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@ Verfahren zur Herstellung dichter Sinterwerkstiicke.

@ Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren
zum Herstellen dichter Sinterwerkstlicke aus metalli-
schen oder keramischen Materialien. Es wird eine
flieBfdhige GieBmasse aus dem pulverisierten Mate-
rial, einem Binder und einem L&sungsmittel in eine
vorbestimmte Form gegossen und anschlieBend ge-
trocknet. Der so gebildete Griinkdrper wird entbin-
dert und gesintert.

In der GieBmasse sollte der Binderanteil mini-
miert sein. ZweckmiBig wird die Form wihrend des
GieBens erschiittert. Von Vorteil ist eine Temperie-
rung wihrend des Trocknens bei gleichzeitigem Un-
terdruck. Durch entsprechende Anwendung des Ver-
fahrens k&nnen auch mehrschichtige Werkstlicke
hergestellt werden.

Rank Xerox (UK) Business Services
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Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren
zum Herstellen dichter Sinterwerkstiicke aus Me-
tall, einer Metalllegierung oder aus keramischen
Werkstoffen, bei dem zundchst aus einem Ge-
misch des als Pulver vorliegenden Metalls, der
Metalllegierung oder des keramischen Werkstoffs
und einem Binder ein Grliinkdrper geformt wird,
dieser entbindert, gesintert und der SinterkOrper
ggfs. durch HeiBisostatisches Pressen (HIP-Verfah-
ren) verdichtet wird.

Dieses bekannte Verfahren, bei dem der Griin-
kérper z.B. im Vakuum gesintert und anschliefend
der HIP-Schritt angewandt wird, dient dazu, Werk-
stlicke annZhernd auf ihre theoretisch mdgliche
Werkstoffdichte zu kompaktieren.

Zur Herstellung des Grlink&rpers wurde bisher
ein viskoses Gemisch aus Pulver und Binder
(Wachse und Kunststoffe) hergestellt und dieses
Gemisch unter Druck von einigen Hundert Bar in
die vorbestimmte Form gepreBt. Ganz abgesehen
davon, daB bei dieser Verfahrensweise enge Hohl-
rdume der zu flllenden Form flr die viskose Mas-
se unzuginglich sein k&nnen, zeigt sich auch, daB
beim anschlieBenden Binderentfernungs-bzw. Sin-
terungsvorgang, dem die unter Druck in die Form
gefillte viskose Masse unterworfen wird, der Bin-
der nicht volistindig aus der Masse bwz. dem
Grlink&rper entweicht, so daB unerwlinschte Rick-
stdnde im Werkstlick verbleiben k&nnen.

Es ist daher Aufgabe der Erfindung, ein Verfah-
ren der eingangs bezeichneten Art zu schaffen, daB
die vorgenannten Nachteile weitgehend vermeidet.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemiB dadurch
gelost, daB zundchst das Gemisch derart aus dem
Pulver, dem Binder, dessen Anteil im Gemisch so
bemessen ist, daB er zur Verfestigung des Pulver-
Binder-Gemischs zur Bildung des Grinkd&rpers
ausreicht und dabei am Gemisch 2 bis 5 Vol%
betrdgt, und einem LOsungsmittel flir den Binder
gebildet wird, daB es als flieBfdhige, festflissige
Masse (GieBmasse) vorliegt, wonach diese Masse
in die vorbestimmte Form gegossen, aufgetragen
oder aufgesprayt und anschliefend getrocknet
wird, wobei das L&sungsmittel entweicht und der
verbleibende Binder das Pulver-Binder-Gemisch
verfestigt, so daB der Griink&rper gebildet wird, der
anschlieBend entbindert und gesintert wird.

Wie sich gezeigt hat, kénnen durch diese erfin-
dungsgemife Verfahrensweise, die als "NaB-Pul-
vergieBen" bezeichnet werden kann, aus Pulvern
verschiedener Materialien und mit verschiedenen
TeilchengréBenverteilungen dreidimensionale, end-
konturnahe, feste Kd&rper von vorher entworfener
Gestalt und/oder GréBe geformt werden. Die rheo-
logischen Eigenschaften der Pulver-Trager-Binder-
mischung vor dem GieBen werden genutzt, um
eine freie (durch Gravitation), ggfs. auch erzwunge-
ne Formfillung zu erreichen, wobei nach der Ent-
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fernung des L&sungsmittel (wdhrend der Trock-
nung) das Pulver-Bindergemisch sich in einen fe-
sten Grlink&rper verfestigt, der die Innenkonturen
der Form wiedergibt. Zur erzwungenen Formfiillung
werden allenfalls Drilicke wenig oberhalb Atmo-
sphérendruck eingesetzt.

Der Griink&rper wird nach dem Trocknen aus
der Form entfernt und ist damit bereit flir die
weitere Bearbeitung.

Die GieBmasse wird zweckmiBigerweise in ei-
nem separaten GefdB hergestellt, wonach sie durch
einen EinguB oder einen Trichter in die Form ge-
gossen wird.

Ein ausreichendes Verflillen der Form wird
durch die Gravitation erreicht und kann durch ge-
zielte Erschitterung der Form begleitet werden.
Hierzu sind duBere Vibrationen und/oder Rotationen
der Form von hand oder mechanisch dienlich.

Die Entfernung des L&sungsmittels aus der in
die Form geflilllen Masse kann unter Normaldruck
und bei Raumtemperatur erfolgen. Dieser Trock-
nungsvorgang kann aber auch bei erh&hter Tempe-
ratur und/oder unter leichtem Unterdruck stattfinden
bzw. dadurch beschleunigt werden.

Sollen Werkstlicke aus unterschiedlichen
Schichtungen (gradierte Werkstoffe) hergestellt
werden, so kann der Aufbau der Fillung in mehre-
ren Schritten mit unterschiedlichen Materialien er-
folgen. Eine hierflir zweckméBige Verfahrensweise
besteht dabei darin, daB aus unterschiedlichen Ma-
terialien gebildete Gemische nacheinander in die
Form gegoBen werden, so daB die eingegossene
Masse und damit auch der danach gebildete Griin-
kérper aus Ubereinanderliegend angeordneten
Schichten unterschiedlicher Zusammensetzung be-
steht.

Nach dem EingieBen des ersten Materials mit
bestimmter Zusammensetzung wird ein zweites auf
das erste gegossen. Dieser ProzeB wird bis zur
vollstdndigen Fiillung der Form fortgesetzt, so daB
ein aus verschiedenen Materialien aufgebauter
Schichtsystem-GriinkGrper mit einer abgestuften
Struktur, z.B. bezliglich Material, Porositat,
Korn/Teilchengr&Benverteilung, entsteht.

Eine weitere Verfahrensvariante besteht darin,
daB das Gemisch Uber/oder um einen in die Form
vorab eingebrachten Grlink&rper oder ein bereits
fertiges Werkstlick eingefillt wird.

Auf diese Weise 148t sich eine innere oder
duBere Beschichtung(en) oder Umhillung eines be-
reits erzeugten, festen Teils herstellen, wobei nach
dem Einbringen in eine geeignete Form die GieB-
masse in die Hohlrdume und die zu beschichtende
Oberflache gegossen wird.

Wie sich gezeigt hat, kann die GieBmasse auch
mit einem Pinsel aufgetragen oder aufgesprayt und
dann mit gutem Erfolg weiterbehandelt werden.

Verbundwerkstoffe bzw. gradierte Werkstoffe
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kénnen hergestellt werden, indem die Einlagekom-
ponente in die Vormischung eingebracht wird oder
indem sie vor dem GieBen in die Form eingebracht
wird.

Die erzielte Festigkeit des Griink&rpers hdngt
im allgemeinen von 2 Parametern ab:

a. vom relativen Volumenanteil des Binders im
Griink&rpers

und

b. von der mittleren TeilchengrdBe des verwen-
deten Pulvers.

Generelle Regel ist dabei, daB der Anteil des
Binders im Gemisch so zu bemessen ist, daB er
gerade zur Verfestigung der Masse zur Bildung
eines handhabbaren Grlink8rpers ausreicht. Die
hierzu erforderliche Menge des Binders ist leicht
durch einige Vorversuche zu ermitteln, sie liegt im
Bereich zwischen 2 und 5 Vol%.

Wie sich gezeigt hat, haben Grink&rper mit
einem Binderanteil von 0,02 (2,00 Vol%) mit Teil-
chengréBen von ca. 20 um eine beachtliche Fe-
stigkeit. Bei der Verwendung von gr&Beren Teil-
chen mit demselben Binderanteil ist die Festigkeit
jedoch immer noch hinreichend, um ein sicheres
Handhaben der GriinkSrper zu gewdhrleisten. Der
Binderanteil 148t sich durch kontrolliertes Hinzufl-
gen oder Verdampfen des fllssigen, fllichtigen
L&sungsmittel-Bestandteils (Trdger) variieren. In
der Praxis wird der maximale Volumenanteil durch
die L&slichkeitsgrenze des Binders im L&sungsmit-
tel oder durch die relative natlirliche Porositdt be-
grenzt, die ungefdhr 26 % bei ideal gepackten
Kugelteilchen betrigt.

Da das erfindungsgeméBe Verfahren nur ver-
hdlnismaBig kleine Bindermengen (2 - 5 Vol.%)
verwendet, ist nur ein Teil des Raumes zwischen
den Teilchen von Binder erfiillt. Deshalb konden-
siert der Binder wihrend der Entfernung
(Verdampfung) des LOsungsmittels (Trdgers) als
dinner Film auf den Pulverteilchen und eine
schnelle, kontinuierliche Entfernung des L&sungs-
mittels (Tragers) durch die freien Teilchenzwi-
schenrdume findet statt.

Die Endfestigkeit des GriinkSrpers wird erreicht
nach der vollstdndigen Entfernung des L&sungsmit-
tels (Trdgers) und nach dem Festwerden des Bin-
ders bei Raumtemperatur (ggfs. auch bei erhdhter
Temperatur) als festes Netzwerk mit Verbindungs-
briicken zwischen benachbarten Pulverteilchen.

Die Tatsache, daB die Bindung der Pulverteil-
chen, eines mit dem anderen, durch die Bildung
von lokalen Briicken gew&hrleistet wird, ist nicht
nur vorteilhaft flr die Entfernung der Losungsmittel,
sondern ist auch flr den anschlieBenden ProzeB
der Sinterung von groBer Bedeutung.

Nach Bildung des Grlink&rpers wird dieser ei-
ner thermisch aktivierten Entbinderungs- und Sin-
terbehandlung unterzogen. Dabei wird der Griinkdr-
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per zur Entfernung des Binders erhitzt. Dieser Ent-
binderungsprozeB ist nicht auf ein bestimmtes Zeit-
Temperatur-Programm beschrankt (Profile, Zeifol-
gen, Zyklen), obwohl einige Teilschritte erforderlich
sind, um eine vollstdndige Binderentfernung zu er-
md&glichen. Eine typische Verfahrensweise besteht
darin, daB die GrinkSrper mit einer Rate von 3 -
10° C/min auf eine Temperatur im Bereich von 280
bis 420° C aufgeheizt und je nach der GroBe des
K&rpers auf dieser Temperatur bis zur Entfernung
des Binders gehalten wird. AnschlieBend wird der
K&rper auf Sintertemperatur bis mit einer Rate von
> 10° C/min aufgeheizt.

Die besten Entbinderungsergebnisse erhilt
man in der Regel unter Fein- bis Hochvakuumbe-
dingungen, wenn auch ein beachtlicher Entwach-
sungsumfang bei Atmosphirendruck oder leichtem
Vakuum stattfindet. Eine Entbinderung unter str&-
mender Gasatmosphire ist ebenso mdglich.

Die Unemfpindlichkeit des Entbinderungspro-
zesses auf den speziellen thermischen Zyklus als
auch die M&glichkeit relativ hohe Heizraten zu ver-
wenden liegt primdr an zwei Faktoren:

a. der geringe Volumenanteil des Binders hat
eine offene Struktur zwischen den Teilchen zur
Folge. Diese gew&hrleistet fir die Ddmpfe, die
von dem sich zersetzenden Binder stammen,
einen unbehinderten Weg aus dem Grlink&rper.
b. die intrinsichen Eigenschaften des Binders,
der, wenn er Uber den Schmelzpunkt erhitzt
wird, in ein hoch-viskoses Produkt polymerisiert,
so daB die netzwerkartige Struktur zwischen den
Teilchen und die damit verbundene Form des
Griink8rpers bestehen bleibt.

Hohe Temperaturen férdern das schnelle Auf-
spalten des Binders in einen Dampf, der auferhalb
des Griink&rpers entweder in der Atmosphire oder
abgepumpt von einem Vakuumsystem sublimiert.
Das Aufspalten und Entfernen dauert so lange, bis
der Binder herausgebrannt ist.

Die Tatsache, daB die Festigkeit des entbinder-
ten Griinkdrpers ausreichend ist, um eine weitere
Handhabbarkeit zu gewdhrleisten, liegt an mdgli-
chen Binder-Spaltungsrilickstdnden, die die Pulver-
teilchen in der jeweiligen Lage halten.

Als Material fir die herzustellenden Werkstik-
ke k&nnen Materialien, wie Superlegierungen, Edel-
stahl, Titanlegierungen und Aluminiumlegierungen,
Eisenwerkstoffe, keramische Pulver z.B. Zirkonoxid,
Chromoxid, Lathanoxid, Perovskite, Aluminiumoxid,
Siliziumoxid vorgesehen werden. Als Binder sind
Wachs, Schellak, PMMA und als L&sungsmittel Al-
kohol, Trichlorethylen, Toluen (Toluol) zu nennen.

Das Sintern der nach dem erfindungsgeméBen
Verfahren hergestellten Griink&rper wurde unter
Verwendung von spezifischen, bekannten Schemen
fir jedes Material durchgeflihrt. Dichtemessungen
zeigten, daB die Sinterfahigkeit der Materialien
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nicht vom Verfahren selbst beeinfluft wird. Das
Endprodukt kann bis zur geschlossenen Porositit
gesintert werden. Die gesinterten Teile mit ge-
schlossener Porositdt kdnnen deshalb containerlos
bis zur theoretischen Dichte durch HIP kompaktiert
werden.

Chemische Analysen von Endprodukten, die
nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erzeugt
wurden, zeigten keinen Konzentrationsanstieg von
Veruneinigungselementen die mit der chemischen
Zusammensetzung des Binders in Verbindung
standen, wie Sauerstoff, Kohlenstoff, Stickstoff und
Wasserstoff. Die gesamte Zusammensetzung lag
im Rahmen der nominellen Konzentrationen der
Ausgangsprodukte.

Ausflihrungsbeispiel Nr. 1

1. Werkstoff

Pulver:

Ni-Basis-Superlegierung (2.4636)
TeilchengréBe: < 100 um
Masse: 100 g

Volumen: 12,6 ml (berechnet aus der theor.
Dichte)

L&sungsmittel

(Tréager): Alkohol (Ethanol)
Volumen (20° C): 50 ml

Masse: 39,59

Binder:

Schellack

Masse: 2g

Volumen: 1,8 ml (berechnet)
Gewichtsanteil Binder:

0,014 (1.4 %)

Volumenanteil Binder:

0,028 (2.8 %)

2. Mischung der Komponenten

Die Werkstoffe wurden in einem Taumelmi-
scher fir 2 Stunden gemischt.

3. GieBen (Formfiillung) und Trocknung

Die Mischung wurde in eine zweiteilige stabile
Teflonform gegossen, die aus zwei exzentrisch zu-
einander angeordneten Zylindern (20 und 10 mm ¢
und 10 bzw. 15 mm Lange) bestand. Das Produkt
erreichte nach 14 h Trockenzeit in der Luft oder
nach 4 h Trocknung im Exsikkator hohe Festigkeit,
so daB die Handhabung gut md&glich ist.

4. Entbinderung und Sinterung

Entbinderung und Sinterung wurden im selben
Ofen in einem kontinuierlichen Zyklus folgenderma-
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Ben durchgefiihrt:
1) Aufheizen von Raumtemperatur auf 350°C
mit 3° C/min (1,9h).
2) Halten bei 350° C flir 3 h.
3) Aufheizen von 350°C auf
10° C/min (0,9 h).
4) Halten bei 900° C fiir 3 h.
5) Aufheizen von 900°C auf 1265°C mit
10° C/min (0,6 h).
6) Halten bei 1265° C fiir 3 h.
Der Druck im Ofen wurde dabei zwischen 10~
und 10~* mbar gehalten.
Die GesamtprozeBzeit betrug 12,4 h.

900°C mit

5. Dichte und chem. Analyse

Die Dichte des gesinterten Teiles war 96 % der
theor. Dichte (Archimedische Methode) des Werk-
stoffes und die chem. Analyse erbrachte keine Ab-
weichung von der Nominalzusammensetzung die-
ses Werkstoffes.

Ausflihrungsbeispiel Nr. 2

1. Werkstoff

Pulver:

Ti6A14V

TeilchengréBe: +53 -180 um
Masse: 275 g

Volumen: 62.2 ml (berechnet aus der theor.
Dichte)

L&sungmittel (Tréger):
Alkohol (Ethanol)

Volumen (20° C): 50 ml
Masse: 39.5 g

Binder:

Schellak

Masse: 3g

Volumen: 2.75 ml (berechnet)
Gewichtsanteil Binder:

0,009 (0.9 %)

Volumenanteil Binder:

0,027 (2.7 %)

2. Mischung der Komponenten

Wie 2. in Ausfiihrungsbeispiel Nr. 1
3. GieBen (Formfiillung) und Trocknung

Die Mischung wurde in eine vierteilige stabile
Teflonform gegossen, mit den MaBen 80x20x1 mm.
Das Produkt erreichte nach 2 h Trockenzeit in Luft
hohe Festigkeit, so daB Handhabung gut md&glich

ist.

4. Entbinderung und Sinterung
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1) Aufheizen von Raumtemperatur auf 350°C
mit 25 ° C/min (0,22 h).
2) Halten bei 350° C flir 1 h.
3) Aufheizen von 350°C auf 1100°C mit
100° C/min (0,12 h).
4) Halten bei 1100° C flir 20 Minuten (0,33 h).
5) Argonfiillung auf 400 mbar Druck.
6) Aufheizen von 1100°C auf 1600°C mit
100° C/min (0,1 h).
7) Halten bei 1600 ° C fiir 2,5 h.
Die GesamtprozeBzeit betrug 4.27 h.

5. Dichte und chem. Analyse

Die Dichte des gesinterten Teiles war 92,5 %
der theor. Dichte von Ti6A14V un die chem. Analy-
se ergab im Rahmen der MeBgenauigkeit die glei-
che Zusammensetzung wie die des Ausgangspul-
vers.

Ausflihrungsbeispiel Nr. 3

1. Werkstoff

Pulver:

Perovskite Laggs Srg15 MnO3
Teilchengrdfe: +45 -90 um

Masse: 25 g

L&sungsmittel:

Alkohol (Ethanol)

Volumen 25 mi

Binder.

Schellack

Masse: 0.5 g

Substratdichte: ZrO,-8Y Folie
40 mm ¢.

2. Mischung der Komponenten
Wie 2 in Ausflhrungsbeispiel Nr. 1 und Nr. 2
3. Anwendung der Mischung und Trocknung

Die Mischung wurde mit einer Birste auf das
Substrat aufgebracht. Die hierdurch erzeugte ca. 50
um dicke Schicht wurde anschlieBend eine halbe
Stunde an der Luft getrocknet.

4. Entbinderung und Sinterung

Enbinderung und Sinterung wurden im selben
Ofen in einem kontinuierlichen Zyklus folgenderma-
Ben durchgefiihrt:

1) Aufheizen von Raumtemperatur auf 350°C
mit 1° C/min (5.7 h)

2) Halten bei 350° C flir 2 h.

3) Aufheizen vo 350° C auf 1500° C mit 1° C/min
(19.2 h)
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4) Halten bei 350° C flir 5 h.
5. Ergebnis

Metallopraphische Analyse der hergestellien
Perovskiteschicht ergab eine deutlich sichtbare
Haftung zum Zirkonoxidsubstrat. AuBerdem konnte
eine gleichmiBige por8se Struktur mit ausgeprég-
ter Teilchenverbindung festgestellt werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Herstellen dichter Sinterwerk-
stlicke aus Metall, einer Metalllegierung oder
aus keramischen Werkstoffen, bei dem zu-
nidchst aus einem Gemisch des als Pulver
vorliegenden Metalls, der Metalllegierung oder
des keramischen Werkstoffs und einem Binder
ein Grink&rper geformt wird, dieser entbindert,
gesintert und der Sinterkdrper ggfs. durch Hei-
Bisostatisches Pressen (HIP-Verfahren) ver-
dichtet wird,
dadurch gekennzeichnet,
daB zunichst das Gemisch derart aus dem
Pulver, dem Binder, dessen Anteil im Gemisch
so bemessen ist, daB er zur Verfestigung des
Pulver-Binder-Gemischs zur Bildung des Grlin-
k&rpers ausreicht und dabei am Gemisch 2 bis
5 Vol% betrégt, und einem LOsungsmittel fir
den Binder gebildet wird, daB es als flieBfahi-
ge, festfllissige Masse (GieBmasse) vorliegt,
wonach diese Masse in die vorbestimmie
Form gegossen, aufgetragen oder aufgesprayt
und anschlieBend getrocknet wird, wobei das
L&sungsmittel entweicht und der verbleibende
Binder das Pulver-Binder-Gemisch verfestigt,
so daB der GriinkSrper gebildet wird, der an-
schlieBend entbindert und gesintert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Masse unter gleichzeitiger gezielter
Erschiitterung der Form in diese eingefihrt
wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,
daB die in der Form befindliche Giefmasse
wihrend des Trocknens einem Unterdruck
ausgesetzt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet,
daB die in der Form befindliche GieBmasse
wihrend des Trocknens temperiert wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet,
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daB aus unterschiedlichen Materialien gebilde-
te Gemische nacheinander in die Form gegos-
sen werden, so daB die GieBmasse und damit
auch der anschlieBend gebildete Griink&rper
aus Ubereinanderliegenden Schichten unter-
schiedlicher Zusammensetzung besteht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet,

daB das Gemisch Uber/oder um einen in die
Form vorab eingebrachten Grlink&rper oder
ein bereits fertiges Werkstlck eingefiillt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet,

daB der GrlinkG&rper mit einer Rate von 3 bis
10° C/min auf eine Temperatur im Bereich von
280 bis 420°C aufgeheizt und je nach der
GroBe des gebildeten Kdrpers auf dieser Tem-
peratur bis zur Entfernung des Binders gehal-
ten wird.

Verfahren nach Anspruch 7,

dadurch gekennzeichnet,

daB der Grlinkdrper anschlieBend auf eine
Sintertemperatur mit einer Rate von >
10° C/min aufgeheizt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet,

daB die Ausheizung unter Fein- bis Hochvaku-
umbedingungen erfolgt.
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