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Zusammenfassung

Es wurden Granulate aus SigNy-Pulvern gleicher chemischer Zusammensetzung
und gleichen Additivanteilen jedoch mit verschiedener "processing-Vorge-
schichte" (Fest-Flissig- oder Fest-Fest-Mischtechnik) hergestellt und ihre Eigen-
schaften und ihr Verdichtungsverhalten anhand charakterisierender Untersu-
chungen untereinander und mit den Ausgangspulvern verglichen. Die beiden
Verfahren zur Aufbereitung der Ausgangspulver waren der Sprihtocknungs- und
der Misch-Mahlproze3. Zur Granulaterzeugung wurden zwei Geréte eingesetzt,
wovon das eine nach dem Verfahren der Sprihgranulation und/oder -Agglome-
ration in der Wirbelschicht und das andere nach dem Spriihtrocknungsverfahren
arbeitet.

Es wurde deutlich, dafl manche, durch ungentigende Pulveraufbereitung festge-
legten Eigenschaften wie z.B. die inhomogene Verteilung von Additiven, auch
durch den Granulierprozefl nicht mehr korrigierbar sind, wogegen sich die Schuitt-
guteigenschaften, die Morphologie, die Gréflenverteilung, die Festigkeit, die Pref3-
barkeit und die Kompressibilitdt der Granulate verbessern lassen. Jedoch erge-
ben sich Unterschiede beziiglich der vorher genannten Eigenschaften zwischen
den Granulatvarianten, die auf die veschiedenen Aufbereitungsvorgeschichten
der Pulver zurtckzufithren sind. Dabei spielen Ausgangspulverprocessing, Menge
und Art des Granuliermittels eine wesentliche, Granulierparameter und Konzen-
tration der Supsension eine geringere Rolle. Ebenso ist das Pulverprocessing fiir
das thermische Verdichtungsverhalten der hergestellten Griinkorper verantwort-
lich, aber auch die Glihbehandlungsmethode (Sintern und HIP'en).

Betrachtet man die Mikrostruktur der Sinterkoérper so ist der Porenanteil bzw. die
Dichte und damit die Festigkeit vom angewandten Pulverkonditionierungsver-
fahren abhédngig, die Gefligemorphologie und damit die RiBBzédhigkeit jedoch weit-
gehend von der Temperaturbehandlung.




Abstract

Effect of the properties of SigN4-granules, differently prepared, on their
densification behaviour to defined shaped bodies

Granules of siliconnitride (Si3N4)-powders with the same chemical composition
and equal amounts of additives, however with different processing history (solid-
solid- oder solid-liquid mixing technique), were produced and their properties and
compaction behaviour were compared mutually and with the starting poders.

The two methods for the conditioning of the starting powders were a spray drying-
and a co-milling process. For the piroduction of granules two plants were used. One
of them operates with the spray granulation - and/or spray agglomeration process
in a fluidized bed and the other one works with the spray drying process.

It became evident, that some properties, like for example the inhomogeneous dis-
tribution of additives, based on deficient powder conditioning, are also no more
correctable by a granulation process, whereas the bulk material properties, the
morphology, the particle size distribution, the strength, the compaction behaviour
and the compressibility of the granules, can be improved. However, there are dif-
ferences concerning the properties named before, between the variants of granules
which lead back to the different conditioning history of the powders. More over,
starting powder processing, amount and kind of granulation agent are of great im-
portance, granulation parameters and concentration of suspension are of smaller
consequence.

Likewise powder processing is responsible for the thermal compaction behaviour
of the green compacts produced, as well as the annealing method (sintering and
HIPing).

Looking at the microstructure of the sinterparts, the amount of porosity respec-
tively the density and with it the strength is dependent on the powder condition
process employed, the morphology of microstructure and with it the fracture
toughness depends on the thermal treating process.
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Zusammenfassung

Es wurden Granulate aus SigNg-Pulvern gleicher chemischer Zusammensetzung
und gleichen Additivanteilen jedoch mit verschiedener “processing-
Vorgeschichte” (Fest-Flissig- oder Fest-Fest-Mischtechnik) hergestellt und ihre
Eigenschaften und ihr Verdichtungsverhalten anhand charakterisierender Un-
tersuchungen untereinander und mit den Ausgangspulvern verglichen. Die bei-
den Verfahren zur Aufbereitung der Ausgangspulver waren der Sprihtrock-
nungs- und der Misch-Mahlproze}. Zur Granulaterzeugung wurden zwei Gerate
eingesetzt, wovon das eine nach dem Verfahren der Sprihgranulation und/oder -
Agglomeration in der Wirbelschicht und das andere nach dem Sprithtrocknungs-
verfahren arbeitet.

Es wurde deutlich, dal manche, durch ungeniigende Pulveraufbereitung festge-
legte Eigenschaften wie z.B. die inhomogen Verteilung von Additiven, auch durch
den GranulierprozeB nicht mehr korrigierbar sind, wogegen sich die Schittgutei-
genschaften, die Morphologie, die Groflenverteilung, die Festigkeit, die Pref3bar-
keit und die Kompressibilitat der Granulate verbessern lassen. Jedoch ergeben
sich Unterschiede beziglich der vorher genannten Eigenschaften zwischen den
Granulatvarianten, die auf die verschiedene Aufbereitungsvorgeschichte der Pul-
ver zurtckzufithren sind. Dabei spielen Ausgangspulverprocessing, Menge und
Art des Granuliermittels eine wesentliche, Granulierparameter und Konzentrati-
on der Suspension eine geringere Rolle.

Es konnte gezeigt werden, dafl Eigenschaften von SigN4-Pulvern durch Granulie-
ren so veriandert werden konnen, dafi sich anfanglich mangelhaftes Verdichtungs-
verhalten sichtlich verbessert.

1. Einleitung

Grobkornige anstelle pulvriger Handelsformen werden heute nicht nur fir neue,
sondern auch fiir bereits lange am Markt eingefihrte Produkte gefordert. Dies
gilt aus Griinden der Sicherheit und Hygiene insbhesondere fiir toxische und um-
weltbelastende Stoffe. Dartber hinaus ermoglicht diese Schittgutform die Auto-
matisation von Weiterverarbeitungsprozessen durch z.B. glinstigeres FlieBverhal-
ten. Grobkornigkeit verbessert zudem eine Reihe anwendungstechnischer Eigen-




schaften wie beispielsweise das Verdichtungsverhalten pulverférmiger Materiali-
en bei der Herstellung von Formkorpern.

Fur die Erzeugung groBerer Partikel bieten sich zahlreiche Prozesse an. Diese las-
sen sich allgemein in 2 Gruppen mit den Hauptverfahren:

- Zusammenfiigen feiner Teilchen und

- Verfestigen von Flissigkeiten

aufteilen /1/.

Aus der Vielzahl der moglichen Verfahren, die die beiden letztgenannten Punkte
bieten, werden in dieser Arbeit drei Varianten verglichen. Am Beispiel eines Pul-
vers auf SigNy-Basis werden die

- Agglomeration in der Wirbelschicht
- Wirbelschichtsprihgranulation und
- Sprihtrocknung

untersucht.

Die Sprihtrocknung und die Wirbelschichtsprithgranulation kommen insbeson-
ders fiir die Erzeugung von Partikeln aus anfanglich flissigem Produkt z.B. aus
Suspensionen in Frage,

Die Agglomerisation in der Wirbelschicht geht von einem festen Produkt aus, das
fluidisiert, in einem Sprihtropfennebel aus Granulierhilfsmittel, zu groferen

Partikeln wichst.

Zur vergleichenden Bewertung der Einsatzmoglichkeiten zweier Gerite aus der
NIRO1-Produktpalette als Granulieranlagen wurde nachfolgend beschriebene
Untersuchung mit dem Arbeitstitel

"Einflufl der Eigenschaften unterschiedlich hergestellter SigN4-Granulate aufihr
Verdichtungsverhalten zu definierten Formkérpern”

durchgefihrt. Zur Anwendung kamen eine
- Sprihtrocknungsanlage (Typ TM-HITEC) und ein
- Wirbelschichtsprithgranulator (Typ MP-1)

deren unterschiedliche Funktions- und Verarbeitungstechnik die Pulvergranulie-
rung nach den vorher erwahnten Prozeflvarianten ermoglicht.

1. NIRO Gladsaxevej 305, DK-2860 Seoborg/Denmark



2. Beschreibung der Aufgabe und Zielsetzung

In vielen Bereichen der Technik finden keramische Werkstoffe eine immer breite-
re Anwendung. Insbesondere die neuen Hochleistungs-Strukturkeramiken ge-
wannen an Bedeutung, wie z.B. das SigN4 mit seinen guten Festigkeitseigen-
schaften auch bei hohen Temperaturen, seiner Korrosionsbestandigkeit und sei-

nem umweltneutralen Verhalten.

Die Herstellung von SigN4-Keramiken mit hoher Dichte und besten mechani-
schen Eigenschaften erfordert ein in allen Punkten optimiertes Herstellungsver-
fahren. Hier spielt bereits die Pulveraufbereitung eine wichtige Rolle. Das wegen
seines unpolaren Bindungscharakters schlecht sinternde SigNg-Pulver benétigt
Sinterhilfsmittel in moglichst homogener Verteilung, um durch Flissigphasen-
sintern zu einer Verbesserung seiner Sinterfahigkeit zu kommen. Weiterhin muf3
die Pulvermischung aus rieselfahigen, nicht zu harten Granulaten bestehen, die
wihrend eines Granulierprozesses mit Hilfe von gleichméaBig im Ausgangspulver
verteilten Granuliermitteln entstehen. Idealerweise werden bei der Kaltformge-
bung diese Granulate vollstandig zerstért und Grinkérper hoher Dichte erzielt
/3.

Uber die homogene Verteilung der Sinteradditive im Ausgangspulver soll ein
Vergleich zweier Vorbehandlungstechniken, ndmlich ein Misch-Mahlprozefl und
ein Sprihtrocknungsproze3 Auskunft geben.

Bei der konventionellen Pulveraufbereitung werden die oxidischen Additive und
das SigN4-Pulver mit Mahlflissigkeit gemeinsam in einer Kugelmiihle gemischt
und gemahlen und anschliefend im Rotationsverdampfer getrocknet.

Fir den ZerstdubungstrocknungsprozeB werden die Sinterhilfen in geloster Form
mit dem SigN4-Pulver dispergiert und die entstandene Suspension sprihgetrock-
net. Im Pulver noch teilweise als organische Verbindungen vorliegende Additive
werden in einem sich anschliefenden Kalzinierschritt in die Oxide umgewandelt.

Aus beiden, auf diese Weise konditionierten Pulversorten, werden nach den in der
Einleitung beschriebenen Verfahren, durch Zugabe von Plastifizier- und Binde-
mitteln, Granulate hergestellt und ihre Eigenschaften vergleichend charakteri-
siert, beziiglich
- Homogenitiat (makroskopisch: Schittguteigenschaften

mikroskopisch:  Verteilung der Komponenten wie Sinter-

und Granulieradditive)

- GroBenverteilung
- Morphologie und Festigkeit.




Zur Ermittlung des Verdichtungsverhaltens dieser Zwischenprodukte werden
durch axiales- und isostatisches Kaltpressen Grinlinge hergestellt. Dabei wird
mit Hilfe eines instrumentierten Presswerkzeuges /3, 4, 5/ am pulverférmigen
Material dessen Fahigkeit zur

- Volumenreduzierung unter Druck, definiert als Kompressibilitat und
- Bildung von defektfreien Presskorpern mit optimaler Festigkeit, definiert als
Pressbarkeit

untersucht.

Es wird also Ziel dieser Arbeit sein, die Verfahrensstufe "Pulverprocessing” durch
Variation verschiedener Parameter beim Granulieren zu optimieren um die Her-
stellung verbesserter SigNy-Presskorper mit guten Sintereigenschaften zu errei-
chen, was insgesamt zu einer Erhéhung des Eigenschaftsniveaus der gewonnenen
Endprodukte fithren soll.

3. Pulverprocessing und Charakterisierung
3.1 Aufbereitung der Ausgangspulver

Fiir die Mischansitze zur Pulveraufbereitung wurden folgende Ausgangssub-

stanzen eingesetzt:

- SigNg-Pulver, Typ SN-E 10, Fa.UBE, KOKUSHI, Japan

- Y(CH3COO)3° ~ 4 H90, Fa. Johnson Matthey, Karlsruhe
- Al(OC3H7)3,98 %, Fa. Johnson Matthey, Karlsruhe
- Y203-Pulver, 99,99 %, Fa. Johnson Matthey, Karlsruhe
- AlsO3-Pulver, 99,9 %, Fa. Johnson Matthey, Karlsruhe

- PVA,MG ~ 75000, 100 % Hydrol., Fa. Aldrich, Steinheim
- PEG, Typ 6000, Fa. Roth, Karlsruhe

Die Y- und Al-Verbindungen dienen als Sinteradditive, PVA und PEG als Granu-
lierhilfsmittel. In Tab. 1 sind die vom Hersteller angegebenen Analysenwerte des
SigN4-Ausgangspulvers protokolliert, und ergdnzend wurden von uns Angaben
iiber die Zersetzungsbereiche der organischen Y- und Al-Verbindungen sowie
tiber die Feinheit des UBE-Pulvers gemacht.



Tabelle 1: Chemische - und physikalische Daten einiger Ausgangs-
substanzen

Chemische + physikalische Analyse von SigNy, Typ SN-E 10

Stickstoff [Gew. %] > 38,0
Sauerstoff [Gew. %] = 1,31
Kristallanteil {Gew. %] > 995
B/la+ By [Gew. %] < 5

Spezifische Oberfliche (BET) {m2/g] = 10,0
Feinheit dgg [pm] = 14

Thermogravimetrie von ~ Y(CH3CO0O)3 <4 Hs0 u. AI(OC3Hq)4
Zersetzungsbereich von  Y(CH3COQO)3° 4 Ho0: 300 - 400 °C
A1(0C3H7)3 : 300 - 400 °C

Die Aufbereitung der Ausgangspulver geschieht durch
- Mischmahlung oder
- Sprihtrocknung

mit dem Ziel, die Sinteradditive moglichst homogen einzuarbeiten und die
Granulierbarkeit beider Pulvervarianten zu vergleichen. Diese werden im
weiteren Berichtsverlauf mit "MM?” fiir mischgemahlen und "SPT” fiir spriih-
getrocknet gekennzeichnet.

Das Flieflbild (Abb. 1) zur Gewinnung der Pulvervarianten "MM?” zeigt die
Einarbeitung der Sinteradditive als Oxide durch Mischmahlen. Hierfir wurde

Y203 SigNy AloOg
Pulver Pulver Pulver
T >l ]
A 4
Mischmahlen
in CogH5OH

v

Trocknen im
Rotationsverd.

v

Pulvermischung "MM”
SigN4 + Y903 + AlgO3

Abb. 1: Aufbereitung der Pulvervariante "MM”: Einarbeitung von Sinter-
additiven (Y203: 5 Gew.%, AloO3: 1,5 Gew. %) durch Mischmahlung




eine Pulvermischung bestehend aus 93,5 Gew. % SigNy4, 5 Gew. % Y203 und
1,5 Gew. % AloO3 wihrend 24 h in einer Planetenkugelmiihle mit SigNy4-
Kugeln unter Ethanol als Mahlfliissigkeit gemischt und anschlielend im Rota-
tionsverdampfer getrocknet. Auf diese Weise wurden insgesamt 4 kg Pulver
hergestellt. |

Das Flief3bild (Abb. 2) zur Aufbereitung der Pulvervarianten "SPT” zeigt die
Einarbeitung der Sinteradditive als Fest-Flissig-MischprozeB mit anschlie-
Bender Sprihtrocknung und Kalzination. Da SigN4 mit wassrigen Medien zu
reagieren tendiert, wird das SigN4-Pulver in einer alkoholischen Losung von
Al-Tsopropylat dispergiert. In diese Suspension wird eine wassrige Y-Acetat-
Loésung eingerithrt um die Hydrolyse des Al-Isopropylats einzuleiten. Sofort
schlie8t sich die Sprithtrocknung unter Stickstoff an, um die Verweilzeit des
SizNy4 in dem polaren Losungsmittelgemisch so kurz als moglich zu halten.

Bei der so gewonnenen Pulver-
mischung mufite zunichst un-
tersucht werden, ob aus den or-

Ag{g?g}iﬁg}“ giiii‘g ganischen Ausgangssubstanzen
v 3 der Sinteradditive wahrend des
v Sprihtrocknungsprozesses die
Y(CH3C00)3 |  Oxide entstanden sind. Deshalb
Dispergieren ngo wurden thermogravimetrische
3 v Analysen des Y(CH3COO)3,
i, Al(OC3H7)3 und der sprihge-
Hydrolysieren trockneten SigNy4-Pulvermi-
schung mit diesen Bestandteilen
v durchgefithrt (Abb. 3,4,5,6) mit
Spr:::tt:: g{; e dem Ergebnis, dal die vollstin-
v dige Zersetzung dieser Verbin-
Kalzinieren dungen in einem Temperaturbe-
500°C, 3h reich von 300 - 400 °C ablauft,
: Y und somit die Sprihtrocknung-
Pulvermischung "SPT” . .
SigN4 + Y903 + AlyO; stemperatur von melst weniger
als 200 °C hierfiir nicht aus-
reicht. Das sprithgetrocknete
Abb.2: Aufbereitung der Pulvervariante FProdukt enthalt also die Sin-

”SPT”. Einarbeitung von
Sinteradditiven (Y203: 5 Gew.%,
Al90O3: 1,5 Gew. %) durch
Sprithtrocknen und Kalzinieren

teradditive noch zum Teil in ih-
rer urspriinglichen Zusammen-
setzung, so dafl nur noch ein sich



anschlieBender Kalzinationsschritt fiir die Umwandlung dieser organischen Ver-
bindungen in die entsprechenden Oxide sorgen kann.

Masse/% Segment 1: 28°C/5/1388°C -
18 ¢ 1188
9 N

L % N
-18r -bsc | 8 s
©

'3 \" - x
-31 {-188 T
~

i 2

-50 4-200 2
. 2
_?B....1.,..1....1...,11;..“...1;._..1....1...@;_...1....l....x...TG...._335 &
288 480 680 [:]5]5] 1808 1289 1408 g

Temperatur/*C
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Abb. 5: Thermogravimetrische Analyse der sprithgetrockneten
Pulvermischung aus SigNy4, Y(CH3C00)3 undAl(OC3H7)3
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Abb. 6: Thermogravimetrische Analyse des "SPT”-Pulvers
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Das Pulver wurde 3 Stunden lang bei 500 °C unter Luft gegliht und die Bildung
der Oxide mittels Rontgendiffraktometermessungen tberpriift. Abb. 7 zeigt den
Phasenbestandteil einer solchen Probe, in der a-SigN4 und Y903 identifizierbar
sind. Das AlpO3 liegt wegen seines geringen Anteils unterhalb der Nachweisgren-
ze. Die Einwaage des Al-Isopropylats und Y-Acetats wurde so berechnet, dal am
Ende 1,5 Gew. % Alg03 und 5 Gew. % Y203 in der Pulvermischung vorlagen. Auf
diese Weise wurden ebenfalls 4 kg Pulver hergestellt.

Linear intensity scale

] 2
[ I 1t 1 L1 111 | I S 1 N Y 1

m&[ﬂ i !;
. M"w B Nt

1500 2000 25' 00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 §0.00 65.00
Diffraction angle 2 Theta —--->
Identified patterns :

1: 09-0250 ALPHA-SILIZIUM NITRID: Si3N4
2 : 25-4200 YTTRIUMOXID KUBISCH: Y203

Abb.7: Rontgen-Pulverdiagramm einer SigNy-Probe mit Y203 nach der
Kalzinationsbehandlung

Charakterisierung der Ausgangspulver und Bewertung der Ergebnisse

Die beiden wie vorher beschrieben, aufbereiteten Pulvervarianten "MM” und
"SPT” wurden zur Beurteilung der Granulierbarkeit, auf ihre makroskopische
und mikroskopische Homogenitéat hin, mittels verschiedener Mef- und Analysen-
methoden uberpriift.
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Zur Darstellung der Morphologie (Abb. 8) und des Aufbaus (Abb. 9) der Ausgangs-
pulverpartikel wurden von beiden Varianten Streupriaparate und Anschliffe elek-
tronenmikroskopisch untersucht. Die Partikel des "SPT”-Pulvers haben die be-
kanntermaflen kugelige Gestalt und sind teilweise hohl, der mittlere Kugeldurch-
messer betriagt ca. 10 pm. Die Teilchen des "MM”-Pulvers sind meist quaderfor-
mig und weisen keine Hohlraume auf; ihr mittlerer Durchmesser liegt bei 1 pm.

Abb. 8: REM-Aufnahmen zur Morphologie der Ausgangspulver

n MM “ ”SPT”

Abb.9: REM-Aufnahmen zum Aufbau der Ausgangspulver

Ein wichtiges Kriterium zur Bewertung der Aufbereitungsart beider Pulversor-
ten ist die Verteilung der Sinteradditive in der Mischung. Besonders bei Fest-
Fest-Mischprozessen mit stark unterschiedlichen Anteilen der Mischungspartner
tritt meist keine gleichméaBige Verteilung derselben auf. Zur Uberprifung dieses
Sachverhalts wurde mittels energiedispersiver Analyse mit dem Elektronenmi-
kroskop (Abb. 10) die Verteilung der Elemente Y und Al in Presskérpern aus
"MM?”- und "SPT”-Pulver untersucht. Es zeigte sich, daf} die Sinteradditive im
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"SPT”-Pulver duflerst homogen verteilt sind, wihrend sie im "MM”-Pulver unre-
gelmiflig angehauft zu finden sind. Hier zeigt sich ein Vorteil des Fest-Flussig-
Mischprozesses (Suspensionsbildung) mit anschlieBender Sprithtrocknung gegen-

uber dem Fest-Fest-Mischmahlverfahren.

» SPT”

Al y

”MM”

Al Y

Abb. 10: Energiedispersive Analyse zur Verteilung der Elemente Y und Al in den
”SPT”- und "MM”-Ausgangspulvern

Die TeilchengroBenverteilung der Ausgangspulvervarianten (Abb. 11), darge-
stellt als Summenverteilungskurve in halblogarithmischer Auftragung macht
deutlich, daf} die Partikel des "MM”-Pulvers um nahezu eine Gréfenordnung klei-
ner sind als die des "SPT”-Pulvers. Die Feinheitswerte der "MM”-Variante liegen
bei dsg =1 pm, die des”SPT”-Pulvers bei d5g =10 pm. Dieses Ergebnis wird von
den REM-Aufnahmen der Streupriparate dieser Pulver bestitigt.
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Abb. 11: TeilchengroBenverteilung der Ausgangspulver

Die Schittguteigenschaften beider Pulver unterscheiden sich deutlich auf Grund
des Aufbaus und der dufBleren Gestalt der einzelnen Pulverpartikel. Der Hohlku-
gelanteil des "SPT”-Pulvers verursacht eine geringere Schiitt- und Stampfdichte
im Vergleich zu dem aus kompakten und schweren Teilchen bestehenden "MM”-
Pulver. Aus dessen kleineren Partikeldurchmessern resultiert auch die geringere
spezifische Oberflache (gemessen nach BET) gegeniiber der des "SPT”-Pulvers.
Das Flieflverhalten beider Pulver ist ungiinstig was bedeutet, da8 sie nur "bei An-
stoBen rieseln” oder bei kleineren Trichteréffnungen (< 12,5 mm @) iiberhaupt
nicht flieflen.

Das Verdichtungsverhalten der Pulvervarianten ist unbefriedigend und unter-
schiedlich. Die Pressbarkeit der Pulver (Abb. 12) wurde an durch axiales - und iso-
statisches Kaltpressen hergestellten Presskorpern durch die Messung von Schal-
laufzeit, Dichte und Festigkeit charakterisiert.

Um zunéachst Unterschiede im Gefiigeaufbau festzustellen und vor allem um zu
gewihrleisten, daBl nur defektfreie Griinlinge zur Untersuchung kamen, wurden
an allen Proben Schallaufzeitmessungen durchgefihrt und auf diese Weise, mit
nicht sichtbaren Pressfehlern behaftete Griinlinge aussortiert. Die nach beiden
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Abb. 12: Abhingigkeit der Dichte zylindrischer PreBkoérper vom Prefldruck bei
axialer Verdichtung

Pressmethoden erreichten maximalen PreBkérperdichten liegen bei den vom
"SPT”-Pulver stammenden Grinlingen um 55 % th. D. und bei den aus dem
"MM?”-Pulver hergestellten bei 57 % bezogen auf 3,27 g/cm? theoretischer Dichte.
Dagegen verhalt sich die Druckfestigkeit dieser Formkorper umgekehrt. Die
”SPT”-Grinlinge zeigen deutlich héhere Festigkeitswerte als die aus dem "MM”-
Pulver gewonnenen, was auf einen moglicherweise wabenstrukturahnlichen Auf-
bau der "SPT”-Presskoérper schlieflien 148t. Diese Struktur kénnte durch die Frag-
mentierung wihrend des Pressvorgangs des zum Teil aus Hohlkugeln bestehen-
den ”"SPT”-Pulvers entstehen. Die Kompressibilitdt der Pulvervarianten "MM”
und "SPT” ist durch ihre Druckibertragungseigenschaften gekennzeichnet und
wurde durch die Bestimmung der Reibkoeffizienten p und der Spannungsvertei-
lung wihrend des Pressvorgangs dokumentiert. Pulver- und Wandreibkoeffizien-
ten beider Pulverarten unterscheiden sich geringfiigig; sie liegen jedoch mit
PPulver-Werten von nahezu 0,5 und pwang-Werten von ca. 0,65 zwei- bis dreimal
ungiinstiger, als man sie z. B. von entsprechend behandelten Metallpulvern
kennt. Die Druck- und Scherspannungsverteilung ist durch niedrigere Werte bei
der Entstehung von "MM”-Griinlingen gekennzeichnet, was darauf hinweist, daf3
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eine homogenere Dichteverteilung im Presskorper vorliegt, und die Neigung zur
RiBbildung geringer als bei den "SPT”-Presskoérpern ist.

Zusammenfassend sind sdmtliche Charakterisierungsergebnisse der "MM”- und
"SPT”-Pulver in Tabelle 2 aufgelistet. Die teilweise inhomogene Verteilung der
Sinteradditive, die ungentgenden Schiittguteigenschaften sowie das unbefriedi-
gende Verdichtungsverhalten beider Pulvervarianten erfordert Optimierungs-
schritte. Diese miissen in Richtung Herstellung verbesserter Granulate durchge-

fithrt werden.

Tabelle 2: Eigenschaften und Verdichtungsverhalten der Ausgangspulver

”MM?’ und ,’SPT”
Ausgangspulver
Charakterisierung gangsp
"MM” "SPT”
Sauerstoff {Gew.%] 3 66 720

Griindichte [g/cm®] nach:
- axialem Pressen

unten

max.1.84 b.150 MPa

Y203 réntgenografisch nachweisbar
AlyO4 réntgenografisch nicht nachweisbar
H90 bei 150 °C [Gew.%] 0 0.4
FlieBverhalten tp [s/50g]; 12.56 mm @ 1.8 flief3t nicht
Schiittdichte [g/em®] 0.65 0.43
Stampfdichte nach DIN 53194 [g/cm®] 0.99 0.65
Spez. Oberfliche nach BET [m%/g] 10.9 16.9
Teilchenfeinheit dgg [pm] 1.0 9.0
Elementverteilung (Y u. Al) nicht homogen homogen

max.1.50b.100 MPa

- kaltisostat. Pressen bei 200 MPa 1.87 1.82
- instrumentiertem Pressen bei 250 MPa 1.87 1.65
Druckfestigkeit [N/mm?*] nach: 4.5 bei 100 MPa
- axialem Pressen 5.8 bei 150 MPa 8.8 bei 90 MPa
- kaltisostat. Pressen 3.2 12.0
Kompressibilitdt wihrend instrument. Pressen
auf 250 MPa
- Wandreibkoeffizient py, 0.64 0.67
- Pulverreibkoeffizient Hp 0.49 0.48
- Druckspannungsverteilung  op [N/mm?]
OD,,.. 333.11 355.82
0D, 1en 67.62 53.88
Dyt 166.50 155.96
- Scherspannungsverteilung T [N/mm?)
ben 84.18 93.09
17.09 14.10
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3.2 Herstellung von Granulaten

Die Herstellung von Granulaten mit hoherem Eigenschaftspotential aus den

Pulvervarianten "MM” und "SPT” erfolgt unter Zumischung von Granulier-

hilfsmitteln durch

- Sprihtrocknung in einer Laborzerstidubungstrocknungsanlage /6/ (Typ
TM-HITEC, Fa. NIRO/AS, DK-Kopenhagen),

- Sprihgranulation in der Wirbelschicht und

- Sprihagglomeration in der Wirbelschicht,

beides in einer Labormultiprozessoranlage (Typ MP-1, Fa. NIRO-AEROMA.-

TIC,CH-Bubendorf).

Zum Vergleich des Granuliervermogens der eingesetzten Geréite und der Qua-
litat der gewonnenen Granulate wurden diese charakterisierend untersucht,
um mogliche Abhéngigkeiten von den ProzeBparametern sichtbar zu machen.

3.2.1 Spriihtrocknung

Das Fliefibild (Abb. 13) zur Aufbereitung der im weiteren Berichtsverlauf
"MMGRAN” und "SPTGRAN” genannten Pulvervarianten zeigt die Herstel-
lung von Granulaten durch Einarbeiten von Granulieradditiven mittels

Pulvermischgung
SigNy+ Y903+ AlsO4
”SPT” oder "MM”
4 v v
Waissrige Suspension Wassrige Suspension Waissrige Suspension
mit mit mit
20 Gew.-% Feststoff* 40 Gew.-% Feststoff* 60 Gew.-% Feststoff*

i

TM -HITEC:

4
A

Sprithtrocknen

*2 Gew.-% (PVA+PEG) + 98 Gew.-% ("SPT” oder "MM”)

Abb. 13: Aufbereitung der Pulvervarianten "SPTGRAN” und "MMGRAN™:
Herstellung von Granulaten durch Einarbeiten von Granulieraddi-
tiven (PVA: 1,5 Gew.-%, PEG: 0,5 Gew.-%) mittels Sprihtrocknung
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Sprihtrocknung. Der Granuliermittelgehalt sollte dabei so gering als moglich
sein, um das Risiko einer eventuellen Entstehung von Poren im Formkérper
beim spéateren Sinterprozef klein zu halten, er muf} aber auch so hoch als még-
lich sein, um noch die Granulatbildung zu gewéhrleisten /7/. Es wurden
wéissrige Suspensionen mit 20, 40 und 60 Gew. % Feststoffgehalt durch Disper-
gieren verschiedener Mengen "MM”- bzw. "SPT”-Pulver mit 1,5 Gew. % Po-
lyvinylalkohol (PVA) und 0,5 Gew. % Polyethylenglycol (PEG) bezogen auf die
Pulvereinwaage sowie einer definierten Tropfenzahl eines wasserloslichen
Verflissigers (Typ DOLAPIX CE 64) hergestellt.

Damit sollte der Einfluf} der Feststoffkonzentration der Suspension und deren
Viskositat auf den Sprihtrocknungsprozef}, die Bildung sowie die Eigenschaf-
ten der Granulate untersucht werden. Die Suspensionen mufiten nach hoch-
stens einer halben Stunde verarbeitet werden, weil danach ihre Stabilitat
nicht mehr gewahrleistet war, Da die Viskositat der Suspensionen mit zuneh-
mender Feststoffkonzentration steigt (Abb. 14) und dadurch zu einer Ver-

C MM O=100 i/s
g0 A MM D=200 I/s
a MM D-300 /s

0+ obng Grarutiermitisl

J S

0 T

Viskositost [mPas)

] T
40 80
Feststof fkorzentration der Suspension [Z]

Abb. 14: Viskositat der Suspensionen ohne Granuliermittel

schlechterung des Spriheffektes fiihrt, auflerdem die Zugabe von z. T, viskosi-
tatserhohenden Granulierhilfsmitteln notwendig ist, mufiten deren Anteile in
einer Losung so gewidhlt und ihr rheologisches Verhalten so eingestellt wer-
den, daf} sie in moéglichst geringer Menge zwar noch zur Granulatbildung bei-
tragen, gleichzeitig aber die Viskositat der Ausgangssuspensionen nicht noch
zusétzlich steigern /8/. Die vorher erwihnte mengen- und formelméafige Kom-
bination dieser organischen Additive erwies sich als ginstig, da sie keine Vis-
kosititserhohung in den einzelnen Suspensionen bewirkte (Abb. 15).
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Abb. 15: Viskositdt der Suspensionen mit Granuliermittel (Organik)

Obwohl die wassrige PVA-Losung nur sehr schwach strukturviskos ist, verur-
sacht ihr hoher Anteil in der Mischung mit der stark dilatanten PEG-Lésung ins-
gesamt gesehen eine Abnahme der Viskositit (Abb. 16). Diese Granuliermittells-

20 py 3.0
Q PVR 7.5% 2.8 O D=100 I/8
A -
ol 2 FE8 5 " 2.5 4D=200 I/s
< Ausgongs | besungen w o D=300 1/s
& 2.0 ed D/’/,_____e—\\n
- = 2 2.0r
] % O %
O 1807 2
2 T 1.5, g 1.5f "
] g £
-~ 1001 + >
H g § rof
3 o 2 \
> gk >
0.6} e
0.5
0 = ’ : * 0.0 T T T
&0 100 180 200 250 300 0 0.4 0.8 1.2
Geschwindigkel tsgefasl le D [1/s] Granu! iermi ttel-Konzentration der Lossung [£]

Abb. 16: Rheologische Eigenschaften der Granulierhilfsmittel

sung in Verbindung mit wenig Verflissiger verdndert also die Viskositat der Aus-
gangssuspensionen nicht. Erhoht man jedoch die Konzentration der PVA- und
PEG-Anteile z. B. um das doppelte, so erhilt man eine Viskositdtssteigerung um
das zwei- bis dreifache (Abb. 17). Da die Suspensionen dank ihrer strukturvisko-
sen Eigenschaft mit grofler werdendem Geschwindigkeitsgefille eine Viskositats-
abnahme erfahren, bedeutet dies fiir die Praxis, dal dauerndes und bei den héher-
konzentrierten Suspensionen intensiveres Rihren wiahrend des Sprithvorganges
von Vorteil ist. Auf diese Weise gelingt es, den konzentrationsabhéngigen Visko-
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Abb. 17: Einflu} der Granulierhilfsmittelkonzentration (Organik) auf die
Viskositit der Suspensionen

sitdtsanstieg etwas abzufangen. (Weiterfithrende Versuche zu einer moglichen
Abhéngigkeit der Sprihparameter und der Granulateigenschaften vom Scherge-
falle der Suspensionen [Riihreffekt, Geschwindigkeitsgefille an der Austrittsoff-
nung der Dise] wurden nicht durchgefiihrt).

Die Suspensionen wurden also unter stindigem Rihren im Gegenstromverfahren
mit Stickstoff als Treib- und Trocknungsgas durch ein Zweistoffdiisensystem ver-
spriht. Zur Einhaltung einer bestimmten Restfeuchte im Trocknungsprodukt
wurde eine konstante Gasausgangstemperatur angestrebt. Dazu waren, abhangig
vom Feststoffgehalt der Suspension, steigende Gaseingangstemperaturen bei ab-
nehmender Suspensionskonzentration notwendig. Bei diesen Sprihparametern
hatten die Granulate unabhangig vom Feststoffanteil in den Suspensionen glei-
che Feuchtigkeitsgehalte, unterschieden sich jedoch nach ihrer Herkunft. D. h.
die "SPT”-Granulate waren etwas feuchter als die vom "MM”-Pulver stammen-
den. Die Durchsatzrate der Suspensionen war konzentrationsabhingig, die
Spriihzeit und der Massenstrom jedoch konstant, d. h. , die Spriihzeit von 500 ml
einer 60 Gew. %-igen Suspension war so grofl wie die von 1500 ml einer 20 Gew.
%-igen Suspension, wobei jeweils 300 g Feststoff pro Stunde geférdert wurden.
Diese Feststellungen gelten sowohl fiir Suspensionen aus "MM”- wie auch fir
”SPT”-Pulver (Tab. 3).
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Tabelle 3: Parameter zur Herstellung von Granulaten durch Sprithtrocknung

(TM-HITEC)
"MM?”- oder "SPT”-

Sprithparameter Festoffkonzentration i. d. Suspension [Gew.%]
20 40 60
Durchsatz [ml/h] 1500 750 500
Massenstrom [g/ h] 300 300 300

Spriihzeit [h] 1 1 1
Temp. Gaseingang [°C] 230 170 160
Temp. Gasausgang [°C] 106 106 106

Charakterisierung der Granulate und Bewertung der Ergebnisse

Da die TM-HITEC-Anlage die Gesamtausbeute aufgeteilt in Grob- und Feinanteil
liefert, war es moglich, iber diese Fraktionen einige Aussagen zu machen.

Die Gesamtgranulatausbeute (Abb. 18) ist bei beiden Pulvertypen mit nahezu 80
Gew. % relativ hoch und nimmt mit steigendem Feststoffgehalt in der Suspension
noch zu, ebenso der Grobkornanteil bei der "SPTGRAN”-Variante wiahrend dieser
beim "MM”-Typ konzentrationsabhangig abnimmt (Abb. 19). Mit dem Feinanteil
der Granulatausbeute verhalt es sich demnach umgekehrt.

100
& 100
z
G 80 | —_
= R
.g, g, 80
geof T i
§ 5 —_ SPTGRAN
@ .% ®
@ e £ 60
2 G
40 0} =
T MMGRAN
c
[v]
g€ 40
£ T~
20 °
&
20
0 L ;z::
20 40 60
Feststoffkonz. [Gew.%)] i.d. Suspension 0« ) |
20 40 60
3 MM-Gran Festst o1 .
- SPT-Gran esistoffkonz, [Gew.%] i.d. Suspension
Abb. 18: Granulatausbeute und Abb. 19: Granulatanteil beim
Grob-Fein-Anteile beim Sprithtrocknen

Sprihtrocknen
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Zur Auswirkung der Feststoffkonzentration der Suspension auf die Schiittgutei-
genschaften der Granulatpulver liafit sich folgendes sagen: Generell gilt, die
Schitt- und Stampfdichte, nachfolgend Pulverdichte genannt, der "MM”-
Granulate ist grofler als die der "SPT”-Granulate. Jedoch steigt die Pulverdichte
des "SPTGRAN"-Typs, die der "MMGRAN?”-Variante nimmt mit gréfer werden-
der Feststoffkonzentration der Suspension ab (Abb. 20).

0.8
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L 0.7t
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ein:
- 0.6
o 0.53 0.62 0.6
& A /om3 /cm3 :
E 0.5 9 9 g/em3 | |=
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(3 0.31 Grob: “_g
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2 p.2r 0.72 Grab [l Grob: G}
T g/cm3
- Grob Grob 0.85
R g/cm3
5 LI

0.0 50 40 60

Feststoffkonzentration i. d. Suspension [Z]

Abb. 20: Pulverdichten der Granulate. (Die Zahlen in den Balken geben
dieDichte der einzelnen Fraktionen an).

Als Erklarung hierfiir mufl man nochmals das Mengenverhéltnis von Grob- und
Feinanteil bei der Ausbeute an "MM”-Granulat sowie deren Pulverdichten be-
trachten. Beim granulierten "MM”-Pulver nimmt die Menge des Feinanteils zu,
die des Grobanteils ab. Die Pulverdichte des Feinanteils ist kleiner als diejenige
des Grobanteils. Deshalb nimmt die Pulverdichte der Granulatgesamtmen-
ge(Grob- und Feinanteil) ebenfalls ab, da darin der Feinanteil mit geringerer Pul-
verdichte steigt (Abb. 21).

Auch die Rieselfahigkeit beider Granulatpulver ist unterschiedlich. Die
"MMGRAN"”-Pulver zeigen ein besseres FlieBverhalten als die "SPTGRAN”-
Pulver, wobei bei letzteren auch eine deutliche Abhédngigkeit von der Suspensi-
onskonzentration auftritt. Das bedeutet, da3 die aus der hochkonzentrierten (60
Gew. % Feststoffanteil) Suspension gewonnenen "SPT”-Granulate schneller flie-
Ben, die aus der 20 %-igen Suspension hergestellten langsamer. Bei den "MM”-
Granulaten sind die Verhaltnisse nicht so klar erkennbar (Tab. 4).
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Abb. 21: Schittguteigenschaften der "MM”-Granulate

Tabelle 4: FlieBverhalten der Ausgangspulver und der durch Spriithtrocknung
gewonnenen Granulate

Pulverart @ Priiftrichter | Menge E* Fliefizeit t* | FlieBdauertyp Bemerkung
[ mm ] [g] [s] [5/50g1
SPTGRAN 20 12,5 50,0 53,9 53,9 flie3t
SPTGRAN 40 12,5 50,0 40,1 40,1 fliefit
SPTGRAN 60 12,5 50,8 9,3 9,2 fliefit
MMGRAN 20 12,5 32,3 0,4 0,6 fliefit
MMGRAN 40 12,5 50,7 8,8 8,7 fliefit
MMGRAN 60 12,5 52,0 2,6 2,5 fliefit
SPT 12,5 - - - fliefit nicht
MM 12,5 50,7 1,8 1,8 fliefit

*Mittelwerte (aus mindestens 5 Messungen)

Um die Gestalt und den Aufbau der "MM”- und "SPT”-Granulate darzustellen,
wurden Streupriaparate und Schliffe élektronenmikroskopisch untersucht. Beide
Granulatvarianten besitzen die bekannte Kugelform und sind zumeist hohl; je-
doch sind die "MMGRAN”-Kugeln dichter gepackt und besitzen eine glatte Ober-
fliche, wahrend die "SPTGRAN”-Hohlkugeln aus "SPT”-Hohlkugelchen aufge-
baut und oberflachlich grob strukturiert sind (Abb. 22, 23, 24). Auch liegen die
Werte der spezifischen Oberfliche mit ca. 15 m?/g beim "SPTGRAN”-Pulver um
fast ein Drittel hoher als die des " MM”-Granulats. Die aus den REM-Abbildungen
geschatzten Durchmesser der "MM”-Granulate liegen zwischen 10 pm und 70 pm,
diejenigen der "SPTGRAN"-Kugeln zwischen 20 pm und 100 pm.
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"MMGRAN 20” "SPTGRAN 20”

"MMGRAN 40” "SPTGRAN 40”

"SPTGRAN 60”

Abb. 22: REM-Aufnahmen zur Morphologie der ”"SPT”- und "MM”-Granulate
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"MMGRAN 60” "SPTGRAN 60”

Abb. 23: REM-Aufnahmen zum Aufbau der "SPT”- und "MM”-Granulate

"MMGRAN 60” "SPTGRAN 60”

Abb. 24: REM-Aufnahmen zur Oberflichenbeschaffenheit der “SPT”- und
"MM”-Granulate
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Diese Daten werden von den GranulatgroBenverteilungskurven bestatigt, die
nach Messungen mit einem Granulometer angefertigt wurden; hierbei sind die
dso-Werte der "SPT”-Granulate fast doppelt so hoch wie die der "MM”-Granulate.
Aus den Kurven 148t sich weiterhin die Tendenz erkennen, dafl die Granulatgrofie
von der Suspensionskonzentration unterschiedlich abhingig ist. Steigt diese ndm-
lich auf 60 Gew. % Feststoffgehalt, so werden die ”"SPT”-Granulate grofier, die aus
dem "MM?”-Pulver hergestellten dagegen kleiner (Abb. 26).

Auch dafir liegt die Bestitigung der MeBergebnisse im Mengenverhiltnis von
Grob- und Feinanteil in der "MM”-Granulatausbeute. Hier nimmt der Anteil der
Feinfraktion zu, der der Grobfraktion ab, die Teilchendurchmesser insgesamt
werden demnach mit steigender Feststoffkonzentration der Suspension kleiner.
Zur Vervollstindigung der Angaben tber die GranulatgroBen zeigt Abb. 25 die

Summenverteilung der Grobfraktion.
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Abb. 25: GroBenverteilung der Granu-
late aus der Grobfraktion im
Vergleich zu den Ausgangs-
pulvern
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Da die Viskositdt der Suspensionen von der Feststoffkonzentration abhingig ist,
andert sich entsprechend auch die Granulatfeinheit mit der Viskositat (Abb. 27).
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Abb. 27: Granulatfeinheitin Abhingigkeit von der Suspensionsviskositit

Ein relevantes Kennzeichen fiir die Beurteilung beider Granulattypen ist die Ver-
teilung der Granulierhilfsmittel (PVA und PEG) im Granulat und damit in der
Schittung. Auflerdem mufl geklirt sein, ob der Granuliervorgang zu einer Neu-
verteilung oder gar Entmischung der friher zudotierten Sinteradditive fiihrt. Mit
dem Elektronenmikroskop durchgefithrte energiedispersive Analysen an aus den
Granulaten hergestellten Preflkorpern zeigen eine duflerst homogene Verteilung
des aus den Granuliermitteln stammenden Kohlenstoffs in beiden Granulatvari-
anten. Die Sinterhilfen, detektiert als Elemente Yttrium und Aluminium, sind
weiterhin gleichmifig in den "SPT”-Granulaten und wenig homogen in den
"MM?”-Granulaten verteilt (Abb. 28) Hier hatte also der erneute Spriihtrock-
nungsvorgang keinen EinfluB mehr auf den friher durchgefiihrten Misch-
mahlproze§.

Das Verdichtungsverhalten beider Granulatvarianten ist durch das Einarbeiten
der Granuliermittel deutlich besser geworden und kaum noch unterschiedlich /9/.
Es zeigt sich auch keine signifikante Abhéngigkeit von der Feststoffkonzentrati-
on der Suspension, aus der die Granulate gewonnen wurden (Abb. 29).
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”MMGRAN” ”SPTGRAN”

Al 0 Al 0

Y C Y C

Abb. 28: Energiedispersive Analyse zur Verteilung der Elemente Y, Al und C in
den "SPT”- und "MM”-Granulaten. (Der Grauton ist kein quantitatives
Maj fir die Konzentration der Elemente; er ist abhéngig von den
jeweils gewahlten Aufnahmebedingungen).
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Abb.29: Abhsangigkeit der Dichte zylindrischer PreBkorper vom PreBdruck bei
axialer Verdichtung

Die Preflbarkeit der Granulatpulver wurde an zylinderformigen Griunlingen, her-
gestellt durch axiales (Tab. 5) und isostatisches Kaltpressen, untersucht, wobei
die schon bei den Ausgangspulvern beschriebenen Charakterisierungsmethoden
auch hier zur Anwendung kamen. Mit PreBfehlern behaftete Formkérper wurden
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Tabelle 5: Preflbarkeit der durch Sprithtrocknung gewonnenen Granulate

Granulatsorte Pref3druck Grindichte Druckfestigkeit Schallaufzeit
[MPa] [g/cm?®) [mm?] [ps/mm]
SPTGRAN 40 300 1.80 40.78 0.61
SPTGRAN 40 450 1.89 52.48 0.60
SPTGRAN 40 600 1.93 62.87 0.62
MMGRAN 40 300 1.95 24.02 0.69
MMGRAN 40 450 2.00 28.90 0.70
MMGRAN 40 600 2.04 34.39 0.68

durch Schallaufzeitmessungen aussortiert und die Dichte und Druckfestigkeit an
den mit dem moglichen Maximaldruck hergestellten Griinlingen bestimmt (Abb.
30). Gegeniiber den Pre3kérpern aus den Ausgangspulvern ("SPT” und "MM”)
stiegen die Dichtewerte der Grinlinge aus den granulierten Pulvern um ca. 7 %
auf tber 60 % der theoretischen Dichte an; die Druckfestigkeitswerte erhohten
sich um das 6- bis 8-fache, wobei Unterschiede im Aufbau der PreBkérper aus den
beiden Granulatvarianten durch Werte der Schallaufzeit deutlich gemacht wur-

| © SPT Gran AO/AMMV gL USPT Gran 40 B MM Gran 40

den.

Druckfestigksit Rm [N/mm23

Druckfestigkelt Rm [N/mm2]

20 300 400 600 600 700 800 e00
Pressdruck p {MPal

Pressdruck p=const. Dichte S=const.
300 MPa 600 MPa 2.0 g/cmd 1.84 g/cm3

Abb. 30: Abhingigkeit der Druckfestigkeit axial geprefiter Grinlinge von
Prefldruck und Dichte

Von den durch isostatisches Kaltpressen bis 200 MPa (Abb. 31) hergestellten
PreBkérpern wurden ebenfalls Dichte und Druckfestigkeit bestimmt. Bei aus
"MMGRAN”-Pulver gefertigten Griinlingen erhohten sich diese Werte gegeniiber
denen aus dem Ausgangspulver. Dagegen zeigen PreBkorper aus dem “SPT”-
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Abb.31: Abhingigkeit der Dichte zylindrischer Prekorper vom Prefidruck bei
isostatischer Kaltverdichtung

Ausgangspulver hochste Dichte- und Druckfestigkeitswerte im Vergleich zu ihren
Granulatvarianten (Abb. 32).
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Abb. 32: Dichte und Druckfestigkeit zylindrischer PreBkérper bei isostatischer
Kaltverdichtung (max. Prefidruck 200 MPa).

Auch die Kompressibilitdt ist etwas besser geworden, was am Rickgang der
Druck- und Scherspannungsverteilung beim Prefivorgang der Granulatpulver im
Vergleich zum Ausgangspulver sichtbar wird. Die Hoffnung, durch Zugabe der
Granuliermittel die Reibkoeffizienten der Pulver etwas giinstiger zu gestalten,
hat sich dagegen nicht erfiillt. Hingegen kann man eine bessere Dichteverteilung
im Grinling annehmen und erwarten, dafl die Neigung zur Riflbildung ebenfalls

abgenommen hat (Tab. 6).
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Tabelle 6: Kompressibilitdt der Ausgangs- und Granulatpulver:
Spannungsverteilung und Reibkoeffizienten beim axialen Pref3-
vorgang bis 250 [MPa} zur Herstellung zylindrischer Formkorper.
(0, = Druckspannung [N/mm?}, t =Scherspannung [N/mm?], p,
=DWandreibkoefﬁzient, np = Pulververreibkoeffizient, o =
héchster Wert, u = niedrigster Wert, m = in der Mitte gemesse-

ner Wert)
Ausgangspulver 20 40 60
Para-
meter MM "SPT MM "SPT "MM ”"SPT
"MM” "SPT” | GRAN” | GRAN” | GRAN” [ GRAN” | GRAN” | GRAN”
Op, 333.11 | 355.82 | 342.67 | 345.24 | 342.60 | 342.26 | 34470 | 341.97
Opy 67.62 53.88 61.37 57.97 61.89 56.67 59.37 60.25
ODm 166.50 1569.96 163.56 160.99 164.04 158.81 162.23 162.26
130 84.18 93.09 91.39 87.35 91.47 81.52 95.91 86.63
-Eu 17.90 14.10 16.37 14.67 16.52 14.49 16.52 15.26
By 0.64 0.67 0.68 0.63 0.67 0.63 0.68 0.65
By 0.49 0.48 0.51 0.48 0.51 0.49 0.50 0.50

3.2.2 Sprithgranulation und Sprihagglomeration in der Wirbelschicht

Das Fliebild (Abb. 33) zur Aufbereitung der im weiteren Berichtsverlauf
"SPTGRAN A, B, C” und "MMGRAN A, B, C” genannten Pulvervarianten

zeigt die Herstellung von Granulaten durch Einarbeiten von Granulieradditi-

Dazu mufBl man wissen, dafl es moglich ist, mit dem Multiprozessor (MP-1) nach

drei verschiedenen Verfahren Granulate zu erzeugen.

Ausgehend von den Pulvervarianten "SPT” und "MM?” fihrt der Granulierpfad

A zur Sprithgranulation in der Wirbelschicht (WS). Hierbei werden wéssrige
Suspensionen mit verschiedenen Feststoffkonzentrationen in die WS gespriiht.

Beim Granulierpfad C wird die gesamte Feststoffmenge im Materialbehalter
des MP-1 verwirbelt und unterschiedliche Volumina wéssriger Losungen der
reinen Granulieradditive aufgespriiht. Dies fihrt zur Aufbauagglomeration in

der WS.

Der Granulierpfad B fithrt sowohl zur Sprithgranulation als auch zur Agglo-
meration in der WS. Hierbei wird ein Teil der Feststoffmenge verwirbelt und
eine, aus dem Rest des Pulvers hergestellte Suspension, auf den Feststoff ge-

spriht.
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Tabelle 7: Eigenschaften und Verdichtungsverhalten der Granulatpulver

"MMGRAN” und "SPTGRAN”
Herstellung "MMGRAN"..... "SPTGRAN.....
Charakterisierung 20 40 60 20 40 60
Sauerstoff [Gew . %] 4.43 4.93
H50 bei 150 °C [Gew.%) 0 0 0.1 0.4 0.1 0.4
FlieBverhalten tg [s/50g]; 12.5 mm @ 0.6 8.7 2.5 53.9 401 9.2
Schuttdichte [g/cm®] 0.71 0.70 0.66 | 0.42 0.44 0.54
Stampfdichte nach DIN 53194 |g/cm®] 0.88 0.89 0.87 0.72 0.69 0.63
Spez. Oberfliche nach BET [m*/g] 10.5 11.5 10.7 | 15.6 13.0 14.7
Teilehenfeinheit dgg |pm] 35 35 30 40 40 55
Elementverteilung (Y, Al, C) <« C  homogen - Je YAl uC -
Yund Al nicht homogen
Granulatdruckfestigkeit [N/mm? 0.71 1.04 1.45 | 0.10 0.13 0.20
Griindichte [g/em®] nach:
- axialem Pressen bei 850 MPa 2.08 2.09 2.10 2.01 2.00/ 2.00/
T50MPa [150MPa
- kaltisostat. Pressen bei 200 MPa 1.88 1.89 1.90 1.76 1.76 1.77
- instrumentiertem Pressen bei 250 MPa 1.9 1.9 1.9 1.7 1.7 1.8
Schallaufzeit {ps/mm] nach:
- axialem Pressen bei 600 MPa; 0.62 0.68
Druckfestigkeit [N/mm®] nach:
- axialem Pressen 349 394 41.5 64.2 72.1 57.2
- kaltisostat. Pressen 10.9 11.8 10.0 10.1 7.8 12.9
Kompressibilitdt wahrend instrument.
Pressen auf 250 MPa
] g’u“;:z;:;?é‘::i?é:;ﬁ Bw 068 | 067 |o068| 063 | 063 | 065
Hp 048 | 049 | 050 | 051 0.51 | 0.50
- Druckspannungs- ‘
verteilung op[N/mm?]
op,,.. 342,67 | 342.60 |344.70| 345,24 | 342.26 ([341.97
0D, 1en 61.37 61.89 |59.37| 57.97 56.67 | 60.25
ODitce 163.56 | 164.04 [162.23|160.99 | 158.81 |162.26
- Scherspannungsverteilung T [N/mm?|
L 91.39 91.47 | 95911 87.35 87.62 | 86.63
soten 16.37 16.52 |16.52 | 14.67 14.49 | 15.26

Um vergleichbar mit dem granulaterzeugenden Sprithtrocknungsproze zu
sein, wurden beim Granulierpfad A die gleichen Feststoffkonzentrationen in
den Suspensionen und die auf die Pulvereinwaagen bezogenen gleichen Men-
gen Granulierhilfsmittel gewihlt. Beim Granulierpfad C wurde der Einfluf}
der Flissigkeitsmenge auf die Granulatbildung untersucht, wobei der Anteil
organischer Additive im gewonnenen Granulat auch 2 Gew. % betrug. Bei der
Granulatherstellung nach B wurden ebenfalls Suspensionen verschiedener
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MP-1:
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1
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"% 4 Gow.% (PVA+PEG) +96Gew.% ("SPT" od. "MM")

Abb. 33: Aufbereitung der Pulvervarianten "SPTGRAN A, B, C” und
"MMGRAN A, B, C”: Herstellung von Granulaten durch Einarbeiten
von Granulieradditiven (PVA: 1,5Gew.%, PEG: 0,56Gew.%) mittels
Sprihgranulation in der WS und Aufbauagglomeration

Feststoffkonzentration, jedoch mit doppelter Menge Granulierhilfsmittel, be-
zogen auf die Pulvereinwaage fiir die Suspensionsbereitung, hergestellt. Am
Ende sollten sdmtliche, nach den 3 Granulierpfaden gewonnenen Granulate
einen 2 %-igen Gehalt an Granulierhilfsmitteln haben. In Tab. 8 sind die Ma-
terialeinsidtze und die Prozefiparameter zusammengefalit.

Alle Verfahrensvariationen wurden mit "MM”- und "SPT”-Pulver durchge-
fihrt und die Granulatbildung sowie deren Eigenschaften untersucht.

Charakterisierung der Granulate und Bewertung der Ergebnisse

Die mit dem MP-1 erhaltene Ausbeute (Tab. 8) ist unterschiedlich beziiglich
der eingesetzten Ausgangspulver und dhnlich, was die begangenen Granulier-
pfade betrifft. Das bedeutet, die "MM”-Pulver liefern im Vergleich zu den
"SPT”-Ausgangspulvern eine héhere Ausbeute, die von der Feststoffkonzen-
tration der verwendeten Suspensionen abhangt: Mit steigendem Feststoffge-



-33.

Tabelle 8: Parameter zur Herstellung von Granulaten durch Sprithgranu-
lation oder - Agglomeration in der Wirbelschicht (MP-1)

Versuchs-

Aus-

sl Zugabe [g] Temperatur Diise Spriih-|Durch-|Spriih-
Be['elc,h beute (oC] zeit | satz |druck
nung
und
Granulat- Feststoff Suspen- Twa | Ta 1) Posi- ' .
SOI‘te Vorlage s10n [%] [mm] tiOn [mln] [g/mln] [ba!‘]
SPTGRAN
A 20 (147 867 58 125 [ 40-60f 1.2 Mitte 70 12 1
A 40 (147) 488 77 115 |40-50} 1.2 Mitte 30 16 1
A 60 (147) 394 75 110 |43-52 | 1.2 Mitte 25 16 1

B20 70 (+77)| 445 33 120 {40-50 { 1.2 Mitte 40 11 1.5
B 40 70 (+77)] 256 74 115 |40-50} 1.2 Mitte 25 10 1
B 60 70 (+77)] 188 53 110 | 45-52 | 1.2 Mitte 17 11 1.5

C20 294 1450 47 110 (28-35( 0.8 unten 120 13 1
C40 294 753 89 95 26 0.8 unten 54 14 1
Ce0 294 497 94 75 28 0.8 | unten 75 7 2.5
MMGRAN
A20 (147) 885 78 125 | 30-55| 1.2 Mitte 90 10 1
A40 (147) 500 87 115 | 356-50 | 1.2 Mitte 40 13 1.5
A 60 (147) 390 89 110 |35-45 | 1.2 Mitte 25 16 1
B 20 70 (+77) 443 84 120 | 35-45 1.2 Mitte 42 11 1
B 40 70 (+77)| 258 92 110 36 1.2 Mitte 27 10 1
B 60 70 (+77)] 188 89 110 36 1.2 Mitte 17 11 1
C20 294 795 85 100 |28-35| 1.2 Mitte 80 10 1
C40 147 380 86 90 }30-34] 1.2 Mitte 45 8 1
C60 147 254 97 100 [25-35| 1.2 Mitte 32 1 1.5

* () - Werte beziehen sich auf Feststoff in der Suspension

halt nimmt die Ausbeute zu, gleichgiiltig welches Granulierverfahren benutzt
wurde. Eine Auftrennung im Grob- und Feinanteil wahrend der Granulather-
stellung ist im Gegensatz zaur TM-HITEC-Anlage nicht méglich.

Die Feuchtigkeit der gewonnenen Granulate ist bei 4hnlichen ProzeBparame-
tern nur von den Eigenschaften der Ausgangspulver abhéngig, d. h. die ”"SPT”-
Granulate haben eine etwas hohere Restfeuchte als die vom "MM”-Pulver
stammenden (Tab.11).

Die Schiittguteigenschaften der aus dem "MM”-Pulver gewonnenen Granulate
sind generell ginstiger als die der aus dem "SPT”-Pulver hergestellten. Die
Rieselfahigkeit (Tab. 9) der "MM A, B, C”-Granulate ist gut, jedoch flieen die
Schittungen unterschiedlich schnell, abhingig von der Konzentration der ver-
sprihten Suspension und dem angewandten Granulierverfahren. Dagegen
flieBen die "SPT A, B, C”-Granulate nur bei Anstoflen. Auch die Schiitt- und
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Tabelle9: Flieflverhalten der durch Sprithgranulation und - Agglomeration
gewonnenen Granulate
Pulverart O Priiftrichter | Menge E* FlieBzeit t* | Flieldaver tp Bermerkung
[mm] (gl [s] [s/50g]
SPTGRAN A 20 12.5 fliefit nicht
SPTGRAN A 40 12.5 flief3t nicht
SPTGRAN A 60 12.5 flief3t nicht
SPTGRAN B 40 12.5 21.4 20.1 50.2 fliefit
SPTGRAN B 40 12.5 50.0 57.9 57.9 fliefit
SPTGRAN B 60 12.5 41.6 1-35 2-42 flief3t stockend
SPTGRAN C 20 12.5 52.0 19 18,5 flief3t stockend
SPTGRAN C 40 12.5 flieBt nicht
SPTGRAN C 60 12.5 flieBt nicht
MMGRAN A 20 12.5 50.0 7.34 7.34 fliefit
MMGRAN A 40 12.5 50.4 25.6 25.7 flieBt
MMGRAN A 80 12.5 _51.6 7.4 8.0 fliefit
MMGRAN B 20 12.5 51.2 10.8 11.0 flief3t
MMGRAN B 40 12.5 50.8 4-49, 4-42 flief3t stockend
MMGRAN B 60 12.5 50.6 10.8 11.2 flief3t
MMGRAN C 20 12.5 50.6 1 1.4 flief3t
MMGRAN C 40 12.5 51.2 5.4 54 flief}t
MMGRAN C 60 12.5 51.2 8.2 8.6 flief}t

*Mittelwerte (aus mind. 5 Messungen)

Stampfdichten (Abb. 34) beider Granulatvarianten unterscheiden sich signifi-
kant, d. h. die aus dem "MM”-Pulver hergestellten Granulate zeigen hohere
Pulverdichten als sie die "SPT A, B, C”-Granulate aufweisen. Ebenso sind Ab-
héangigkeiten vom eingeschlagenen Granulierpfad wie auch von den Suspensi-
onskonzentrationen innerhalb eines einzelnen Granulierpfades erkennbar.

Um die Form (Abb. 35) und den Aufbau (Abb. 36) der ”SPT A, B, C”- und "MM
A, B, C’-Granulate darzustellen, wurden Streupriaparate und Schliffe elektro-
nenmikroskopisch untersucht. Die "SPT”-Granulatvarianten haben kugelige
bis ellipsoide Gestalt, die "MM”-Typen eine rundliche bis quaderférmige Form
und beide meist einen kompakten Aufbau, d. h. es liegen keine Hohlkérper vor.
Interessanterweise sind die nach dem Granulierverfahren A hergestellten
Granalien nicht hohl, obwohl dieser Prozefl dem der Sprihtrocknung am dhn-
lichsten ist.
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Abb. 34: Schiittguteigenschaften der mit dem MP-1 hergestellten Granulate -

Die Granulatgréfenverteilungskurven (Abb. 37) zeigen, dafl die "SPT A, B, C”-
Granulate mit dsg-Werten zwischen 10 und 25 pm deutlich feiner sind als die
Granulate aus dem "MM”-Pulver, deren Feinheit bei d5g = 50 bis 100 pm liegt.
Beide Granulatvarianten zeigen Abhangigkeiten vom Herstellungspfad und
dem Feststoffgehalt der Suspensionen. Zu beachten sind die Verlaufe der Ver-
teilungssummenkurven in den grafischen Darstellungen: die "MM A, B, C”-
Granulate liegen meist in bimodaler Verteilung vor, was besonders gut bei den
durch Sprihagglomeration (C-Pfad) hergestellten Granalien zu sehen ist. Da-
gegen entstehen, in Verwandschaft zur Sprihtrocknung, nach dem A-Pfad mo-

nomodal verteilte Granulate.
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Durchmassar x [um]

Abb. 37: Grofenverteilung der mit dem MP-1 hergestellten Granulate im

Vergleich zu den Ausgangspulvern

o AU g
SMMA 20 g /A/O/c 10 ":“&’
Qo / o of ©SPT A 20 /]
- =] [ a
S gy 4MAA0 : N ol 4SPTA @ °/
g | @M A e / 3 [ awraco /44
Rt . MM . 0r »
S ol / a4 5 - . SPT /
=} ; o 601 4
30— YA A . ; /D
= K o < ] o i tet il Aty A Akt
[ A <]
g 40+ / / "g wof N /
> L * > / 79
g / o g ot /s
g E
§ 20r ' /A % / Pe) A
] / A @ ar /u/
10F A g Y g
10f v
L - ._A,A/W ———
8 1 1???—?& 10‘0 : 9 == ‘ :
. . . 100.0  30.0
Burchmesser x [um] 0-1 o Durdwmsselg.g tuml 0.0 0.0
100 ’/./- 7 100 ——=
ol eMmiB 20 B G qf ¢ SPT B 20 ?;
Mgl 4MB 40 / / S gl 4SPTB /:
8 | amse / 4 3 | osPTB e J
- .M i 2 P ey / /D
@ 60 / =
g ; / Sl I
S L AU Y A— N I — I —
€ o} /A// T ol ! /
d /0 +~ 40 2
‘>D . 4 / = / A
S 30r /O/A/ 2
g ./ Qﬁg n’u é | i %
jas L
ok J/ Y £ o} / K
. & @ -
,0-/ D’D/ 101 . /é/n
o o=ozo=2 ' - 0 frmirpeet®S ,
0.1 1.0 10.0 100.0 300.0 0.1 10.0 100.0 30.0
Burchmesser x [um) Durchmesser x [uml
100 T 100 s '_—,'6‘7'
p oM C 20 o7 a/ wp ©SPT C 20 /'L;Dj“
S gpf AMC 40 / R gl 2SPTC 40 /°o
_ A
T | oMCe / S a SPT C 60 /(/
2 7r / 2 7mof /
- . MM / N . SPT n/
22 ! y > ® A//
a
_S |28 ] e 7/ ----------------- L2} _5. [ ] e L LR S 4 Lo S
3 af / J |3 //
g ; i 2 /8
5 o / D g O g /
5 oor / ot 5 oot Q/;"
w . /-/Z o A /
10 ) 10+ as /°
T e a4
. 0 S=f=l=ty " ‘
0.1 0 100.0  300.0 0.1 1.0 10.0 100.0 300.0




-39-

Die Verteilung der Granulierhilfsmittel und der Sinteradditive im Granulat
und spiter auch im daraus hergestellten Formkoérper ist wichtig und kenn-
zeichnend fir beide Pulver-Varianten. Mit dem Elektronenmikroskop durch-
geflihrte energiedispersive Analysen (Abb. 38, 39) an aus den Granulaten her-
gestellten PreBkorpern zeigen eine duflerst homogene Verteilung des aus den
Granuliermitteln stammenden Kohlenstoffs in beiden Granulatsorten. Die
Sinterhilfen, detektiert als Yttrium und Aluminium sind das Element Y be-
treffend, gleichméflig in den "SPT A, B, C”-Granulaten verteilt, wahrend sich
das Al unerwartet vereinzelt angehauft zeigt. Die Erklarung hierfir ist in den
Vorexperimenten zu dieser Arbeit zu suchen, die mit AlpOz-Pulver durchge-
fihrt wurden und auf eine nicht vollstindige Entfernung dieses Materials aus
dem MP-1 hinweist. Die Sinteradditivverteilung in den Granulatvarianten
aus dem "MM”-Pulver ist weiterhin ungleichmafig und daher zu beméngeln.

"MMGRAN A”
Al Y ¢
"MMGRAN B”
Al Y C
"MMGRAN C”

Al Y C

Abb. 38: Energiedispersive Analyse zur Verteilung von Y, Al und C in den "MM
A, B, C”-Granulaten
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“SPTGRAN A"
Al Y C
“SPTGRAN B”
- |
Al Y C
“SPTGRAN C”

Al Y C

Abb. 39: Energiedispersive Analyse zur Vertellung von Y, Alund C in den "SPT
A, B, C’-Granulaten

Das Verdichtungsverhalten (Abb. 40) beider Granulatsorten ist durch das Einar-
beiten der Granulierhilfsmittel im Vergleich zu dem der Ausgangspulver meist
besser geworden, zeigt jedoch keine bemerkenswerte Abhéngigkeit vom Feststoff-
gehalt der Suspensionen. Bei den "MM”-Granulaten, hergestellt nach dem B- und
besonders nach dem C-Verfahren, fiihrt ein deutlich niedrigerer Druck zu ihrer
maximalen Griindichte. Die Granulate des A-Pfades bilden Prefkérper mit der
hochsten Dichte, jedoch auch nur mit weitaus hoheren Prefidricken. Das bedeu-
tet, die PreBbarkeit der "MM B”- und "MM C”-Granulate endet sehr viel frither
und ist fast vergleichbar mit der der Ausgangspulver. Bei allen Granulatvarian-
ten lassen sich Steigerungen in der Grindichte von 6 bis 7 % der theoretischen
Dichte erzielen.
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Die Preflbarkeit der Granulatpulver wurde an zylinderformigen Griinlingen, her-
gestellt durch axiales Pressen mit dem jeweils hochstméglichen Druck, auf der
Basis Griindichte als Funktion des Pressdruckes und der Druckfestigkeit unter-
sucht.

Tabelle 10: Preflbarkeit der im MP-1 hergestellten Granulate

Granulatsorte Prefdruck Grﬁndighte Druckfestigkeit Schallaufzeit
{MPa] [g/em®] [N/mm?] [us/mm]
SPTGRAN A 40 300 1.78 37.32 0.62
SPTGRAN B 40 300 1.77 32.17 0.65
SPTGRAN C 40 300 1.76 37.51 0.62
SPTGRAN C 40 450 1.83 49.16 0.59
MMGRAN A 40 300 1.95 23.02 0.70
MMGRAN B 40 300 1.94 18.79 0.75
MMGRAN C 40 150 1.82 8.10 0.83
MMGRAN C 40 100 1.76 6.14 0.78

Isostatisches Kaltpressen bei Druckwerten von 200 MPa fiihrt bei den "MM A, B,
C”-Granulaten zu héheren Grindichten als bei den ”"SPT A, B, C”-Granulaten.
Dagegen ist die Druckfestigkeit von PreBkorpern aus den letztgenannten Granu-
laten fast doppelt so hoch wie die der "MM A, B, C”-Granulate (Abb. 41).

In Tabelle 11 sind Eigenschaften und Verdichtungsverhalten der durch Spriih-
trocknung und Sprithgranulation / -Agglomeration hergestellten Granulate auf-
gelistet.

Vergleicht man Ausgangspulver und alle Granulatvarianten (hergestellt im TM-
HITEC und im MP-1) beziglich ihres Verdichtungsverhaltens durch axiales Pres-
sen, so 148t sich folgender Trend erkennen:

- Die "MM”-Pulver und -Granulate zeigen eine bessere Preflbarkeit als die
”SPT”-Varianten und

- sprithgetrocknete Granulate zeigen eine bessere Preflbarkeit als sprihgranu-
lierte - oder agglomerierte Granulate (Abb. 42).

3.3 Chemische Zusammensetzung der Granulate

Das Verdichtungsverhalten der SigN4-Granulatpulver sowie ihre Eigenschaf-
ten werden stark von ihrer chemischen Zusammensetzung und der der Aus-
gangspulver beeinflult. Ebenso spielen anfanglich vorhandene sowie durch
das "processing” eingebrachte Verunreinigungen und die verschiedenen Addi-
tive (Sinter- und Granuliermittel) eine Rolle.
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Tabelle 11: Eigenschaften und Verdichtungsverhalten der Granulatpulver "MMGRAN A, B,

C” und "SPTGRAN A, B, C”
Herstellungg MMGRAN A | MMGRAN B | MMGRAN C | SPTGRAN A | SPTGRAN B | SPTGRAN C
Charak=
terisierung 20 | 40 [ 60 |20} 40 | 60 | 20| 40 ;60 |20 40 (60 (20} 40 |60 |20 40 | 60
H,O bei 150 °C o {o2]o1s]lojo2]o0o ol o | o {045/ 055]035]055|0.30]0.45]030] 045035
[Gew.%]
Flieverhaltent . .
12,5mm@[s/50%]; 73 | 2571 80 |11.0{442| 11 |14 54 | 86| flieBtnicht | 50 | 579 {2.42|18.5( fiestnicht
Schiittdichtel g/em3]| o061 | 0.55 | 0.63 [0.62| 0.84 | 0.65 [0.66] 0.64 |0.59 [0.40] 0.39 | 0.40 | 0.39| 0.41 |0.46 |0.45] 0.44 {0.40
Stampfdichte nach
DIN 53194 [ glem®] | 0.75 | 0.77 | 0.78 [0.61] 0.85 [ 0.88 [0.86] 0.89 | 0.89 [0.61] 0.62 | 0.63|0.60 | 0.63 | 0.66 |0.69| 0.67 [0.59
Granulatdruck- 0.10 [ 0.22 | 0.14 | 1.0 | 1.25 { 0.71 {0.96| 0.94 |0.57 |0.12] 0.12 | 0.11 [26.76 23.37 [24.38(31.67] 20.24 [24.38
festigkeit [N/mmZ2]
Teilchen- 50 | 26 | 64 |48 | 62 | 65 |90 | 74 |90 | 14| 21 |16 |16 16 |18 |16 10 | 10
feinheit dsg [pm]
Elementenvertei- C C C C,Y C,Y CY
lung (Y, A]l,C) hom. hom. hom, hom. hom. hom.
Egﬁﬁ‘di“hte [ glem3]| 2.03 | 2.04 | 2.03 [1.99] 1.99 | 1.99 [1.93] 1.92 | 1.92|1.92] 1.94 |1.93|1.99] 1.92 |1.93 [1.92] 1.91 |1.91
C
axialem Pressen bei
max. Druck* [ MPa]| 600 | 600 | 600 {450| 450 | 450 |300| 300 | 300 |600| 700 | 700 | 850 | 700 | 700 | 600 | 600 | 600
Grﬁgxdichte [ g/em®)
N stat Kaltpressen| 185 | 187 [ 1.87 [1.86 1.87 | 186 1.80 1.89 | 1.89 [1.74] 174 | 1.74 | 175 | 1.74 | 1.74 [1.75| 174 | 1.73
bei 200 MPa]l
Schallatllfzeilg {ps/mm]
n, axialem rressen .
bei 300 [ MPa] 0.70 0.75 0.83 0.62 0.65 0.62
Druckfestigkeit
[N/mm?] nach
-axialem Pressen 8.1/
bei max. Druck* | 27.7 | 325 | 20.3 [23.7] 23.6 | 21.4 150 55.5] 60.3 | 56.3|70.4| 53.4 {51.5 [52.3| 49.5 | 53.0
[ MPa] MPa
- axialem Pressen 23.0 18.8 14.6] 122 | 11.4 37.3 32.2 375
bei 300 [MPaj
- isostat.Kaltpressen| 9.6 [ 9.7 | 94 |39 92 | 94 {86 9.4 | 3.8 |152] 11.7 [13.818.1] 19,9 |19.5|16.3| 149 |15.8
bei 200 [MPa]
Griindichte [g/em3]
nach instrument. 1,87 | 1,88 | 1,87 1,87 1,87 1,69 1,69 1,69
Pressen bei 250
[ MPa}
Wandreibkoeffizient|o 583 | 0,585 | 0,592 0,558 0,566 0,559 0,528 0,511
Bw
Pulverreibkoeffi-  |0.4620,469|0,476 0,455 0,464 0,488 0,474 0,466
zient pg
Druckspannungs-
verteilung
ODoben [N/mm?] |333 2gl332 91332.994  [331,74] 330,63 334,70 332,97 330,11
ODmitte [N/mm2] |16 710167,031167,04 168,26 169,37 165,30 167,03 169,89
ODunten [N/mm2] 6779|6834 (68,32 70,03 71,67 65,79 68,25 72,43
Scherspannungs-
verteilung
Toben  [N/mm2] |83,18]82,83|82,30 81,85 80,07 77,85 75,13 71,46
Tynten  LN/mm2]  |16,92{17,00{16,89 17,28 17,36 15,30 15,40 15,68

hom. = homogen
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Die nach unterschiedlichen Methoden durchgefiihrten chemischen Analysen /10/
der im Pulver enthaltenen Elemente und Verbindungen erlauben Rickschlisse
auf die Anteile von SigN4 und mégliche Reaktionen mit den Verunreinigungen.
Sie geben z.B. Hinweise auf Umsetzungen von vorhandenem freien Silizium mit
Sauerstoff bei der spiteren thermischen Behandlung oder zum Umsetzungsgrad
der organischen Sinteradditive in ihre Oxide. Ebenfalls erh4lt man Informationen
iber die Genauigkeit der Dosiermethoden fir die Additive sowie tiber das Ein-
bringen von Fremdelementen durch die verschiedenen Verfahrensvarianten.

Aus den Werten der in Tabelle 12 angegebenen chemischen Elemente 148t sich

Tabelle 12: Chemische Analyse zur Elementzusammensetzung der
Siliziumnitridpulver und -Granulate

Pulver- und Chem. Elemente (Gew.-%)
Granulatsorte| gj N Al v ) C Fe Cr Ni Mn

UBE SN-E10 | 59,62 | 38,50 |<0,06{<0,02] 1,25 | 0,11 | 0,004 }<0,002| <0,001 | <0,004

+0,24|£0,08 +0,08 | +0,005|+0,001
SPT 54,56 [ 35,29 | 0,96 | 3,97 | 4,06 | 0,21 | 0,008 |<0,002| <0,001 | 0,0005
+0,05|+0,30 | £0,01 | 0,13 | +0,08 |+0,001|+0,001 +0,0001
MM 55,28 [ 35,76 | 0,79 | 3,81 | 3,22 | 0,27 | 0,008 |<0,002| <0,001 | 0,0004
+0,24 | +0,07|£0,02| 0,01 | £+0,01 | 0,01 |+0,001 +0,0001
SPTGRAN 53,70 { 34,96 | 0,85 | 4,00 | 3,70 | 1,13 | 0,012 [<0,002| 0,001 | 0,0006
+0,05 | £0,02 | +0,05 | +0,06 | +0,14 | +0,03 |+0,003 +0,0005 | +0,0001
MMGRAN 54,22 | 34,65| 0,78 | 3,67 | 4,19 | 1,05 | 0,011 |<0,002| 0,001 | 0,0032
+0,11|+0,34 | £0,01[%0,07 | +0,05 | +£0,02 |+0,001 +0,0005| +0,003
SPTGRANA |53,80|34,86| 0,99 | 3,77 | 4,46 | 0,93 | 0,013 |<0,003| 0,002 | 0,0007
+0,001] £0,19 | +0,01 [+0,001| £0,14 | +0,01 |+0,004 +0,0005 | +0,0001
SPTGRANB |53,33 34,76 | 1,07 | 3,74 | 4,16 | 1,07 | 0,009 |<0,002| 0,002 | 0,0006
+0,05 | £0,06 | 0,02 | +0,06 | £0,05 | +0,02 |+0,002 +0,001 |+0,0001
SPTGRANC |53,91 34,98 | 1,00 | 3,81 | 4,15 | 0,90 | 0,008 |<0,002| 0,002 | 0,0007
+0,08 | +0,04+0,02 | £0,04 | +0,05 | £0,01 |+0,003 +0,0005|+0,0001
MMGRANA |54,36 34,98 | 0,77 | 3,75 | 3,79 | 1,06 | 0,012 |<0,002| 0,002 | 0,0006
+0,05 | £0,06 | 0,01 |+0,002| +0,03 | +0,02 |+0,002 +0,0005 | £+0,0001
MMGRANB | 54,36 [ 34,88 | 0,80 | 3,66 | 3,72 | 1,16 | 0,013 |<0,002| <0,001 | 0,0005
+0,02|+0,09|+0,03|+0,06| £0,13 | +0,01 |+0,001 +0,0001
MMGRANC |54,58 {34,94| 0,79 | 3,83 | 3,63 | 1,20 | 0,007 [<0,002| <0,001 | 0,0005
+0,43£0,30 | £0,01 | +0,01 | +0,30 | +0,01 |+0,001 +0,0001

der bei allen Proben vorhandene UberschuB an Silizium errechnen, das mit dem
ebenfalls immer vorliegenden Sauerstoff bei geeigneten Bedingungen zu SiOg rea-
gieren kann. Dabei wiirde dann beim "SPT”-Pulver und den "SPT A,B,C”-
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Granulaten ein Sauerstoffrest von 0,2 bis 0,4 Gew.-% tibrigbleiben, wihrend beim
UBE-Ausgangspulver, dem "MM”-Pulver, den "SPTGRAN”- und "MMGRAN"-
Pulvern sowie den "MMA,B,C”-Granulaten geringe Mengen Silizium als Uber-
schufl zurickbleiben. Obwohl sich héufig die Si- und O-Werte innerhalb der ange-
gebenen Fehlergrenzen bewegen, ist ein Trend in der Sauerstoffaufnahme fest-
stellbar. Sieht man einmal vom ”"SPT”-Granulat ab, so kann man bei den restli-
chen "SPT”-Granulatsorten auf ein "Sauerstoff-pick-up” wihrend des Flissig-
Fest-Mischprozesses schlieflen, bei dem eine wissrig-alkoholische Suspension
sprithgetrocknet wurde.

Wihrend der Granuliervorgédnge im MP-1 und TM-HITEC wird anscheinend kein
zusétzlicher Sauerstoff mehr aufgenommen, da die Werte des Ausgangspulvers
("SPT”) bei den daraus hergestellten Granulaten nicht iberschritten wurden. Die
"MM?”-Sorten zeigen keinen Sauerstoffiibberschuf}, weil der Misch-Mahlprozef un-
ter Alkohol durchgefihrt wurde und auch wiahrend der sich anschlieenden Gra-
nulation keine signifikante Sauerstoffaufnahme stattfand.

Ebenfalls ist die Gesamtmenge an metallischen Verunreinigungen mit deutlich
unter 200 ppm sehr gering, nimmt aber offensichtlich beim ”processing” zu (Abb.
43). Das bedeutet, dafi die Verunreinigungen, ausgehend vom UBE-Pulver iiber
den Misch- zum Granulierprozef} in beiden Puvlervarianten steigen.
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Abb. 43: Aufnahme metallischer Verunreinigungen wihrend des "processings”
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Die Menge der Additive in fliissiger Form (Losungen von Y-Acetat und Al-Isopro-
pylat sowie von PVA und PEG) beim Spriithtrocknungs- und Granulierprozef und
in fester Form (AlpO3- und YoO3-Pulver) war richtig zugegeben, weil sich die
analysierten Elementanteile Y und Al relativ genau in die vorgegebenen
Oxidmengen umrechnen lieen. Damit scheint die Umsetzung der organischen
Sinteradditive in die Oxide vollstdndig zu sein, was auch die TG-Analysen (Abb.
6) und die Rontgendiffraktometerdiagramme (Abb. 7) bestiatigen. Ebenfalls lassen
sich aus den Kohlenstoffanteilen niherungsweise die vorgegebenen Granulier-
mittelmengen berechnen und unterstreichen deren richtige Einwaage.

Die errechneten moglichen Anteile SiOg, Y203, AloO3 PVA/PEG aus den analy-
sierten Mengen O, Si, Y, Al und C sind in Tabelle 13 aufgelistet. Auflerdem wird
darin auch der in den einzelnen Pulver- und Granulatsorten verbliebene rechneri-
sche Restgehalt an Silizium und Sauerstoff angegeben.

Tabelle 13: Berechnete Mengen der chemischen Verbindungen sowie Anteil der
nicht umgesetzten Elemente in den Ausgangspulvern und
Granulaten (ermittelt aus Tab. 12)

verbleibender
Pulver- und Chemische Verbindungen [Gew.-%] Uberschufl
Granulatsorte [Gew.-%]
SigNy AlgO3 Y203 [PVA+PEG] SiOy Si 0
UBE SN-E10 96,4 2,4 0,6
SPT 88,4 1,8 5,0 3,2 0,45
MM 89,5 1,5 4,8 2,8 0,2
SPTGRAN 87,5 1,6 5,1 2,1 2,1 0,2
MMGRAN 86,8 1,5 4,7 1,9 34 0,5
SPTGRANA 87,3 1,9 4,8 1,7 2,9 : 0,4
SPTGRANB 87,0 2,0 4,8 2,0 2,3 0,3
SPTGRANC 87,6 1,9 4,8 1,7 2,8 0,2
MMGRANA 87,6 1,5 4,8 2,0 2,6 0,5
MMGRANB 87,3 1,5 4,7 2,1 2,4 0,8
MMGRANC 87,5 1,5 4,9 2,2 2,9 1,1
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4. Granulatfestigkeit

Bei der Herstellung von Preflkérpern aus Aufbaugranulaten kommt es bei man-
gelnder Verformung der Granalien zu Packungsdichteunterschieden und in der
Folge zur Defektausbildung im Sinterkérper. Um dies zu vermeiden mufl der
PreBldruck bei der Verarbeitung so hoch sein, dafl die Granulate sich plastisch ver-
formen oder fragmentieren. Besser ist es jedoch, wenn die Granulate einerseits
noch eine solche Festigkeit besitzen, dal man sie handhaben kann, andererseits
aber so weich sind, daB sie beim Preflvorgang zerstért werden. Die Abb. 44 zeigt

Abb.44: REM-Aufnahmen einer Granulatpulverschiittung und Bruchflache
eines daraus hergestellten PrefSkorpers

als Beispiel hierfiir eine Schittung kugelférmiger Granulate vor dem Einfillen in
eine Matrize und dann die Bruchfldche des daraus hergestellten Prekorpers (mit
gleicher Vergrofierung): Die Granulate wurden beim Prefivorgang so weit zer-
stort, daB nicht einmal mehr Schalenfragmente sichtbar sind.

Um diesen qualitativen Befund mit einer quantiativen Aussage zu erginzen, wur-
den mit einer Granulat-Festigkeitsprifeinrichtung das Last-Verformungs-
verhalten einzelner Granulate untersucht. Die MeB- und Auswerteeinheit dieses
Prifgerites liefert Kenngrofien, die mittels Rechenmodellen zum Versagensme-
chanismus einachsig druckbelasteter, kugelférmiger Granulate, als Druckfestig-
keit umgerechnet und definiert werden kénnen /11/.

Vergleicht man die Druckfestigkeitswerte der durch Sprithtrocknung hergestell-
ten Granulate, so zeigt sich, dal die "MM”-Granulate deutlich fester sind als die
aus dem "SPT”-Pulver gewonnenen. Da die Druckfestigkeit mit steigendem Gra-
nulatdurchmesser abnimmt, ist ein definierter Durchmesserbereich erforderlich,
um eine Abhéngigkeit vom Feststoffgehalt der verspriithten Suspension darzustel-
len: mit steigender Konzentration werden die sich bildenden Granulate harter
(Abb. 45).
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Abb. 45: Mittlere Druckfestigkeit ausgewahler Granulate des Durchmesser-
bereiches 100 - 150 pm

Die Festigkeitswerte der im MP-1 hergestellten Granulate sind verschieden, je
nach eingesetztem Ausgangspulver und Granulierverfahren. Die nach dem Gra-
nulierpfad A gewonnenen besitzen eine dhnliche Festigkeit wie die durch Spriih-
trocknung erhaltenen Granulate. Die vom "SPT”-Ausgangspulver stammenden
Granalien besitzen eine nahezu 20 bis 30 mal hohere Festigkeit als die "MM B,
C”-Granulate (Tab. 4). Hier liegt die Vermutung nahe, dafl die Druckfestigkeit
nicht an diesen Granulaten ("MMB,C”) bestimmt wurde, sondern aus daraus ge-
bildeten, wenig festen Agglomeraten; deren ausgewéihlter Groflenbereich war
auch nicht reprisentativ fir die Granulatgesamtmenge.

Tabelle 14: Mittlere Druckfestigkeit 6{N/mm?] ausgewahlter Granulate des
Durchmesserbereichs 100 - 150 pm-

Pulversorte MM SPT
Herstellungs- 6[N/mm?] * S o[N/mm?] * S
verfahren
GRAN 20 0.71 + 0.21 0.10 £ 0.05
GRAN 40 1.04 £ 0.35 0.13 £ 0.06
GRAN 60 1.45 = 0.58 0.20 *+ 0.10
GRAN A 20 0.10 + 0.06 0.12 £ 0.05
GRAN A 40 0.22 £ 0.14 0.12 + 0.03
GRANA 60 0.14 £ 0.09 0.11 + 0.06
GRAN B 20 1.00 £ 0.42 26.76 + 5.8
GRAN B 40 1.25 + 0.46 23.37 1+ 6.9
GRAN B 60 0.71 + 0.20 24.38 + 6.9
GRAN C 20 0.96 + 0.30 31671170
GRAN C 40 0.94 + 0.30 20.24 £ 5.7
GRAN C 60 0.57 = 0.20 24.38 5.0
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Die Prefibarkeit der "MM B, C”-Granulate verhilt sich denn auch so als ob harte
Granulate vorliegen wirden: die erzielbare Enddichte wird schon bei deutlich ge-
ringeren Enddriicken als bei allen anderen Granulatvarianten erreicht (bei weite-
rer Druckerhéhung treten Preffehler auf). Die Unterschiede in der Festigkeit der
Granulate hiangt sicherlich von den beim MP-1 méglichen Granuliertechniken ab.
Beim Granulierpfad A, in seiner Verwandschaft zur Sprihtrocknung, werden
Ausgangspulver und Granuliermittel in einer Suspension homogen verteilt, wo-
durch beim Trocknungsprozefl Additive und Pulver ebenfalls gleichmiBig unter-
einander vermischt sind. Beim Granulierpfad B wird eine Suspension bestehend
aus der Halfte des Feststoffes und der doppelten Menge Granuliermittel in die an-
dere Halfte des verwirbelten Feststoffes gespriiht. Dabei ist eine gleichméBige
Verteilung von Binde- und Plastifiziermittel zwischen den Pulverpartikeln nicht
mehr gewéahrleistet. Es konnen dabei Granulate geringer Festigkeit durch wenig
Additivanteile und Granulate grofer Festigkeit wegen hohem Granuliermittelge-
halt entstehen. Beim Granulierpfad C wird die reine Lésung der Granulierhilfs-
mittel in die verwirbelte Feststoffgesamtmenge gespriht. Dabei besteht die Mog-
lichkeit, daf die Additivmenge nicht homogen verteilt wird oder nur auf der Gra-
nulatoberflache haftet, wodurch Granulate mit einer durch das Bindemittel ver-
starkten und die Druckfestigkeit erhéhenden harten Schale entstehen.

5. Vergleich des Granuliervermogens von TM-HITEC und MP-1 anhand
der Eigenschaften und des Verdichtungsverhaltens der hergestellten
SigN4-Granulate

Die nachfolgend getroffenen Feststellungen haben nur Giltigkeit fir die in dieser
Arbeit eingesetzten Pulvermischungen. Der Granuliervorgang ist materialabhéan-
gig und seine Reproduzierbarkeit auf das verwendete Material beschrankt. Damit
sind der Ubertragbarkeit auf andere Substanzen Grenzen gesetzt.

- Die Ausbeute ist bei beiden Granulieranlagen relativ hoch, sie ist abhéngig
von der Pulversorte und steigt mit dem Feststoffgehalt der Suspensionen.
TM-HITEC liefert die Ausbeute aufgeteilt in Grob- und Feinfraktion, deren
Mengenverhaltnis von den Eigenschaften des Ausgangspulvers und der Sus-
pensionskonzentration abhéngt,

MP-1 bietet 3 Granulierverfahren mit dhnlicher Ausbeute, die unabhéingig
vom Granulierpfad mit dem Feststoffgehalt zunimmt.
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Die Morphologie und der Aufbau der Granulate unterscheiden sich je nach
Granulieranlage.

MP-1 erzeugt Granulate mit kugelformiger bis ellipsoider Gestalt und kom-
paktem Aufbau.

TM-HITEC erzeugt Granulate meist als Hohlkugeln unterschiedlicher Wand-
starke.

Der Feuchtigkeitsgehalt der Granulate ist bei gleichen Granulierparametern
nur abhéngig von den Eigenschaften der Ausgangspulver.

Die Groflenverteilung der von beiden Anlagen erzeugten Granulaten hingt ab
von der Beschaffenheit der Ausgangspulver und dessen Konzentration in den
Suspensionen (Abb. 46).

TM-HITEC bildet ein Granulatspektrum in monomodaler, MP-1 in bimodaler
Verteilung bei "MM”-Ausgangspulvern und in monomodaler Verteilung bei
”SPT”-Ausgangspulvern (Abb. 46).

Die Schiittguteigenschaften (Rieselfdhigkeit, Schiitt- und Stampfdichte) der
Granulate aus beiden Anlagen sind wenig vom Granulierverfahren und der
Feststoffkonzentration in den Suspensionen beeinflufit, jedoch stark abhingig
von den Ausgangspulvereigenschaften (Abb. 47).

Das Verdichtungsverhalten der Granulate aus beiden Anlagen ist unter-
schiedlich und hangt von den Eigenschaften der Ausgangspulver ab. Die Pref-
barkeit und die Druckfestigkeit der mit TM-HITEC erzeugten Granulate ist
besser als die der mit dem MP-1 hergestellten (Abb. 48).

Die Verfahren beider Granulieranlagen verteilen Additive homogen in den
Granulaten. Schon im Ausgangspulver ungleichmifig verteilte Mischungs-
partner werden jedoch durch kein Granulierverfahren umverteilt.

Die Granulatfestigkeit ist bei beiden Anlagen abhéngig von den Eigenschaften
der Ausgangspulver. Durch Sprithtrocknung (TM-HITEC) und Sprihgranula-
tion (MP-1, Pfad "A”) hergestellte Granalien haben eine geringere Festigkeit,
als die durch Agglomeration (MP-1, Pfad ”"B” und ”C”) gewonnenen Granulate.

Die Aufnahme metallischer Verunreinigungen wihrend des Pulverproces-
sings ist gering; ihr Anteil steigt jedoch mit den zunehmenden Verfahrens-
schritten bei beiden Pulver- und Granulatvarianten.

Mischgemahlene Pulver- und Granulate enthalten mehr Silizium als sprihge-
trocknete, die mehr Sauerstoff besitzen; beide Elemente liegen jedoch in sehr
geringem UberschuB vor.
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Abb. 47: Schittguteigenschaften der verschieden hergestellten Granulate

6. Ergebnis

Es wurden Granulate aus SigN4-Pulvern gleicher chemischer Zusammensetzung
und gleichen Additivanteilen jedoch mit verschiedener "processing-Vorgeschich-
te” (Fest-Flussig- oder Fest-Fest-Mischtechnik) hergestellt, und ihre Eigenschaf-
ten und ihr Verdichtungsverhalten anhand charakterisierender Untersuchungen
untereinander und mit den Ausgangspulvern verglichen. Die beiden Verfahren
zur Aufbereitung der Ausgangspulver waren der Sprihtrocknungs- und der
Misch-Mahlproze8. Zur Granulaterzeugung wurden zwei Geréate eingesetzt, wo-
von das eine nach dem Verfahren der Sprithgranulation und/oder -Agglomeration
in der Wirbelschicht und das andere nach dem Spriithtrocknungsverfahren arbei-
tet. ’
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Es wurde deutlich, dal manche, durch ungeniigende Pulveraufbereitung festge-
legte Eigenschaften wie z. B. die inhomogene Verteilung von Additiven, auch
durch den Granulierprozef nicht mehr korrigierbar sind, wogegen sich die Schutt-
guteigenschaften, die Morphologie, die GréBenverteilung, die Festigkeit, die Pre8-
barkeit und die Kompressibilitit der Granulate verbessern lassen. Jedoch erge-
ben sich Unterschiede beziiglich der vorher genannten Eigenschaften zwischen
den Granulatvarianten, die auf die verschiedene Aufbereitungsvorgeschichte der
Pulver zurickzuftihren sind. Dabei spielen Ausgangspulverprocessing, Menge
und Art des Granuliermittels eine wesentliche, Granulierparameter und Konzen-

tration der Suspension eine geringere Rolle.

Es konnte gezeigt werden, dafl Eigenschaften von SigN4-Pulvern durch Granulie-
ren so verandert werden kénnen, dafl sich anfanglich mangelhaftes Verdichtungs-
verhalten sichtlich verbessert.
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Tabelle 15:  Ubersicht der eingesetzten Gerite
Herstellung Gerat Firma Firmensitz
Mischmahlen Planetenmiihle Fritsch idar-Oberstein
Pulverisette 5
Trocknen Rotavapor Biichi Goppingen
Sprithtrocknen / TM-HITEC Niro A/S Kopenhagen/DK
Granulieren
Granulieren Multiprocessor MP-1 NIRO-Aeromatic Bubendorf/CH
Charakterisierung
Viskositit Rotovisko Haake Karlsruhe
RV20/CV20 RC20
Rontgendiffraktometrie | D 500 . Siemens Mannheim
Thermogravimetrie STA 409 Netzsch Selb
Rasterelektronen- JSM 6400 Jeol Tokyo/Jp.
mikroskopie ‘
Granulatfestigkeit GFP Etewe Karlsruhe
Teilchengréfen- Granulometer 715 Cilas Vertretung bei
verteilung Fa. Pabisch, Miinchen
Flielverhalten Granulatdurch- Erweka Heusenstamm
fluBtester
Klopfdichte Stampfvolumeter J. Engelmann Ludwigshafen
STAV 2003
Dilatometrie Dilatometer L75 Linseis Selb
Druckfestigkeit Werkstoffpriifmaschine | UTS Ulm
10 KN
Verarbeitung
Axiales Pressen Halbautomatische Weber Remshalden
Zwei-Siulen-Presse Grunbach
Kaltisostatisches Monostatic 50 Simac Ltd. Rugby/GB
Pressen (dry bag)
Instrumentiertes Zug-Druck-Festig- VEB WPM Leipzig/ | Leipzig/
Pressen keitspriifmaschine mit | Forschungs- Rossendorf
instrumentiertem zentrum
Prefiwerkzeug Typ ED7- | Rossendorf

40
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Tabelle 16: Abkiurzungen der Pulver- und Granulatvarianten
”SPT” : SigNy + 5 Gew.% Y203 + 1,5 Gew.% AlpOg Spriithgetrocknet
"MM?”: SigNy + 5 Gew.% Y903 + 1,5 Gew.% AloOg, Mischgemahlen
"SPTGRAN” : SPT + 1,5 Gew.% PVA + 0,5 Gew.% PEG
Sprithgetrocknet
"MMGRAN? : MM +1,5 Gew. % PVA + 0,5 Gew.% PEG
"SPTGRANA”: SPT +1,5 Gew.% PVA + 0,5 Gew.% PEG
Sprithgetrocknet
"MMGRANA”: MM +1,56 Gew.% PVA + 0,5 Gew.% PEG
"SPTGRAN B,C™: SPT +1,5Gew.% PVA + 0,5 Gew.% PEG ..
Agglomeration i.d.
WS
"MMGRAN B,C”: MM +1,5 Gew.% PVA + 0,5 Gew.% PEG
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Zusammenfassung

Es wurden durch Spriihtrocknung bzw. Agglomeration in der Wirbelschicht Granulate aus
Si;N4-Pulvern verschiedener ,,processing®-Vorgeschichte hergestellt und ihre Eigenschaften
und ihr Kaltverdichtungsverhalten anhand charakterisierender Untersuchungen miteinander
verglichen. Die Wertung der Ergebnisse erméglichte eine Entscheidung welches Verfahren
Granulate liefert, deren Eigenschaften zu einem optimalen Verdichtungsverhalten fithren.

Es zeigte sich, daB die Vorgeschichte der Ausgangspulverbereitung grofien, das Granulierver-
fahren einen geringeren EinfluB auf die Granulateigenschaften und das Verdichtungsverhalten
haben.

Von den untersuchten Granulatvarianten besitzt die durch Spriihtrocknung aufbereitete und im
Wirbelschichtspriihgranulator oder im Spriihtrockner granulierte Sorte Eigenschaften, die zum
giinstigsten Verdichtungsverhalten fithren.
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1. Einleitung

Zur vergleichenden Bewertung der Einsatzmoglichkeiten zweier Gerate aus der
NIRO-Produktpalette als Granulieranlagen wurde eine Untersuchung mit dem
Arbeitstitel

"Einflufi der Eigenschaften unterschiedlich hergestellter Siliziumnitridgranulate
aufihr Verdichtungsverhalten zu definierten Formkérpern”

durchgefiihrt.. Die Granulierung der durch Mischmahlung oder Sprihtrocknung
gewonnenen Pulvermischungen aus SigN4 und Sinteradditiven erfolgte in einer

- Sprihtrocknungsanlage (Typ TM-HITEC) und einem
- Wirbelschichtsprihgranulator (Typ MP-1).

Die Eigenschaften der damit erhaltenen Produkte und ihre Qualitit fiir die Wei-
terverarbeitung werden hier beschrieben und beurteilt.

Generell muf} festgestellt werden, daBl die nachfolgend gemachten Interpretati-
onsversuche nur fir die in dieser Arbeit verwendeten SigN4-Pulver und Granula-
te Giiltigkeit haben und eine Ubertragbarkeit der gefundenen Ergebnisse und
daraus abgeleiteten Zusammenhéange auf andere Materialien nicht ohne weiteres
moglich ist.

2. Pulveraufbereitung

Das Arbeitsprogramm setzt sich aus dem in Abb. 49 beschriebenen Verfahrensab-
lauf mit den einzelnen Zielvorgaben zusammen.

Zur Herstellung der Ausgangspulvermischung wurde von einem SizgNy-Pulver
(Diimid-Verfahren) mit definierter chemischer Zusammensetzung und bekannten
physikalischen Daten ausgegangen.

Diesem Pulver wurden durch Variation des "processings” Sinteradditive zuge-
mischt, wodurch zwei Pulversorten mit unterschiedlichen Materialeigenschaften
entstanden sind (Abb. 50).

Ausgehend von diesen Daten als Grundlage fiir das weitere Versuchsprogramm
erwarteten wir durch die Granulation beider Pulvervarianten Agglomerate zu er-
halten, die ein anderes, moglichst hoheres Eigenschaftspotential beziiglich der
Aufgabenstellung im Arbeitsthema besaflen.

Hergestellt wurden die Granulate nach verschiedenen Granuliertechniken, der
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Herstellung der Ausgangspulver

durch Mischmahlung und Spriihtrocknung

Ziel:
® Charakterisierung der Eigenschaften
- Homogenitit ( makroskopisch: Schijttguteigenschaften
mikroskopisch: Verteilung der Sinteradditive)
- Partikelgréflenverteilung
- Morphologie und Aufbau

® Verdichtungsverhalten

Herstellung von Granulaten

durch

- Spriithtrockung

- Agglomeration in der Wirbelschicht

- Sprithgranulation in der Wirbelschicht

Ziel:
@ Charakterisierung der Eigenschaften
- Homogenitait ( makroskopisch: Schittguteigenschaften
mikroskopisch: Verteilung der Sinter- und

Granulierhilfsmittel)
- Granulatgroflenverteilung
- Morphologie und Aufbau
- Granulatfestigkeit
@ Verdichtungsverhalten
® Vergleich des Granuliervermogens zweier Gerate

Abb. 49 Pulveraufbereitung (processing)

- Agglomeration durch Mischen (in der WS) und der
- Agglomeration durch Trocknung (im Gasstrom),
jeweils unter Hinzufligen von Plastifizier- und Bindemitteln als sogenannte Gra-

nulierhilfen.

Es wurden also Suspensionen mit verschiedenen Konzentrationen, jedoch glei-
chem Pulver-/Granuliermittel-Verhiltnis im Feststoff, zum einen im

- TM-HITEC sprihgetrocknet und zum anderen im
- MP-1 sprihgranuliert / agglomeriert (Abb. 51).

Abb. 52 zeigt die beim Sprithtrocknen mogliche grofle Energiezufuhr als relevan-
ten Verfahrensparameter "Trocknungstemperatur”. Diese ist fir ein einzelnes
Suspensionstropfchen weitaus hoher aber auch in ihrer Einwirkungszeit deutlich
kiirzer als beim Granulieren in der Wirbelschicht. Dort ist der wichtige Prozef3-
faktor die "Trocknungszeit”, die einem Granulatkeim zur Warmeaufnahme zur
Verfiigung steht. Hierfiir kénnen relativ lange Zeitrdume bei jedoch niedriger
Temperatur angesetzt werden.
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* SigNg+ Y905+ AleOg: 98 Gew.-%

PVA + PEG

. Al(OCgHn)3
Aly03+ Y403 SigNg Y (CH3CO00)3
y Y
Mischmahlen Sprihtrocknen
in im
Planetenkugelmiihle TM - HITEC
y Y
Trocknen Kalzinieren
Pulver: "MM”* Pulver: "SPT”*

* SigNy 93,5 Gew.-%

AlyO4 1,5 Gew.-%

Y203 5,0 Gew.-%

Abb. 50 Aufbereitung der Ausgangspulver durchMischmahlen und
Sprihtrocknen
Ausgangspulver: .
| "SPT” oder "MM” | ~
Spriihtrockner: - Sprithgran./Agglom.
TM-HITEC - 1.d WS: MP-1
Granuliermittel:
\i < PVA+PEG > v
Granulat: Granulat:

: SPTGRAN”:: "SPTGRAN A,B,C"*
MMGRAN ”MMGRAN A,B,C”*

2 Gew.-%

Abb. 51

- Sprihtrocknen und
- Sprihgran./-Agglomerieren i.d. WS

Herstellung der Granulate durch
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Abb. 52 Parameter
- zum Sprihtrocknen im TM-HITEC - zum Spriithgranulieren/ -agglo-
merieren im MP-1

3. Ergebnis und Interpretation

Um den EinfluBl der Granulateigenschaften auf ihr Verdichtungsverhalten zu
Formkorpern zu untersuchen, mufl zum einen auf die Abhéngigkeiten der Granu-
latmerkmale von

- der Aufbereitungsvorgeschichte und

- dem Granulierverfahren

sowie auf mogliche Querverbindungen eingegangen und zum anderen das

- Verdichtungsverhalten

definiert werden (Abb. 53).

Innerhalb eines Granulierverfahrens lassen sich bei Granulaten gleicher Vorge-
schichte Eigenschaften ableiten, die z.B. von den Suspensionsparametern abhén-
gen.

Zusammenfassend kann man feststellen, dafl aus den

- mischgemahlenen Ausgangspulvern hergestellte Granulate eine inhomogene
Sinteradditivverteilung, jedoch befriedigende Schiittguteigenschaften aufwei-
sen, und aus den

- sprihgetrockneten Ausgangspulvern hergestellte Granulate eine homogene
Sinteradditivverteilung und ausreichende Schiittguteigenschaften haben
(Abb. 54)
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Einflu3 der Eigenschaften unterschiedlich hergestellter SigN4-Granulate

— - _

- Morphologie 1. Aufbereitungsvorgeschichte:
- Aufbau - Mischmahlen

- Grofle und - Spriithtrocknen

- Verteilung 2. Granulierverfahren:

- Additivverteilung - Sprithtrocknen

- Schittgutverhalten - Spriithgranulieren/

- Festigkeit -agglomeriereni.d. WS

aufihr Verdichtungsverhalten zu definierten Formkérpern

~
- Kompressibilitit o
- PreBbarkeit - Zylinder

Abb. 53 EinfluB} der Granulateigenschaften

SigN4-Ausgangspulver:
Granulat- Aufbereitung durch
Eigenschaften
Mischmahlen Spriihtrocknen
Verteilung der Sinteradditive Y und Al inhomogen Y und Al homogen
Schiittgutverhalten befriedigend ausreichend

Abb. 54 Abhingigkeit der Granulateigenschaften vom Aufbereitungs-
verfahren der Ausgangspulver

Des weiteren gilt, dafl die durch Sprihtrocknung gewonnenen Granulate hohlku-
gelformig sind, in monomodaler Verteilung vorliegen und in sich die Granulier-
mittel homogen verteilt haben.

Durch Sprihgranulation/-agglomeration hergestellte Granulate haben einen
kompakten Aufbau mit nodularer Gestalt und liegen in monomodaler oder bimo-
daler Verteilung (je nach Vorgeschichte der Pulveraufbereitung) vor. Im Granu-
latpartikel sind die Granuliermittel homogen verteilt (Abb. 55).

Die Grofle der Granulate und ihre Festigkeit hdangen offensichtlich sowohl von der
Ausgangspulveraufbereitung als auch vom Granulierverfahren ab. Innerhalb die-
ser Basisparameter ergeben sich dann Zusammenhénge zwischen den genannten
Granulateigenschaften und der Suspensionskonzentration.

Bel sprihgetrockneten Granulaten aus mischgemahlenen Ausgangspulvern z.B.
steigt die Festigkeit von Granulaten gleichen Durchmessers mit der Konzentrati-
on der Suspension aus der sie hergestellt wurden. Ebenso steigt die Festigkeit mit
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SigN4-Granulate
Granulat- Herstellung durch
Eigenschaften Sprithtrocknen Sprithgran./-Agglom.
(TM-HITEC) (MP-1)
Verteilung der Granuliermittel C homogen C homogen
Morphologie kugelig grobkérnig - ellipsoid - kugelig
Aufbau hohl kompakt
Verteilung der Granulate monomodal bimodal oder monomodal
{(in der Schiittung)

Abb. 55 Abhangigkeit der Granulateigenschaften vom Granulierverfahren

kleiner werdendem Durchmesser bei Granulaten aus Suspensionen mit konstan-
tem Feststoffgehalt (Abb. 56).

1.6 Granulatbruch in einer Festigkeitspriifmaschine:

Untersuchung des Last-Deformationsverhaltens
1.3F von Granulaten

Granulatfestigkeit [N/mm2l

0.7} N
N

0.5 1 1 1 i 1 A [} I3 5. 1 i 1
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 160 160 170 180 190 200

Granulatdurchmesser [um]l

Abb. 56 Einflufi der Granulatgrofie auf die Festigkeit am Beispiel der
Granulatsorte MMGRAN 40

Das Verdichtungsverhalten (Abb. 57) eines pulverformigen Schiittgutes ist seine
Fahigkeit zur

- Volumenreduzierung unter Druck, Kompressibilitdt genannt, und seine Fi-
higkeit zur

- Bildung von makrodefektfreien Preflkorpern optimaler Festigkeit, PreBbar-
keit genannt.
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Verdichtungsverhalten

Kompressibilitat Prefibarkeit
Reibkoeffizienten Spannungsver- Dichte | | Mechan. Festigkeit
teilungen

Abb. 57 Parameter des Verdichtungsverhaltens von pulverférmigen
Schittgitern

Die Druckibertragungseigenschaften

-  Wandreibkoeffizient,

- Pulverreibkoeffizient,

- Druckspannungsverteilung und

- Scherspannungsverteilung

beschreiben die Kompressibilitit. Die mechanischen Festigkeitseigenschaften
- Dichte und

- Druckfestigkeit

beschreiben die Prefibarkeit.

Die wiahrend des PreBvorgangs sich abspielenden Vorginge (Abb. 58) sind zu-

Kompressibilitat
Wandreib- Pulverreib- Druckspannuhgs~ Scherspannungs-
koeffizient koeffizient verteilung verteilung
Wirksamkeit der PrefSmittel Dichteverteilung | | Riflbildung (Preffehler)

Abb. 58 Parameter der Kompressibilitat und deren Aussagen tiber
pulverformige Schittgiiter
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néchst durch den Widerstand gekennzeichnet, den das Granulatpulver gegen von
auflen wirkende Druckanwendungen aufbringt und als Reibkoeffizient definiert
ist. Auf die Praxis bezogen beschreibt dieser die Wirksamkeit der Preffhilfsmittel,
in unserem Fall sind dies die Granulieradditive. Dabeli ist zu bedenken, dafl Gra-
nuliermittel nicht unbedingt gute Gleitmittel sein mussen und umgekehrt und
dafl zum Optimieren des Verdichtungsverhaltens wahrscheinlich beide Hilfsmit-
tel notig sind.

Das Auftreten von Prefifehlern ist durch die Neigung zur Riflbildung wihrend des
Prefivorgangs zum Griinkérper gekennzeichnet und durch die Scherspannungs-
verteilung beschrieben.

Die Homogenitat der Dichteverteilung bzw. das Auftreten von Dichteinseln im
Prefkorper ist durch die Druckspannungsverteilung gekennzeichnet und gibt
Hinweise auf unterschiedliche Festigkeiten der den Preflikorper aufbauenden Gra-
nulate. Diese sollten fest genug sein, um z.B. den Fiillvorgang in das Prewerk-
zeug zu Uberstehen, aber auch weich genug sein, um wiahrend des Preflvorganges
soweit zerstort zu werden, dafl es zu keinen Packungsdichteunterschieden im
Grinling kommt,

Die Preflbarkeit (Abb. 59) wird aus dem Zusammenhang Griindichte als Funktion

Preflbarkeit
Dichte Mechan, Festigkeit
Struktur des Aufbaus Technologische
Eigenschaften

Abb. 59 Parameter der PreBbarkeit und deren
Aussagen iiber pulverférmige Schiittgiter

des Prefldruckes ermittelt.Die PreBkoérper mit der hochsten Dichte werden dann
zur Bestimmung der Druckfestigkeit herangezogen. Dieser Parameter beschreibt
eine technologische Eigenschaft des Werkstoffes, wiahrend die Dichte eine rein
physikalische Kennzahl ist; sie charakterisiert die den Werkstoff aufbauende
Struktur, z.B. dessen Porositét. |
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Die Untersuchung der Kompressibilitat der einzelnen Granulatpulver wurde mit
einer Zug-Druck-Festigkeitspriifmaschine, die mit einem instrumentierten Pref3-
werkzeug ausgeristet ist, durchgefiihrt. Die wahrend des Prevorgangs von zylin-
drischen Formkorpern ermittelten Daten wurden durch einen angeschlossenen
ProzeBirechner als Spannungsverteilungswerte und Reibkoeffizienten ausgewer-
tet.

Zur Ermittlung der PreBbarkeit wurden durch axiales Pressen und isostatisches
Kaltpressen zylindrische Formkoérper mit ca. 8 mm & und ca. 8 mm Héhe bei ver-
schiedenen Drucken hergestellt. Die Dichte der Griinlinge wurde aus ihren geo-
metrischen Daten und ihrer Masse errechnet. Die Druckfestigkeit dieser Prekor-
per wurde mit einer Werkstoffpriifmaschine im statischen Kurzzeitdruckversuch
ermittelt (Abb. 60).

Kompressibilitit PreBbarkeit
Instrument. Axiales Isostatisches | | Instrument. Stat. Kurzzeit-
Pressen Pressen Kaltpressen Pressen Druckversuch

Abb.60 Methoden und Verfahren zur Bestimmung der Kompressibilitit und
PreBbarkeit

Zusammenfassend lassen sich folgende Aussagen tber das Verdichtungsverhal-
ten machen (Abb. 61);

SigN4-Ausgangspulver:
Verdichtungs- Aufbereitung durch
verhalten
Mischmahlen Spriihtrocknen
Reibkoeffizienten grof} grof}
Scherspannungsverteilung hoch niedrig
Druckspannungsverteilung hoch hoch
Prefldruck (axial) hoch hoch .
Dichte hoch mittel
Druckfestigkeit mittel hoch

Abb.61 Abhéingigkeitdes Verdichtungsverhaltens spruhgetrockneter
Granulate von der Aufbereitung der Ausgangspulver
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SigNy-Pulver, die durch Sprithtrocknung aufbereitet und granuliert wurden, zei-
gen wihrend des Preflvorgangs '

- grofle Reibkoeffizienten,

- niedrige Scherspannungsverteilung und

- hohe Druckspannungsverteilung;

die bei einem hohen Enddruck entstandenen Prefkorper besitzen eine mittlere
Grindichte bei hoher Druckfestigkeit.

SigNy4-Pulver, die durch Mischmahlung aufbereitet und durch Sprihtrocknung
granuliert wurden, zeigen wihrend des PrefSvorganges

- grofle Reibkoeffizienten,

- hohe Scherspannungsverteilung und

- hohe Druckspannungsverteilung;

die bei einem hohen Enddruck entstandenen Prefkaorper besitzen eine
- hohe Griindichte und
- mittlere Druckfestigkeit.

Uber die im MP-1 durch Sprihgranulation/-agglomeration hergestellten Granu-
late lassen sich anhand der MeBlergebnisse zur Kompressibilitat und Prefibarkeit
(Abb. 62) folgende Aussagen machen:

) SigN4-Ausgangspulver:
Verdichtungs- Aufbereitung durch
verhalten ,
Mischmahlen Sprithtrocknen

Reibkoeffizienten mittel mittel
Scherspannungsverteilung niedrig niedrig
Druckspannungsverteilung hoch hoch
Pref3druck (axial) niedrig mittel
Dichte mittel niedrig
Druckfestigkeit niedrig hoch

Abb.62 Abhangigkeit des Verdichtungsverhaltens sprithgranu-
lierter/-agglomerierter Granulate von der Aufbereitung der
Ausgangspulver

SigNy4-Pulver, die durch Sprihtrocknung aufbereitet und durch Sprihgranulati-
on/-agglomeration granuliert wurden, zeigen wahrend des Preflvorgangs

- mittlere Reibkoeffizienten,

- niedrige Scherspannungsverteilung und

- hoheDruckspannungsverteilung,
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die bei einem mittleren Enddruck entstandenen PreBkorper besitzen eine niedrige
Grindichte bei hoher Druckfestigkeit.

SigNy4-Pulver, die durch Mischmahlung aufbereitet und durch Sprihgranulation/-
agglomeration granuliert wurden, zeigen wihrend des Prefvorganges

- mittlere Reibkoeffizienten,

- niedrige Scherspannungsverteilung und

- hohe Druckspannungsverteilung,

die bei einem niedrigen Enddruck entstandenen Preffikorper bestizen eine

- mittlere Grindichte und

- niedrige Druckfestigkeit.

Zur Beurteilung des Verdichtungsverhaltens von Pulverschittungen wird meist
fur die Kompressibilitiat die Scherspannungsverteilung und fir die PreBbarkeit
die Druckfestigkeit des erzeugten Grinlings am héchsten bewertet. Das bedeutet,
daB ein PreBkoérper hoher Druckfestigkeit und geringer Scherspannungsvertei-
lung ohne Makrodefekte, sprich Preffehler ist.

Davon ausgehend 148t sich im Uberblick fir die SigN4-Granulate folgendes zu-
sammenfassen (Abb. 63):

SigN4-Ausgangspulver:
Aufbereitung durch
Verdichtungsverhalten Mischmahlen Sprithtrocknen

TM-HITEC MP-1 TM-HITEC MP-1
PreBdruck (axial) hoch niedrig hoch mittel
Dichte hoch mittel mittel niedrig
Druckfestigkeit mittel niedrig hoch hoch
Kompressibilitat ausreichend

ausreichend bis befriedigend | befriedigend

befriedigend

Abb.63 Abhéangigkeit des Verdichtungsverhaltens von der Aufbereitung
der Ausgangspulver und dem Granulierverfahren

Die Vorgeschichte der Ausgangspulverbereitung hat einen wesentlichen Einfluf.

Aus durch Spriithtrocknung aufbereiteten Pulvern lassen sich sowohl im TM-
HITEC als auch im MP-1 Granulate mit giinstigerem Verdichtungsverhalten her-
stellen als aus mischgemahlenen Ausgangspulvern.

Man sieht also, daB sich der Einflufl der Vorgeschichte der Pulveraufbereitung
wie ein roter Faden durch den gesamten Granulierprozef} zieht und dessen Mate-
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rialabhingigkeit dokumentiert. Bezogen auf die beiden Puvlervarianten, die fiir
diese Arbeit zum Einsatz kamen, soll nachfolgender Interpretationsversuch den
Sachverhalt der Pulveraufbereitung als Vorgeschichte einer Pulversorte kliaren
helfen.

Durch die Fragmentierung beim Preflvorgang der aus dem Sprithtrocknungspro-
zefy stammenden Hohlkugelgranulate, entsteht ein wabenstrukturiahnliches Ge-
fage (Leichtbauweise) im Prefikérper, das ihm eine hohe Druckfestigkeit verleiht,
aber auch zu einem héheren Betrag an Mikroporen, grofitenteils als offene Porosi-
tat,und damit zu etwas niedrigerer Griindichte fithrt. Anders ist es dagegen bei
den durch Mischmahlung der Ausgangspulver entstandenen harten und dichten
Primérgranulaten. Entlang deren Strukturgrenzen kénnen sich bei Belastung des
Preflkorpers Mikrorisse als Porositidt ausbreiten, die zur Veschlechterung der
Druckfestigkeit fiihren.

Durch die Erstellung einer Ergebnismatrix (Abb. 64) uber die Abhingigkeit des
Verdichtungsverhaltens der verschiedenen Granulatvarianten von einzelnen
Granulateigenschaften kommt man zu einer Bewertung der Granulierverfahren
und der damit hergestellten Granulate.

SigN4-Ausgangspulver: Aufbereitung durch
Verdichtungsverhalten Mischmahlen Spriihtrocknen
TM-HITEC, MP-1 [TM-HITEC| MP-1
Prefidruck (axial) hoch niedrig hoch mittel
Dichte hoch mittel mittel niedrig
Druckfestigkeit mittel niedrig hoch hoch
Scherspannungsverteilung hoch niedrig niedrig niedrig
Granulateigenschaften
Elementverteilung
Sinteradditive inhomogen | inhomogen | homogen | homogen
Granuliermittel homogen | homogen | homogen | homogen
Schiittgutverhalten befriedigend ausreichend
Granulatverteilung monomodal| bimedal monomodal
Granulatfestigkeit mittel mittel niedrig hoch
Morphologie und Aufbau | kugelig + | grobkérnig | kugelig + | ellipsoid +
hohl + kompakt hohl kompakt
Granulatgrofle mittel [mittel - hoch|  hoch niedrig

Abb. 64 Ergebnismatrix zur Abhangigkeit des Verdichtungs-
verhaltens von den Granulateigenschaften
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Sucht man aus den vorhandenen Granulatvarianten die Schiittung mit dem rela-
tiv giinstigsten Verdichtungsverhalten, so findet man sie in der 3. und 4. Spalte
der Abb. 64.

Eine Entscheidung, welches Granulierverfahren Granulate liefert, deren Eigen-
schaften zu einem optimalen Verdichtungsverhalten fiihrt, kann also mit Hilfe
der vorangegangenen Ergebnismatrix in Verbindung mit der qualitativ hohen
Wichtung der Parameter Scherspannungsverteilung und Druckfestigkeit in Form

folgender Bewertungsmatrix (Abb. 65) gefallt werden:

Aufbereitung ] ) )
Ausgangspulver, Granulieren Granulateigenschaften | Verdichtungsverhalten
Spriihtrocknen {Spriihtrocknen Additivverteilung: Prefldruck: mittel bis
oder homogen hoch
Wirbelschicht- Schiittgutverhalten: Dichte: niedrig bis
sprihgranulation ausreichend mittel
Granulatverteilung: Druckfestigkeit:
monomodal hoch
Granulatfestigkeit: Reibkoeffizienten:
hoch oder niedrig mittel bis
grof}
Morphologie + Aufbau: Druckspannungsverteilung:
ellipsoid + kugelig + hoch
kompakt hohl
Granulatgrofle: Scherspannungsverteilung:
niedrig oder hoch niedrig

Abb. 65 Bewertungsmatrix zurHerstellung von SigN4-Granulaten mit
Eigenschaften fiir gtinstiges Verdichtungsverhalten

Eine durch Sprihtrocknung aufbereitete und granulierte oder in der Wirbel-
schicht sprithgranulierte/-agglomerierte SizN4-Pulverschiittung besitzt Granula-
teigenschaften, die zu einem giinstigen Verdichtungsverhalten fithren.




-75-

Tabelle 17: Eigenschaften und Kaltverdichtungsverhalten unterschiedlich hergestellter
Granulate aus Pulvern verschiedener Vorgeschichte

1. Misch- . Sprih-
Vorgeschichte der mahlen trocknen 1. Mischmahlen 1. Sprihtrocknen
Ausgangspulver [. Sprih- 2. Sprih- 2. Sprithtrocknen 2. Sprithtrocknen
trocknen| trocknen
Granuliergerit TM-HITEC MP-1
Granulatsorte MMGRAN | SPTGRAN | MMGRAN | MMGRAN | MMGRAN | SPTGRAN | SPTGRAN | SPTGRAN
A B C A B C
Granulat-
eigenschaften
Morphologie kugelférmig grobkornig bis kugelig ellipsoid bis kugelig
Aufbau hohl kompakt kompakt
IC homogen
El t
emen Y, Al C,Y,Al |Chomogen, Y inhomogen C, Y homogen
verteilung inhomogen| homogen
Feinheit dsglpm] 33 45 47 58 85 17 17 12
Grobanteil 50 80
Granulatfestigk.
1 0,1 1 1 1 0,1 25 25
[N/mm?2] ’ 0.15 ’
Rieselfdhigkeit flieB3t flie3t
3
[s/50g] 4 34 14 17 5 nicht 8 nicht
Schittdichte 0,7 0,5 0,6 0,7 0,6 0,4 0,4 0,4
[g/cm3]
Stampfdichte 0,9 0,7 0,8 0,8 0,9 0,6 0,6 0,6
g/cm3)
Preflbarkeit
Max. Prefidruck, | g5 780 | 600 | 450 | 300 | 670 | 780 | 600
axial [MPa]
Griindichte 2.1 2.0 200 | 20 | 19 | 19 | 195 | 1.9
[g/cm3]
Druckfestigkeit 35 60 30 | 23 | 12 | 57 | 60 | 51
[(N/mm2]
Schallgeschwin-

1,6 1 1,4 1,3 1,2 1,6 1,5 1,6
digkeit [mm/psl 4 ,5 ) ) ’ ’ >
Kompressibilitit

dreib-
Wandreib. . ] 0,68 0,64 | 059 | 056 | 057 | 056 | 053 | 051
Pul ib-
ulverreib- . .| 049 051 | 047 | 0,46 | 0,46 | 049 | 047 | 047
Druckspannungs-
verteilunﬁ 182 181 189 190 191 189 189 191
[N/mm2]
Scherspannungs-
vertellunl% 55 51 50 50 49 47 45 44
[N/mm2]
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Zusammenfassung

Es wurden durch Sprihtrocknung bzw. durch Wirbelschichtsprihgranulation
Granulate aus SigN4-Pulvern unterschiedlicher "Processing”-Vorgeschichte her-
gestellt und Einflisse ihrer Eigenschaften auf das Verdichtungsverhalten zu
Formkorpern untersucht.

Dabei konnten verschiedene Abhéingigkeiten nachgewiesen werden, je nachdem
ob es sich um die

- Kaltformgebung (Kaltverdichtung) oder

- thermische Verdichtung

der SigN4-Formkorper handelte.

Bekanntlich spielt beim Kaltverdichtungsverhalten verschieden granulierter
SigNg4-Pulver, deren Aufbereitungsvorgeschichte (Mischmahlen oder Spriihtrock-
nen) eine dominierende, das Granulierverfahren selbst eine untergeordnete Rolle.
(vgl. Berichtsteil I und II). Ebenso ist das Pulverprocessing fir das thermische
Verdichtungsverhalten der hergestellten Grinkérper verantwortlich, aber auch
die Glithbehandlungsmethode (Sintern oder HIP'en).

Betrachtet man die Mikrostruktur der Sinterkorper so ist der Porenanteil und da-
mit die Dichte vom angewandten Pulverkonditionierverfahren abhéngig, die Ge-
fiigemorphologie jedoch weitgehend unabhangig davon. Das bedeutet, Sinterkor-
per aus "MM”- oder "SPT”-Granulat zeigen iberwiegend eine dhnliche Gefiigebe-
schaffenheit, jedoch unterschiedliche Porositit (Dichte) bei Anwendung des glei-
chen thermischen Verdichtungsverfahrens.

Fiir die mechanischen Eigenschaften der endverdichteten Formkorper ist sowohl
die Pulverprocessing-Vorgeschichte als auch die Temperaturbehandlung wichtig,
denn die Festigkeit des Werkstoffs hangt vorzugsweise von seiner Porositit ab,
wihrend die Rifzahigkeit betrdchtlich von der Gefiigemorphologie beeinflufit
wird.

1. Einleitung [12,15]

Seit man erkannte, daf} Siliziumnitrid (SigN4)-Keramik ein groBes Anwendungs-
potential wegen seiner hohen Festigkeit, Harte und Verschleifresistenz besitzt,
und es Moglichkeiten gibt, seine relativ gute Bruchzédhigkeit (im Vergleich zu an-
deren technischen Keramiken) zu steigern, um in Grenzen auch als Schneid- und
Konstruktionswerkstoff eingesetzt zu werden, nahm das Intreresse an diesem Ma-
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terial in den letzen Jahren deutlich zu. Gleichzeitig fand SigN4 wegen seiner Ein-
satzmoglichkeit bei hohen Temperaturen als Ersatz fur metallische Werkstoffe
starke Beachtung. HeiflgepreBites oder gesintertes SigN4 ist wegen seiner (eben-
falls im Vergleich zu anderen keramischen Materialien) guten Temperatur-
wechsel- und Oxidationsbestidndigkeit fir die Verwendung bei Temperaturen
tiber 1000 °C geeignet. Als Werkstoff in der Gasturbinen- oder Dieselmotorentech-
nik eingesetzt, ermoglicht er hohere Gaseintrittstemperaturen als dies bei her-
kémmlichen Maschinen aus Metall-Legierungen der Fall ist. Dadurch kann eine
Steigerung im Wirkungsgrad und ein gunstigeres Leistung:Gewicht-Verhaltnis
erzielt werden.

All diese Eigenschaften brachten der SigN4-Keramik eine generelle Akzeptanz
als Ingenieurs-Keramik.

Dichte Formkorper aus SigN4-Pulvern kénnen nicht ohne weiteres durch konven-
tionelle Pref3- und Sinterverfahren wohl aber nach verschiedenen Heiflprefmetho-
den hergestellt werden. Letztere sind inzwischen bestens eingefiithrte Techniken,
die zu Materialien mit bis zu theroretischer Dichte und hoher Festigkeit fithren.

Sogenanntes druckloses Sintern ist eine relativ neu entwickelte und sich daher
erst spit etablierte Technik mit der man nur allmihlich erst den Stand einer kom-
merziellen Produktion fiir gesintertes Material erreichte.

Die Probleme, die beim Sintern von reinem SizN4 auftreten, werden durch seine
- starke kovalente Bindung und
- temperaturabhingige Zersetzung

verursacht.

Wegen der Hochtemperaturinstabilitit sind die maximal anwendbaren Sinter-
temperaturen zu niedrig, um die kovalente Bindung zu iberwinden und durch
Festkorperdiffusion die Verdichtung eines SigN4-Formkérpers zu erreichen. Er-
hoht man dagegen die Sintertemperatur, so beginnt das Si3Ny sich thermisch zu
zersetzen und eine Verdichtung tritt ebenfalls nicht ein. Erst die Beimengung von
Sinterhilfen, meist in Form von Oxiden, bespielsweise Y903 und/oder AloO3 zum
SigN4-Pulver ermoglicht eine Diffusion in Flissigphasen und dieser Sintermecha-
nismus fithrt zur Verdichtung des Gefiiges. Dabei reagiert das Additiv mit Verun-
reinigungen, inshesondere mit dem SiO2-Film, der sich auf der Oberfliache eines
jeden SigNy-Partikels befindet und bildet mit diesem flissige Phasen, in denen
das SigN4 weitgehend loslich ist. Der wirksame Mechanismus ist dabei ein konti-
nuierlicher Losungs- und Wiederausscheidungsvorgang, bei dem sich das anféng-
lich vorhandene a-SigN4 in der fliissigen Phase 1ost und als $-SigN4 wieder aus-
fallt bis zum Verbrauch der a-SigN4-Phase. Das geloste SizNy scheidet sich dabei
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typischerweise in Form stdbchenférmiger, hexagonaler 3-SigN4-Kristalle aus. Da-
bei bestimmt die Diffusion in der Flissigphase den Verdichtungsgrad, die resul-
tierenden Grofien der B-SigN4-Korner und deren Streckungsgrad (Verhéltnis
Kornlinge:Korndicke) sowie das AusmaBf der a-3-Umwandlung.

Beim Abkiihlen verfestigt sich die flissige als sekundére Phase und bedeckt die
Korngrenzen des B-SigN4 als diinner amorpher oder feinkristalliner Film, der aus
den Silikaten und/oder Oxinitriden der Sinteradditive besteht.

Dieser Gefiigebaufbau bestimmt wesentlich die mechanischen Eigenschaften, ins-
besondere die Bruchzihigkeit von SigN4-Werkstoffen. Die aus der a-f-Umwand-
lung resultierende stengelartige Kornmorphologie erhéht die Bruchzdhigkeit
ebenso wie ein hoher Anteil kristalliner Sekundirphase aus Y903-/AlaOg3-
Sinteradditiven, wobei der Y903-Gehalt auch fiir eine verbesserte Oxidationsbe-
standigkeit verantwortlich ist.

Da der Flissigphasen-Sinterproze3 hohere Temperaturen und liangere Zeiten be-
ansprucht, muf} zur Unterdrickung von SigN4-Verlusten durch thermische Zer-
setzung und der Verdampfung von SiO mit einem leichten Stickstoff-Uberdruck
sowie einem Pulverbett, bestehend aus SigN4, Sinteradditiven und Bornitrid, ge-
arbeitet werden. Durch diese Druckunterstitzung lost sich auch weitgehend das
a-SigNy4 in der flissigen Phase.

Das HeiBlisostatpreBverfahren (HIP) ist eine inzwischen gut eingefiihrte Technik
und fihrt zu SigN4-Formkorpern mit praktisch theoretischer Dichte und hoher
Festigkeit.

Dabei wird mit der in letzter Zeit immer hdufiger angewandten Methode "Sintern
plus HIP'en” gearbeitet. Dieses Verfahren verzichtet auf die Umhillung des zu
verdichtenden Formkorpers in einer Glasschmelze oder auf das "Canning” durch
eine Metallkapsel. Beim Sinter- plus HIP-Proze8 wird das Pulver durch axiales
oder isostatisches Kaltpressen in eine endformnahe Gestalt gebracht mit maximal
erreichbarer Grindichte, um wihrend des HIP-Vorganges Verformungen zu ver-
meiden. Danach wird bei relativ hohen Temperaturen gesintert, wodurch die offe-
ne Porositit durch das vollstindige SchlieBen der Oberflachenporen verschwin-
det. Die Mikrostruktur der Keramik darf nur geschlossene Porositit aufweisen,
um die endgiiltige Verdichtung durch den Druckaufbau wahrend der HIP-Periode
nach dem Sinterschritt zu gewéhrleisten.
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2. Beschreibung der Aufgabe und Zielsetzung

Die Herstellung von hochfesten technischen Keramiken erfordert homogene Pul-
vermischungen definierter Zusammensetzung, welche gut weiterverarbeitbar
sind. In einer fritheren Arbeit (Berichtsteil I) wurden additivhaltige SigN4-Proben
hergestellt, wobei Variationen in der Einbringung der Sinterhilfsmittel sowie der
Granulation der Pulver erfolgten. Diese Materialien wurden in bezug auf Pulve-
reigenschaften und auf das Kaltverdichtungsverhalten untersucht.

In dieser Arbeit soll nun der Einfluf} der unterschiedlichen Pulveraufbereitungs-
verfahren auf die Eigenschaften gesinterter Proben bestimmt werden. Nach ei-
nem geeigneten und fir alle Proben identischen Sinterzyklus sowie einem HIP-
Prozef3 (Abb. 66) soll eine umfassende Charakterisierung erfolgen.

AUSGANGSMATERIAL
nSPTu MMMM
“SPTGRAN" “MMGRAN"
“SPTGRAN A,B,C" “MMAGRAN A,B,C"
\

KALTVERDICHTEN

Y

\] v
AXIAL CIP
bis 6000 bar 2000 bar
l |
Y
THERMISCHES VERDICHTEN
T
¥ ¥
SINTERN SINTERN + HIP
1850°C, 1,5h 2000 °C, 2000 bar
1 bar N,

Abb. 66 Verdichtungsarten von 813N4—Formkorpern aus verschieden
hergestellten Granulaten

Neben

- Elementanteilen (Chem. Analyse)

- Elementverteilung (energiedispersive Analyse)
- Massenidnderung (Wagung)

- Dichte (Vol. aus Geometrie)
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- Porositat (Hg-Infiltration)

- Phasenbestand (Rontgendiffraktometrie) und

- Geflugeausbildung (Plasmaétzung und Licht- bzw. Elektronenmikroskopie)
werden insbesondere die mechanischen Raumtemperatur-Eigenschaften wie

- Harte (Vickers)

- Biegebruchfestigkeit (4-Punkt, 20/40)

- E-Modul (Eigenfrequenzmessung) und

- Bruchzihigkeit (Riflldngen bei Hérteeindricken)

bestimmt.

Anhand dieser Charakterisierungsdaten erfolgt eine abschliefende Beurteilung
des thermischen Verdichtungsverhaltens in bezug auf die Eigenschaften der ver-
schiedenen Granulatsorten und der daraus hergestellten PreBkorper.

3. Probenmaterial

Wie im Berichtsteil I dieser Arbeit beschrieben, wurden nach verschiedenen Auf-
bereitungsmethoden Pulvermischungen hergestellt und daraus durch Variation
des Granulierverfahrens Granulate gewonnen. Diese wurden durch axiales Kalt-
pressen zu

- zylindrischen Formkérpern mit ca. 8 mm Hohe und 8 mm Durchmesser sowie

- plattenférmigen Kérpern mit ca. 556 mm Lange, 37 mm Breite und 5,5 mm Dicke
verdichtet und charakterisiert. (Aus den rechteckigen Platten werden nach dem

“thermischen Verdichten stabchenformige Biegebruchproben geségt.)

4. Thermische Verdichtung [12,16,17,18]
4.1 Dilatometerversuche

Zur Untersuchung des generellen Sinterverhaltens wurden erste orientieren-
de Versuche in einem Hochtemperaturdilatometer unter stromendem Stick-
stoff durchgefiihrt; die Aufheizrate war 1°C/min und die Endtemperatur be-
trug 1850 °C.

Aus Abb. 67 kann man erkennen, dafl der drucklos gefithrte Sinterprozef}
knapp tiber 1400 °C beginnt, die Verdichtung und damit die Schrumpfung
schnell voranschreitet und ab 1600 °C stark verlangsamt mit dem Porenab-
schluB} bei 1850 °C endet. (Ab der Temperatur, bei der sich die offene Porositat
schlieBt, s. Abb. 67, muB dann beim HIP-Prozefl der rasche Druckaufbau zur
Endverdichtungerfolgen.)
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Abb. 67 Temperaturabhingige Langenidnderung einer zylindrischen

SigN4-Probe aus SPT-Granulat

Bei einer gegebenen Grindichte von ca. 60 % th.D. und dem Betrag der linea-

ren Liangenanderung von fast 13 % aus dem Dilatometerversuch, lafit sich
aus Abb. 68 eine Sinterdichte von iiber 91 % th.D. ablesen.

ps Sinterdichte [% th.D.]

ioe .
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Abb. 68 Abhiangigkeit der Sinterdichte von der Schrumpfung
zylindrischer SigN4-Formkorper mit gegebener Griindichte
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Die Grafik wurde nach folgender Gleichung unter der wenig exakten Annah-
me isotroper Schrumpfungsverhéltnisse erstellt und diente der raschen Aus-
wertung und Optimierung der Dilatometerversuche:
Py
s S

1 = —
( 100

Entwachsungsversuche

Die Granuliermittel organischer Herkunft missen wahrend eines vorgeschal-
teten Entwachsungsschrittes vollstdndig und riickstandsfrei aus den Form-
korpern entfernt werden, damit in diesen beim spiteren Sinterprozef keine
Reaktion des SigN4 mit dem Kohlenstoff eintritt und Poren durch freigesetz-
tes CO entstehen.

Zur Untersuchung des Entwachsungsverhaltens wurden mit Hilfe von ther-
mogravimetrischen Analysen (Abb. 69) die Zersetzungsbereiche der organi-
schen Verbindungen bestimmt. Es zeigte sich, dafi ab ca. 220 °C die thermi-
sche Zersetzung beginnt und bei ungefihr 550 °C abgeschlossen ist. Der Mas-
senverlust entspricht dabei der eingearbeiteten Granuliermittelmenge.
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Abb. 69 Thermogravimetrie zum Entwachsungsverhalten von
zylindrischen Formkérpern verschiedener Granulate

Nach diesen Parametern wurde dann die Gesamtmenge an Pre8korpern in ei-
nem Kammerofen unter Luft bei 600 °C wihrend 2 Stunden entwachst. Stich-
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proben ergaben dhnliche Massenverluste wie sie die TG-Analysen zeigten
und wiesen aufdie véllige Entfernung der Granuliermittel hin (Abb. 70).
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Abb. 70 Massenverlust der SigN4-Grunkorper aus verschiedener
Herstellung nach dem Entwachsen

Sintern

Die Ergebnisse der Dilatometerversuche waren Grundlage fiir die verschiede-
nen Sinterzyklen. Der sogenannte drucklose Sinterprozef erfolgt in einem wi-
derstandsbeheizten Hochtemperaturrohrofen mit Graphit-Heizelementen

und -Probentriger sowie mikroprozessorgesteuerter Programmregelung.

Zur Optimierung der Sinterparameter beziiglich der erreichbaren Enddichte
der Formkoérper wurden bei verschiedenen Temperaturen und Zeiten sowie
konstanter Aufheizrate unter strémendem Stickstoff Vorversuche durchge-
fihrt (Tabelle 18).

Tabelle 18: Sinterparameter der Vorversuche

Sintertemp. | Sinterzeit | No-Druck Dichte Sinterkérper [g/cm3]
[*C] [b] [bar] | MMGRAN40 | SPTGRAN 40
1850 1 1 2,97 3,04
1900 1 1 2,92 3,03
1850 1,5 1 3,03 3,10
1850 2 1 3?00 3,08
1850 1,5 7 3,00 3,02




-87-

Die in Tabelle 18 eingerahmten Werte zeigen die Sinterparameter fiir die ma-
ximal erzielten Enddichten unserer SigN4-Proben. Diese Werte bildeten die
Grundlage fiir den spateren Sinterprozef.

Die Proben waren in einer Schutzpulverschittung aus BN (ca. 50 Gew.-%)
und Si3N4 mit Sinteradditiven eingebettet, um Zersetzungserscheinungen an
den SizgN4-Formkérpern zu verhindern. Aus der Zusammensetzung des Pul-
verbettes ergeben sich bei 1 bar Stickstoffiilberdruck Gleichgewichtspartial-
drucke im Bereich der Sinterteile, die ahnliche Massenverluste zulassen, wie
sie auch in der Literatur [19] beschrieben sind (Abb. 71).
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Abb. 71 Massendnderung von Si3N4-Grinkorpern aus verschiedener
Herstellung nach dem Entwachsen und Sintern
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GemaB den Vorversuchen 146t sich dann sowohl fiir die MM- als auch fiir die
SPTGRAN-Varianten nachfolgendes Sinterprogramm erstellten (Tabelle 19,
Abb. 72). Auf diese Weise wurde die Hélfte des insgesamt hergestellten Pro-
benmaterials gesintert.

Tabelle 19: Parameter des Sinterprozesses

Probenmaterial: SigN4 + Y903 + AloOg3
Programm: Sintern
Ofen: Graphit
Prozefigas: No, 1bar
ProzeBschritt Dauer (min)
1. Aufheizen T auf 400 °C 60
2. Auftheizen T auf 1400 °C 53
3. Aufheizen T auf 1850 °C 67
4. Haltezeit T = 1850 °C 90
5. Abkiihlen T auf 1400 °C 60
Gesamtzeit 330 (min)
2000
// \\L
1600 e 1IN
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= /
2 1200
g /
:‘% 800, /
" ]
400
/
I 120 180 240 300 360 420
Sinterzeit [min)
Abb. 72 Temperatur-Zeit-Verlauf des Sinterprozesses
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4.4 ”Sintern plus HIP”

In einer isostatischen HeiflpreBanlage wird der sogenannte "Sinter+HiP”-
Prozef} durchgefiihrt, wobei die Formkérper ohne Kapselung in einem Pulver-
bett (ca. 50 Gew.-% BN, Rest SigN4+ Sinteradditive) bis fast zur theoreti-
schen Dichte verdichtet werden. Aus der Zusammensetzung der Pulverschiit-
tung resultieren Gleichgewichtsdrucke im Bereich der Sinterkorper, die kei-
ne Massenverluste bedingen (Abb. 73).

7.0
6.5
6.0
5.5
5.0
4.6
4.0
3.5
3.0
2.5 ™
2.0
1.5
1.0
0.5
0.0

0 MM 800C 2h
B MM 2000C 2000bar

T

i

!

rel .Massenverlust [X]
Imnmnwnunnum

r
1

T T T

T LT

DT T T

AT

20 40 60 20 40 60 20 40 60 20 40 ®0
Ausgang Gran A B C
Herstel fungsver fahren

1T

7.0
6.5
6.0
5.5

5.0
45 00 SPT 800C 2h

4.0 8 SPT 2000C 2000bar

3.6
3.0
2.6
2.0
1.5
1.0
0.5
0.0

|

—

)

|
THTLITHTIIT

rel .Massenveriust [Z1

LRI |

T T IR
AR (T LTEEL)

AR C AT

20 40 60 20 40 60 20 40 60 40 60
Gran A B

Herstel lungsver fahren

D
C
73]

ia]
5

@
08

Abb. 73 Massendnderung von SigN4-Grinkérpern aus verschiedener
Herstellung nach dem Entwachsen und HIP'en




-90--

Die groBziigige temperatur- und druckmaifige Auslegung (Tmax = 2200 °C,
Pmax = 3000 bar) der HIP-Anlage erlaubte breitgefacherte Parameterstudien
zur Optimierung des HIP-Prozesses beziiglich Dichte und Gefiigeeigenschaf-
ten der Formkorper. Dabei ergab sich nachfolgend beschriebener Tempera-
tur-Druck-Zeit-Verlauf als geeigneter Betriebszyklus. Das grofle Nutzvolu-
men des HIP-Autoklaven (& = 120 mm, h = 280 mm) machte die thermische
Behandlung der gesamten zweiten Probenhilfte wahrend eines Betriebszy-
klus moglich.

Ein solcher Zyklus besteht im wesentlichen aus zwei Phasen, der Sinterphase
und der Druckphase. Der Sinterphase ist noch ein Reinigungsschritt vorge-
schaltet, bei dem der Ofen mit den Proben unter Vakuum bis 400 °C iber ei-
nen Zeitraum von einer Stunde aufgeheizt wird. Die Sinterphase gliedert sich
in drei Schritte: Aufheizen auf 1650 °C mit 20K/min unter Stickstoffatmos-
phére von 3 bar, Hochheizen auf 1750 °C mit 6 K/min ebenfalls unter 3 bar
Stickstoff und Hochheizen auf 2000 °C mit 6 K/min bei erhohtem Stickstoff-
druck von 25 bar. Wahrend der PrefSphase wird der Druck mit Argon auf 2000
bar hochgepumpt und eine halbe Stunde bei 2000 bar gehalten. Zum Schlufl
wird der Ofen in zwei Schritten zunéchst auf 1600 °C und dann auf 400 °C ge-
zielt abgekihlt [20].

Die ProzeBdaten sind in Tabelle 20 zusammengestellt und Abb. 74 zeigt die
zeitabhdngigen Temperatur- und Druckverlaufe.
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Abb. 74 Temperatur- Druck-Zeit-Verlauf des Sinter + HIP-Prozesses
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Tabelle 20 Parameter des Sinter + HIP-Prozesses

Probenmaterial: SigN4 + Y203 + AloOj3

Programm: Sintern

Ofen: Graphit

Prozefigas: Ng + Ar

Prozefischritt Dauer (min)

1. Aufheizen T auf400 °C, p< 0,7 mbar 64

2. Aufheizen T auf 1650 °C, 3 bar Ng 62

3. Aufheizen T auf 1750 °C, 3 bar No 18

4. Druckaufbau pauf25bar No, T = 1750 °C 4

5. Aufheizen T auf 2000 °C, 25 bar N9 43

6. Druckaufbau p auf 2000 bar Ar, T = 2000 °C 62

7. Haltezeit T = 2000 °C, p = 2000 bar 30

8. Abkiihlen T auf 1600 °C 43

9. Abkiihlen T auf 400 °C __86
Gesamtdauer (min) 412

5. Charakterisierung der nach dem Sinterverfahren sowie dem Sinter +
HIP-ProzeB verdichteten Formkorper

5.1Dichte

Die Dichte aller thermisch behandelter Formkorper wurde aus ihren geome-
trischen Daten (Durchmesser und Hohe) sowie ihrer Masse errechnet. Die ge-
mifl dem vorher beschriebenen Sinterprozefl verdichteten zylindrischen
SigN4-Proben unterscheiden sich in ihrer Enddichte je nach "Processing”-
Vorgeschichte der Ausgangspulver. Aus diesen Proben, durch Mischmahlung
("MM?”) aufbereitet, entstehen Formkorper mit héherer Sinterdichte (ca. 3,0
g/cm3) als aus mittels Sprihtrocknung (SPT”) gewonnener Pulvermischun-
gen; deren Sinterkorper besitzen Dichten um 2,9 g/cm3. Werden dann beide
Pulversorten granuliert, erhilt man Grinkorper mit héherer Dichte und
deutlich besserer Handhabbarkeit (Druckfestigkeit) als sie Preflinge aus den
Ausgangspulvern aufweisen (vergl. Berichtsteil I, S. 14,30,43).

Bei der Herstellung von Grinlingen aus beiden Granulatpulvern zeigt sich
die Abhingigkeit der Prefkorperdichte vom PreBdruck: die Dichte nimmt mit
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steigendem Druck zu (Abb. 75). Betrachtet man dann die erzielte Sinterdichte
so sieht man, dafl Prefidruck (Abb.75) und angewandtes Granulierverfahren
(Abb. 76) keinen wesentlichen Einflufl haben.
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Abb. 75 Geometrische Dichte axial geprefiter SigN4-Formkoérper
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Abb. 76 Durch “druckloses Sintern” erzielte Dichten von zylindrischen
SigNy4-Korpern aus unterschiedlich hergestellten Granulaten

Weiter ist aus Abb. 76 zu erkennen, daf} die durch Sprithtrocknung aufberei-
teten und granulierten Pulver ("SPTGRAN”) trotz niedrigerer Prefikorper-
dichte zu hoheren Enddichten (ca. 95 % th.D.) sintern, als die aus mischge-
mahlenen Pulvern hergestellten Grinlinge "MMGRAN”); deren Sinterfihig-
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keit ist anscheinend geringer. Auch die im MP-1 gewonnenen "SPTA,B,C”-
Granulate zeigen ein besseres Sinterverhalten als die entsprechenden "MM”-
Granulatvarianten, obwohl auch mit letzteren hohere Griinlingsdichten er-

reicht werden.

Eine bessere Beurteilung der "MM”-Granulate wegen der mit ihnen erzielba-
ren hoheren Grindichte kann nicht erfolgen, da die Pre8korperdichte nur ei-
ne von mehreren Kriterien fir die Beschreibung des Kaltverdichtungsverhal-
tens (Kompressibilitait und Preflbarkeit) darstellt. Dieses ist fur "SPT”-
Granulate trotz geringerer Grindichten generell giinstiger als fir Granulate
aus "MM”-Pulver (vgl. Berichtsteil II, S. 68,69), so daf} dieser Sachverhalt auf
die allgemein bessere thermische Verdichtbarkeit durch Sintern von Form-
kérpern mit "SPT”-Vorgeschichte hinweist.

Die nach dem Sinter + HIP-ProzeB verdichteten SigN4-Formkoérper haben na-
hezu theroretische Dichte (3,17 - 3,27 g/cm3) gleichgiiltig aus welchem Aus-
gangspulver oder nach welchen Verfahren das Granulat hergestetllt wurde
(Abb. 77).
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Abb. 77 Durch "Sintern + HIP'en” erzielte Dichten von zylindrischen
SigN4-Korpern aus unterschiedlich hergestellten Granulaten

Hier wird deutlich, dafl das HIP-Verfahren durch seine maximalen Prozefpa-
rameter bei optimierter Zyklusfiihrung das Pulverprocessing fir die zu erzie-
lende Enddichte nahezu bedeutungslos macht.
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5.2 Porositit

In Ergénzung zur geometrischen Dichte wurden mit einem Quecksilberporo-
simeter ebenfalls die Dichte und die Porositit der Proben bestimmt. Hierbei
ergibt sich die Dichte aus der von dem Sinterkérper verdringten Menge
Quecksilber. Die offene Porositiat wird durch die mit steigendem Druck infil-
trierte Menge Quecksilber als Funktion des Druckes ermittelt. Die
Washburn-Gleichung beschreibt die Beziehung zwischen dem Quecksilber-
druck und dem Durchmesser der offenen Poren (unter der Annahme von zy-
lindrischen Kanélen): In der benutzten Anlage betragt die untere Meflgrenze
des Porendurchmessers ca. 3,5 nm.

Abb. 78 zeigt den Anteil und die Anderung offener und geschlossener Porosi-
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Abb. 78 Dichte und Porositat thermisch verdichteter SigN4-Formkérper

tat der gesinterten und isostatisch heifigepref3ten Proben aus verschiedenen
Granulatsorten. Man sieht, dal bei den Sinterkorpern der erwartet relativ
hohe Anteil geschlossener Poren vorhanden ist, die dann beim HIP-Zyklus
wahrend des Verdichtungsvorganges, bei den Proben aus granulierten MM-
Pulvern deutlich weniger werden und bei den Proben aus granulierten SPT-
Pulvern ganz verschwinden.

Erhalten bleibt die anfianglich vorhandene offene Porositit. Dieses Ergebnis
unterstreicht die Richtigkeit des Sinter +HIP-Konzeptes, beim Sintervor-
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gang geschlossene Porositdt zu erzeugen, um sie dann beim HIP'en fir den
Druckaufbau zu benutzen.

- Es zeigen sich also auch bei der thermischen Verdichtung von Formkérpern

beider SigN4-Granulatvarianten Unterschiede in den erzielten Enddichten.
Diese sind, ebenso wie schon die Experimente zur Kaltverdichtung ergaben,
stark abhingig von der Pulveraufbereitungsvorgeschichte und wenig vom
Granulierverfahren. DaB sich ndmlich das Verdichtungsverhalten der Grin-
korper beim Sintern umdreht, d.h. Formkorper aus granulierten SPT-
Pulvern mit geringerer Grindichte erreichen hohere Sinterdichten als solche
mit hoherer Prekérperdichte aus MM-Granulat, liegt daran, dafl der Anteil
offener Porositit bei den SPTGRAN- und A,B,C-Preflikorpern hoher ist als bei
den entsprechenden MMGRAN- und A,B,C-Griinlingen. Und wenn nun beim
Sintervorgang offene Poren geschlossen werden, dann tritt in dem MaBe Ver-
dichtung ein, wie offene Porositdt vorhanden war. Dadurch nimmt die Ge-
samtporositiat ab, d.h. die Dichte steigt, wenn die im Grinkorper anfanglich
vorhandene geschlossene Porositat sich nur wenig dndert. Anders verhilt es
sich beim HIP-ProzeB; hier wird die geschlossene Porositat zam Druckaufbau
benutzt, wobei sie geringer (MMGRAN- und A,B,C) wird oder vollig ver-
schwindet (SPTGRAN- und A,B,C). Die beim Sintern ubrlggebhebene offene
Porositat bleibt dagegen erhalten.

Die Frage, ob neben den Porositatsunterschieden moglicherweise auch unter-
schiedliche Gefigestrukturen auftreten, die ebenfalls Einflufl auf die mecha-
nischen Eigenschaften der Formkorper haben kénnten, wird in den folgenden
Untersuchungen behandelt.

Gefiigeausbildung [21]

Zur Charakterisierung der Gefiligeausbildung gesinterter Proben wurden
keramografische Schliffe, zunachst ungeatzt, angefertigt und lichtmikrosko-
pisch untersucht. Proben der Ausgangspulver haben Poren unterschiedlicher
GrofBle in jedoch gleichmafliger Verteilung bis zum Rand hin ("MM?”), bei der
"SPT”-Variante sind zusitzlich noch Dichteinseln festzustellen (Abb. 79).

Bei den "MMGRAN”-Anschliffen (Abb. 80) erkennt man eine gleichméaBige
Verteilung kleiner Poren, deren Héufigkeit zum Probenrand hin zunimmt.

Die "SPTGRAN”-Proben (Abb. 80) zeigen unregelméaBig verteilte groBere Po-
ren in geringer Zahl, die auch am Schliffrand nicht hdufiger werden. Dazu
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Abb. 81 Lichtmikroskopische Gefiigebilder gesinterter SigN4-Formkorper

Die lichtmikroskopischen Aufnahmen ungeétzter Schliffe von heifigeprefiten
Proben der Ausgangspulver ("MM” und "SPT”) sowie der "MMGRAN"- und
"SPTGRAN”-Variante zeigen eine homogene, nahezu porenfreie Gefiige-
struktur ohne auffallige Randzonen (Abb. 82).

"MMGRAN” ”"SPTGRAN”

Abb. 82 Lichtmikroskopische Gefiigebilder isostatisch heilgepreBter SigNy-
Formkorper

Ahnliches gilt fir die Schliffe der "SPT”- und "MMA,B,C”-Granulatform-
korper (Abb. 83), wobei jedoch bei der "B”-Sorte etwas mehr Poren auftreten.

Um auch die feinen Kérner (<1 pm) sowie deren Geometrie erfassen zu kén-
nen, mull wegen seiner grofien Tiefenschéirfe und dem hohen Auflosungsver-
mogen das Rasterelektronenmikroskop (REM) eingesetzt werden. Hierbei be-
kommt man detaillierte Aussagen tiber die Schliff- und Bruchflachen der
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”MM” )7SPT”

Abb. 79 Lichtmikroskopische Gefiigebilder gesinterter SigN4-Formkorper

"MMGRAN” Rand "SPTGRAN” Rand

Abb. 80 Lichtmikroskopische Gefiigebilder gesinterter SigN4-Formkorper

kommen homogen verteilte weifle Flecken, die mit der EDX als Si im Uber-
schuB enthaltende Bereiche identifiziert werden konnten.

Die Schliffbilder der Proben von den im MP-1 gewonnenen "MMA B,C”-
Granulate lassen ebenfalls kleine Poren in homogener Verteilung erkennen,
jedoch wird die Einheitlichkeit dieser Struktur von wenigen groflen unregel-
miBig geformten Poren unterbrochen (Abb. 81). Dagegen besitzen die ent-
sprechenden "SPTA B,C”-Granulate annidhernd regelméifig verteilte groflere
Poren in einer Struktur mit Dichteinseln (Abb. 81). Die C-Variante zeigt zu-
satzlich noch die schon vorher erwahnten kleinen weifien Flecken als Si.
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"MMGRAN A 40” "SPTGRAN A 40”

Abb. 83 Lichtmikroskopische Gefiigebilder isostatisch heilgepreBter SigNy-
Formkorper

SigN4-Proben, wenn diese, wegen ihres schwachen Kontrastes, gedtzt wur-
den; im vorliegenden Fall wurden die Schliffe einer Plasmaidtzung mit
Fluorradikalen unterzogen.

Die Darstellung der Mikrostruktur unserer SigN4-Proben mittels Elektro-
nenmikroskopie erlaubt rein qualitative Aussagen tber die Gefiigebeschaf-
fenheit. Diese 146t sich am geéatzten Schliff als stdbchenférmige hexagonale
Kristalle, die typisch fir das $-SisNy sind, beschreiben. Zudem kann man ei-
nen Eindruck von der Grofle, dem Streckungsgrad (Verhéaltnis von Kornlange
zu Korndichte) und der Verteilung der Kérner gewinnen.

Betrachtet man die Gefiigemorphologie der gesinterten Formkorper und die
der heifigepreBten Proben, so erkennt man erhebliche Unterschiede in der
Grofe der SigN4-Kristalle. Verglichen mit den gesinterten, haben die HIP-
verdichteten Probenkérper eine starke Kornvergroberung erfahren mit ge-
ringer Minderung des Streckungsgrades, jedoch dhnlicher Korngroflenvertei-
lung in einem héheren Grofienbereich.

Interessanterweise scheint der Einflufl der Pulveraufbereitungsvorgeschichte
auf die Gefiigebeschaffenheit dieser SigN4-Proben kaum noch eine Rolle zu
spielen, sondern nur das thermische Behandlungsverfahren. Sichtlich gibt es
keine Unterschiede im Gefiigeaufbau der Formkorper, die aus MM- oder SPT-
Ausgangspulver, granuliert im Wirbelschichtsprihgranulator und im Spriih-
trockner, hergestellt wurden. Die Proben samtlicher Granulatvarianten glei-
cher thermischer Behandlungsweise zeigen eine 4hnliche Gefiigemorphologie
(Abb. 84 und 85).
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Abb. 85 REM-Aufnahmen zur Mikrostruktur isostatisch heiBgeprefter SigN4-
Formkorper
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5.4 Elementverteilung und Phasenbestand

Wie mit der energiedispersiven Analyse zur Elementverteilung nachgewie-
sen werden kann, haben sich die Sinteradditive als sekundéire Phase entlang

der Korngrenzen angesammelt (Abb. 86). Die, wie im Berichtsteil I auf den

Abb. 86 Enegg’iedispersive Analyse einer gesintertn Y-haltigen SigNy-
Probe

Seiten 11, 26 und 39 beschrieben, in Griinlingen aus den MM-Granulaten in-
homogen verteilten Oxide des Yttriums und Aluminiums, haben sich wah-
rend der Warmebehandlung aufgelést und wurden als oxinitridische Korn-
grenzenphase wieder ausgeschieden (Abb. 87).

Linser intsnsity scals

o}

Aden i + - .,
o 1
N L1l [TWT]
20.00 28,00 20.00 25.00 40,00 45,00 50.00 55,00 60,00 85.00 70.00
Diffraction sngle 2 Thats --->
Identif ted patterna :

1: 50-1480 : Y2S13N403
2 B3-4180 | SBIMN4

! 1
1 1 1 ] il
[ I 1 [ [WHTETIN

Abb. 87 Réntgendiagramm einer gesinterten Y-haltigen SigN4-Probe




.102-

5.5 Gefiigemorphologie

Die Bruchflachenuntersuchung erlaubt Aussagen iber die rdiumliche Verzah-
nung der langgestreckten SigN4-Kristalle. Nachfolgend werden an Beispielen
die plasmageétzten Bruchflichen von zylindrischen Formkérpern als REM-

Aufnahmen gezeigt (Abb. 88 und 89).

SPTGRAN MMGRAN

Abb. 88 REM-Aufnahmen der Bruchflachen von gesinterten SigNy4-
Formkorpern

SPTGRAN AB,C MMGRAN A,B,C

Abb. 89 REM-Aufnahmen der Bruchflachen von isostatisch heifligeprefiten
SigN4-Formkérpern
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6. Bruchmechanik [22,23]

Von den ungiinstigen Eigenschaften der Keramiken sind ihre hohe Sprodigkeit
und ihre wenig elastische Dehnbarkeit zu nennen. Beide haben ihre Ursache in
dem geringen Widerstand des keramischen Materials gegentiiber der Ausbreitung
von Rissen. Die Kenngrofe, die beschreibt, ab welcher Belastung eine instabile
RiBausbreitung im Werkstoff einsetzt, wird Rif3- oder Bruchzihigkeit, Ki., ge-

nannt.

Zur Ermittlung der Bruchzéhigkeit gibt es mehrere experimentelle Methoden so-
wie zahlreiche mathematische Anséitze [21][24 bis 26] [28 bis 30].

Im vorliegenden Fall wird die Bruchzdhigkeit unserer zylindrischen SigNjy-
Proben aus den gemessenen Werten der mechanischen Eigenschaften

- Vickers-Harte (HV) und

- Elastizitatsmodul (E)

berechnet (Tabelle 21, Abb. 90 und 91).

Tabelle 21 Mechanische Eigenschaften thermisch unterschiedlich
behandelter zylindrischer SisN4-Formkérper

Sintern 1850°C, 1,5h, 1bar

HV10 E

a Kie
Probe @m) | 2 |(kp/mm2)| (GPa) [(MPaVm) *Klk
N 5143 | 160 | 111600 | 24943 | 617 | 051

MMGRAN| 63,32 1,99 | 1155,70 | 254,60 | 4,92 0,46
MMABC | 62,91 1,99 |1173,00 | 259,60 | 4,99 0,72
SPT 72,31 1,62 | 891,80 | 209,47 | 5,70 148
SPTGRAN| 59,31 1,97 | 1320,70 | 250,43 | 5,13 0,70
SPTABC | 59,42 1,84 | 1327,00 | 259,98 | 5,81 0,97

Sintern + HIP 2000°C, 2000 bar

a HV10 E Kic,_
Probe (um) 2 |(kp/mm2)| (GPa) |[MPaVm) IKle
MM 55,72 2.06 1494,10 | 302,90 5,43 0,50

MMGRAN| 55,12 9,10 | 1423,20 | 304,60 | 5,14 0,68
MM ABC | 57,47 2,06 | 1406,80 | 300,60 | 5,37 0,70
SPT 56,69 1,98 | 1443,70 | 306,80 | 5,76 0,64
SPTGRAN| 56,73 1,00 | 1441,50 | 309,50 | 6,15 0,64
SPTABC | 57,84 1,88 | 1388,50 | 300,90 | 6,10 0,60
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SigNy-Formkérper zylindrischer SigN4-Form-
korper

(1850 °C, 1,5h) (2000 °C, 2000 bar)

Die rechnerische Auswertung der MeBergebnisse basiert auf Arbeiten von Anstis
et al. [27] und erfolgt nach folgendem Formelansatz.

1
- E\g ch\~
Kh:m%2-H-Va-(E>-<g)

Hierbei wird mit Hilfe von Eindriicken nach Belastung und aus der Lange der sich
auf der Oberfliche der Probe ausbildenden Risse die Vickers-Hérte und das Ver-
haltnis Rifllange (¢) zu Eindruckdiagonale (a) ermittelt.

N

mmvﬁ]
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Der Elastizitdtsmodul E [31,32] als Kennwert fiir die Steifigkeit eines Werkstoffes
148t sich bei Kenntnis der Lange und Dichte der durch Schallwellen angeregten
zylindrischen SigN4-Formkérper aus den Eigenfrequenzen der Longitudinal- und
Transversalschwingungen gemaf folgendem Zusammenhang bestimmen:

E=V}- p- 5{%1_2”) [GPa) (n = Poisson— Verhaltnis)
Der SigNy-Werkstoff weist im Vergleich zu anderen technischen Keramiken eine
hohe Bruchzihigkeit auf. Sie beruht im wesentlichen auf der Mikrostruktur und
zwar auf der stdbchenformigen Kristallform, den Korngrenzenphasen und der
Dichte des Materials. Dabei ist gesichert, daf ein hoher Streckungsgrad der Kor-
ner (Verhélntis Kornldnge zu Korndicke), deren breitgeficherteVerteilung und
damit die Verzahnung ineinander sowie ein geringer Porenanteil ebenso zur Ver-
besserung der mechanischen Eigenschaften beitragt, wie ein steigender Gehalt an
Additiven, wenn diese sich nicht amorph, sondern kritallin als zweite Phase zwi-

schen den Korngrenzen ausscheiden.

Voraussetzung fiir gute Festigkeitseigenschaften ist ein hoher Anteil an a-SigNy-
Phase im Ausgangspulver. Damit wird dann eine optimale Gefiigemorphologie er-
zielt, wenn mit Beendigung des thermischen Prozesses auch die notwendigerweise
komplette Umwandlung der a- in die f-Phase abgeschlossen ist [14].

Die von uns zur Beurteilung ihrer Bruchzihigkeit untersuchten SigNg4-Proben
lassen erkennen, dafl sowohl beim Sintervorgang als auch beim HIP-Prozef} die
Probenkorper aus dem MM-Granulat etwas niedrigere Kj.-Werte aufweisen als
die Formkorper aus den SPT-Granulaten. Auch scheint eine geringe Abhéngig-
keit vom Granulierverfahren zu bestehen.

Im MP-1 granulierte SPT-Ausgangspulver liefern Sinterlinge mit etwas héheren
Kj.-Werten als sie die entsprechenden Formkorper aus TM-HITEC-Granulat be-

sitzen.

Jedoch gibt es keine signifikanten Unterschiede in der Riflzihigkeit bei gesinter-
ten oder isostatisch heifigeprefiten Proben, obwohl beide Sorten deutlich verschie-
dene Enddichten aufweisen (Abb. 92 und 93).

Insgesamt gesehen liegen die Kj.-Werte sdmtlicher Probenvarianten zwischen 5
und 6,5 [MPavm], wobei die Mittelwerte aller gesinterten und isostatisch heifige-
preBiten Formkorper fast gleich sind. Da sich jedoch die Gefiigemorphologie beider
Sorten deutlich unterscheidet, - die HIP-Proben zeigen starke Kornvergroberung
(vgl. Abb. 85) - miifiten deren Kj.-Werte niedriger sein. Daf} dies nicht der Fall ist,
148t sich dadurch erklaren, dafl durch die hohere Dichte bzw. niedrigere Porositat
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Abb. 92 Dichte thermisch behandelter zylindrischer SigN4-Formkoérper
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Abb. 93 Bruchzihigkeit thermisch behandelter zylindrischer SigNy4-Formkérper

gegeniiber den gesinterten Proben eine Steigerung in der Bruchzahigkeit und da-
mit einer Abnahme derselben durch das Kornwachstum entgegenwirkt.

Zwischen den Proben aus MM- oder SPT-Granulat der gleichen thermischen Ver-
dichtungsart lassen sich anhand der Schliffbilder keine Unterschiede in der Gefu-
gemorphologie ersehen (vergl. Abb. 84 und 85). Da auch die Dichten dieser Form-
korper nur wenig voneinander differieren, ist auch nur eine geringfiigige Bruch-
zdhigkeitserhohung bei den etwas dichteren SPT-Proben zu verzeichnen.

7. Festigkeit [33,34]

Die "Festigkeit” keramischer Werkstoffe wird iblicherweise durch den Wider-
stand des Materials gegeniiber Zugspannungen charakterisiert. Um den hohen
versuchstechnischen Aufwand der so einfach erscheinenden Zugversuche zu um-
gehen, wird - neben anderen - der am weitesten verbreitete Biegeversuch zur Er-
mittlung der Biegebruchfestigkeit herangezogen.
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Zur Herstellung sogenannter Biegebruchstibchen wurden aus den thermisch ver-
dichteten und plangeschliffenen SigN4-Platten (siche Seite 79) Formkérper mit
den Dimensionen L = 40 mm, B = 4,5 mm und H = 3,5 mm herausgesigt und ei-
nem 4-Punktbiegeversuch unterzogen.

Die Biegefestigkeit o, berechnet sich aus der Versagenslast F zu
3(8,~8,)F

g = ———

¢ 2W?B

wobei S1 und So die Abstidnde der Belastungsrdllen, W die Probenhéhe und B die
Probenbreite sind. Der Elastizitdtsmodul aus dem Biegeversuch beschreibt den
Zusammenhang zwischen der Spannung und der Dehnung bzw. der Stauchung in
Langsrichtung eines Probestdbchens. Fir den Elastizitdtsmodul gilt:

N 2 1
L 388 6 F

4. W. B. f
wobei f die Durchbiegung in der Mitte des Me3balkens mit der Lange €}, ist.
Aus den E-Modulwerten der Biegebruchstibchen und den Daten der Vickers-
Harteeindriicke derselben Proben wurde ebenfalls die RifRziahigkeit Kj (nach An-

stis) des Werkstoffs berechnet. Diese ist neben den Werten der Biegebruchfestig-
keit o, der Vickers-Harte HV und dem E-Modul in Tabelle 22 aufgelistet.

Tabelle 22 Mechanische Eigenschaften thermisch unterschiedlich
behandelter stabchenférmiger SigN4-Proben

Sintern 1850°C, 1,5h, 1bar
a HV10 E K o
Probe @m) | 2 |(kp/mm?)| (GPa) |(MPavim)|(N/mm2)
MM 63,31 1,61 1156,9 261 6,85 654,3
MMGRAN 61,36 1,57 1232,1 275 7,42 526,6
MM ABC 63,19 1,69 1163,7 235 6,11 | 359,2
SPT 89,85 1,17 576,8 236 8,84 420,8
SPTGRAN 61,04 2,01 125604 315 5,63 560,0
SPT ABC 5906 | 1,81 | 13330 277 6,13 5184
Sintern + HIP 2000°C, 2000 bar
a HV10 E K p
Probe @m) | 2 |apmm2)| (GPa) |(MPavi)|(N/mms)
MM 55,32 1,65 1518,5 301 7,69 746,7
MMGRAN | 5531 | 212 | 15173 307 5,30 6161
MM ABC 55,68 2,14 1496,7 358 5,69 601,9
SPT 62,15 | 1,713 | 12019 987 6,51 4865
SPTGRAN 56,26 1,88 1466,1 329 6,47 755,4
SPT ABC 54,99 1,68 1534,9 301 7,42 7047
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Die zur Ermittlung der Bruchfestigkeit untersuchten SizN4-Formkéorper zeigen,
dafl sowohl die wiahrend des Sinter- als auch des HIP-Prozesses verdichteten Bie-
gebruchproben aus dem MM-Granulat geringere Bruchfestigkeitswerte aufwei-
sen als die entsprechenden Stidbchen aus SPT-Granulat. Gerade umgekehrt ver-
halt es sich dagegen bei den Ausgangspulvern; hier besitzen die MM-Proben eine
deutlich hohere Festigkeit als die aus SPT-Pulver gefertigten.

Eindeutige Festigkeitsunterschiede resultieren auch aus den beiden thermischen
Behandlungsmethoden. Die isostatisch heiBlgeprefiten SigN4-Platten liefern Bie-
gebruchstidbchen mit generell hoheren Festigkeitswerten als sie die gesinterten
Proben besitzen. Zudem scheint auch noch eine geringe Abhangigkeit vom Granu-
lierverfahren zu bestehen. Im TM-HITEC hergestellte Granulate liefern Bruch-
proben mit etwas hoherer Festigkeit als solche, die aus MP-1 Granualt gefertigt
wurden.

In Tabelle 22 und Abbildung 94 sind die vorher beschriebenen mechanischen Ei-
genschaften wertemifig und graphisch dargestellt. '
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Abb. 94: Festigkeit thermisch behandelter SigN4-Biegebruchstidbchen

8. Ergebnis

Wie aus Berichtsteil II bekannt ist, spielt beim Kaltverdichtungsverhalten ver-
schieden granulierter SigN4-Pulver , deren Aufbereitungsvorgeschichte eine do-
minierende, das Granulierverfahren selbst eine untergeordnete Rolle. Ebenso ist
das Pulverprocessing fiir das thermische Verdichtungsverhalten der SigNjy-
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Grunkorper verantwortlich, aber auch die Gluhbehandlungsmethode (z.B. Sin-
tern oder HIP'en).

Betrachtet man die Mikrostruktur der Sinterkorper so ist der Porenanteil und da-
mit die Dichte von unseren Pulverkonditionierverfahren (Mischmahlen oder
Sprithtrocknen) abhingig, die Gefiigemorphologie jedoch weitgehend unabhéangig
davon. Das bedeutet, Sinterkorper aus "MM”- oder "SPT”-Granulat zeigen tber-
wiegend eine dhnliche Gefiigebeschaffenheit, jedoch unterschiedliche Porositét
(Dichte) bei Anwendung des gleichen thermischen Verdichtungsverfahrens.

Fir die mechanischen Eigenschaften der endverdichteten SigNy4-Formkoérper ist
sowohl die Pulveraufbereitungsvorgeschichte als auch die Temperaturbehand-
lung wichtig, denn die Festigkeit des Werkstoffs hdngt vorzugsweise von seiner
Porositit ab, wahrend die RifRzahigkeit betrachtlich von der Gefiigemorphologie
beeinflufit wird.
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Tabelle 23 Ubersicht der eingesetzten Gerate

Charakterisierung Gerat Firma Firmensitz
Lichtmikroskopie Aristomet Leica Stuttgart
Rontgendiffrak- D 500 Siemens Mannheim
tometrie
Thermogravimetrie |STA 409 Netzsch Selb
Rasterelektronen- JSM 6400 Jeol Tokyo / Japan
mikroskopie
Elastizitdtmodul Impuls-Schall-Gerédt | Krautkrdmer Hirth
USIO 12
Elastizitdtmodul GRINDO-SONIC Lemens Elektronic
Hérte nach Vickers |Harteprifer M 400- | Leco Kirchheim
PC3
Dilatometrie Dilatometer L75 Linseis Selb
Biegefestigkeit Werkstoffpriifma- UTS Ulm
schine 10 KN
Verarbeitung Geriat Firma Firmensitz
Sinterofen Astro 1000-4560- Thermal Santa Rosa /
EP 20 Technologie Inc. U.S.A.
HeiBisostat-Presse | HIP 3000 Dieffenbacher Eppingen
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