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@ Verfahren zur Konditionierung von Aluminium-Legierungspuivern.

&) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Konditio-
nierung von Aluminium-Legierungspulvern, das da-
durch gekennzeichnet ist, daB das Aluminium-Legie-
rungspulver als Suspension in einer LOsung beste-
hend aus einem Oxidationsmittel oder einer wafri-
gen L&sung eines Oxidationsmittels und einer orga-
nischen oder anorganischen S#ure bei einem pH-
Wert von < 4 behandelt und nach Abtrennung der
LOsung getrocknet wird.
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VERFAHREN ZUR KONDITIONIERUNG VON ALUMINIUM-LEGIERUNGSPULVERN

Die Erfindung betrifft die Konditionierung von
Aluminium-Legierungspulvern.

Ein Problem in der Pulvermetallurgie der Alu-
miniumlegierungen besteht in der Ausbildung einer
Oxidschicht auf den Oberflichen der Pulverteil-
chen. Die Bildung dieser Oxide erfolgt bereits bei
Huperst geringen Sauerstoffpartialdriicken und (4Bt
sich daher praktisch nicht vermeiden. Bei Lagerung
der Pulver vergréfern sich die Schichten weiter
durch Hydroxidbildung. Diese Oberfidchenschich-
ten behindern als relativ groBe Bruchstiicke eine
fehlerfreie Verbindung der Pulveroberflichen im
Laufe der Verarbeitung zu Kompakiwerkstoffen
durch Pressen, Schmieden oder Strangpressen. Es
entstehen innere Fehler im Gefiige, die sich nach-
teilig auf die mechanischen Eigenschaften der Pro-
dukte auswirken.

Die zur Zeit fast ausschlieBlich angewendete
Methode zur Verringerung des schidlichen Einflus-
ses der Oberflichenoxide auf die mechanischen
Eigenschaften ist die W4armebehandiung der
Aluminium-Legierungspulver im Vakuum, das soge-
nannte "Ausgasen". Die Wirkung des Ausgasens
besteht darin, daB die nach dem Ver dlisen ent-
standene duktile oder elastische Oxidschicht in
eine sprode Oxidschicht Uberflhrt wird. Bei der
Ublichen Verarbeitung von Aluminium-Legierungs-
pulvern, z.B. zu Profilen durch kaltisostatisches
Pressen, Ausgasen, HeiBpressen und Strangpres-
sen, kann diese spréde Schicht in viele kleine
Bruchstiicke zerteilt werden, die sich weniger nach-
teilig oder - bei geeigneter Verteilung - vorteilhaft
im Sinne einer Dispersionshdrtung auf die mecha-
nischen Eigenschafien auswirken k&nnen. Ver-
gleicht man jedoch die Eigenschaften von schnell
erstarrten Pulvern vor und nach der Konsolidierung
(Verdichtung, Kompaktierung), kann man davon
ausgehen, daB eine Ausgasbehandiung nur eine
Behelfsldsung ist und noch nicht die volle Ausnut-
zung der in den Pulvern erzielten Eigenschaftsver-
besserungen ermdglicht.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es,
eine weitere MOoglichkeit der Pulverbehandlung
oder Pulverkonditionierung bei Aluminium-Legie-
rungspulvern zur Verfligung zu stellen, deren kom-
pakte Materialien verbesserte mechanische Eigen-
schaften aufweisen, verglichen mit denen, die aus
Aluminium-Legierungspulvern hergestellt wurden,
die lediglich durch Ausgasen behandelt wurden.
Hierzu sind die die Pulverteilchen umgebenden
Oxidschichten so zu verdndern, daB fir die nach-
folgende Verarbeitung nur eine geringere Verarbei-
tungstemperatur angewendet zu werden braucht.
Des weiteren  soll die  Gaseniwicklung
(Blasenbildung) wihrend der Verarbeitung auf ein
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ErfindungsgemaB geldst wurde die Aufgabe
durch ein Verfahren =zur Konditionierung von
Aluminium-Legierungspulvern, das dadurch ge-
kennzeichnet ist, daB das Aluminium-Legierungs-
pulver als Suspension in einer L&sung bestehend
aus einem Oxidationsmittel oder einer wéBrigen
Losung eines Oxidationsmittels und einer organi-
schen oder anorganischen S&dure bei einem pH-
Wert von < 4 behandelt und nach Abtrennung der
L&sung getrocknet wird.

Das Verfahren ist ohne Einschridnkung anwend-
bar auf Pulver aller Arten von Aluminiumlegierun-
gen. Die flr das erfindungsgem&Be Verfahren be-
vorzugt anwendbaren Ublichen Teilchengréfen der
fir die nachfolgende Verarbeitung geeigneten
Aluminium-Legierungsteilchen betragen weniger als
100 wm, vorzugsweise weniger als 20 um.

Optimale Mischungsverhéliinisse von
Aluminium-Legierungspulver zur angewandten L&-
sung betragen dabei 1 : 2 bis 2 : 1, vorzugsweise 1
t1.

Als Oxidationsmittel wurden bevorzugt Wasser-
stoffperoxid als 30 Gew.-%ige wiBrige Losung Na-
friumperoxid (Naz02) oder Kaliumpermanganat
(KMnOQ.) eingesetzt. Als organische SHure eignet
sich vorzugsweise Ameisensdure (HCOOH), als an-
organische SAure erwies sich Orthophosphorsdure
als besonders geeignet.

Gem&B der Erfindung wurden die L&sungen
hergestellt aus :

- 30 Gew.-%iger waBriger Wasserstoffperoxidlg-
sung und Ameisensdure im Gewichtsverhdltnis 1 :
2 bis 1 : 10, vorzugsweise 1 : 4;

- 30 Gew.-%iger wifriger Wasserstoffperoxidis-
sung und Orthophosphors8ure im Gewichtsverhili-
nis 100 : 10 bis 100 : 1, vorzugsweise 100 : 3;

- Natriumperoxid und Ameisensdure im Gewichts-
verhdltnis 1 : 5 bis 1 : 30, vorzugsweise 1 : 12;

- Kaliumpermanganat und Ameisensdure im Ge-
wichtsverhélinis 1 : 100 bis 10 : 100, vorzugsweise
5:100;

- einer 1 bis 20 Gew.-%igen, vorzugsweise 5 Gew.-
%igen wiBrigen Losung aus Natriumperoxid sowie
einem Zusatz von Orthophosphorsdure, der so ge-
wahlt wird, daB der pH der L6sung < 4, vorzugs-
weise 3, betrdgt;

- einer gesittigten wéBrigen Ldsung aus Kalium-
permanganat sowie einem Zusatz von Ortho-
phosphorsdure, der so gewdhlt wird, daB der pH

- der L&sung < 4, vorzugsweise 3, betrégt;

- giner 1 bis 20 Gew.-%igen, vorzugsweise 1 bis
10 Gew.-%igen wissrigen L&sung von Chromtrio-
xid unter Zusatz von Orthophosphorséure im Ge-
wichtsverhdltnis 10 : 1 bis 1 : 10, vorzugsweise 4 :
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1 bis 1 : 4, besonders bevorzugt 1 : 1,5 (CrO3 :
Orthophosphorsdure). Der pH-Wert der Ldsung be-
trigt dabei in jedem Fall < 4.

Die Aluminium-Legierungspulver werden in den
erfindungsgeméBen Losungen durch Magnetriihrer,
Vibrationsriihrer oder Ultraschall fUr 5 bis 60 min
bewegt und abfiliriert. Die Behandiung des
Aluminium-Legierungspulvers erfolgt abhdngig von
der verwendeten L8sung bei einer Temperatur im
Bereich von 10 bis 100 "G, vorzugsweise bei 18
bis 25 ° C. Bedingt durch die exotherme Reaktion
des Behandiungsmittels an der Oberfliche des
Aluminium-Legierungspulvers kann es dabei zu ei-
nem Temperaturanstieg kommen, woran der Reak-
tionsfortgang erkennbar ist. Ameisensdure/KMnQOs-
L8sungen flihren bei einer Reaktionstemperatur
von 80 "C zu guten Ergebnissen. AnschlieBend
wird das behandelie Aluminium-Legierungspulver,
bevor es einer weiteren Verarbeitung unterworfen
wird, bei einer Temperatur zwischen 80 und 140
°C, vorzugsweise bei einer Temperatur um 120
* C, flir mindestens 10 h getrocknet.

Die Wirkung dieser chemischen Behandlung
zeigt sich in den verdnderten mechanischen Eigen-
schaften von StrangpreBfprofilen. Neben der ver-
besserten Verteilung der Bruchstlicke der Oberfl3-
chenoxidschichten tritt beim Erhitzen im Laufe der
Verarbeitung, speziell beim Strangpressen, weniger
Gas aus den Oberflichenoxidschichten aus. Ein
Optimum wire erreicht, wenn dieser Gasaustritt
vollstdndig unterbleiben wiirde.

Die Auswirkungen der erfindungsgemé&gen che-
mischen Vorbehandlung von Aluminium-Legie-
rungspulvern (Pulver auf Al-Fe-, Al-Cr- oder Al-Si-
Basis) auf die Eigenschaften der daraus gewonne-
nen kompakien Materialien wurden durch Geflige-
untersuchungen, Zugversuche und Bestimmung
der Bruchz&higkeit festgestellt.

Die Gefligeuntersuchungen wurden mit Hilfe
von Lichtmikroskopie, Rasterelekironenmikroskopie
und Durchstrahlungselekironenmikroskopie  von
Oxidschichten sowohl von Aluminium-Legierungs-
pulvern selbst als auch von daraus hergesteliten
StrangpreBprofilen durchgefiihrt. Dabei konnte ein
besonders einheitliches, feines Geflige in den
Strangprefprofilen nachgewiesen werden ebenso
wie eine glinstige Verteilung der Reste der Oxid-
schichten auf den ehemaligen Pulverteilchen.

in den Zugversuchen wurde die Streckgrenze
(0,2 % Dehngrenze), die Zugfestigkeit und die Ge-
samtdehnung bestimmt. Dabei zeigte sich jeweils
eine mindestens gleiche Festigkeit gegenlber nur
ausgegasten Proben des Standes der Technik, so-
wie eine um mindestens 15 % verbesserte Deh-
nung.

Die Messung der BruchzZhigkeit (Ki-Wert)
wurde an "Short Rod"-Proben durchgefiihrt. Die
Verbesserung durch die chemische Behandiung
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tritt hier noch stirker zu Tage als bei den Deh-
nungsversuchen.

Fiir Versuche wurde ein AlsFe-Legierungspul-
ver (15 um mittlerer Teilchendurchmesser) zu
Rundstdben mit 12 mm Durchmesser verpreft
(direkte Strangpresse, 400 °C, Prefdruck 1000
MPa spezifische Prefkraft, Umformverhilinis 21 :
1). Die gemessene Bruchz#higkeit flir nur ausge-
gaste Aluminium-Legierungsproben betrug hierbei
Ki = 25 MPa . ym, flr chemisch behandelte
Proben (insbesondere mit 30 Gew.-%
Wasserstoffperoxid/Ameisensiure) betrug der Wert
Kie = 48 MPa . vm.

Anwendungsmdglichkeiten flir das erfindungs-
gem#Be Verfahren bestehen in der gesamten Pul-
vermetallurgie der Aluminiumlegierungen, da das
Problem der Oxidhdute bei allen Aluminium-Legie-
rungspulvern besteht. Die chemische Wirkung be-
ruht dabei auf zwei Vorgdngen, die entsprechend
der Wahl der Chemikalien auf unterschiedliche
Weise miteinander verknlpft sind. Zum einen wird
die beim Verdlsen und Lagern der Pulver entstan-
dene Oberflichenschicht angegriffen, aufgel®st
oder modifiziert, zum anderen sind einige der Che-
mikalien in der Lage, neue Oberfldchenoxidschich-
ten zu erzeugen, die glinstigere Eigenschaften in
bezug auf die Konsolidierung der Pulver aufweisen.

In den nachfolgenden Beispislen sind Vor-
schriften zur praktischen Durchfiihrung des Verfah-
rens angegeben. In den Beispielen wurde AlgFe-
Pulver mit einer mittleren TeilchengrdBe von 15
um verwendet. pH-Messungen in Beispielen mit
Ameisensdure als Ldsungsmittel wurden nicht vor-
genommen. Bei "Ameisensdure” handelt es sich
um konzentrierte Ameisensiure, bei
"Wasserstoffperoxid” um eine 30 Gew.-%ige wip-
rige L&sung. In allen Fallen wird der Reaktionsver-
lauf durch Beobachiung der Temperatur der Su-
spension beobachtet.

Beispiele

A. Behandlung von Aluminium-Legierungspulvern
mit einem Gemisch aus Wasserstoffperoxid-L&-
sung und Ameisenséure

400 g Ameisensiure und 100 g Wasserstoff-
peroxididsung werden kalt miteinander vermischt
und in dieser Ldsung 600 g AlsFe-Pulver suspen-
diert. Unter stdndigem Ruhren wird die Probe 30
min auf 20 ~C gehalten und anschlieBend Uber
eine Filternutsche filtriert, mit Ameisensdure und
dann mit Aceton bis zur pH-Neutralitdt gewaschen.
Die Ameisensdure kann gegebenenfalls nach
Trocknung Uber Calciumchiorid destillativ zurlick-
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gewonnen werden. Die Trocknung des so gewon-
nenen Aluminium-Legierungspulvers erfolgt bei
etwa 120 ° C fiir 12 h.

B. Behandlung von Aluminium-Legierungspulvern
mit einem Gemisch aus Kaliumpermanganat und
Ameisensiure

600 g AlgFe-Puiver werden in 400 g konzen-
trierter Ameisensiure suspendiert und unter kr3fti-
gem Ruhren innerhalb 5 min mit 6 g fein zerklei-
nertem Kaliumpermanganat versetzt. Die Suspen-
sion wird dann fiir etwa 10 min auf 80 ° C erhitzt.
Anschliefend wird die Suspension Uber eine Filter-
nutsche filiriert, mit Ameisens3ure und anschiie-
Bend mit Aceton gewaschen und bei einer Tempe-
ratur von 110 ° C flir 15 h getrocknet.

C. Behandlung von Aluminium-Legierungspulvern
mit einem Gemisch aus Natriumperoxid und Amei-
sensiure

In 400 g Ameisens@iure werden unter Kihlen
35 g festes Natriumperoxid gel®st, auf Raumtem-
peratur gebracht und in dieser L&sung 600 g Alg
Fe-Pulver suspendiert. Die Weiterbehandlung er-
folgte wie unter A. beschrieben.

D. Behandlung von Aluminium-Legierungspulvern
mit Gemischen aus Wasserstotiperoxididsung und
Orthophosphorsaure

Zu 100 g Wasserstoffperoxidldsung wurden un-
ter Rihren 3 g Orthophosphorsdure gegeben und
der pH-Wert mit < 3 bestimmt (Glaselekirode).
AnschlieBend wurden in diese L8sung 100 g AlsFe-
Pulver gegeben und 25 min bei 18 e geriihrt. Die
Suspension wurde dann Uber eine Filternuische
filtriert, der Rickstand mit Acefon neutral gewa-
schen und bei 120 ° C fiir 11 h getrocknet.

E. Behandlung von Aluminium-Legierungspulvern
mit einem Gemisch aus waBriger Kaliumpermang-
anatldsung und Orthophosphorsiure

Zu 100 g frisch hergestellter, geséttigter wéBri-
ger Kaliumpermanganatldsung wurde Ortho-
phosphorséure in der Menge gegeben, daf der pH-
Wert der L8sung < 3 betrug (Messung mit Glas-
elektrode). In diese Ldsung wurden dann 90 g
Aluminium-Legierungspulver gegeben und 40 min
bei 20 °C geriihrt. Nach der Filtration und dem
Auswaschen des Filterrlickstandes mit Aceton wur-
de 15 h bei 130 ° C getrocknet.
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F. Behandlung von Aluminium-Legierungspulvern
mit sinem Gemisch aus wéBriger Natriumperoxidio-
sung und Orthophosphors3ure

Zu 100 mi frisch hergesteliter, 5 Gew.-%iger,
wéBriger  Natriumperoxidiésung wurde Ortho-
phosphors&ure in der Menge gegeben, daB der pH-
Wert der Losung < 3 betrug (Messung mit Gias-
elektrode). In diese Ldsung wurden dann bei
Raumtemperatur 105 g Aluminium-Legierungspul-
ver gegeben und 25 min bei 18-22 °C gerihrt.
Nach der Filtration und dem Auswaschen des Fil-
terrlickstands wurde das Aluminium-Legierungspul-
ver 13 h bei 120 ° C getrocknet.

i Behandlung von Aluminium-Legierungspulvern
mit einem Gemisch aus waBrigem Chromirioxid
und Orthophosphors&ure

Zu 1000 mi destilliertem Wasser wurden 35 g
Chromtrioxid (CrOs) gegeben und anschlieBend mit
50 g 85 Gew.-%iger Orthophosphorsdure versetzt.
Der pH-Wert der L8sung ist dabei < 4. Zu 250 ml
dieser L&sung wurden dann bei Raumtemperatur
250 g Aluminium-Legierungspulver gegeben und 5
Minuten bei 50 °“C gertihrt. Nach der Filtration
wurde das Pulver mit Methanol gewaschen und 24
h bei 77 ° C getrocknet.

Anspriiche

1. Verfahren zur Konditionierung von Aluminium-
Legierungspulvern, dadurch gekennzeichnet, daB
das Aluminium-Legierungspulver als Suspension in
einer LOsung bestehend aus einem Oxidationsmit-
tel oder einer wifrigen L&sung eines Oxidations-
mittels und einer organischen oder anorganischen
Sdure bei einem pH-Wert von < 4 behandelt und
nach Abtrennung der L&sung getrocknet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekenn-
zeichnet, daB als Oxidationsmittel Wasserstoffper-
oxid, Natriumperoxid, Kaliumpermanganat oder
Chromtrioxid eingesetzt wird.

3. Verfahren nach Anspriichen 1 und 2 dadurch
gekennzeichnet, dadurch gekennzeichnet, daB als
organische S3ure Ameisensiure oder als anorgani-
sche S&ure Phosphorséure singesetzt wird.

4. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB ein Aluminium-Legierungspul-
ver mit weniger als 100 um, vorzugsweise weniger
als 20 um Teilchengrdfe verwendet wird.

5. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB ein Gewichtsverhilinis von
Aluminium-Legierungspulver zu L8sung zwischen 2
:1 und 1 : 2, vorzugsweise 1 : 1, verwendet wird.
8. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch
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gekennzeichnet, daB die Behandlung des
Aluminium-Legierungspulvers bei einer Temperatur
zwischen 10 und 100 ° C, vorzugsweise zwischen

18 und 25 * C vorgenommen wird.

7. Verfahren nach Ansprliichen 1 bis 5, dadurch 5
gekennzeichnet, daB die Behandiung des
Aluminium-Legierungspulvers bei 80 °C vorge-
nommen wird.

8. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, daf die Trocknung des behandel- 10
ten Aluminium-Legierungspulvers bei einer Tempe-

ratur zwischen 80 und 140 °C, vorzugsweise bei

120 ° C vorgenommen wird.

9. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, daB eine LBsung aus 30 Gew. 15
%iger wifriger Wasserstoffperoxididsung und
Ameisensdure im Gewichisverhdlinis 1 : 2 bis 1 :

10, vorzugsweise 1 : 4, verwendet wird.

10. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, daB eine L&sung aus 30 Gew. 20
%iger wiBriger Wasserstoffperoxididsung und Ort-
hophosphorsdure im Gewichisverhdltnis 100 : 10

bis 100 : 1, vorzugsweise 100 : 3, verwendet wird.

11. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, daB eine L&sung aus Natriumpero- 25
xid und Ameisensdure im Gewichtsverhilinis 1 : 5

bis 1 : 30, vorzugsweise 1 : 12, verwendet wird.

12. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, daB eine L&sung aus Kaliumper-
manganat und Ameisensdure im Gewichtsverhdli- 30
nis 1 : 100 bis 10 : 100, vorzugsweise 6 : 100,
verwendet wird.

13. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, daB eine Losung aus einer 1 bis

20 Gew.-%igen, vorzugsweise 5 Gew.-%igen waB- 35
rigen L&sung von Natriumperoxid sowie einem Zu-

satz von Orthophosphorsdure verwendet wird, der

so gewihlt wird, daB der pH-Wert der Losung < 4,
vorzugsweise 3, betréagt.

14. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 8, dadurch 40
gekennzeichnet, daB eine L&sung aus einer gesit-
tigten waprigen Ldsung von Kaliumpermanganat
sowie einem Zusatz von Orthophosphorsdure ver-
wendet wird, der so gewéhit wird, da8 der pH-Wert

der L8sung < 4, vorzugsweise 3, betrigt. 45
15. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, daB zu einer 1 bis 20 Gew.-%igen,
vorzugsweise 1 bis 10 Gew.%igen wissrigen LO-

sung von Chromtrioxid Orthophosphorsdure im Ge-
wichtsverhélinis 10 : 1 bis 1 : 10, vorzugsweise 4 : 50
1 bis 1 : 4 gegeben wird und der pH-Wert der
L8sung < 4 betrdgt.
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