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1. Einleitung

In der Pulvermetallurgie werden die physikalischen Eigenschaf-
ten des fertigen Werkstiickes u. a. auch durch die Art der Form-
gebung bei der Herstellung des Griinlings bestimmt. Es ist daher
nicht gleichgliltig, in welcher Weise das Pulver verdichtet wird.
Insbesondere spielt das Problem einer gleichmiéBigen hohen Dichte
des Materials liber den ganzen FormkOrper eine Rolle; durch iso-
statisches Pressen erhdli man z. B. Prefilinge sehr gleichmédBiger
Dichte. Das am hzufigsten in der Praxis der Pulvermetallurgie an-
gewandte Matrizenpressen ist gegeniiber dieser Forderung, beson-
ders bei feinen Pulvern, unbefriedigend wegen der gegenseitigen
Reibung der Pulverteilchen aneinander und der Wandreibung, wo-

durch auch die Oberfldchengiite beeintréchtigt wird.

In der vorliegenden Arbeit werden zwei Verdichtungsmethoden in
ihrer Auswirkung auf das Geflige von Formkorpern verglichen, von
denen die eine, das isostatische Pressen, bereits vielfach in-
dustriell angewandt wird, die andere aber im Institut fiir Material-
forschung und FestkOrperphysik des Kernforschungszentrums Karlsruhe

3)

entwickelt wurde. Beide Methoden haben eine gleichmidRige, hohe

Verdichtung des Pulvers zum Ziel.

Besondere Aufmerksamkeit wird nun mutmaBlichen Zerkleinerungsvor-
gdngen beim Verdichten gewidmet, die anhand von Veranderungen der
KorngroBenverteilungskurven beurteilt werden.

14)14)

2. Zur Bestimmung der KorngrcBenverteilung

2.1 Allgemeines

Eine TeilchengréBenverteilungskurve an einem beliebigen Partikel-
kollektiv kann sehr unregelmidBig sein. Im allgemeinen Fall wird es
sich um ein TeilchengroBenspektrum handeln; man ist daher auf die
empirische Ermittlung der Kurven angewiesen.

Die einfachste Weise ein Partikelgemenge nach seiner GroBe zu
ordnen, ist die Ausz#hlung der Teilchen nach GroRenintervallen

zﬁ Di‘ Die Anzahl der in das Intervall ZiDi fallenden Teilchen
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ist A&Zi. Um die Vergleichbarkeit mit anderen Partikelkollektiven
herzustellen, dividiert man szi durch die Summe aller in dem Par-
tikelkollektiv vermessenen Teilchen und erhidlt als Bruchteil des

Ganzen

AZi B AZi

2" Az, 7
i=1 i

Die generelle Vergleichbarkeit verschiedener TeilchengrdBenspektren
erreicht man, indem man auch noch auf das Grofenintervall zSDi

normiert:

aY/n

N

z - AD, Z
1

Diese Normierung ist nur anwendbar, wenn die Gesamtzahl Z der vermes-

senen Teilchen groB genug und die GrofBRenintervalle AD1 klein genug

die den-relativen-
Die Verteilungskurve ist also ein Differentialquotient
AZ, az N
1

lim = = — = £ (D).
AD{?O z-mi Z - 4D Z

Die Integration der Verteilungskurve ergibt die relative Summenkurve

D D
1
F(D) = / f(D)dD:-Z--/de=ZX,

e 3} (o2

Zx gibt an, welcher Bruchteil der gesamten Partikelmenge kleiner als

D ist. Fir Integration iiber das gesamte Teilchenspektrum gilt ent-

1 +oo
Z = 'Z / dZ = 1 .

o -

sprechend

In der Praxis fihrt man statt der Integration eine Summation durch:
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Aus der Summenkurve kann man bei Z, = 0,5 (oder 50%) die mittlere

Teilchengrdfe D entnehmen.

2.2 Die Normalverteilung

Sind die Teilchen bei ihrer Entstehung den gleichen GesetzmiRig-
keiten unterworfen, so ist es wahrscheinlich, dal die Verteilungs-
kurve durch eine mathematische Verteilungsfunktion angeniZhert wer-
den kann. Im einfachsten Fall, wenn die Teilchen alle dieselbe
GréBe haben, entsteht ein enges Spektrum lediglich durch die MeB-
fehler, welches mit der GauBschen Fehlerverteilungsfunktion wieder-

gegeben werden kann:

4z
Z  dp

1
/==

12T o =0

D = Mittelwert = Zentralwert = hiufigste TeilchengrdBe; ¢ = Standard-

abweichung, ein MaB fir die Spektrumsbreite;

<D =2 1
o = _‘-/me 7 (0-D) = 3 (D,-D,)

wobel sich die D1 und aus dem Gauflschen Fehlerintegral
2

dx mit x' =

2
G (x') = ;%:; /éz

Q||
ol
I
-—3

zu 84,1% und 15,9% ergeben.

Die Normalverteilungsfunktion ist aber nur dann anwendbar, wenn ein
enges Teilchenspektrum zu erwarten ist. AuBlerdem liefert sie fiir
physikalisch irrelavante negative Werte von D reiative Teilchenhdu-
figkeiten. Eine Verteilungsfunktion, die nur positive Argumente ihrer
unabhingigen Variabeln zuldfit, diirfte einem ziemlich breiten gemessenen

TeilchengroBenspektrum gerechter werden.

2.3 Die logarithmische Normalverteilung

Eine fiir viele Zwecke geeignetere Funktion ist die logarithmische

Normalverteilung. Man erhdlt sie, indem man in die Normalverteilungs-
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funktion ein logarithmisches Argument einfiihrt:

- (1nD-1nI'))2

2

4z og

1
Z dinD ~ J2n o €

Hierbei ist zu beachten, daB D nicht den Mittelwert und nicht die
hdufigste TeilchengroRe, sondern den Zentralwert darstellt. Die

Standardabweichung o errechnet sich in gleicher Weise wie bei der
Normalverteilung und ist, wie bei dieser, verhdltnismdBig einfach

auf graphischem Wege aus dem Wahrscheinlichkeitsnetz zu ermitteln:

¢ Z [}
D D
g = 2. i =12 1 2
i=1 = (1nD-1nD) = 3 1n '5—1-— o

Die Intervalle der Merkmalsgrofe sind jetzt logarithmisch Hquidistant,

d. h., alle von der Breite AlnD.
Dieser Gegebenheit entspricht die eine von beiden Durchmesserintervall-
Einteilungen am TeilchengrdBenanalysator TGZ 3 nach Endter. Dort gilt

rP+s
D = ce o

D = Teilchendurchmesser; P = Intervallnummer; c,r,s sind Konstanten.
InD = 1nc + rP + s
AlnD = rAP = const.

weil AP konstant und Ublicherweise gleich 1 ist.

2.4 Die Anwendung

Da viele Partikelkollektive, insbésondere gemahliene Pulver, ein loga-
rithmisch-normales Teilchengrdlenspektrum aufwelsen, liegt es nahe,

auch im vorliegenden Fall die Teilchenzadhlung mit logarithmisch aqui-
distanten Merkmalsintervallen zu versuchen. In der Tat ergab die Uber-
riifung einer Windsichtkurve des Ausgangsmaterials, A1203—Pulver mit

. Korngroflen unter 20 um, nach entsprechender Umrechnung eine gute An-

ndherung an eine logarithmische Normalverteilung.
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Wir haben daher die Auszdhlung der Teilchen nach logarithmisch
dquidistanten Durchmesserintervallen als Standardmethode gewdhlt.
Abweichungen von der logarithmischen Normalverteilung sind bei
den Sinterkdrpern moglich; sie gestatten Riickschliisse auf die
GesetzmdBigkeit der KorngridBenverdnderung widhrend des Verdich-

tens und Sinterns.

Der besseren Anschaulichkeit halber sind die TeilchengroBenspektren
im linearen Koordinatensystem dargestelit.

Da zu Beginn der Arbeit ein TeilchengroBenanalysator TGZ 3 nach
Endter noch nicht zur Verfiigung stand, wurde die Auszihlung in di-
rekter Anlehnung an das Verfahren nach Endter, das die Durchmesser

fldchengleicher Kreise z8hlt, manuell durchgefiihrt.

Auf den elektronenmikroskopischen Abbildungen in 1800 facher Ver-
groferung wurden je Korn zwei nahezu im rechten Winkel liegende
Durchmesser gemessen und getrennt gezdhlt., Die Korndurchmesser konn-
ten auf etwa 0,5 um genau bestimmt werden. Spdter sind an einigen
Proben Kontrollzdhlungen mit dem TeilchengrtdfBenanalysator TGZ 3 vor-
genommen worden. Sie ergaben nur unbedeutende Abweichungen gegeniber
den manuell vermessenen Verteilungskurven. Doch in beiden Fzllen er-
wies sich die Anzahl der vermessenen Teilchen als zu gering, so dal
erst durch Zusammenfassen von jeweils vier Groflenintervallen Vertei-
lungskurven mit stetigem Verlauf zustande kamen. Einige Kurven weisen
trotzdem noch UnregelmédBigkeiten auf (z. B. Diagramm 8). Fiir weitere
Untersuchungen dieser Art miissen daher bedeutend mehr Teilchen vermes-

sen werden.

3. Das Probenmaterial

A
J

Z
e

Das Ausgangsmaterial fir die Proben beider Verdichtungsarten war
A1203—Pulver der Qualitat MA von der Fa. DEGUSSA. Die KorngroBe lag
unter 20 pm und ihre Verteilung entsprach einer logarithmischen Nor-
malverteilung (Diagramm 11).

Aus diesem Pulver wurden unter Beimengung von 5 Gewichisprozent einer

gesattigten widssrigen Losung von Poly&thylenglycol als PreBhilfe zy-
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lindrische Proben von etwa 2 cm Durchmesser und 2 cm Hohe nach zwei

verschiedenen Verdichtungsarten hergestellt:

I. Isostatisch gepreBt mit einem Druck von 1000 ati.

Das mit der Prefhilfe granulierte Pulver wurde in einem Schlauch
aus flexiblem Kunststoff einvibriert und unter allseitiger Ein-
wirkung des Oldruckes bei Raumtemperatur gepreBt; nach dem Ent-
fernen der Kunststoffhiille wurde die Probe ”entwachsﬁg durch lang-
sames Aufheizen in Luft bis zu 1000°C, wobei die PreBhilfe all-

m&hlich verdampfte.

IT. Verdichtet mit Hilfe eines elektromechanischen Impulsgebers unter
Ausnutzung der Beschleunigung der einzelnen Pulverteilchen - im

weiteren kurz als "Impulsbeschleunigung' bezeichnet 3).

Fir diese Verdichtungsmethode wurde ein d@hnlicher Impulsgeber ver-
wandt, wie der, der im Kernforschungszentrum Karlsruhe zum Ein-
schieBen von Abschaltst&ben fir die Schnelle Nullenergie Anordnung

Karlsruhe (SNEAK) entwickelt worden war. +)

Bei diesem Verfahren wird die Gesamtmasse kurzzeitig sehr stark be-
schleunigt. Die der beschleunigenden Kraft entgegenwirkende Tragheits-
kraft des einzelnen Pulverteilchens bewirkt eine gleichmilRige Verdich-
tung iliber den ganzen ProbekOrper. Die aufgewendete Energie betrug etwa
200 kpm; auch bei dieser Art der Verdichtung ist das Pulver mit 5 Gew.%
PreBhilfe vermengt worden, die nach dem Verdichten genau soc entfernt wur-

de, wie beil den isostatisch gepreliten Proben.

Aus einer groBeren Anzahl Proben beider Verdichtungsarten wurden je
eine mit etwa gleicher Grinlingsdichte (Tabelle 1) fiir die Untersu-
chungen ausgewdhlt und denselben Sinterbedingungen unterworfen; Tem-

. .. =5 _
peratur: 16509C, Zeit: 1h; Atmosphare: Hochvakuum 2 + 40 7~ Torr.

+) Verfahren und Vorrichtung zum Verdichten pulverfdrmiger Werkstoffe

durch elektrodynamischen Impulsgeber. Zum Patent angemeldet.
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3.2 Die Vorbereitung der Proben fiir die Abdruckpriparation

Die gesinterten Proben wurden gewaltsam durch Zerdriicken zerstort.
Dabel entstanden genugend grofle Bruchstiicke, deren Bruchflichen sich
fiir die Untersuchung eigneten. Bevorzugt wurde eine Fl&che, die nahezu
parallel zur Zylinderachse und fast in der Probenmitte verlduft. Bei
den Pri@paraten wurde grundsdtzlich zwischen solchen aus der Randzone
(etwa 2 = 4 mm von der Zylinderfldche entfernt) und aus der Proben-

mitte unterschieden.

Die isostatisch geprelte Probe hatte nach dem Sintern einen radial
verlaufenden RiB, der gesondert untersucht wurde, um evtl., die Ursache

fiir die RiBbildung feststellen zu konnen.

3.3 Die Abdruckprédparation fiir die elektronenmikroskopische Abbildung

Sowohl fiir die Bruchflichen wie fiir die zylindrischen Oberflichen wur-
de das Kohle-Doppelabdruck~Verfahren angewandt, mit Triafol als Matri-
zenwerkstoff. Zur Hebung des Kontrastes ist die Matrize vor dem Be-
dampfen mit Kohle unter einem Winkel von 60° mit Palladium beschattet
worden. Um die starken Unebenheiten der Bruchflachen besser abbilden
zu konnen, wurde die Matrizenfolie nicht, wie iiblich, mit dem reinen
Lsungsmittel, sondern mit einer zdhfllissigen ILdsung des Triafols im

Losungsmittel benetzt.

4 Die aus den Abbildungen und den KorngrdBenverteilungskurven

gewonnenen Ergebnisse

Weder in den Abbildungen noch in den KorngrofBenverteilungskurven ist
ein wesentlicher Bruchgefligeunterschied zwischen den Randzonen und
der Probenmitte festzustellen. Eine Ausnahme macht lediglich der ra-
diale RiB in der isostatisch gepreBten Probe. Dagegen weisen die zy-
lindrischen Oberflichen ein veridndertes Gefligebild auf.

Das Geflige der beiden Verdichtungsarten jedoch unterscheidet sich

wesentlich.
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4,1 Die isostatisch gepreBte Probe

Die isostatisch gepreBte Probe erscheint im Bruchgefiige feinkOrnig
und Maufgelockert" (Bild 1 bis 3). Zwischen den Kdrnern befinden
sich zahlreiche kleine Zwischenrdume, die in den elektronenmikros-
kopischen Abbildungen als dunkle, unregelmidBig geformte Zungen auf-
treten. Die Korngrenzen sind gut erkennbar. Die KSrner sind noch
nicht vollstandig eingeformt und hdufig durch Polygone begrenzt. Die
freien Oberfldchen, Poren zwischen den Kdrnern (Bild 2), sind meist
terassenformig ausgebildet. Polygone und Terassen zeugen von merkli-
chem Kornwachstum. Das Vorhandensein einzelner groBer Korner in
Kleinkorngebieten (Bild 3) deutet aber darauf hin, daB sich der Sin-
tervorgang erst im Anfangsstadium befand. An einigen Kdrnern finden
sich transkristalline Bruchstellen. Da das ganze Bruchfldchenbild
aber auf einen interkristallinen Verlauf des Bruches hinweist, und
die transkristallinen Bruchflichen niemals den ganzen Kornguerschnitt
bedecken, mub es sich um Restbruchflichen von der XKornzerkleinerung
her handeln, die vom beginnenden Kornwachstum noch nicht verindert
wurden. Auf neu gebildeten KornflZchen sind Mikroporen von etwa

0,02 um Durchmesser zu finden (Bild 2).

Zwischen der Randzone und der Probenmitte besteht im Bruchgefiige kein
grunds&tzlicher Unterschied, In der Mitte ist der Anteil der kleinen
Korner groRer als in der Randzone; Polygone und terassenfdrmige Fli-
chen sind nicht so haufig. Das Kornwachstum scheint also in der Pro-

benmitte hinter dem der Randzone zurilickgeblieben zu sein.

Die Kornverteilungskurven, Diagramm 4 und 5, verlaufen beide &hnlich.
Sie entsprechen einer logarithmischen Normalverteilung und haben ih-
ren haufigsten Korndurchmesser bei 2 um; die Standardabweichung be-
trdgt bei beiden Kurven 0,56. Fiir die Probenmitte liegt das Maximum
etwas hoher als fiir die Randzone. Die Verteilungskurven lassen also

auch ein etwas stdrkeres Kornwachstum in der Randzone erkennen.

Auf den Abbildungen der zylindrischen Oberfliche (Bild 5) sind die
Korngrenzen so gut wie gar nicht erkennbar. Daher konnten diese Bil=-
der auch nicht fir eine KorngrdBenanalyse herangezogen werden. Neben
vollig unregeimidBigen Formen treten polygone FliZchen und Terassen-

strukturen auf.
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In den Abbildungen von dem radialen RiR ist zu beobachten, dab in
der Randzone (Bild 4) der Anteil an Kornern mittlerer GridBe gerin-
ger ist als in den Gewaltbruchflichen. Die Verteilungskurve (Dia-
gramm 2) zeigt dies ebenso deutlich. Ihre Standardabweichung ist
geringer und ihr zentraler Korndurchmesser bedeutend groBer. Grofle
Korner in Kleinkorngebieten sind nicht zu finden. Polygone, Teras-
senstrukturen und transkristalline Bruchflichen treten hier genau
so auf wie auf den Gewaltbruchfldchen,

In der Probenmitte unterscheidet sich die Bruchflache des Risses
nicht von der des Gewaltbruches. Auch die KorngroRenverteilungskur-

ve verlduft in der selben Weise.

4,2 Die durch Impulsbeschleunigung verdichtete Probe

Der Bruch der durch Impulsbeschleunigung verdichteten Probe ver-
lduft nicht vollstdndig interkristallin. Einzelne Kdrner in der
Randzone weisen einen ausgesprochen transkristallinen Bruch auf
(Bild 10). Das Gefiige ist grobkdrnig und '"fest'" bis auf wenige,
meist trichterfdrmige, Poren. Es sieht aus, als ob der Bruch zum
groBten Teil entlang noch nicht ganz ausgeheilter Korngrenzen ver-
lduft. Die zahlreichen Mikroporen legen diese Vermutung nahe. An
eindeutig interkristallin gebrochenen Stellen sind Terassenstruktur
und Polygonfldchen zu finden (Bild 8). Vereinzelt treten Negativ-

kristalle (Poren in Kristallform) auf.

In der Probenmitte ist der Gefiigeanteil mit rein interkristallinem
Bruchverlauf groBer (Bild 9). Die Kdrner erscheinen abgerundeter

und weisen hdufig polygone Flzdchen aber selten Terassenstruktur auf.
Transkristallin gebrochene Kdrner sind eindeutiger an ihren schiefe-
rigen Bruchflddchen zu erkennen. Briiche entlang noch nicht ausgeheil-

in der Probenmitte vorhanden, aber mit we-

Prinzipielle Unterschiede im Bruchgefiige zwischen Probenmitte und
Randzone sind nicht festzustellen. Die beiden Kornverteilungskurven
(Diagramm 7 und 8) verlaufen gleichartig, entsprechen aber weder ei-
ner Normalverteilung noch einer logarithmischen Normalverteilung, son-

dern einer Verteilungsform, die dazwischen liegt. Die versuchsweise
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Interpretation nach Rosin-~Rammler-Sperling versagte hier ebenfalls.
Dabei hat die Kurve aus der Randzone eine Tendenz zur logarithmischen
Normalverteilung und die aus der Probenmitte eine solche zur Normal-
verteilung. Das Maximum beider Kurven liegt bei etwa 5 pym Korndurch-
messer. Fur die Probenmitte ist es etwas hoher als fiir die Randzone.
Der hohere Anteil groBerer Korner in der Randzone deutet auf ein fort-

geschritteneres Sinterstadium hin.

Das Gefiige der zylindrischen Oberfliche (Bild 11) der durch Impulsbe-
schleunigung verdichteten Probe hat groBe Ahnlichkeit mit dem Bruchge-
flige der isostatisch geprefiten Probe. Die Verteilungskurve entspricht
jedoch genau wie die der Bruchgeflige weder einer Normal- noch einer lo-
garithmischen Normalverteilung.

Die Korner liegen gut unterscheidbar mit vielen Zwischenriumen im Gefiu-
ge. Sie haben hiufig Terassenstruktur und polygone Begrenzungsflidchen.
Mikroporen treten oft in Verbindung mit terassenfdrmigen Kornflichen auf.

In Kleinkorngebieten finden sich mehrfach einzelne GroBkdrner.

e oo N ) 8) bis 12) 15)
5 Folgerungen aus den Ergebnissen

Zwischen den Gefiigen (Bruch- und Oberfliche) der Proben mit verschie-
dener Verdichtungsart bestehen wesentliche Unterschiede., Da die bei-
den Proben den gleichen Sinterbedingungen unterworfen wurden und das
Ausgangsmaterial ebenfalls das gleiche war, ist die Ursache der Ge-

figeunterschiede in den Verdichtungsmethoden zu suchen.

Die Verteilungskurven der isostatisch geprelten Probe entsprechen eben-
so wie die des Ausgangsmaterials einer logarithmischen Normalverteilung.
Die KorngroBendnderung beim Pressen plus Sintern gehorcht also einer 1li-
nearen Funktion. Bei der durch Impulsbeschleunigung verdichteten Probe
befinden sich die Verteilungskurven im Ubergang Vén der logarithmisch-
normalen zur Normalverteilung. Die KorngroBendnderung beim Dichten plus
Sintern muBl also einem Exponentialgesetz folgen. Aus der Kenntnis des An-
fangs- und Endzustandes beider Proben sind iliber den Zwischenzustand nach
dem Verdichten keine sicheren Schliisse zu ziehen. Es sind lediglich Muf}-

mafungen moéglich:
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Das starkere Kornwachstum in der durch Impulsbeschleunigung verdich-
teten Probe erfordert eine groBlere Aktivierungsenergie. Diese kann
von der groberen spezifischen Oberfliche des Pulvers im Griinling her-
rithren. Es ist denkbar, daB durch die pldtzliche (10-35ec) Kraftein-
wirkung in nur einer Richtung die neu entstehenden Koranflichen un-
ebener, ausgezackter, sind als bei der, relativ lange andauernden,
Krafteinwirkung in drei Dimensionen beim isostatischen Pressen, wo
die Korner bevorzugt in Gleitebenen brechen (Bild 6) und dann glat-
tere Kornflichen haben. Dabei kann die durchschnittliche Korngrdfle
in beiden F&dllen gleich sein. Dazu diirfte beim Verdichten durch Im-

pulsbeschleunigung ein sehr feiner Abrieb in bedeutenden Mengen ent-

stehen, der das Kornwachstum beim Sintern ebenfalls begiinstigt.

Eine grobe Abschidtzung der Energie pro Volumeneinheit, die beim Ver-

dichten des Griinlings aufgewendet wurde, ergab ein Verhdltnis
isostat. gepr.: Impulsbeschl. = 1 : 1,7 .

Die Energiebilanz erhirtet also die Annahme, daB die Kdrner der
durch Impulsbeschleunigung verdichteten Probe im Grinling eine
grofBBere spezifische Oberflidche haben als die in der isostatisch

geprelBten Probe.

Der geringe Gefligeunterschied zwischen Probenmitte und Randzone bei
beiden Proben ist sicher auf das Temperaturgefé&lle innerhalb der
Proben beim Aufheizen des Sinterofens zuriickzufilhren. Dabei erreicht

die Randzone eine liangere effektive Sinterzeit als die Probenmitte.

In einer diinnen Schicht an der zylindrischen Oberfliéche miissen auf-
grund der Gefiigeunterschiede andere Krdfteverhidltnisse beim Verdich-

ten vorausgesetzt werden.

Se scheint beim Verdichten durch Impulsbeschleunigung die F
4a +

dern, wodurch ein weniger dichtes und etwas feinkoOrnigeres Gefiige

nach dem Sintern entsteht.

Bei der isostatisch gepreBlten Probe ist die zylindrische Oberfl&che
dichter gesintert als das Probeninnere., Es muB also in einer diinnen

Schicht eine relativ hohere Aktivierungsenergie vorhanden gewesen
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sein als in der Ubrigen Probe. Zu erkldren wire sie mit stirkerer
Kornzerkleinerung, bzw. einer Kornzerkleinerung mit grdBerer spe-
zifischer Oberfliche. Beides ist moglich, wenn in einer Richtung
eine groBere verdichtende Kraft auftritt. Der von auBen auf die
)Probe wirkende Druck ist zwar allseitig gleich, aber das einvib-
rierte Pulver in der Kunststoff-Form verhilt sich nicht wie eine
Flussigkeit. Durch Reibung der Korner aneinander wird die Druck-
kraft zum Probeninnern hin abgebaut; dadurch wirkt in einer diin-
nen Oberfléchenschicht die stérkste Kraftkomponente senkrecht zur
Oberflidche. Hierdurch erfolgt ortlich eine stdrkere Kornzerklei-
nerung und eine bessere Verdichtung des Griinlings; beides fihrt

dann beim Sintern zum dichteren und feinkornigeren Gefiige.

Der radiale RiB in der isostatisch geprefllten Probe scheint urspring-
lich nicht bis in die Probenmitte vorgedrungen zu sein; denn sein
Bruchgefiige erscheint in der Mitte normal und weist nur in der Rand-
zone Abweichungen auf. Er ist vermutlich durch die abwegige Korn-
verteilung mit Srtlichen Spannungen entstanden, die dann beim Ab-

kilhlen zum RiB fiuhrtene.

Ich danke Herrn Dr. Bumm fir die Anregung zu dieser Arbeit und

Herrn Liepelt fir die Herstellung der Probekdrper.



Tabelle 1

Probe Dichte in Anz, d. ausgew. Korndurchmesser in um Stand-
g/cm3 % TD. |% TD. vermess. | Fliche Halbwerts- | groBter |kleinster (hdufigsterdardab-
griin Korner in um2 welchung
aus Windsichtkur- 0,06
Pulver ve umgerechnet 1.7 20 errechn. <h7 0,70
isost. Gewalt- Rand- 269 7500 3,9 19,5 1,7 2 0,59
gepr. bruch zone
be; Proben- 293 6250 3,2 19,5 | 1,1 2 0,56
W
Span~ Rand~- I
nungs-  zone 206 11250 5,6 20,0 1,7 b 0,51
rib Proben- 390 11250 3,5 19,5 | 1,1 2 0,56
mitte
durch Gewalt~ Rand-
l
Impuls~ | bruch zone 124 11250 ! 7e% 3737 2:2 2
| é
beschl. Proben- 129 7500 ﬁ 9,2 25,0 2,2 5
verdich~ mitte 3,5 88 66 i
tet zylindrische
(3 XV | operfridche 256 7500 by b 17,8 | 1,1 2
200 yuF;
80 Wind.)
I
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6. Anhang

Kritische Betrachtung zur KorngrofRenverteilungsbestimmung

AnlaBRlich der Untersuchung des Einflusses der Verdichtungsmethode

auf das Sintergefilige von Alzo ergab sich die Frage nach der geeig-

netsten und gleichzeitig ratiinellsten Methode zur Bestimmung der
KorngroBlenverteilung aus den elektronenmikroskopischen Aufnahmen der
Abdruckfolien.

Da es sich beim zu untersuchenden Material um kompakte Proben handel-
te, wurden nur die direkten Methoden der KorngrdfRenbestimmung beriick-

sichtigt.

6.1 Die moglichen Methoden 2)2)8)7)13

6.1.1 Lineare Methoden

Die Zdhlung einer Anzahl von Kdrnern léngs einer bestimmten Strecke
kann nur Mittelwerte der Korndurchmesser liefern, aber keine GroBen-
verteilung. Bei der Punktzzhlmethode werden die in jedes Bild des Kor-
nes fallenden, linear angeordneten Punkte gleichen Abstands gezdhlt.
Sie gestattet eine Unterteilung in Korndurchmesser verschiedener Grife.
Als Zusatzgerdt zum Lichtmikroskop, mit elektronischen Zz&hlwerken verse-
hen, verwendet das Gerdt "ELTINOR" von VEB Jena diese Arbeitsweise. Es
liegt in der Natur der Methode, dafl groBe Toleranzen in Kauf genommen
werden miissen, die den relativen Fehler bei kleinen Kornern bedeutend
vergrofern., Fiir Gefiige mit einem weit gefacherten Durchmesserspektrum
der Kdrner, wie es bei dem zu untersuchenden Material vorlag, scheidet

diese Methode daher aus.

6.1.2 Flichenmethoden

Die iUblichen Vergleichstafeln fiir Korngrofenbestimmungen sind fir Gefiige

mit einheitlichen Korndurchmessern gedacht; sie liefern nur Mittelwerte;

ebenso die Ausz3hlung der Kdrner innerhalb einer Fliche von bestimmter

Grofie.

Die Punktzdhlmethode, auf Flichen ausgedehnt, liefert eine gewisse Ver-
teilung der KorngroBen, arbeitet aber mit einer groflen Toleranz, ebenso
wie die lineare Punktzahlmethode.

Sie scheidet aus dem selben Grunde fir die Korngrofenverteilungsbestim-

mung von Sinterkdrpern aus.
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6.1.3 Automatische Methoden, die auf Hell-Dunkel-Effekte

ansprechen.

In einer Ubersicht aus dem Jahre 1954 fiihrt H. Nassenstein u. a.
verschiedene Methoden dieser Art an, die alle mit einem Lichtstrahl
ein photographisches Negativ einer Teilchenverteilung abtasten; doch
werden sie immer nur auf isolierte Teilchen angewandt, nie auf Korner
im kompakten Material. Dufch verschiedene Formen des abtastenden
Lichtstrahls und der Registrierung ergeben sich unterschiedliche Be-~

ziehungen zur wirklichen TeilchengrdBenverteilung.

Ausfihrlich wird auf die Sehnenliéngenmethode eingegangen, die heute

in dem Gerdt "QUANTIMET! der Fa. Metals Research, Cambridge, England,
ihre apparative Verfeinerung gefunden hat.

Das Gerdt vereinigt lineare und Flichenmethoden in seinen MeBverfah-
ren., Vom Objekt (photographisches Negativ oder Positiv, oder die Pro-
benfléche selbst) wird ein Bild auf dem Monitor entworfen und elektro-
nisch abgetastet. Je nach Einstellung werden dunkle oder helle Objekt-
merkmale registriert. Voraussetzung flir den Erfolg ist ein kontrast-
reiches Objekt mit eindeutigen Merkmalen.

Es ist eine einzeilige Abtastung moglich, die Mittelwerte liefert,

oder eine einzeilige "Projektion" (entspricht der linearen Punktzihl-
methode), mit der eine gewisse Verteilung von KorngrdBen in einem line-
aren Probenbereich bestimmt werden kann.

Mit einer vielzeiligen Abtastung wird eine Bestimmung der Sehnenlangen~
verteilung erreicht. Hierbei werden beliebige Sehnenléngen registriert,
ganz gleich, ob sie zu dem selben oder zu verschiedenen Kornern gehoren.
Der Formfaktor der Kdrner geht also sehr stark in die Messung ein.

Aus der Verteilung der Sehnenléngen ist kaum eine klare Beziehung zur
KorngroBe herzustellen, es sei denn die Korner hdtten einfache geome-
trische Gestalt. In der Praxis ist dies aber sehr selten der Fall. So-
mit ist ein Vergleich mit anderen Bestimmungsarten nicht moglich.

Das Zihlverfahren sondert von der sogenannten Totalprojektion (Erfassung
aller Sehnenlédngen = Summenwert) bei jedevaeBschritt alle Sehnen un-
terhalb einer einstellbaren Ldnge aus bis der Wert "O" erscheint. Fir
eine graphische Darstellung muB also noch ein Rechenprozel eingeschal-

tet werden (Differenzbildung).
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Die kleinsten und groBten Sehnenlingen werden weitgehend durch die
angevwendete Vergrofierung bestimmt. Bei 2,9-facher GesamtvergrdBerung
wird ein Gesichtsfeld von 80 mm x 110 mm auf dem Monitor abgebildet.
Sehnenlidngen im Bereich von O bis 25 mm auf dem Objekt werden erfafBt.
Das kleinste, noch registrierbare Merkmal darf 0,3 mm nicht unter-
schreiten. Weitere Vergridferungen sind 7:1 und 14:1. Dabei betragen
die Gesichtsfeldgrdfen 39 mm x 52 mm bzw. 20 mm x 26 mm; die Auflo-
sungsgrenze liegt bei 0,15 mm bzw. 0,09 mm und der erfaBbare Sehnen-

langenbereich bei O bis 13 mm.

6.1.4 Halbautomatische Methode mit visueller Auswahl der Merkmale.

Der TeilchengrdBenanalysator nach Endter, TGZ 3, der von der Firma
Carl Zeiss, Oberkochen, gebaut wird, bildet mit einer von Hand einzu-
stellenden Kreisblende die im Schattenrill erscheinende Kornfliche
(photographisches Negativ oder Positiv) in ihrer FlHchengréfe nach;
durch ein Z&hlwerk wird der zugehSrige Durchmesser registriert. Wih-
rend eines MeBRganges kdnnen bis zu 48 Durchmessergruppen registriert
werden. AuBerdem wird auf einem SummenzZhlwerk die Gesamtzahl der re-
gistrierten Werte festgehalten. Die graphische Darstellung ist durch
einfaches Ubertragen der auf den Zdhlwerken abzulesenden Werte mdglich.
Die zu erfassenden Durchmesser sind nach oben und unten durch die me-
chanische Blende begrenzt. Der erfaBbare Grofenbereich liegt zwischen
1,0 und 9,2 mm oder zwischen 1,2 und 27,7 mm. Die Messung kann nur an
Abbildungen, die geniigend transparent sein miissen, erfolgen. Die Merk-
male (Korngrenzen) werden bei jeder einzelnen Messung visuell bestimmt,
daher gehen individuelle Fehler in die Messung ein, aber Fehlinterpre-
tationen der Bildinhalte konnen vermieden werden.

7 x

6.2 Eignung der verschiedenen Methoden fiir die Bestimmung der Korn-

ol

a2 A v demnt Tatan oo w Al
e [$4

Die Methoden, die nur Mittelwerte liefern, scheiden von vornherein fir
die Bestimmung einer Verteilungsfunktion aus. Von den anderen ist die
Puﬁktzéhlmethode wegen ihrer groBen Toleranzén ebenfalls auézuschlies—
sen. Aus der Aufzdhlung bleiben also nur die automatischen und die
halbautomatischen Methoden iibrig, die mit den zur Verfiigung stehenden

Gerdten ;QUANTIMET" und "TGZ 3" ausgefilhrt werden konnen.
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Die Objekte liegen als photographische Negative oder Positive der
elektronenmikroskopischen Aufnahmen von Abdriicken vor, die von
Bruch- oder Oberfléchen der Probekdrper angefertigt wurden. Die
Bilder sind nicht sehr kontrastreich, insbesondere sind oft an-
dere Bilddetails stérker kontrastiert als die Korngrenzen, die

die Merkmale darstellen.

Das Ger&dt "QUANTIMETY" kennt nur helle und dunkle Merkmale, fiir die
es wahlweise eingestellt werden kann. Es vermag z. B. nicht zwi-
schen dunklen Korngrenzen und anderen, ebenso dunklen Bilddetails
zu unterscheiden. Will man dieses Geridt zur Bestimmung einer Ver-
teilung heranziehen, muB man die photographischen Aufnahmen in rei-

ne Schwarz-Weil-Objekte umwandeln.

Mit dem TeilchengrdBenanalysator '"TGZ 3'" kann man direkt das photo-
graphische Negativ auswerten. Nun wird aber jedes gemessene Korn
durch ein kleines Loch gekennzeichnet, so daB das Negativ nicht mehr
weiter verwendbar ist. Daher empfiehlt es sich, eine Kopie in Form
eines geniigend transparenten Abzugs herzustellen, wobei auch die an-
fallenden Korndurchmesser durch photographische Vergrdlerung oder
Verkleinerung den beiden MeBbereichen des Gerdtes angepallt werden
konnen. Die praktische Anwendung hat gezeigt,; daB iibliche photogra-~

phische Positive geeignet sind.

6.3 Vergleich der Bestimmung der Sehnenlingenverteilung ("QUANTIMET")

mit der Bestimmung der Korndurchmesserverteilung ('TGZ 3'')

6.3.1 Zeitaufwand

Die Vermessung der Korner erfolgt an ihren zweidimensionalen Bildern.

1

bis 30 Aufnah-

e

Fir eine statistische Auswertung milssen je Préparat 20
men vermessen werden.

Bei Benutzung des "QUANTIMET! kann eine Aufnahme bei einem MeBgang
nicht vollsténdig vermessen werden. Es sind je Aufnahme mindestens
zwei (bei NachvergrdBerung auch mehr) MeBginge notig oder die Anzahl
der Aufnahmen muB um ca. 50% vermehrt werden. Das bedeutet aber 30
bis 60 MeBginge je Pridparat und 30 bis 60 mal die Potentiometerein-

stellung von der kleinsten bis zur grolten Sehnenldnge durchspielen.
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Ob die Einstellung so oft reproduzierbar gelingt, ist fraglich. Die
Differenzenbildung mull fiir jeden MeBgang eingzeln durchge-
fihrt werden: Aus den MeBwerten So = Gesamtsumme der Sehnen im ver-
messenen Bildausschniti und Sﬁ e Sn = Summe der Sehnen oberhalb
einer bestimmten Sehnenlinge L1 ves Ln’ die mit dem Potentiometer
eingestellt wird, milssen die Anzahl der Sehnen in einem bestimmten
Léngenintervall I, ... I 60 bis 120 mal ermittelt werden.

11 = So-Sﬁ; I2 = 51-82; cee 3 In = Sn-1—sh'
Erst dann kann man die Werte als Sehnenlingenverteilung in eine gra-
phische Darstellung ﬁberfragen.
Da die Potentiometereinstellung kontinuierlich verlduft, kann die Auf-
teilung in sehr viele Intervalle erfolgen. Die Grenze ist in der elek-
tronischen Aufldsung und in der Feinheit der Potentiometereinstellung
zu suchen. Leider sind in der Gebrauchsanweisung keine Angaben dariber
zu finden. Da der Gang des Potentiometers nicht linear ist, muB die in
100 Einheiten geteilte Skala vor der Messung geeicht werden. Das Eich-
objekt mull den MeRobjekten entsprechen und von Fall zu Fall angefertigt

werden.

Bei Benutzung des TeilchengroBenanalysators "TGZ 3" konnen laut Prospekt
bei einiger Ubung ca. 1000 Korner in 15 min vermessen werden. Diese An-
zahl wiirde bei 20 bis 30 Aufnahmen je Prdparat etwa vorliegen. Zusdtz-
liche Rechenginge eriibrigen sich, weil die Anzahl der Teilchen pro Durch-

messerintervall und die Gesamtzahl direkt von den Zihlwerken ablesbar

sind.

Da die Herstellung der speziellen Objekte fiir beide Gerdte als gleich
angesehen werden kann, diirfte der Arbeitsaufwand am Teilchengrofienana-

lysator geringer sein als am “QUANTIMET".

6.3.2 Die Art der gemessenen Verteilung

Das Geridt YQUANTIMET!" gibt eine Verteilung der Sehnenléngen in beliebi-
ger Richtung, der TeilchengrodBlenanalysator die Verteilung der Korn-
durchmesser an. Beide lassen sich nur dann miteinander in Beziehung
bringen, wenn es sich um Korner von einfacher geometrischer Gestalt

handelt.



Fiir die einfachste Kornform, die Kugelgestalt, haben Adler, Mark,
Marshall und Parent eine Rechnung durchgefiihrt, die die Sehnenlién-
genverteilung in eine TeilchengrdBenverteilung Uberfilhren und die

7)

H. Nassenstein in seiner Ubersicht ausfilhrlich zitiert: Unter
der Voraussetzung, daB innerhalb einer GrdBenklasse die als Krei-
se erscheinenden Kugelquerschnitte gleichmiBig verteilt sind, kom-
men die Autoren zu einem Gleichungssystem von N Gleichungen mit

N Unbekannten, wobei die Ni die Gesamtzahl der Kreise in der i-ten
Grohlenklasse darstellen. Es ist also ein enormer Rechenaufwand no-
tig, um fir eine einfache geometrische Gestalt eine Teilchengrdlen-
verteilung aus einer Sehnenldngenverteilung zu erhalten. Die wirk-

lichen Korner haben aber unregelmifBige Formen, so dab dafir keine

exakte Umrechnung mdglich ist.

Bei beiden Arten der Teilchenvermessung wird, wie bei allen anderen
aufgezihlten, nur die zweldimensionale Darstellung der Teilchen be-
riicksichtigt. Man mull also immer eine statistische Orientierung der
Teilchen zu ihrer Unterlage bzw. der Kdrner im FestkOrper voraus-

setzen. Flr die Alao -Sinterkdrper ist diese Voraussetzung erfillt.

5
Aus diesem Vergleich geht hervor, daB die KorngrdBenanalyse nach
Endter mit dem "TGZ 3" die geeignetste und rationellste Methode zur

Bestimmung einer Korngrdfenverteilung an SinterkSrpern ist.
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7. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird am Modellwerkstoff Alzo3 der Ein-

fluB zweier Verdichtungsmethoden auf das Sintergeflige gezeigt. Die
elektronenmikroskopischen Abbildungen von Bruch- und Oberflichen der
Probekorper dienen der Gefiige- und Brucﬁbeurteilung'sowie der Bestim-
mung der Korngrofenverteilung. Aus der Veridnderung der Korngrdfenver-
teilungskurven und der Gefligebeschaffenheit wird auf die Art der Korn-

zerkleinerung beim Verdichten geschlossen.
Auf die Theorie der Verteilungsfunktionen wird kurz eingegangen.

Im Anhang werden verschiedene Methoden zur Messung von Korngrofen an
kompakten SinterkOrpern erdrtert und auf ihre Eignung zur Bestimmung

der KorngrioBenverteilung gepriift.

Die Sehnenléngenverteilung und die KorngrdBenanalyse nach Endter werden
ndher untersucht. Hinsichtlich der Ergebnisse, des Zeitaufwandes und der
Bignung im speziellen Fall werden zwischen diesen beiden Methoden Ver-
gleiche angestellt., Darin sind die MOglichkeiten, die die Gerdte
"QUANTIMET! der Fa. Metals Research, Cambridge, England, und "TGzZ 3"

der Fa. Carl Zeiss, Oberkochen, bieten, beriicksichtigt.

7 Résume

Il est écrit sur 1l'influence de deux méthodes de compaction sur la

microstructure 4! AlZO3 aprés frittage.

Les images des surfaces des é@rouvettes intactes et rampues sont pris
pour le jugement de la microstructure, de la rupture et pour la
détexmination de la distribution des grains. Du changement des courbes
de distribution des grains et de 17état de la microstructure il est

conclu sur le concassage des particules pendant la compaction.

lLa théorie des fonctions de distribution est discutée.

Dans l'appendice plusieurs methodes du mésurement de la distribution

. R P P
des grains avec des é&prouvettes frittés sont comparees.
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La distribution de longeur des tendons et 1l'analyse de grandeur
des grains par Endter sont recherche. Les deux methodes sont
comparees congermont les resultat, les débenses de temps et la
qualification en cas speciale. Les possibilités des appareils
"Quantimet" de Metals Research, Cambridge, Angleterre et "IGZ 3"

der Carl Zeiss, Oberkochen, Allemagne sont consideérées.

7. Conclusion

In this work there is shown the influence of two methodes of den-
sification on the sintering-structure at A1203 as a model-material.
The electronmicrographs of the fractures and surfaces of the spe-
cimes are used to investigate the structure, and to determine

the distribution of the grain-size. The change of the distribution-
curves of the grain size, and the change in structure give infor-
mation on the way of disintegration of the grains due to densi~

fication.
The theory of the distribution-function is discussed.

Several Methodes to measure grain-sizes of compacts are discussed
in detail in the appendix. There qualification to determine the

distribution of the graih-sizes is investigated.

The distribution of the sinew-lengths, and the analysis of grain-
size are tested in detail. Both methodes are compared with each
other with regard to the results, the expense if time, and the
gualification for this special case. The possibilities of measure,
given by "QUANTIMET" from the METALS RESEARCH, Cambridge, and
ﬁTGZ 3" from CARL ZEISS, Oberkochen, are considered.
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Bild 1 3000 ¢ 1 Bild 2 15 000 : 1

Bruchfliche in der Randzone freie Oberfléchen,beginnende

des Gewaltbruchs. Kornverschmelzung mit noch
nicht ausgeheilten Korn-
grenzen.Bruchfliche,Randzone,
Gewaltbruch.

Bild 3 3000 : 1 Bild 4 3000 : 1
Bruchflédche 1in der Proben- Bruchflidche 1in der Randzone
mitte des Gewaltbruchs. des Spannungsrisses.
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Bild 5 3000 : 1 Bild 6 3000 : 1

Zylindrische Oberflédche, Kornzerkleinerung beim Pres-

Korngrenzen nicht erkennbar. sen, Schliff eines Grinlings
mit 10% Araldit verpreBt.




verdichtet durch Impulsbeschleunigung
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Bild 7 3000 : 1 Bild 8 15 000 : 1
Bruchfl&che in der Randzone, Bruchflidche in der Randzones
Mischbruch. interkristalliner Bruch.

Bild 9 3000 : 1 Bild 10 15 000 : 1
Bruchfl&dche in der Proben- Bruchfléche in der Proben-
mitte,interkristalliner Bruch. mitte,transkristalliner Bruch.

e
2 i

Bild 11 3000 : 1
Zylindrische Oberflé&che.



