Heizrate der thermischen Entbinderung in Ab-
hingigkeit vom verwendeten Binder untersucht. Die besten Ergebnisse konnten erneut mit
dem Binder PPS erreicht werden. Entsprechend wurden fiir Sinterversuche ausschlieBlich
PPS-basierte Proben eingesetzt. Eine chemische Analyse gesinterter Proben ergab einen Rest-
kohlenstoff von nur 0,0027 £+ 0,0008 Gew.% fir HC120s-basierte Proben und von
0,0020 £ 0,0003 Gew.% fiir HC250s-basierte Proben, was eine geeignete Entbinderung der
Bauteile bestatigt.

Sintern und Charakterisierung

Da die instrumentellen Voraussetzungen fiir den technisch anspruchsvollen Prozess des Sin-
terns von Wolfram und Wolfram-Legierungen im Rahmen der Arbeit nicht zur Verfiigung
standen, wurden orientierende Untersuchungen des Sinterverhaltens spritzgegossener Proben
bei der Firma Plansee Metall GmbH vorgenommen. Gegenstand der Untersuchung war das
Sinterverhalten von Wolfram in Abhingigkeit von den Partikeleigenschaften des Pulvers.
Unter Verwendung der Pulver HC250s und HC120s wurde bei einer Sintertemperatur von
2250°C eine Dichte von 95 % (HC250s) bzw. von 99 % (HC120s) sowie eine mittlere Korn-
groBBe von 18 um (HC250s) bzw. von 68 pm (HC120s) erreicht. Die Proben weisen eine Hérte
von 325 HV10 (HC250s) bzw. von 357 HV10 (HC120s) auf, was etwa der Hirte von
rekristallisiertem Wolfram (Tabelle 3.1) entspricht. Eine Kerbschlagbiegepriifung entspre-
chender Proben bei 880°C ergab eine Kerbschlagbiegezdhigkeit von ~0 J.

Neben Kerbschlagbiegeanalysen wurde ferner ein Zugversuch von Wolfram bei 800°C durch-
gefiihrt. Hierbei wurde ein deutlich duktiles Verhalten mit einer Bruchdehnung von 35 % er-

mittelt.
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Aufgrund der in einem konventionellen Sinterprozess bei Erreichung einer hohen Dichte von
ca. 97 % einsetzenden Kornvergroberung von Wolfram [LAS 99-3] wurde weiterhin ein HIP-
Zyklus fiir angesinterte Proben mit geschlossener Porositit entwickelt. Hierbei wurde fiir
spritzgegossene Proben aus MT WMP 0,7 eine Dichte von 98 % sowie eine gegeniiber einer
konventionell gesinterten Probe gleicher Zusammensetzung deutlich reduzierte Korngrof3e
von 5,5 um erreicht.

Neben Sinterexperimenten mit reinen Wolfram-Proben wurden auBBerdem Versuche zum Sin-
tern von spritzgegossenen Proben der Wolfram-Legierungen W + 1 Gew.% La,03 und WHA
(W:Ni:Fe= 92,5:5:2,5) durchgefiihrt. Sinterversuche beziiglich dieser ODS-Wolfram-
Legierung ergaben eine Dichte von 99 %, eine homogene La,0Os-Verteilung im Werkstoff
sowie eine gegeniiber Wolfram reduzierte Korngré3e von 15 pm. Ferner weist W + 1 Gew.%
La;Oj3 eine gegeniiber Wolfram erhéhte Hérte von 397 HV10 auf. Im Hochtemperaturzugver-
such konnte bei 800°C eine Bruchdehnung von 44 % ermittelt werden. Somit zeigt auch
W + 1 Gew.% La,0; bereits bei 800°C ein stark duktiles Verhalten. Demzufolge stellen so-
wohl durch PulverspritzgieBen gefertigte Bauteile aus Wolfram als auch aus W + 1 Gew.%
La;O3 eine hoffnungsvolle Materialwahl fiir Anwendungen mit Anforderungen an die Hérte
und die Duktilitit des Bauteils dar.

Beziiglich des Fliissigphasensinterns von WHA wurde fiir ein ,,Slot Array 24 eine hohe
Dichte von 18,9 g/ cm?® nachgewiesen. Bei dem Bauteil konnte kein sichtbarer Verzug festge-

stellt werden.

Damit wurde im Rahmen dieser Arbeit gezeigt, dass das Pulverspritzgielen von mikro-
strukturierten Bauteilen aus Wolfram und W + 1 Gew.% La;0; prinzipell moglich ist
und durch technische Weiterentwicklung als industrietaugliches Produktionsverfahren
fiir hochst belastete Komponenten wie sie in Fusionskraftwerken erwartet werden etab-

liert werden kann.
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In der vorliegenden Dissertation wurde der Einfluss der Pulverpartikeleigenschaften auf die
Formmassenviskositidt umfassend evaluiert. Die Untersuchungen zeigten, dass eine Partikel-
grofle > 1,9 um FSSS bei gleichem Fiillgrad eine deutlich geringere Formmassenviskositit
zur Folge hat, als es bei Pulvern < 1,9 um FSSS der Fall ist.

Andererseits steigt die Sinteraktivitit mit sinkender Partikelgrofe. Entsprechend kann eine
weiterfilhrende Optimierung der Pulverpartikeleigenschaften durch die Einstellung einer bi-
modalen Partikelgrofenverteilung vorgenommen werden. Zu diesem Zweck ist eine vertie-
fende Untersuchung des Deagglomerationsverfahrens in einer Gegenstrahlmiihle im Hinblick
auf eine Vereinzelung von Submikrometer-Partikeln vorteilhaft. Ferner sollte eine Sichtung
der Partikel im Vorfeld der Pulverkonditionierung vorgenommen werden. Eine Untersuchung
der resultierenden Formmassenviskositiat und der Sinteraktivitit bei Verwendung eines Sub-
mikrometer-Mikrometer-Pulvergemisches wire eine Erweiterung der bislang durchgefiihrten
Formmassenentwicklung.

AuBerdem sollte im Hinblick auf eine Massenfertigung fusionsrelevanter Bauteile zunéchst
das Design einer zu verwirklichenden Bauteilgeometrie festgelegt werden. Anschlieend ist
ein geeignetes Werkzeugkonzept zu entwickeln und umzusetzen. Fiir eine industrielle Ferti-
gung ist ferner eine Qualitétskontrolle der Bauteile zu etablieren.

Weiterhin wurden in der vorliegenden Arbeit orientierende Experimente zum Sintern von
spritzgegossenen Proben aus Wolfram durchgefiihrt. Eine vertiefende Evaluierung des Sinter-
prozesses hinsichtlich Dichte, Formerhaltung und Oberfldchenqualitit gesinterter Bauteile in
Abhingigkeit vom Pulverfiillgrad, von den Pulverpartikeleigenschaften und dem Zeit-
Temperatur-Profil ist ein notwendiger Schritt auf dem Weg zu einer industriellen Massenfer-
tigung von Wolfram-Bauteilen durch Mikro-PulverspritzgieBen. Zunéchst ist besonders eine
Optimierung des Sinterprozesses hinsichtlich der Formerhaltung von Zugproben mit zylindri-
schem Querschnitt notwendig, um die in der Dissertation ergriffenen Malnahmen zum Rich-
ten gesinterter Zugproben zu vermeiden. Insbesondere das abweichende Verhalten von Zug-
und Kerbschlagbiegeexperimenten beziiglich der Duktilitit sollte genauer analysiert und eine
erhohte Anzahl von Proben gesintert und charakterisiert werden. In bruchmechanischen Expe-
rimenten ist weiterhin eine Bestimmung der DBTT und der Rekristallisationstemperatur

durchzufiihren, um die Einsatztemperatur fiir Hochtemperaturanwendungen zu bestimmen.
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Voraussetzung fiir diese Experimente ist ein uneingeschrankter Zugang zu einem Sinterofen.
Diese technische Vorausetzung stand im Rahmen dieser Arbeit nicht zur Verfiigung.

Zur Optimierung des metallographischen Gefiiges gesinterter Proben wurde in der vorliegen-
den Arbeit ferner ein HIP-Zyklus entwickelt. Hierbei wurde eine deutliche Gefiigeoptimie-
rung hin zu einerm feineren Korngefiige erreicht. Somit stellt ein umfassender Vergleich der
Zug- und Kerbschlagbiegeeigenschaften von gesinterten und geHIPten Proben einen weiteren
wertvollen Schritt zur Optimierung der Materialeigenschaften fiir eine Applikation von durch
PulverspritzgieBen hergestellten Bauteilen aus Wolfram dar. In diesem Zusammenhang ist
eine Untersuchung des Verhaltens von fiir das Mikropulverspritzgieen interessanten Pulvern
mit einer Partikelgréfe > 1,9 um FSSS beim Vorsintern zu einer HIP-fahigen Probe mit ge-
schlossener Porositidt notwendig, um einen Vergleich der aus beiden Prozessrouten resultie-
renden Materialeigenschaften zu ermdglichen. Darauf folgend sind HIP-Experimente an
bruchmechanischen Priifkdrpern sowie deren Priifung vorzunehmen. In diesem Zusammen-
hang wire auch eine Gefiligeoptimierung von Wolfram-ODS-Legierungen wie zum Beispiel
W + 1 Gew.% La,O3 mittels HIP von Interesse.

Nach der Etablierung eines kompletten Fertigungsprozesses relevanter Bauteile sind anschlie-
Bend Performance-Tests in einer geeigneten Einrichtung fiir High Heat Flux-Experimente als
Basis fiir eine experimentelle Simulation anwendungsrelevanter Einsatzbedingungen notwen-
dig, um deren Tauglichkeit fiir die Anwendung in einem Fusionsreaktor zu bestétigen.
Weiterhin wiére eine Fortfiihrung der Untersuchungen zur Formgebung von Wolfram-
Legierungen mit Einsatzgebieten weit iiber den Bereich der Fusionsenergie hinaus von Inte-
resse. In diesem Zusammenhang stellt auch das Zwei-Komponenten-Pulverspritzgieen zur
Kombination verschiedener Wolfram-Werkstoffe eine interessante technische Herausforde-
rung dar. Hierbei kann auch eine applikationsorientierte Anpassung der Legierungszusam-

mensetzung und somit eine Erweiterung der Werkstoffpalette von Vorteil sein.
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Anhang A: Materialien

1 Herstellerangaben zu verwendeten Metallpulvern

Hersteller:
Pulver:

Anhang A: Materialien

Metal Tech
MT WMP 0,7

Analyse der Charge E-4056:

Chemische Analyse Physikalische Eigenschaften
Element | p.p.m.(max
Al 10
Ca 6 As produced (ASTM B330) | 1,37 um FSSS | Porositit: 0,774%
Co 5 Lab. Milled (ASTM B859) | 0,68 um FSSS | Porositit: 0,623%
Cr 5 Scott Density (ASTM B329) 40 g/ inch?
Cu 5 Screen Analysis 100mesh 100%
Fe 10
K 5
Mg 5
Mn 5
Mo 20
Na 10
Ni 5
Si 30
Hersteller: ~ Metal Tech
Pulver: MT WMP 1,0:

Analyse der Charge: 5668

Chemische Analyse Physikalische Eigenschaften
Element | p.p.m.(max
Al 10
Ca 8 As produced (ASTM B330) | 1,25 um FSSS | Porositit: 0,751%
Co 5 Lab. Milled (ASTM B859) | 0,98 um FSSS | Porositit: 0,583%
Cr 5 Scott Density (ASTM B329) 38 g/ inch?
Cu 5 Screen Analysis 100mesh 100%
Fe 11
K 10
Mg 5
Mn 5
Mo 20
Na 10
Ni 6
Si 30
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Anhang A: Materialien

Hersteller: Metal Tech
Pulver: MT WMP 1,5
Analyse der Charge: E-5669

Chemische Analyse Physikalische Eigenschaften
Element | p.p.m.(max
Al 10
Ca 8 As produced (ASTM B330) | 1,43 um FSSS | Porositét: 0,708%
Co 5 Lab. Milled (ASTM B859) | 1,34 um FSSS | Porositit: 0,534%
Cr 7 Scott Density (ASTM B329) 40 g/ inch?
Cu 5 Screen Analysis 100mesh 100%
Fe 16
K 5
Mg 5
Mn 5
Mo 21
Na 10
Ni 6
Si 30

Hersteller: Metal Tech
Pulver: MT WMP 2,0
Analyse der Charge: E-5670

Chemische Analyse Physikalische Eigenschaften
Element | p.p.m.(max
Al 10
Ca 8 As produced (ASTM B330) | 2,17 um FSSS | Porositit: 0,693%
Co 5 Lab. Milled (ASTM B859) | 1,88 um FSSS | Porositit: 0,524%
Cr 5 Scott Density (ASTM B329) 47 g/ inch?
Cu 5 Screen Analysis 100mesh 100%
Fe 10
K 10
Mg 5
Mn 5
Mo 20
Na 10
Ni 6
Si 30
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Anhang A: Materialien

Hersteller:

Pulver:

Analyse der Charge: E-5671

Metal Tech

MT WMP 2,5

Chemische Analyse Physikalische Eigenschaften
Element | p.p.m.(max
Al 10
Ca 8 As produced (ASTM B330) | 2,45 um FSSS | Porositét: 0,678%
Co 5 Lab. Milled (ASTM B859) | 2,12 um FSSS | Porositit: 0,509%
Cr 7 Scott Density (ASTM B329) 48 g/ inch?
Cu 5 Screen Analysis 100mesh 100%
Fe 11
K 7
Mg 5
Mn 5
Mo 20
Na 10
Ni 7
Si 30
Hersteller: ~ Metal Tech
Pulver: MT WMP 3,0

Analyse der Charge: E-5672

Chemische Analyse Physikalische Eigenschaften
Element | p.p.m.(max

Al 10

Ca 5 As produced (ASTM B330) | 3,10 um FSSS | Porositit: 0,657%
Co 5 Lab. Milled (ASTM B859) | 2,62 um FSSS | Porositit: 0,497%
Cr 7 Scott Density (ASTM B329) 54 g/ inch?

Cu 5 Screen Analysis 100mesh 100%

Fe 12

K 5
Mg 5
Mn 5
Mo 20

Na 10

Ni 6

Si 30
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Anhang A: Materialien

Hersteller:

Pulver:

Analyse der Charge W6509:

H.C. Starck
HC70s

Physikalische Eigenschaften

PartikelgroBe-1 [um FSSS] 0,63
Partikelgrofle-2 [um FSSS] 0,62

Schiittdichte [g/ inch?] 40,2
Klopfvolumen [cm?/ 100 g] 18,8

Chemische Analyse
(Angaben ohne O;)
Element | Gewichtsanteil

[ppm]
0) 2760
Al <3
Ca <3
Cr <2
Cu <1
Fe 3
Mo 8
Na 3
Ni <2
Si <10
Hersteller: H.C. Starck
Pulver: HC120s

Analyse der Charge W7166:

Physikalische Eigenschaften

PartikelgroBe-1 [um FSSS] 1,10
PartikelgroBe-2 [um FSSS] 1,10

Schiittdichte [g/ inch?] 50,0
Klopfvolumen [cm?/ 100 g] 17,3

Chemische Analyse
(Angaben ohne O;)
Element | Gewichtsanteil

[ppm]
0) 1353
Al <3
Ca <3
Cr <2
Cu <1
Fe 14
Mo <4
Na 4
Ni <2
Si <10
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Anhang A: Materialien

Hersteller:
Pulver:

Analyse der Charge W6842:

H.C. Starck
HC250s

Physikalische Eigenschaften

PartikelgroBe-1 [um FSSS] 2,05
Partikelgrofle-2 [um FSSS] 2,00

Schiittdichte [g/ inch?] 74,89
Klopfvolumen [cm?/ 100 g] 12,2

Chemische Analyse
Element | Gewichtsanteil
[ppm]
0) 944
Al <3
Ca <3
Cr <2
Cu <1
Fe 16
Mo 9
Na 3
Ni 3
Si 10
Hersteller: H.C. Starck
Pulver: GG -60 +325 Mesh

Analyse der Charge W7192:

Chemische Analyse Physikalische Eigenschaften
Element | Gewichtsanteil
[ppm]

0 137 PartikelgroBe <45 um [%] 2,7
Al <3 PartikelgroBe > 250 um [%] 96,8
Ca 4 PartikelgrofBe <250 pm +>45 um [%)] 0,5
Cr 34 Fiilldichte [g/ inch?] 135,8
Cu <1

Fe 53
Mo <4

Ni 85

Si <10
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Hersteller: Xiam Golden
Pulver: GW-08
Analyse der Charge 08042189:

Chemische Analyse Physikalische Eigenschaften
Element | Gewichtsanteil
[%o]

0) 0,180

As 0,0005 As produced 0,80 um FSSS | Porositit: 0,755%
Si 0,0005 Lab. Milled 0,72 um FSSS | Porositit: 0,610%
Al 0,0005 Scott Dichte 26,8 g/ inch’
Sb 0,0005 Klopfdichte 4,12 g/ cm?
Pb 0,0001
Mg 0,0005

Sn 0,0001
Mn 0,0005 PartikelgroBenverteilung

Ni 0,0005

Cr 0,0005 Bereich Masseanteil
Co 0,0005 [pm] [Gew. %]
Bi 0,0001 0-1 81,2

Ti 0,0005 1-2 14,0

Ca 0,0005 2-3 4,3

V 0,0005 3-4 0

Cd 0,0001

Cu 0,0001

Fe 0,0010

S 0,0005

P 0,0005
Mo 0,0018

K 0,0006

Na 0,0005
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Hersteller:  Zigong Cemented Carbide Co.(ZCC)

Pulver: keine Bezeichnung angegeben
Analyse der Charge 529:
Chemische Analyse Physikalische Eigenschaften
Element | Gewichtsanteil
[%]

Al 0,0006

Si 0,0010 | PartikelgroBe: | 0,96 um |
Mn 0,0006
Mg 0,0006

Ni 0,0006

Ti 0,0010

\% 0,0010

Co 0,0010

As 0,0010

Pb 0,0001

Bi 0,0001

Sn 0,0001

Cd 0,0001

Sb 0,0010

Cu 0,0005

Ca 0,0010
Mo 0,0030

Cr 0,0010

Fe 0,0010

C 0,0020

O 0,22

P 0,0007

K 0,0009

Na 0,0006

Fe 0,0016
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Hersteller:

Pulver:

William Rowland Limited

Tungsten Metal Powder
Analyse der Charge 1843/02WB:

Physikalische Eigenschaften

PartikelgroBe [um FSSS] 1,04

Scott Dichte [g/ inch?] 36

Chemische Analyse
(Angaben ohne O;)
Element | Gewichtsanteil
[ppm]
0) 1320
Al 1
Ca <2
Co <5
Fe 6
Mo 11
Na 4
Ni <5
S <5
Si <10
Hersteller:

Pulver:

Analyse der Charge A004-17:

Zhuzhou cemented carbide group Co /Diamond Brand (ZCC-Diamond)

FWO0,8

Physikalische Eigenschaften

BET [m? g] \ 0,163

Chemische Analyse
Element | Gewichtsanteil
[ppm]
Pb <0,0001
Bi <0,0001
Sn <0,0001
Sb <0,0010
As <0,0010
Mn <0,0010
Mo <0,0030
Fe 0,0011
Al <0,0010
Ni <0,0007
Mg <0,0007
0 0,23
Ca <0,0010
Si <0,0010
Na <0,0010
K <0,0010
P <0,0010
Co <0,0010
Cr <0,0010
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Hersteller: ~ Chongyi Zhangyuan Tungsten Co. (CZT)

Pulver: ZW02
Analyse der Charge WP A:
Chemische Analyse Physikalische Eigenschaften
Element | Gewichtsanteil
[ppm]
Al 4 PartikelgroBe [um FSSS] 1,04
As 8 Scott Dichte [g/ inch?] 1,0
Bi 1 BET [m?/ g] 9,08
Ca 7
Cd 1
Co 4
Cr 12
Cu 3
Fe 53
K 8
Mg 3
Mn 5
Mo 32
Na 13
Ni 8
P 5
Pb 1
S 5
Sb 5
Si 36
Sn 2
Ti 4
\Y 4
Hersteller:  Plansee Metall GmbH
Pulver: W + 1 GEw.% La,0;
Analyse der Charge 775
Chemische Analyse Physikalische Eigenschaften
Partikelgrofle [um FSSS] 1,8
Keine Angaben Schiittdichte [g/ cm?] 3,13
Klopfdichte 5,60
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Hersteller:
Pulver:

Analyse der Charge EF386Z:

GfE-MIR GmbH

Nickelpulver INCO 110

Chemische Analyse Physikalische Eigenschaften
Element | Gewichtsanteil
[ppm]
C 0,33 PartikelgroBBe [um FSSS] 1,4
Cu 0,0001 Spezifische Oberfliche [m?% g] 1,03
Fe 0,01 Schiittdichte [g/cm?] 1,42
S 0,0002
Hersteller: ~ Novamet Specialty Products Corporation GmbH
Pulver: Nickelpulver 4SP-10
Produktinformationen:
Chemische Analyse Physikalische Eigenschaften
Element | Gewichtsanteil \ Klopfdichte [g/cm?] \ 1,42
[ppm]
O 500 PartikelgroBenverteilung
C 500
Fe <20 d10 [pum] 3,7
S 2 d50 [um] 6,6
d90 [um] 10,6
Hersteller:  BASF
Pulver: Carbonyleisenpulver OM
Produktinformationen:
Chemische Analyse Physikalische Eigenschaften
Element | Gewichtsanteil Klopfdichte [g/cm?] 4,0
[%] Wabhre Dichte [g/cm?] >7.6
Fe >97.8
C 0,7-0,9 PartikelgroBenverteilung
O 0,2-0,4
N 0,6-0,9 d10 [um] 2
d50 [um] 4
d90 [um] 9
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2 Herstellerangaben zu verwendeten Polymeren

Hersteller: Clariant

Polymer: Licomont EK 583
Produktinformationen:

Polymer Polyethylen Wachs
Dichte (23°C) [g/ cm?] 1,05-1,15
Viskositdt [mPa*s] 5500-5600

Hersteller:  Clariant

Polymer: Licomont EK 583 G
Produktinformationen:

Polymer Polyethylen Wachs
Dichte (23°C) [g/ cm?] 1,05-1,15
Viskositdt [mPa*s] 1200-1500

Hersteller: Sasol
Polymer: Sasolwax 6403
Produktinformationen:

Erstarrungspunkt (DIN-ISO 2207)

63,0°C-66,0°C

Flammpunkt (DIN-ISO 2592) >150°C
Dichte bei 20°C (DIN 51 757) Ca. 0,9g/ cm?®
Viskositit bei 100°C 2,5-10 mm?/ s

Nadelpenetration bei 25°C

1,6/ mm-2,0/ mm

Olgehalt (DIN-ISO 2908)

0,00%-0,50%

Loslichkeit bei 20°C (DIN 51 562)

-in Wasser praktisch unldslich
-in chlorierten Kohlenwasserstoffen 16slich
-in Benzin bedingt 16slich

Hersteller:  Roth

Polymer: Stearinsdure > 98%
Produktinformationen:

Schmelzpunkt 69,3°C
Siedepunkt 383°C
Flammpunkt 196°C
Ziindtemperatur 395°C

Dichte bei 20°C 0,94 g/ cm?
Viskositét bei 100°C 2,5-10 mm?/ s

Nadelpenetration bei 25°C

1,6/ mm-2,0/ mm

Olgehalt (DIN-ISO 2908)

0,00%-0,50%

Loslichkeit bei 20°C (DIN 51 562)

-in Wasser praktisch unléslich
-in chlorierten Kohlenwasserstoffen 16slich
-in Benzin bedingt 16slich
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Hersteller: Basell
Polymer: Lupolen 1800H (PE LD)
Produktinformationen:

Dichte (ISO 1183)

0,919 g/cm?

Schmelzflussindex (ISO 1133)

1,6 g/ 10 min (@190°C/ 2,16 kg)

Zugmodul (ISO 527-1, -2)

200 MPa

Streckspannung (ISO 527-1, -2)

9 MPa

Erweichungstemperatur (ISO 306)

88°C (@A50 (50°C/ h 10N))

Schmelztemperatur (ISO 3146)

108°C

Kugeleindruck-Hirte (ISO 2039-1)

15MPa
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Anhang B: Messdaten

1 Thermische Analysen von Binderkomponenten unter oxidie-
render Atmosphare

Licomont EK 583

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 40 80 B0 FD B0 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300
ref. temperature ‘T

Licomont EK583 G

[44g)

0.8+

074

0.6

0.5

0.4+

034

-0.29

014

0.0+

014

0.2

0.31

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8+

0.5

1.0

114

1.2+

30 40 50 1] 70 a0 S0 100 1100 120 130 140 180 160 170 180 180 200 210 220 230 240 280 260 270 2800 250 300
1ef. temperature °C
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Lupolen 1800H

[w/a)
005

0.00+
0.05
0104
0154
0204
0254
lz&.z2°C
0.304
0354
z13.5°C
0,40
045+
0504
055
060
0B+
0704
0754

0.80-

085

0,50+
0 40 50 B0 YD @D 90 100 10 120 130 140 150 16D 170 180 1.‘1'IU 260 21‘0 ZéU 2éU 2:10 2%0 2éU 2%0 Zéﬂ ZéD 360
1ef. temperature ‘T

Sasolwax 6403
[wig)
el
.
o6l
05l
ol
o5l
o2
o1
0.0
019 87.2°C
0.2+

0.3q
0.4+
218.3°C
0.5
0.6
0.79
0.8

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
30 40 80 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 180 170 180 190 200 210 2200 230 240 250 260 ZF0 280 290 300
ref. temperature ‘T
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Stearinsaure

[/a]
014
0o
IRE
0.2

034
0.4 Z0z_z"C

sz.8°C

054
06
0.7
0.8
0.3
1.04
114
1.24
1.3
1.44
154
164
1.74
184
1.94
204
214
224
234
244

T T T T T T T T T T T 1
30 40 B GO PO BO 80 100 110 120 130 140 150 180 170 180 180 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300
ref, temperature T

2  Thermische Analysen von Formmassen unter oxidierender
Atmosphare

56 Vol.% HC250s + 44 Vol.% PPS

[w//a)

0.0004
0.005+
0.0104
0.0154
0.0204
0.0254
0.030+
0.0354
0.040+

0.0454

0.050 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
30 40 80 60 70 B0 90 100 10 120 130 140 150 160 170 160 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300
ref. temperature °C
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50Vol.% HC120s + 50 Vol.% PPS

[w/a)

0010

-0.005

0.000

0.005

0.010+

0.015+

0.020+

0.025+

0.030

0.035

0.040

0.045+

0.050+

0.055

0,060

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
40 B0 BO 70 80 80 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300
ref. temperature °C

55Vol.% HC250s +45 Vol.% L/ P=1/0

P

-0.01+

188

0.02

0.00+

0.01+

0.024

0.034

0.04

0.05+

0.06+

0.074

0.08+

lla.58°C

165.8°C

T T 1 T 1 7T 1T 7T 1 7T T 1T T T T 7T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 71
30 40 50 B0 YO 80 90 100 170 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300

ref. temperature C
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56 Vol.% HC250s + 44 Vol.% L/ P=9/1

[w/g)

0.00+

0.014

0.024

0.03 11g.z°C

l58.6°C
0.04+

0.05

0.06

0.07

0.08+

e T o o . e o e e R A o o o L o e o o B mo o o ]
30 40 50 BO 7O 80 90 100 110 120 130 140 150 1680 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 230 300
1ef. temperature T

57 Vol.% HC250s + 43 Vol.% L/ P=7/3

[l
-0.0054

0000+
0.005+
0010+
0015
0.020+
0025+
0030+
0035
0040+
0045+
0050
0,055+
0060+

0,065

0.070

T T T T T L o L e e e B L e e e e L o e B e e T L e e e e e L
30 40 50 B0 70 80 50 100 10 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 2600 270 280 230 300
ref. temperature C
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3 Veraschungsanalysen extrudierter Formmassen unter N,-
Atmosphare

56 Vol.% HC250s + 44 Vol.% PPS

100 +
99 1
98 1
97 1
96 1
95 1
94 T T T T

0 100 200 300 400 500

Temperatur [°C]

Masse [%0]

50 Vol.% HC120s + 50 Vol.% PPS

100 1
99
98
a7
96
95 4
94 . . T .

0 100 200 300 400 0 500

Temperatur [°C]

Masse [%]
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60 Vol.% HC250s + 40 Vol.% PPS

100~
99
98
97
96
95 4
94 T

Masse [%]

0 100

200 300 400 500
Temperatur [°C]

55 Vol.% HC250s +45 Vol.% L/ P=1/0

100 4 —

99
98
97
96
95

Masse [%]

94 T
0 100

200 300 400 500
Temperatur [°C]

59 Vol.% HC250s + 41 Vol.% L/ P=1/0

100
99
98
97
96

Masse [%0]

95 T
0 100

200 300 400 500
Temperatur [°C]
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56 Vol.% HC250s +44 Vol.% L/ P=9/1

100
99
98
97
96
95
94 T T T T

0 100 200 300 400 500

Temperatur [°C]

Masse [Vol

56 Vol.% HC250s +44 Vol.% L/ P =8/2

100
99
98
97
96
95
94 T T T T

0 100 200 300 400 500

Temperatur [°C]

Masse [Yo]

57 Vol.% HC250s + 43 Vol.% L/ P=7/3

100
99
98
97
96
95
94 T T T T

0 100 200 300 400 500

Temperatur [°C]

Masse [Yo]

192



Anhang B: Messdaten

49 Vol.% W + 1 Gew.% La,0O3 + 51 Vol.% PPS

Masse [%]

100
99
98
97
96
95 4

94

100

200 300 400 500
Temperatur [°C]

56 Vol.% WHA + 44 Vol.% PPS

Masse [%0]

100
99
98 4
97
96
95

100

200 300 400 500
Temperatur [°C]
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4  Berechnung des kritischen Fiillgrads von Fillstudien der
Pulver HC120s und HC250s sowie des Binders PPS.

Berechnung des kritischen Fiillgrads der Fiillstudie HC250s in PPS nach Zhang & Evans
[Zhan1989]

Data: Tabellel_B
8 1 Model: Zhang/Evans

Chin2/DoF =0.05291 -
7 4 R"2 = 0.9846

C 0.77528 +0.01968
6 - Phimax 0.70572 +0.00911

relative Viskositat
S
1

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 05 0,6 0,7
Pulverfullgrad [Vol.%/ 100]

Berechnung des kritischen Fiillgrads der Fiillstudie HC250s in PPS nach Quemada
[Quem1977]

8
Data: Tabellel_B
Model: Quemada | |
Chi~2/DoF =1.95287
RM2 = 0.36052
6 -
Phimax 1 +0.0307 L]
4—
HO]
= |
0
o
X
v 44
>
()
=
<
[
S
2 4
0 T T T T T

T T T T T T T T T 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Pulverfillgrad [Vol.%/ 100]
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Berechnung des kritischen Fiillgrads der Fiillstudie HC250s in PPS nach Krieger &
Dougherty [Krieg1959]

relative Viskositat

87 Data: Tabellel_B
Model: Krieger-Dougherty
| |
) Chir2/DoF =0.01825
RM2 = 0.99469
6 PhiMax 0.64715 +0.00309
Vi 0.95386 +0.02082
i I
4
24
0 T T

T T T
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Pulverfillgrad [Vol.%/ 100]

Berechnung des kritischen Fiillgrads der Fiillstudie HC120s in PPS nach Zhang & Evans

[Zhan1989]

relative Viskositat

Data: Tabellel_B
Model: Zhang-Evans

Equation: Etarel=((Phimax-C*Phi)/(Phimax-Phi))"2 ™
Weighting:

Etarel No weighting

Chi~2/DoF =1.92951

RM2 = 0.9476

C 0.56069 +0.10575

Phimax 0.62596 +0.02157 L

T T T
0,2 0,3 0,4
Pulverfullgrad [Vol.%/ 100]
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196

Berechnung des kritischen Fiillgrads der Fiillstudie HC120s in PPS nach Quemada

[Quem1977]

relative Viskositat

Data: Tabellel_B

Model: Quemada

Equation: Etarel=(1-Phi/Phimax)"(-2)
Weighting:

Etarel No weighting

Chin2/DoF =3.66285
R"2 = 0.88064

Phimax 0.73987 +0.00987

T T T
0,2 0,3 04 0,5 0,6

Pulverflllgrad [Vol.%/ 100]

Berechnung des kritischen Fiillgrads der Fiillstudie HC120s in PPS nach Krieger &
Dougherty [Krieg1959]

relative Viskositat

Data: Tabellel_B

Model: Krieger-Dougherty

Equation: Etarel=(1-Phi/Phimax)"(-ke*Phimax)
Weighting:

Etarel No weighting

Chi~2/DoF =1.5031

R"2 = 0.95918

Phimax 0.58798 +0.01508
ke 1.79113 +0.15899

T T T
0,2 0,3 0,4
Pulverfillgrad [Vol.%/ 100]
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5 Bestimmung der Grinfestigkeit von Formmassen im Zugver-

such

56 Vol.% HC250s + 44 Vol.% PPS

Spannung [Nimm?]

36 Vol.% HC250s in PPS

Dehnung [%]

Zugversuch | Dehnung | Spannung

[%] [N/ mm?]
V-1 3,7 13,2
V-2 4,4 13,8
V-3 3,2 13,3
V-4 3,7 13,3
V-5 3,9 13,3
V-6 3,7 13,3
V-7 3,9 13,0
V-8 3,0 12,0
V-9 3,6 12,0
V-10 43 13,0
V-11 4,5 12,7

60Vol.% HC250s + 40 Vol.% PPS

— -1 — -2 W3 -4
—%-0 —%-6 — -7 —%-8
W9 Y-10 W11
60 Vol.% HC250s in PPS
18
E' 16~
£ 14 1 |
> 12 1 =
E 10
2 o] 4
C i I/
g 4 /
w5/
I:I T T T T
0 2 3 4
Dehnung [%]
— -1 — 2 W-3 -4
—%-b —%-8 W10 =11

Zugversuch | Dehnung | Spannung

[%] [N/ mm?]
V-1 3,2 13,3
V-2 4,421 12,0
V-3 2,2 12,2
V-4 3,0 12,6
V-5 Probe verworfen
V-6 2,7 13,3
V-7 Probe verworfen
V-8 3,2 12,0
V-9 Probe verworfen
V-10 3.4 12,9
V-11 2,7 13,8
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50 Vol.% HC120s + 50 Vol.% PPS

50Veol.% HC120s in PPS

Ly
E
E
=
=]
c
3
c
c
o
o
w
T
4
Dehnung [%]
—%-1 — -2 -3 -4}
— 5 — 7 — g — 3
W10 W11 W12

Zugversuch | Dehnung | Spannung

[%] [N/ mm?]
V-1 3.8 12,6
V-2 2,6 12,5
V-3 2,8 13,0
V-4 2,6 12,9
V-5 2,1 12,4
V-6 Probe verworfen
V-7 2,0 10,4
V-8 2,1 10,9
V-9 2,3 13,0
V-10 2,8 13,3
V-11 2,5 13,4
V-12 2,7 12,7
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55 Vol.% HC250s + 45 Vol.% L/ P=1/0

V-1 bis V-11, V-17 bis V-20 und V24 wurden mit abweichenden Zugge-

schwindigkeiten gepriift und dementsprechend nicht gewertet. Somit werden

diese Daten auch nicht in der folgenden Tabelle aufgefiihrt.

35 Vol.% HC250s in L/ P=1/0

Bemerkung:
Zugversuch | Dehnung | Spannung
[%] [N/ mm?]
V-12 1,1 8,1
V-13 1,6 8,5
V-14 1,7 8,5
V-15 1,2 8,9
V-16 1,5 10,5
V-21 1,0 8,6
V-22 1,2 10,0
V-23 1,1 9,9
V-25 0,9 8,1
V-26 1,2 9,0

16
=14 S
£
E 12 -
2, 10 - /
o 8 - o
c Al
3 Eq = j
= 4
BN /
» 24}
[:I I‘I T T T T
0 1 2 3 4 3]
Dehnung [%]
—-12 W-13 W-ld —W15 —W-1B
W21 W22 W23 W25 W26
W-14 W16 W —— W17 W-18

59 Vol.% HC250s + 41 Vol.% L/ P=1/0

Bemerkung: Proben dieser Zusammensetzung konnten im SpritzgieBprozess nicht entformt

werden und standen somit nicht fiir Zugversuche zur Verfiigung.
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56 Vol.% HC250s +44 Vol.% L/ P=9/1

Zugversuch | Dehnung | Spannung 18 o6 Vol i HC20sin L/ =971
[%] [N/ mn?] % :]13:
V-1 0,9 7,5 S 12 A )
V2 1,3 8.8 ? Py
V3 1,4 12,2 E .
V-4 1,5 10,0 w24
V3 0.9 79 E U A
V6 12 10,5 Dehnung [%]
v e —w1 e
V-8 1,6 11,6 V-9 V10 Vo
V-9 0,8 10,2
V-10 1,4 12,5
V-11 2,0 12,6
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56 Vol.% HC250s +44 Vol.% L/ P =8/2

36 Vol.% HC250s in L/ P=8/2

18
:.E 16
_‘_E- 14_
Z 12
@ 10
= g
£ &
e 4
w 2
U T T T T
0 1 2 3 4 5
Dehnung [%]
LV W3 Vad WA
—VE —W7 —Wa g W10
W12 W13 W14 “-15 Y16
—-17 W18 W19

Zugversuch | Dehnung | Spannung
[%] [N/ mm?]

V-1 1,1 8,9

V-2 1,6 13,3
V-3 1,4 11,4
V-4 1,7 12,6
V-5 1,4 13,1
V-6 1,1 9,3

V-7 1,5 13,8
V-8 1,0 8,1

V-9 1,4 11,7
V-10 1,6 14,4
V-11 Probe verworfen
V-12 1,7 11,1
V-13 1,8 11,0
V-14 1,4 10,9
V-15 1,3 7,5

V-16 1,3 10,2
V-17 1,9 11,6
V-18 1,4 13,1
V-19 1,6 10,3
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57 Vol.% HC250s + 43 Vol.% L/ P=7/3

37 Vol.% HC230s in L /PE=7/3

=
E
£
Z
o
c
3
=
c
]
o
7]
3 4 5
Dehnung [%]
— -2 -3 Wod  —WE — T
V-4 W-10 W-11 Y-12 W-13
Y-14 W-15 W16 — W-17 W-18

Zugversuch | Dehnung | Spannung
[%] [N/ mm?]

V-1 Probe verworfen
V-2 1,6 12,3
V-3 2,0 14,3
V-4 1,4 12,6
V-5 1,6 11,7
V-6 Probe verworfen
V-7 1,4 13,3
V-8 Probe verworfen
V-9 1,8 9,8

V-10 2,0 12,5
V-11 2,1 12,2
V-12 2,5 12,4
V-13 2,6 12,8
V-14 1,6 11,5
V-15 1,4 12,0
V-16 1,5 12,6
V-17 2,1 13,8
V-18 2,2 12,0

202




Anhang B: Messdaten

56 Vol.% HC250s + 44 Vol.% PPS (Zugversuche mit variierender Zuggeschwindigkeit)

Zugge- Dehnung | Spannung s 56 Vol.% HC250s in PPS
schwindigkeit 6] | IN/mnr] || 0
i L
[mm/ s] £ 1] f,?ﬂ
0.4 3.6 13,7 2 "0
2
0,8 3,0 14,3 =N
o 41
1,2 2,1 14,3 2
D T T T
5,0 2,2 14,3 0 1 2 3 4 5
10,0 1,9 15,4 Dehnung [%]
—04 mmf min —0.8 mmf min - —1.2 mmd min
—— A0 mmf min - —— 10 mmf min

6 Untersuchung des Entbinderungsverhaltens von losungsmitte-
lentbinderten und thermisch entbinderten Proben

Heizrate: 0,1 K/ min
Binder

L/P=1/0 L/P=9/1 L/P=7/3

=
= 0

=

5

= 1 . oAl S 00
: B

S

3 5

E

& 10

=

S 24

=

ke

" 48

=

«

= 72

203



Anhang B: Messdaten

Heizrate: 0,5 K/ min
Binder

PPS L/P=1/0 L/P=9/1 L/P

=7/3

E Lemriplasd emilnriduaa i ! HEHP R R SESISSIRISSY
=)

= 0
=

o

D

=

£ 1
=

=

=2 5
[<P]

N

N

E

E 10
=]

=

z 24
=

5

= 48
} S

%]

H

a 72

Heizrate: 2 K / min

Binder
PPS L/P=1/0 L/P=9/1 L/P=7/3

E ‘::...I : 1 ¥ | .' | ! hoefd bhes s ie f .'.:_."..l.i BE
o0
g 0
s
= 1
=
s 5
<%
=
g 10
5
=
Z 24
Q
]
5 48
g

2
5 7
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Heizrate: 5 K/ min

Binder

o o
< o~

[4] SunispurqiuapapIus3unsQ| J9p Jdneq
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6 Dichte und Rauheit von bei 2250°C in H,-Atmosphare gesin-
terten Proben in Abhangigkeit vom verwendeten Pulver, dem

Zustand des Pulvers (Lieferzustand = L. und deagglomeriert =

D) und dem Pulverfiillgrad

Pulver Pulver- | Fiill- | Binder | Dichte | Dichte Rauheit
zustand | grad [g/ cm3] [%]
[Vol.%] Ra Rz(ISO) | Rmax
[um] [nm] [um]

MT WMP 0,7 L 50 PPS 18,99 | 98,15 | 0,595 9,978 13,290
MT WMP 0,7 D 50 PPS 19,17 | 99,07 | 0,450 5,770 7,010
MT WMP 1,0 L 50 PPS 18,80 | 97,13 | 0,665 6,628 8,059
MT WMP 1,0 D 50 PPS 18,97 | 98,1 0,529 5,955 7,664
MT WMP 1,5 L 50 PPS 18,51 | 95,68 | 0,751 8,747 11,549
MT WMP 1,5 D 50 PPS 18,86 | 97,46 | 0,584 5,612 6,188
MT WMP 2,0 L 50 PPS 18,09 | 93,51 | 0,955 9,859 11,252
MT WMP 2,0 D 50 PPS 18,77 | 97,01 | 0,867 6,545 7,094
MT WMP 2.5 L 50 PPS 17,95 | 92,75 | 0,977 | 10,782 | 11,622
MT WMP 2,5 D 50 PPS 18,68 | 96,55 | 0,892 | 10,494 | 13,987
MT WMP 2.5 D 55 PPS 18,62 | 96,21 | 0,907 7,562 9,742
MT WMP 2.5 D 60 PPS 18,92 | 97,77 | 0,998 15,393 | 20,689
MT WMP 3.0 L 50 PPS 17,35 | 89,67 | 1,227 | 12,670 | 14,736
MT WMP 3,0 D 50 PPS 18,59 | 96,09 | 0,882 8,02 9,852
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7 Bestimmung der Korngrofle gesinterter Proben mittels

Schnittlinienmessung

Kerbschlagbiegeprobe aus HC120s (gesintert bei 2250°C unter H,-Atmoshére)

fd odell | Klaszifik ation I Anzeige I
M ezsfeld | Messweg I Grenztyp

Meszfeldgrale: I 500 E ]

™| Griifte anpassen

Gesamtweq: 4998 pm

I Ealibratioreeinheit I prn l

Anzahl der Schnittpunkte: 73 Ll

Iittlere Schnittlange: B4 m
Model: G 45
Komgrofe: 45

aK Abbrechen | Hite |

Modell | Klazsifik.ation I Anzeige I
Messfeld | Messweg I Grenztyp

Mezsfeldgrabe: I 1m E Wit

™| Griafie ahpasset

Gesamtweg: 1010 wm

[~ Kalibrationzeinkeit: I prn I

Ainzahl der Schnittpunkte: BE ll

Mittlere Schnittlange: 180  pm
Model: G 9.0
Korngrale: 8.3

Ok Abbrechen
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. ..‘:.
Yk, L

| ET—TT
| 2|@| (] =] x|

d odell | Flazzifik.ation I Anzeige
Messfeld | Messweg I Grenztyp

Messfeldgralie: I 100 E m

7| Griffle arpassen

Gesamtwea: 933 um

™ Kalibrationzeinheit: Ium 'l

Anzahl der Schrittpunkte: ES ll

Idittlere 5 chmittldnge: 15.4 pm
Modell: G 96
Komgrofe: 88

ok | Abbrechen|  Hire |

Scheibe aus MT WMP 0,7 (bei 2800bar und 1500°C fiir3 h geHIPt)

TN = -y r ™,

Modell | Klassifikation | Anzeige
Messfeld | Messweg I Grenztyp

Messfeldgrolie: I B2 E Ty

[T Grifie arpasser

Gezamtweg: E20 (T3]

™ Kalibrationzeinheit I pm T l

Anzahl der Schhittpunkie: 113 Ll

Mittlere SchinitlEnges: 5.5 W
Modell: G 120
Kamgrafe: 1.7

oK Abbiechen | Hife |

1000 x

15KV
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8

Chemische Vollanalysen von bei 2250°C in H,-Atmosphire

gesinterten Kerbschlagbiegeproben

Element | 49 Vol.% (W+1Gew.% La;03) | 50 Vol.% HC120s | 56 Vol.% HC250s
+ 51 Vol.% PPS + 50 Vol.% PPS + 44 Vol.% PPS

[Gew.%] [Gew.%] [Gew.%]

C 0,0036+0,0010 0,0027+0,0008 0,0020+0,0003

S <0,002 <0,002 <0,002

N <0,0002 <0,0002 <0,0002

O 0,097+0,001 <0,005 0,009+0,001

Ag <0,0005 <0,0005 <0,0005

Al <0,0007 0,0011+0,0001 <0,0007

As <0,01 <0,01 <0,01

Au <0,005 <0,005 <0,005

B <0,007 <0,007 <0,007

Ba <0,0005 <0,0005 <0,0005

Bi <0,005 <0,005 <0,005

Ca <0,005 <0,005 <0,005

Cd <0,0005 <0,0005 <0,0005

Co <0,007 <0,007 <0,007

Cr <0,005 <0,005 <0,005

Cu <0,0005 <0,0005 <0,0005

Fe 0,0033+0,0003 0,0082+0,0015 0,0049+0,0002

Hf <0,0005 <0,0005 <0,0005

K 0,0078+0,0002 0,0076+0,0004 0,0077+0,0002

Li <0,0001 <0,0001 <0,0001

Mg <0,005 <0,005 <0,005

Mn <0,0001 <0,0001 <0,0001

Mo <0,005 <0,005 <0,005

Na <0,001 <0,001 <0,001

Nb <0,0005 <0,0005 <0,0005

Ni <0,0005 <0,0005 <0,0005

P <0,005 <0,005 <0,005

Pb <0,01 <0,01 <0,01

Pd <0,001 <0,001 <0,001
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Pt <0,001 <0,001 <0,001

Rb <0,005 <0,005 <0,005

Re <0,005 <0,005 <0,005

Rh <0,001 <0,001 <0,001

Ru <0,001 <0,001 <0,001

Sb <0,005 <0,005 <0,005

Se <0,005 <0,005 <0,005

Sn <0,005 <0,005 <0,005

Sr <0,0001 <0,0001 <0,0001

Ta 0,0045+0,0002 0,0038+0,0001 0,0030+0,0002
Te <0,005 <0,005 <0,005

Ti <0,0005 <0,0005 <0,0005

\Y 0,0016+0,0004 0,0007+0,0001 0,0014=+0,0001
w Hauptbestandteil Hauptbestandteil Hauptbestandteil
Zn <0,001 <0,001 <0,001

Zr <0,0005 <0,0005 <0,0005
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9 Mittels He-Pyknometrie bestimmte Dichten geHIPter Proben

HIP-Parameter Dichte | Dichte

[g/ em®] | [%]
1500°C/ 2800 bar/ 1 h 18,8 96,9
1500°C/ 2800 bar/ 3 h 18,7 96,5
1500°C/ 2800 bar/ 6 h 18,8 97,1
1600°C/ 2800 bar/ 1 h 18,9 97,8
1600°C/ 2800 bar/ 3 h 19,0 98,4
1800°C/ 2800 bar/ 1 h 18,56 96,3
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9 Richtversuche von gesinterten Zugproben in einer Diffusions-

schweiflanlage

Richtversuch der Probe 1 (W + 1Gew.% La,05)

Bemerkung: Die Probe ist bereits beim Einbau in die DiffusionsschweiBBanlage gebrochen

und konnte somit nicht gerichtet werden.

Richtversuch der Probe 2 (W + 1Gew.% La,0;)

3500p———————————————————— _
3000 - =+ Thermoelement 1 (Warfel) [C°] I_l _

L —2- Thermoelement 2 (Proben nah) [°C]
2500F - kratt2'N] .

[ —4 Maschinenweg [pum] ]

2000- 5~ Extensometer [pm] E
1500f

1000
500

Versuchsdauer [h]
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Richtversuch der Probe 3 (W + 1 Gew.% La,05)

D LT S S o

3000f { E

[ S ]

2000F .

L 3 i

1000f L -

[ Eggl ]

Ot \/ ¢ -

; — s Z

-1000f —+ Thermoelement 1 (Wﬁri;I')E]\ -

[ —2— Thermoelement 2 (Proben nah) [°C] ]

[ 53— Kt N] \

_ [ —4 Maschinenweg [pm] -
2000 - 5 Extenson‘ieter [pm] I I I

0 1 B 3 4
Versuchsdauer [h]

Richtversuch der Probe 4 (W + 1Gew.% La,05)

Bemerkung: Der stufenformige Verlauf des griinen Extensometersignals ist typisch fiir den
Fall, dass die Probe an der Unterlage haftet oder reibt. Durch das Abkiihlen
nach 3.5 Stunden Versuchsdauer hat sich die Probe teilweise vom Untergrund

geldst und konnte jetzt gerichtet werden.

3500
3000 - —+ Thermoelement 1 (Wirfel) [C°] _

f  —2- Thermoelement 2 (Proben nah) [°C]
2500:- =3~ Kraft [N] -

[ —4 Maschinenweg [um] ]
2000f -

5~ Extensometer [um]
1500F

1000f
i
//F'MlI

500

-500:'""/'""'"'--l---l---l...|..:
0 1/:2 1 11/2 2 21/2 3 31/2

Versuchsdauer [h]
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Richtversuch der Probe 5 (W):

LELELE BN BLALEL DA B B
30001 Thermoelement 1 (TZM-Quader) [C®

[ =2= Thermoelement 2 (Proben nah) [°C]

2500 Kttt

[ —4 Maschinenweg [um]

2000 :_,-5— Extensometer [pum] [

1500¢

1000¢

500

L -V
Versuchsdauer [h]
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Prozessparameter

Anhang C

Schneckenkonfigurationen der verwendeten Doppel-

schneckenextruder

1
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ZSE 27 (Leistritz)
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2 SpritzgieBparameter

Kavitit: Scheibe
Formmasse: 40 Vol.% MT WMP 0,7 (Lieferzustand) + 60 Vol.% PPS

Massetemperatur [°C] 150
Werkzeugtemperatur | Diisenseite 40
(Einspritzen) [°C] Auswerferseite kalt
Werkzeugtemperatur | Diisenseite 40
(Entformen) [°C] Auswerferseite kalt
Dosiergeschwindigkeit [mm/s] vi |25
V2 25
V3 2
Dosiervolumen [mm?] V; | 100
V, | 150
V; | 211
Staudruck [mm/ s] p1 | 10
P2 10
P3 10
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 100
Kavitit: Scheibe

Formmasse: 42 Vol.% MT WMP 0,7 (Lieferzustand) + 58 Vol.% PPS

Massetemperatur [°C] 150
Werkzeugtemperatur | Diisenseite 40
(Einspritzen) [°C] Auswerferseite kalt
Werkzeugtemperatur | Diisenseite 40
(Entformen) [°C] Auswerferseite kalt
Dosiergeschwindigkeit [mm/s] vi |25
V2 25
V3 2
Dosiervolumen [mm?] V; | 100
V, | 150
V; | 211
Staudruck [mm/ s] pi |10
P2 10
P3 10
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 100
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Kavitat:
Formmasse:

Kavitit:
Formmasse:

218

Scheibe

45 Vol.% MT WMP 0,7 (Lieferzustand) + 55 Vol.% PPS

Massetemperatur [°C] 150
Werkzeugtemperatur | Diisenseite 40
(Einspritzen) [°C] Auswerferseite kalt
Werkzeugtemperatur | Diisenseite 40
(Entformen) [°C] Auswerferseite kalt
Dosiergeschwindigkeit [mm/s] v | 25
\%) 25
V3 3
Dosiervolumen [mm?] Vi | 100
V, | 200
V; | 212
Staudruck [mm/ s] p: | 10
P2 10
P3 10
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 100

Scheibe

47 Vol.% MT WMP 0,7 (Lieferzustand) + 53 Vol.% PPS

Massetemperatur [°C] 150
Werkzeugtemperatur | Diisenseite 40
(Einspritzen) [°C] Auswerferseite kalt
Werkzeugtemperatur | Diisenseite 40
(Entformen) [°C] Auswerferseite kalt
Dosiergeschwindigkeit [mm/s] vi | 20
\'%) 20
V3 5
Dosiervolumen [mm?] V; | 100
V, | 200
V; | 218
Staudruck [mm/ s] p1 | 11
P2 11
P3 11
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 150
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Kavitit: Scheibe
Formmasse: 50 Vol.% MT WMP 0,7 (Lieferzustand) + 50 Vol.% PPS

Massetemperatur [°C] 150
Werkzeugtemperatur | Diisenseite 40
(Einspritzen) [°C] Auswerferseite kalt
Werkzeugtemperatur | Diisenseite 40
(Entformen) [°C] Auswerferseite kalt
Dosiergeschwindigkeit [mm/s] v | 18
\%) 20
V3 5
Dosiervolumen [mm?] Vi | 100
V, | 190
V; | 210
Staudruck [mm/ s] pi | 13
P2 15
P3 15
Einspritzgeschwindigkeit[mn/ s] 200
Kavitit: Scheibe

Formmasse: 50 Vol.% MT WMP 1,0 (Lieferzustand) + 50 Vol.% PPS

Massetemperatur [°C] 160
Werkzeugtemperatur | Diisenseite kalt
(Einspritzen) [°C] Auswerferseite kalt
Werkzeugtemperatur | Diisenseite kalt
(Entformen) [°C] Auswerferseite kalt
Dosiergeschwindigkeit [mm/s] vi | 12
\'%) 12
V3 5
Dosiervolumen [mm?] Vi| 1
V, | 150
V; | 210
Staudruck [mm/ s] p: | 10
P2 10
P3 10
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 200
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Kavitat:
Formmasse:

Kavitit:
Formmasse:

220

Scheibe

50 Vol.% MT WMP 1,5 (Lieferzustand) + 50 Vol.% PPS

Massetemperatur [°C] 160
Werkzeugtemperatur | Diisenseite kalt
(Einspritzen) [°C] Auswerferseite kalt
Werkzeugtemperatur | Diisenseite kalt
(Entformen) [°C] Auswerferseite kalt
Dosiergeschwindigkeit [mm/s] v | 12
\%) 12
V3 5
Dosiervolumen [mm?] Vi 1
V, | 150
V; | 210
Staudruck [mm/ s] pi | 10
P2 10
P3 10
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 200
Scheibe
50 Vol.% MT WMP 2,0 (Lieferzustand) + 50 Vol.% PPS
Massetemperatur [°C] 160
Werkzeugtemperatur | Diisenseite kalt
(Einspritzen) [°C] Auswerferseite kalt
Werkzeugtemperatur | Diisenseite kalt
(Entformen) [°C] Auswerferseite kalt
Dosiergeschwindigkeit [mm/s] vi | 12
\'%) 12
V3 5
Dosiervolumen [mm?] Vi| 1
V, | 150
Vi | 210
Staudruck [mm/ s] p: | 10
P2 10
P3 10
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 200
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Kavitit: Scheibe
Formmasse: 50 Vol.% MT WMP 2.5 (Lieferzustand) + 50 Vol.% PPS

Massetemperatur [°C] 160
Werkzeugtemperatur | Diisenseite kalt
(Einspritzen) [°C] Auswerferseite kalt
Werkzeugtemperatur | Diisenseite kalt
(Entformen) [°C] Auswerferseite kalt
Dosiergeschwindigkeit [mm/s] v | 10
\%) 10
V3 2
Dosiervolumen [mm?] Vi 1
V, | 150
V; | 210
Staudruck [mm/ s] pi | 10
P2 10
P3 10
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 200
Kavitit: Scheibe

Formmasse: 50 Vol.% MT WMP 3,0 (Lieferzustand) + 50 Vol.% PPS

Massetemperatur [°C] 160
Werkzeugtemperatur | Diisenseite kalt
(Einspritzen) [°C] Auswerferseite kalt
Werkzeugtemperatur | Diisenseite kalt
(Entformen) [°C] Auswerferseite kalt
Dosiergeschwindigkeit [mm/s] vi | 10
\'%) 10
V3 2
Dosiervolumen [mm?] Vi| 1
V, | 150
V; | 210
Staudruck [mm/ s] p: | 10
P2 10
P3 10
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 200
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Kavitit: Scheibe
Formmasse: 50 Vol.% MT WMP 1,0 (Gegenstrahlmiihle) + 50 Vol.% PPS

Massetemperatur [°C] 155
Werkzeugtemperatur | Diisenseite kalt
(Einspritzen) [°C] Auswerferseite kalt
Werkzeugtemperatur | Diisenseite kalt
(Entformen) [°C] Auswerferseite kalt
Dosiergeschwindigkeit [mm/s] v | 12
\%) 12
V3 5
Dosiervolumen [mm?] Vi 1
V, | 150
V; | 208
Staudruck [mm/ s] pi | 10
P2 10
P3 10
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 200
Kavitit: Scheibe

Formmasse: 50 Vol.% MT WMP 1,5 (Gegenstrahlmiihle) + 50 Vol.% PPS

Massetemperatur [°C] 165
Werkzeugtemperatur | Diisenseite kalt
(Einspritzen) [°C] Auswerferseite kalt
Werkzeugtemperatur | Diisenseite kalt
(Entformen) [°C] Auswerferseite kalt
Dosiergeschwindigkeit [mm/s] vi | 12
\'%) 12
V3 5
Dosiervolumen [mm?] Vi| 1
V, | 150
V; | 208
Staudruck [mm/ s] p: | 10
P2 10
P3 10
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 150
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Kavitit: Scheibe
Formmasse: 50 Vol.% MT WMP 2.0 (Gegenstrahlmiihle) + 50 Vol.% PPS

Massetemperatur [°C] 165
Werkzeugtemperatur | Diisenseite kalt
(Einspritzen) [°C] Auswerferseite kalt
Werkzeugtemperatur | Diisenseite kalt
(Entformen) [°C] Auswerferseite kalt
Dosiergeschwindigkeit [mm/s] v | 12
\%) 12
V3 3
Dosiervolumen [mm?] Vi 1
V, | 150
V; | 208
Staudruck [mm/ s] pi | 10
P2 10
P3 10
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 150
Kavitit: Scheibe

Formmasse: 50 Vol.% MT WMP 2.5 (Gegenstrahlmiihle) + 50 Vol.% PPS

Massetemperatur [°C] 165
Werkzeugtemperatur | Diisenseite kalt
(Einspritzen) [°C] Auswerferseite kalt
Werkzeugtemperatur | Diisenseite kalt
(Entformen) [°C] Auswerferseite kalt
Dosiergeschwindigkeit [mm/s] vi | 12
\'%) 12
V3 3
Dosiervolumen [mm?] Vi| 1
V, | 150
V; | 208
Staudruck [mm/ s] p: | 10
P2 10
P3 10
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 150
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Kavitit: Scheibe
Formmasse: 55 Vol.% MT WMP 2.5 (Gegenstrahlmiihle) + 45 Vol.% PPS

Massetemperatur [°C] 165
Werkzeugtemperatur | Diisenseite kalt
(Einspritzen) [°C] Auswerferseite kalt
Werkzeugtemperatur | Diisenseite kalt
(Entformen) [°C] Auswerferseite kalt
Dosiergeschwindigkeit [mm/s] v | 12
\%) 12
V3 3
Dosiervolumen [mm?] Vi 1
V, | 150
V; | 208
Staudruck [mm/ s] pi | 10
P2 10
P3 10
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 150
Kavitit: Scheibe

Formmasse: 60 Vol.% MT WMP 2.5 (Gegenstrahlmiihle) + 40 Vol.% PPS

Massetemperatur [°C] 165
Werkzeugtemperatur | Diisenseite kalt
(Einspritzen) [°C] Auswerferseite kalt
Werkzeugtemperatur | Diisenseite kalt
(Entformen) [°C] Auswerferseite kalt
Dosiergeschwindigkeit [mm/s] vi | 12
\'%) 12
V3 3
Dosiervolumen [mm?] Vi| 1
V, | 150
Vi | 212
Staudruck [mm/ s] p: | 10
P2 10
P3 10
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 80

224




Anhang C: Prozessparameter

Kavitat:
Formmasse:

Kavitit:
Formmasse:

Kavitit:

Formmasse:

Scheibe
50 Vol.% MT WMP 3,0 (Gegenstrahlmiihle) + 50 Vol.% PPS
Massetemperatur [°C] 160
Werkzeugtemperatur | Diisenseite kalt
(Einspritzen) [°C] Auswerferseite kalt
Werkzeugtemperatur | Diisenseite kalt
(Entformen) [°C] Auswerferseite kalt
Dosiergeschwindigkeit [mm/s] v | 12
\%) 12
V3 15
Dosiervolumen [mm?] Vi 1
V, | 150
V; | 210
Staudruck [mm/ s] pi | 10
P2 10
P3 10
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 200
Zugprobe
50Vol.% HC120s + 50 Vol.% PPS
Massetemperatur [°C] 163
Werkzeugtemperatur (Einspritzen) [°C] 60
Werkzeugtemperatur (Entformen) [°C] 50
Plastifizierweg [mm] 13,0
Einspritzdruck [bar] 55
Einspritzgeschwindigkeit [mmn/ s] 19
Einspritzdauer [s] 1,5
Umschaltdruck [bar] 80
Umschaltpunkt [mm] 0,0
Nachdruck [bar] | -
Nachdruckdauver[s] | -e—--
Zugprobe
56 Vol.% HC250s + 44 Vol.% PPS
Massetemperatur [°C] 155
Werkzeugtemperatur (Einspritzen) [°C] 50
Werkzeugtemperatur (Entformen) [°C] 50
Plastifizierweg [mm] 25
Einspritzdruck [bar] 55
Einspritzgeschwindigkeit [mmn/ s] 35
Einspritzdauer [s] 1,5
Umschaltdruck [bar] 80
Umschaltpunkt [mm] 0,0
Nachdruck [bar] | e
Nachdruckdauver[s] | --—--
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Kavitat:

Formmasse:

Kavitit:

Formmasse:

Kavitit:

Formmasse:

226

Zugprobe

Zugprobe

Zugprobe

60Vol.% HC250s + 40 Vol.% PPS
Massetemperatur [°C] 155
Werkzeugtemperatur (Einspritzen) [°C] 50
Werkzeugtemperatur (Entformen) [°C] 50
Plastifizierweg [mm] 25
Einspritzdruck [bar] 55
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 35
Einspritzdauer [s] 1,5
Umschaltdruck [bar] 80
Umschaltpunkt [mm] 0,0
Nachdruck [bar] | -
Nachdruckdaver|s] | -——--
55 Vol.% HC250s + 45 Vol L/ P=1/0
Massetemperatur [°C] 145
Werkzeugtemperatur | Diisenseite 40
(Einspritzen) [°C] Auswerferseite 45
Werkzeugtemperatur | Diisenseite 40
(Entformen) [°C] Auswerferseite 45
Plastifizierweg [mm] 25
Einspritzdruck [bar] 35
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 30
Einspritzdauer [s] 3
Umschaltdruck [bar] 80
Umschaltpunkt [mm)] 10
Nachdruck [bar] 23
Nachdruckdauer [s] 3
59 Vol.% HC250s +41 Vol L/P=1/0
Massetemperatur [°C] 150
Werkzeugtemperatur (Einspritzen) [°C] 40
Werkzeugtemperatur (Entformen) [°C] 40
Plastifizierweg [mm] 14
Einspritzdruck [bar] 650
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 200
Einspritzdauer [s] 3,0
Umschaltdruck [bar] 1500
Umschaltpunkt [mm] 6,0
Nachdruck [bar] 520
Nachdruckdauer [s] 0,7
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Kavitit: Zugprobe
Formmasse: 56 Vol.% HC250s +44 Vol L/ P°=9/ 1
Massetemperatur [°C] 145
Werkzeugtemperatur | Diisenseite 40
(Einspritzen) [°C] Auswerferseite 45
Werkzeugtemperatur | Diisenseite 40
(Entformen) [°C] Auswerferseite 45
Plastifizierweg [mm] 25
Einspritzdruck [bar] 35
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 35
Einspritzdauer [s] 3
Umschaltdruck [bar] 80
Umschaltpunkt [mm)] 10
Nachdruck [bar] 28
Nachdruckdauer [s] 1,0
Kavitit: Zugprobe
Formmasse: 56 Vol.% HC250s + 44 Vol L/ P°=8/2
Massetemperatur [°C] 150
Werkzeugtemperatur (Einspritzen) [°C] 40
Werkzeugtemperatur (Entformen) [°C] 40
Plastifizierweg [mm] 14
Einspritzdruck [bar] 650
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 200
Einspritzdauer [s] 3,0
Umschaltdruck [bar] 1500
Umschaltpunkt [mm] 5,9
Nachdruck [bar] 450
Nachdruckdauer [s] 1,0
Kavitit: Zugprobe
Formmasse: 57 Vol.% HC250s + 43 Vol L/ P°=7/3
Massetemperatur [°C] 145
Werkzeugtemperatur (Einspritzen) [°C] RT
Werkzeugtemperatur (Entformen) [°C] RT
Plastifizierweg [mm] 25
Einspritzdruck [bar] 45
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 25
Einspritzdauer [s] 1,5
Umschaltdruck [bar] 80
Umschaltpunkt [mm] 0,0
Nachdruck [bar] | e
Nachdruckdauver[s] @~ | --——--
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Kavitit:

Formmasse:

Kavitit:

Formmasse:

Kavitat:

Formmasse:

228

Zugprobe

49 Vol.% W + 1 Gew.% La,0O5 + 51 Vol.% PPS
Massetemperatur [°C] 158
Werkzeugteemperatur (Einspritzen) [°C] | 30
Werkzeugteemperatur (Entformen) [°C] | 30
Plastifizierweg [mm] 25
Einspritzdruck [bar] 45
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 30
Einspritzdauer [s] 1,5
Umschaltdruck [bar] 80
Umschaltpunkt [mm] 0,0
Nachdruck [bar] | -
Nachdruckdaver[s] | -----

Kerbschlagbiegeprobe

55 Vol.% HC250s +45 Vol L/P=1/0
Massetemperatur [°C] 145
Werkzeugtemperatur (Einspritzen) [°C] 22
Werkzeugtemperatur (Entformen) [°C] 22
Plastifizierweg [mm] 13
Einspritzdruck [bar] 35
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 25
Einspritzdauer [s] 1,5
Umschaltdruck [bar] 80
Umschaltpunkt [mm] 0,0
Nachdruck [bar] -——-
Nachdruckdaver[s] | -—--

Kerbschlagbiegeprobe

56 Vol.% HC250s +44 Vol L/P=9/1
Massetemperatur [°C] 145
Werkzeugtemperatur (Einspritzen) [°C] 23
Werkzeugtemperatur (Entformen) [°C] 23
Plastifizierweg [mm] 13,0
Einspritzdruck [bar] 35
Einspritzgeschwindigkeit [mmn/ s] 33
Einspritzdauer [s] 1,5
Umschaltdruck [bar] 80
Umschaltpunkt [mm] 0,0
Nachdruck [bar] | e
Nachdruckdaver[s] | -—--
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Kavitit: Kerbschlagbiegeprobe

Formmasse: 57 Vol.% HC250s +43 Vol L/ P=7/3
Massetemperatur [°C] 145
Werkzeugtemperatur (Einspritzen) [°C] 20
Werkzeugtemperatur (Entformen) [°C] 20
Plastifizierweg [mm] 13,0
Einspritzdruck [bar] 35
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 33
Einspritzdauer [s] 1,5
Umschaltdruck [bar] 80
Umschaltpunkt [mm] 0,0
Nachdruck [bar] -——-
Nachdruckdauer [s] -——-

Kavitit: Kerbschlagbiegeprobe

Formmasse: 49 Vol.% (W + 1 Gew.% La,03) + 51 Vol.% PPS
Massetemperatur [°C] 158
Werkzeugtemperatur (Einspritzen) [°C] 25
Werkzeugtemperatur (Entformen) [°C] 25
Plastifizierweg [mm] 13
Einspritzdruck [bar] 45
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 15
Einspritzdauer [s] 3,0
Umschaltdruck [bar] 80
Umschaltpunkt [mm] 0,0
Nachdruck [bar] | e
Nachdruckdaver|[s] @~ | -=—--

Kavitit: Kerbschlagbiegeprobe

Formmassen: 50 Vol.% HC120s+ 50 Vol.% PPS
56 Vol.%HC250s + 44 Vol.% PPS

Bemerkung: Abformversuche wurden im {iblichen Parameterfenster der Abformung von
Kerbschlagbiegeproben vorgenommen. Die zur Abformung verwendeten
SpritzgieBparameter wurden jedoch nicht protokolliert.
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Kavitit: Mikro-Zugprobe
Formmassen: 50 Vol.% HC250s + 50 Vol.% PPS
Massetemperatur [°C] 160
Werkzeugtemperatur | Diisenseite 85
(Einspritzen) [°C] Auswerferseite 58
Werkzeugtemperatur | Diisenseite 40
(Entformen) [°C] Auswerferseite 40
Dosiergeschwindigkeit [mm/s] v | 20
V2 10
V3 1
Dosiervolumen [mm?] Vi 1
V, | 15
Vi | 27
Staudruck [mm/ s] pi| 5
p2 | 8
p3 | 8
Einspritzgeschwindigkeit[mmn/ s] 600
Kavitit: Mikro-Zugprobe
Formmassen: 55 Vol.% HC250s + 45 Vol.% PPS
Massetemperatur [°C] 160
Werkzeugtemperatur | Diisenseite 82
(Einspritzen) [°C] Auswerferseite 58
Werkzeugtemperatur | Diisenseite 40
(Entformen) [°C] Auswerferseite 40
Dosiergeschwindigkeit [mm/s] vi | 20
V2 10
V3 10
Dosiervolumen [mm?] V, 1
V, | 15
V3 | 1000
Staudruck [mm/ s] pi 5
p2| 8
p3 | 8
Einspritzgeschwindigkeit[mm/ s] 600
Kavitit: Mikro-Zugprobe

Formmassen: 56 Vol.% HC250s + 44 Vol.% L/ P =8/2

Bemerkung: Abformversuche wurden im iiblichen Parameterfenster der Abformung von
Mikro-Zugproben vorgenommen. Da die Abformung aufgrund einer zu gerin-
gen Griinfestigkeit der Formmasse zu keinem Zeitpunkt erfolgreich war, wurde
kein Parametersatz protokolliert.
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Kavitit: Mikro-Zugprobe
Formmassen: 57 Vol.% HC250s + 43 Vol.% PPS
Massetemperatur [°C] 160
Werkzeugtemperatur | Diisenseite 82
(Einspritzen) [°C] Auswerferseite 56
Werkzeugtemperatur | Diisenseite 40
(Entformen) [°C] Auswerferseite 40
Dosiergeschwindigkeit [mm/s] v | 20
V2 10
V3 1
Dosiervolumen [mm?] Vi 1
V, | 15
Vi | 27
Staudruck [mm/ s] pi| 5
p2 | 8
p3 | 8
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 600
Kavitit: Mikro-Zugprobe
Formmassen: 58 Vol.% HC250s + 42 Vol.% PPS
Massetemperatur [°C] 165
Werkzeugtemperatur | Diisenseite 85
(Einspritzen) [°C] Auswerferseite 45
Werkzeugtemperatur | Diisenseite 40
(Entformen) [°C] Auswerferseite 40
Dosiergeschwindigkeit [mm/s] vi | 15
Vo 15
V3 1
Dosiervolumen [mm?] Vi| 0
V, | 10
Vi3 | 27
Staudruck [mm/ s] pi | 10
P2 10
P3 10
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 200
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Kavitat:

Mikro-Zugprobe

Formmassen: 60 Vol.% HC250s + 40 Vol.% PPS

Kavitit:

Massetemperatur [°C] 165
Werkzeugtemperatur | Diisenseite 90
(Einspritzen) [°C] Auswerferseite 56
Werkzeugtemperatur | Diisenseite 40
(Entformen) [°C] Auswerferseite 40
Dosiergeschwindigkeit [mm/s] v | 20
V2 10
V3 1
Dosiervolumen [mm?] Vi 1
V, | 15
Vi | 27
Staudruck [mm/ s] pi| 5
p2 | 8
p3 | 8
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 700
Mikro-Zugprobe
Formmassen: 62 Vol.% HC250s + 38 Vol.% PPS
63 Vol.% HC250s + 37 Vol.% PPS
64 Vol.% HC250s + 36 Vol.% PPS
Massetemperatur [°C] 165
Werkzeugtemperatur | Diisenseite 95
(Einspritzen) [°C] Auswerferseite 47
Werkzeugtemperatur | Diisenseite 35
(Entformen) [°C] Auswerferseite 35
Dosiergeschwindigkeit [mm/s] vi | 20
Vo 20
V3 5
Dosiervolumen [mm?] Vi| 0
V, | 10
V3 | 27
Staudruck [mm/ s] pi | 10
P2 10
P3 10
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 200
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Kavitit: Mikro-Zugprobe
Formmassen: 52 Vol.% HC120s + 48 Vol.% PPS
Massetemperatur [°C] 160
Werkzeugtemperatur | Diisenseite 90
(Einspritzen) [°C] Auswerferseite 56
Werkzeugtemperatur | Diisenseite 40
(Entformen) [°C] Auswerferseite 40
Dosiergeschwindigkeit [mm/s] v | 20
V2 10
V3 1
Dosiervolumen [mm?] Vi 1
V, | 15
Vi | 27
Staudruck [mm/ s] pi| 5
p2 | 8
p3 | 8
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 700
Kavitit: Mikro-Zugprobe
Formmassen: 55 Vol.% HC120s + 45 Vol.% PPS
Massetemperatur [°C] 165
Werkzeugtemperatur | Diisenseite 83
(Einspritzen) [°C] Auswerferseite 45
Werkzeugtemperatur | Diisenseite 40
(Entformen) [°C] Auswerferseite 40
Dosiergeschwindigkeit [mm/s] vi | 15
Vo 15
V3 1
Dosiervolumen [mm?] Vi| 0
V, | 10
Vi3 | 27
Staudruck [mm/ s] pi | 10
P2 10
P3 10
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 225
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Kavitat:

Mikro-Zahnrad

Formmassen: 55Vol.% HC250s +45 Vol.% PPS

Kavitit:

Massetemperatur [°C] 160
Werkzeugtemperatur | Diisenseite 60
(Einspritzen) [°C] Auswerferseite 39
Werkzeugtemperatur | Diisenseite 35
(Entformen) [°C] Auswerferseite 35
Dosiergeschwindigkeit [mm/s] v | 15
\%) 15
V3 1
Dosiervolumen [mm?] Vil O
V, | 180
V; | 240
Staudruck [mm/ s] pi | 10
P2 10
P3 10
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 200
Getriebegehduse
Formmassen: 55 Vol.% WHA +45 Vol.% PPS
Massetemperatur [°C] 160
Werkzeugtemperatur | Diisenseite kalt
(Einspritzen) [°C] Auswerferseite kalt
Werkzeugtemperatur | Diisenseite kalt
(Entformen) [°C] Auswerferseite kalt
Dosiergeschwindigkeit [mm/s] vi | 15
\'%) 15
V3 3
Dosiervolumen [mm?] Vi| 1
V, | 150
V3 | 397
Staudruck [mm/ s] p1 | 12
P2 12
P3 12
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 500
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Kavitit: Getriebegehduse
Formmassen: 52 Vol.% W + 1 Gew.% La,0O3; + 48 Vol.% PPS

Massetemperatur [°C] 165
Werkzeugtemperatur | Diisenseite kalt
(Einspritzen) [°C] Auswerferseite kalt
Werkzeugtemperatur | Diisenseite kalt
(Entformen) [°C] Auswerferseite kalt
Dosiergeschwindigkeit [mm/s] v | 10
\%) 10
V3 5
Dosiervolumen [mm?] Vi 1
V, | 200
V3 | 365
Staudruck [mm/ s] pi | 15
P2 15
P3 15
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 300
Kavitit: Getriebegehduse

Formmassen: 55 Vol.% HC250s + 45 Vol.% PPS

Massetemperatur [°C] 165
Werkzeugtemperatur | Diisenseite kalt
(Einspritzen) [°C] Auswerferseite kalt
Werkzeugtemperatur | Diisenseite kalt
(Entformen) [°C] Auswerferseite kalt
Dosiergeschwindigkeit [mm/s] vi | 20
\'%) 20
V3 5
Dosiervolumen [mm?] V|01
V, | 250
V; | 315
Staudruck [mm/ s] p1 | 12
P2 12
P3 12
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 250
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Kavitit:

Formmasse:

Kavitit:

Formmasse:

Kavitit:

Formmasse:
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Slot Array 24/ Slot Array 32
PMMA

Massetemperatur [°C] 230
Werkzeugtemperatur (Einspritzen) [°C] 195
Werkzeugtemperatur (Entformen) [°C] 75
Plastifizierweg [mm] 62
Einspritzdruck [bar] 1300
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 200
Einspritzdauer [s] 3,0
Umschaltdruck [bar] 1300
Umschaltpunkt [mm] 6,0
Nachdruck [bar] 1050
Nachdruckdauer [s] 99

Slot Array 24/ Slot Array 32

56 Vol.% HC250s + 44 Vol.% PPS
Massetemperatur [°C] 160
Werkzeugtemperatur (Einspritzen) [°C] 60
Werkzeugtemperatur (Entformen) [°C] 60
Plastifizierweg [mm] 30
Einspritzdruck [bar] 65
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 200
Einspritzdauer [s] 1,5
Umschaltdruck [bar] 150
Umschaltpunkt [mm] 8,7
Nachdruck [bar] 52
Nachdruckdauer [s] 2,0

Slot Array 24 + Einlegeplatte

56 Vol.% WHA +44 Vol.% PPS
Massetemperatur [°C] 158
Werkzeugtemperatur (Einspritzen) [°C] 80
Werkzeugtemperatur (Entformen) [°C] 40
Plastifizierweg [mm] 28
Einspritzdruck [bar] 900
Einspritzgeschwindigkeit [mm/ s] 100
Einspritzdauer [s] 3
Umschaltdruck [bar] 1500
Umschaltpunkt [mm] 5
Nachdruck [bar] 870
Nachdruckdauer [s] 30
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