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(54) Verfahren und Spritzgussmasse fiir die Herstellung metallischer Formkérper

(57) Metallische Formkorper werden aus einer
SpritzguBmasse, die mindestens ein Carbonylmetallpul-
ver und mindestens ein Elementpulver von Metallen aus
der Gruppe Cr, Mn, V, Si, Ti oder von anderen minde-
stens ebenso oxidationsempfindlichen Metallen enthalt,
geformt, entbindert und gesintert. Statt eines Element-
pulvers kann auch ein die entsprechenden Metalle ent-
haltendes Legierungspulver verwendet werden.
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Beschreibung

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung metallischer Formkérper und auf eine SpritzguBmasse,
die lur die Herstellung solcher Formkérper verwendet werden kann. Insbesondere sollen metallische Formkérper her-
gestellt werden, die oxidationsempfindliche Metalle enthalten.

Metallische Formkérper kdnnen durch Formen, Entbindern und Sintern eines Compounds hergestellt werden. Beim
PulverspritzgieBen wird eine SpritzguBmasse in eine metallische Form gespritzt und nach der Formung entbindert und
gesintert. Dabei muB die SpritzguBmasse bestimmten Anforderungen an Morphologie und PartikelgréBe gentigen. Teil-
chen mit kugeliger Geometrie zeigen gute FlieBeigenschaften und sind daher im SpritzguBverfahren besonders gut zu
verarbeiten. Feinteilige Pulver sind sinteraktiv und fuhren zu einer besonders homogenen Legierung mit guten mecha-
nischen Eigenschaften.

Carbonylmetallpulver, also Pulver, die nach dem Carbonylverfahren durch Zersetzung des entsprechenden Metall-
carbonyls hergestellt werden, eignen sich aufgrund ihrer Feinteiligkeit und ihrer kugeligen Teilchenform gut fir die Her-
stellung metallischer Formkoérper im SpritzguBverfahren. Nachteilig ist, daB Carbonylpulver nur von wenigen Metallen
erhaltlich sind. Geeignet sind auch sogenannte "verduste Pulver”, die durch Verdlsung einer Metallschmelze in einem
Gas- oder Wasserstrahl hergestellt werden. Die Verdiisung ist allerdings bei hochschmelzenden oder reaktiven Metallen
oder bei Legierungen, die sich beim Schmelzen entmischen, nicht méglich. Gasverdste Pulver sind gut flieBfahig, da
sie kugelige Teilchenstruktur aufweisen; verduste fertiglegierte Pulver sind aber grobkdrnig und daher wenig sinteraktiv.

Zhang und German (The International Journal of Powder Metallurgy, Vol. 27, No. 3, 1991, Seiten 249 bis 254)
beschreiben die Verwendung einer SpritzguBmasse, die elementares Nickelpulver auf der Basis einer Mischung von
Carbonyleisen und Carbonylnickelpulvern verwendet. Die US-Patentschrift 5,055,128 offenbart die Verwendung eines
Cobaltelementpulvers fir die Herstellung von Weichmagnetlegierungen. In beiden Fallen wurden jedoch Pulver von
wenig oxidationsempfindlichen Elementen verwendet.

Es besteht die allgemeine Meinung, daB homogene Legierungen mit hohen Gewichtsanteilen an oxidationsemp-
findlichen Metallen nur mit fertiglegierten Pulvern hergestellt werden kénnen. Andernfalls wiirden die sich bildenden
Oxidh&ute die feine Verteilung der elementar zugegebenen Metallphase verhindern. Beeintrachtigte Eigenschaften
waren die Folge.

Aufgabe der Erfindung ist es deshalb, ein einfaches Verfahren und eine einfach zu erzeugende SpritzguBmasse fur
die Herstellung metallischer Formkérper bereitzustellen, die oxidationsempfindliche Metalle enthalten. Insbesondere
sollen hochlegierte Stahle hergestellt werden, die oxidationsempfindliche Metalle enthalten.

Diese Aufgabe wird durch das in den Anspriichen beschriebene Verfahren gelést. Dabei wird eine SpritzguBmasse,
die mindestens ein Carbonylmetallpulver und mindestens ein Elementpulver von Metallen aus der Gruppe Cr, Mn, V,
Si, Ti oder von anderen mindestens ebenso oxidationsempfindlichen Metallen enthélt, geformt, entbindert und gesintert.
Die Aufgabe wird auch durch ein Verfahren gelést, bei dem eine SpritzguBmasse, die mindestens ein Carbonylmetall-
pulver und mindestens ein Legierungspulver enthalt, geformt, entbindert und gesintert wird. Dabei enthalt das Legie-
rungspulver mindestens ein Metall der Gruppe Cr, Mn, V, Si, Ti oder/und mindestens ein anderes Metall, das mindestens
ebenso oxidationsempfindlich ist. Die Verwendung der preisglnstigen Carbonylmetallpulver fuhrt dabei zu einem deut-
lichen Preisvorteil bei den Herstellungskosten. Das beanspruchte Verfahren erlaubt zudem auch die Herstellung von
Legierungen, von denen wegen ihres hohen Schmelzpunktes oder wegen in der Schmelze auftretender Entmischungs-
effekte keine fertiglegierten Pulver hergestellt werden kénnen.

Vorzugsweise haben die Carbonylmetallpulver einen Gewichtsanteil an der SpritzguBmasse von mindestens 30%.
Weiter bevorzugt ist die Verwendung von Carbonylmetallpulvern, die aus Metallen der Eisengruppe hergestellt sind.
Bevorzugt ist die Verwendung von Carbonyleisenpulver als Carbonylmetallpulver Vorzugsweise betragt das Verhaltnis
der mittleren Teilchendurchmesser der Carbonylmetallpulver zu den Element- und Legierungspulvern héchstens 1 : 2.
Die Legierungsmetalle haben vorzugsweise einen Gewichtsanteil an dem metallischen Formkérper von mindestens 5%.
Legierungsmetalle sind dabei diejenigen Metalle, die mittels Element- oder Legierungspulver beigemengt wurden.
Bevorzugt ist ein Sintervorgang im Vakuum oder in reduzierender Schutzgasatmosphdre, insbesondere in Wasserstoff,
Wasserstoff/Argon oder Wasserstoff/Stickstoff, oder in inerter Schutzgasatmosphéare, insbesondere in Stickstoff oder
Argon.

Die erfindungsgemaBe Aufgabe wird auch durch eine SpritzguBmasse, wie sie in den Anspriichen beschrieben ist,
gelost. Sie enthalt mindestens ein Carbonylmetallpulver und mindestens ein Elementpulver von Metallen aus der Gruppe
Cr, Mn, V, Si, Ti oder von anderen mindestens ebenso oxidationsempfindlichen Metallen. Statt eines Elementpulvers
kann die Masse auch ein Legierungspulver enthalten, das mindestens ein Metall der Gruppe Cr, Mn, V, Si, Ti oder/und
mindestens ein Metall enthélt, das ebenso oxidationsempfindlich ist.

Vorzugsweise weist die SpritzguBmasse einen Anteil an Carbonylmetallpulvern von mindestens 30 Gew.-% auf.
Bevorzugt enthalt die SpritzguBmasse Carbonylmetallpulver von Metallen der Eisengruppe, weiter bevorzugt Carbony-
leisenpulver Das Verhaltnis der mittleren Teilchendurchmesser der Carbonylmetallpulver zu den Element- und Legie-
rungspulvern betragt vorzugsweise héchstens 1 : 2.
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Weiter wird ein gesinterter metallischer Formkorper bereitgestellt, der durch Formung, Entbinderung und Sinterung
einer SpritzguBmasse nach einem der auf die SpritzguBmasse bezogenen Anspriiche, vorzugsweise mit einem Verfah-
ren nach einem der Verfahrensanpriiche, hergestellt ist. Vorzugsweise betragt der Anteil von Legierungsmetallen min-
destens 5 Gew.-%.

Die derart hergestellten Formk&rper weisen geringere Oberflachenrauhigkeit und einen gréBeren Oberflachenglanz
auf, wodurch der Aufwand flir mechanische Nachbearbeitungen deutlich sinkt.

Beispiel 1

Zur Herstellung von Formkoérpern aus rostfreiem Stahl vom Typ AISI 316L wurde ein Granulat hergestellt, indem
eine Pulvermischung in einem beheizbaren Laborkneter mit Bindermaterialien durchmischt und geknetet wurde.

Die Pulvermischung bestand aus 6900 g Carbonyleisenpulver mit einem Kohlenstoffgehalt von 0,7 Gew.-% und
einer mittleren PartikelgréBe von 4 pm und 3100 g einer gasverdlsten Vorlegierung von 55 Gew.-% Cr, 38 Gew.-% Ni
und 7 Gew.-% Mo, wobei die mittlere PartikelgréBe in der Vorlegierung unter 25 um lag. Als Bindermaterialien wurden
952 g Polyoximethylen und 104 g Polyethylen verwendet.

Das erhaltene Granulat wurde mit einer SchneckenspritzgieBmaschine zu Zugpriifstaben mit 85,5 nun Lange und
4 mm Durchmesser verarbeitet (gemaB MPIF Standard 50, 1992).

Zum Vergleich wurde ein Granulat aus 8886 g eines fertiglegierten Pulvers der Legierung AISI 316L mit einer mitt-
leren PartikelgréBe < 25 um, 1003 g Polyoximethylen und 116 g Polyethylen in der beschriebenen Weise hergestellt
und zu Spritzlingen verarbeitet.

Zur besseren Vergleichbarkeit wiesen beide Granulate damit einen Anteil der Metallpulver an der gesamten Gra-
nulatmasse von 62 Vol% auf.

Alle Spritzlinge wurden bei 110°C in einem Stickstoffstrom von 500 I/h, welchem 20 mi/h konzentrierte HNO3 zudo-
siert wurde, katalytisch entbindert. AnschlieBend wurden die Proben in einem elektrisch beheizten Ofen in trockenem
Wasserstoff mit einer Restfeuchte entsprechend einem Taupunkt von -45°C gesintert. Dazu wurden sie mit einer Heizrate
von 5K/min auf 1360°C gebracht und 1 h auf dieser Temperatur gehalten.

Die Dichte der gesinterten Proben, bestimmt nach der Auftriebsmethode in Wasser, betrug in beiden Féllen mehr
als 7,7 g/cm3. Die lichtmikroskopische Untersuchung der Querschliffe ergab in beiden Fallen ein gleichmaBiges auste-
nitisches Geflige mit einer geringen Restporositat in Form kieiner, geschlossener Poren.

Tab. 1 zeigt die mechanischen Eigenschaften der nach verschiedenen Verfahrensarten hergestellten SpritzguBteile,
sowie deren Kohlenstoff-, Stickstoff- und Sauerstoffgehalt nach dem Sintern.

Tabelle 1
Eigenschaften spritzgegossener, gesinterter Legierungen vom Typ 316L (nach MPFI Standard 50, 1992 und
ASTM ES8)
% C % N % O | Streckgrenze Zugfestigkeit Ry, Bruchdeh-
Rp0,2 (MPa) (MPa) nung Ag (%)
aus Carbonyleisen +| 0,001 | 0,0007 | 0,007 150-180 450-500 45-57
CrNiMo-Vorlegierung
aus fertiglegiertem | 0,05 0,0006 | 0,001 170-190 480-530 48-69
316L-Pulver

Aus der Gegentiberstellung ergibt sich, daB nach beiden Verfahren SpritzguBteile mit vergleichbaren mechanischen
Eigenschaften erzielt werden. Die Kohlenstoff-, Stickstoff- und Sauerstoffanteile liegen in beiden Fallen unterhalb der
fur gute Korrosionsbestandigkeit geforderten Héchstwerte. Die nach dem erfindungsgeméaBen Verfahren hergestellten
SpritzguBteile zeigten jedoch eine deutlich bessere Oberflachengute.

Fig. 1 zeigt einen Vergleich des Schwindungsverhaltens der nach den verschiedenen Verfahren hergestellten Legie-
rungen. Dazu wurden die entbinderten SpritzguBgrunlinge in einem Dilatometer gesintert.

Die relative Langenanderung der zylinderférmigen SpritzguBgrinlinge ist Uber der Sinterdauer aufgetragen. Die
jeweils zugehorige Sintertemperatur ergibt sich aus der Temperaturkurve T(°C) in Zusammenhang mit der Temperatur-
achse.

Wegen des gleichen Volumenflllgrades der fir die unterschiedlichen Verfahren verwendeten Granulate, kann aus
der Langenanderung direkt auf die Verdichtung der SpritzguBteile geschlossen werden. Aus Fig. 1 istdeshalb ersichtlich,
daB die nach den beiden verschiedenen Verfahren hergestellten SpritzguBteile nach dem Sintern etwa die gleiche End-
dichte erreichen. Bei den nach dem beanspruchten Verfahren hergestellten Proben setzt die Schwindung bereits bei
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600°C ein. Dadurch erhalten die SpritzguBgriinlinge bereits ab dieser Temperatur eine erhéhte Festigkeit. Die Vergleichs-
proben zeigten dagegen erst bei 1150°C erkennbare Schwindung.

Daher kénnen auch kompliziert geformte diinnwandige Spritzlinge ohne Unterstlitzung gesintert werden, ohne daB
es zum Verzug des Sinterkdrpers kommt. Auch wird die Anfélligkeit der Spritzlinge gegen mechanische Erschitterungen,
wie sie bei kontinuierlichen Sinteréfen auftreten kénnen, herabgesetzt.

Uberraschend wurde auch gefunden, daB die Abbildgenauigkeit der hergestellten Formkérper deutlich besser ist
als bei der Verwendung von verdiisten Pulvern. Besonders bedeutend ist dieser Vorteil bei Formen mit langen FlieB-
wegen und dinnen Kanélen, also einem hohen FlieBweg/Wanddickenverhéltnis.

Beispiel 2

Entbinderte Zugstabe wurden, wie in Beispiel 1 beschrieben, hergestellt. Im Gegensatz zu Beispiel 1 wurde der
Sinterzyklus aber bei 600°C bzw. 1000°C unterbrochen. An den so erhaltenen zylindrischen Proben wurde die Biege-
festigkeit in einem 3-Punktbiegeversuch mit 30 mm Auflage bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt.

Tabelle 2
Biegefestigkeit spritzgegossener Proben nach einem abgebrochenen Sinterzyklus
maximale Sintertemperatur 600°C 1000°C
aus Carbonyleisen + CrNiMo-Vorlegierung |23 £ 1 MPa 116 + 26 MPa
aus fertiglegiertem 316L-Pulver < 1,5MPa 18 £ 3 MPa

Man erkennt, daf die Biegefestigkeit der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren aus einem Carbonyleisenpulver
und einer CrNiMo-Vorlegierung hergestellten Legierung deutlich héher liegt als bei den im Vergleichsverfahren aus
einem fertiglegierten Pulver gesinterten Legierung. Diese Eigenschaft ist besonders vorteilhaft fur die industrielle Fer-
tigung, da die SpritzguBteile weniger empfindlich gegen mechanische Erschiitterungen sind. Dadurch wird auch die
Lagerung groBer, kompliziert geformter SpritzguBteile einfacher.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung metallischer Formkérper, dadurch gekennzeichnet, daB eine SpritzguBmasse, die min-
destens ein Carbonylmetallpulver und mindestens ein Elementpulver von Metallen aus der Gruppe Cr, Mn, V, Si,
Ti oder von anderen mindestens ebenso oxidationsempfindlichen Metallen enthalt, geformt, entbindert und gesintert
wird.

2. Verfahren zur Herstellung metallischer Formkérper, dadurch gekennzeichnet, daB eine SpritzguBmasse, die min-
destens ein Carbonylmetallpulver und mindestens ein Legierungspulver enthalt, geformt, entbindert und gesintert
wird, wobei das Legierungspulver mindestens ein Metall der Gruppe Cr, Mn, V, Si, Ti oder/und mindestens ein
anderes Metall enthalt, das mindestens ebenso oxidationsempfindlich ist.

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Verfahrensanspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Carbonylme-
tallpulver einen Anteil an der SpritzguBmasse von mindestens 30 Gew.-% haben.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Verfahrensanspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB Carbonylmetall-
pulver von Metallen der Eisengruppe, insbesondere Eisen, verwendet werden.

5. \Verfahren nach einem der vorhergehenden Verfahrensanspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf3 das Verhalinis der
mittleren Teilchendurchmesser der Carbonylmetallpulver zu den Element- und Legierungspulvern héchstens 1:2
betragt.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Verfahrensanspriche, dadurch gekennzeichnet, daB die Legierungs-
metalle einen Anteil an dem metallischen Formkérper von mindestens 5 Gew.-% haben.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Verfahrensanspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das Sintern im
Vakuum oder in reduzierender Schutzgasatmosphére, insbesondere in Wasserstoff, Wasserstoff/Argon oder Was-
serstoff/Stickstoff, oder in inerter Schutzgasatmosphare, insbesondere in Stickstoff oder Argon, erfolgt.
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SpritzguBmasse fur die Herstellung metallischer Formkérper, dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens ein
Carbonylmetallpulver und mindestens ein Elementpulver von Metallen aus der Gruppe Cr, Mn, V, Si, Ti oder von
anderen mindestens ebenso oxidationsempfindlichen Metallen enthalt.

SpritzguBmasse fur die Herstellung metallischer Formkérper, dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens ein
Carbonylmetallpulver und mindestens ein Legierungspulver enthalt, wobei das Legierungspulver mindestens ein
Metall der Gruppe Cr, Mn, V, Si, Ti oder/und mindestens ein Metall enthalt, das mindestens ebenso oxidationsemp-
findlich ist.

SpritzguBmasse nach einem der vorhergehenden, auf die SpritzguBmasse bezogenen Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daB sie mindestens ein Carbonylmetallpulver von Metallen der Eisengruppe, insbesondere Eisen,
enthélt.

SpritzguBmasse nach einem der vorhergehenden, auf die SpritzguBmasse bezogenen Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daB das Verhaltnis der mittleren Teilchendurchmesser der Carbonylmetallpulver zu den Element-
und Legierungspulvern héchstens 1:2 betragt.

SpritzguBmasse nach einem der vorhergehenden, auf die SpritzguBmasse bezogenen Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daB sie Carbonylmetallpulver zu einem Anteil von mindestens 30 Gew.-% enthalt.

Gesinterter metallischer Formkoérper, dadurch gekennzeichnet, daB er durch Formung, Entbinderung und Sinterung
einer SpritzguBmasse nach einem der auf die SpritzguBmasse bezogenen Ansprliche, vorzugsweise mit einem
Verfahren nach einem der Verfahrensanspriiche hergestellt ist.

Gesinterter metallischer Formkérper nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil von Legierungs-
metallen mindestens 5 Gew.-% betragt.
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