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(54) Verfahren zur Herstellung eines Kornfeinungsmittels fiir metallische Werkstoffe,
Kornfeinungsmittel und Metall- oder Metallegierungswerkstoff

(57) Es wird ein Verfahren zur Herstellung eines
Kornfeinungsmittel fir metallische Werkstoffe, insbeson-
dere fir die giefdstechnische Herstellung von Erzeugnis-
sen aus metallischen Werkstoffen, vorgeschlagen. Dazu
werden nanoskalige Partikel eines ersten Mittels zusam-
men mit einem metallischen Pulver so lange einem ge-
meinsamen Mahlvorgang unterworfen, bis die nanoska-
ligen Partikel mit dem metallischen Pulver benetzt sind.

Ein Kornfeinungsmittel dieser Art wird einer Schmel-

ze eines Metall- oder Metallegierungswerkstoffes zuge-
geben, damit die Schmelze homogen wird.

Ein Metall- oder Metallegierungswerkstoff, das mit
einem derartigen Kornfeinungsmittel hergestellt worden
ist, bei dem das Kornfeinungsmittel nach Eintrag in die
Schmelze des Metall- oder Metallegierungswerkstoffs
zugefihrt wird, wirkt auch als Dispersionshartungsmittel
der Schmelze beim Abgieflen der Schmelze bzw. beim
Ausharten der Schmelze in einem mittels der Schmelze
erzeugten GulRprodukt.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung eines Kornfeinungsmittels fur metallische Werkstof-
fe, insbesondere fir die gieRtechnische Herstellung von
Erzeugnissen aus metallischen Werkstoffen, ein Korn-
feinungsmittel und einen Metall- oder Metallegierungs-
werkstoff.

[0002] Viele metallische Werkstoffe, seien es metalli-
sche Vorprodukte, Halbzeuge oder auch Produkte aus
diesen Werkstoffen, werden mittels der verschiedensten
gieldtechnischen Verfahren hergestellt. Mit Metallwerk-
stoffen bzw. metallischen Werkstoffen seien hier Werk-
stoffe aus elementarem Metall und Metallegierungen ge-
meint. Metallische Werkstoffe in diesem Sinne und im
Sinne der Erfindung sind auch Ausgangswerkstoffe fiir
bestimmte metallische Werkstoffe fiir die spatere Umfor-
mung, bspw. Knetlegierungen, wie sie insbesondere bei
Magnesiumwerkstoffen vorgefertigt werden.

[0003] Um hochwertige GuRerzeugnisse (Vorproduk-
te, Halbzeuge, Endprodukte) zu erreichen, mul} die Ho-
mogenitdt des metallischen Werkstoffs ausreichend
grof} sein und es mul ein sehr feines Korn erreicht wer-
den, um die angestrebte grolRe Homogenitat erreichen
zu kénnen. Es sind bisher umfangreiche Entwicklungen
in Gang gesetzt und durchgefiihrt worden, um ein Mittel,
d.h. ein Kornfeinungsmittel, bereitzustellen, mit dem die
metallischen Werkstoffe im voraufgefiihrten Sinne be-
einflult werden kénnen, um eine gewtinschte Homoge-
nitat zu erreichen. Es kann angefiihrt werden, dal} bisher
kein allgemein wirksames Kornfeinungsmittel fir metal-
lische Werkstoffe gefunden worden ist, das die ge-
wlinschten Eigenschaften, s.o., aufweist. So ist z.B. fiir
Magnesiumlegierungen als Kornfeinungsmittel Zirkoni-
um zum Einsatz gekommen, diese Legierungen diirfen
aber Al, Si, Mn, Sn, Sb, Ni, Fe oder Co, nicht enthalten.
Bei metallischen Legierungen, die mit den vorgenannten
Legierungskomponenten allerdings versehen waren, ist
beobachtet worden, daf} sich bei der Zugabe von Zirko-
nium intermetallische Verbindungen mit der Folge gebil-
det haben, dal} die Wirkung von Zirkonium als Kornfei-
nungsmittel nicht mehr feststellbar war. Zirkonium als
mutmafliches Kornfeinungsmittel wird deshalb tiberwie-
gendin Al-freien Legierungen wie MEZ, Legierungen der
QE- und der WE-Reihe eingesetzt. Ebenfalls wurden Ca
und Mn als Kornfeinungsmittel eingesetzt. Der physika-
lische und chemische Wirkmechanismus ist jedoch nicht
bekannt und die Wirkung als Kornfeinungsmittel ist auch
nicht in jeder Legierung nachweisbar, wobei die kornfei-
nende Wirkung zudem stark konzentrationsabhangig
und abhéangig von den gewahlten GielRparametern ist.
[0004] Zur Kornfeinung wurde auch C in Form von
CeClg dem metallischen Werkstoff in der Schmelze zu-
gegeben. Dabei zersetzt sich diese Komponente unter
Bildung von C und Chlorgas, wobei C dann als Kornfei-
nungsmittel wirkt.

[0005] Alle bisher bekannten Versuche, durch Zugabe
von bestimmten Mitteln zur metallischen Schmelze eine
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Kornfeinung zu erreichen, waren bisher nur von sehr be-
grenztem Erfolg, wobei bspw. das o.e. Zirkonium seine
Wirkung als Kornfeinungsmittel Uberhaupt nur bei einer
Reihe von metallischen Werkstoffen entfalten kann, und
es ist in reiner Form oder als Vorlegierung sehr teuer.
[0006] Ca, Mn, Al und Si sowie eine Reihe weiterer
Legierungselemente unterliegen hinsichtlich der Kon-
zentration, der Wechselwirkungen mit anderen Legie-
rungskomponenten sowie hinsichtlich der Variations-
moglichkeiten der GieRparameter starken Einschran-
kungen. Eine Wirkung als Kornfeinungsmittel ist daher,
wenn Uberhaupt, nur sehr bedingt méglich. Bei der Zu-
gabe des o.e. C4Clg entsteht eine starke Belastung mit
Chlorgas im GieRRbereich, s.o., was aufwendige Schutz-
mafinahmen notwendig macht. Eine Kornfeinungswir-
kung von C ist zudem als generelles Kornfeinungsmittel
bisher nicht nachweisbar. Zudem kann es zu Reaktionen
mit Legierungselementen kommen, welche die kornfei-
nende Wirkung von C wieder aufheben. Bei Al-Legierun-
gen bewirkt die Zugabe bspw. von TiB, oder AlTi; eben-
falls eine Kornfeinung.

[0007] Die Nachteile aller bisher bekannten Kornfei-
nungsmittel lassen sich dahingehend zusammenfassen,
daR diese, wenn Uberhaupt wirksam, vergleichsweise
teuer in der Herstellung und der Bereitstellbarkeit fur die
erfindungsgemaflen Zwecke sind und jeweils nur bei be-
stimmten metallischen Werkstoffen wirksam sind und nur
in genau vorgegebener, abgestimmter Konzentration im
metallischen Werkstoff Giberhaupt nur ihre kornfeinende
Wirkung entfalten kénnen und zudem in diesem Zusam-
menhang Wechselwirkungen mit den Komponenten der
metallischen Werkstoffe unterliegen und somit auch die
Variationsmdglichkeiten der Ubrigen GieRparameter
stark einschréanken.

[0008] Es ist somit Aufgabe der vorliegenden Erfin-
dung, ein Verfahren zur Herstellung eines Kornfeinungs-
mittels, ein Kornfeinungsmittel und einen Metall- oder
Metallegierungswerkstoff zu schaffen, das bzw. der die
voraufgefiihrten Nachteile nicht hat und prinzipiell bei al-
len metallischen Werkstoffen eine Kornfeinungswirkung
entfalten kann, d.h. eine Beschrankung auf bestimmte
metallische Werkstoffe nicht mehr gegeben sein soll, wo-
bei das Kornfeinungsmittel einfach herstellbar sein soll
und ein damit in einer Schmelze beaufschlagter Metall-
oder Metallegierungswerkstoff eine angestrebte grolle
Homogenitat erreicht, so dal} dieser sich insbesondere
fur gieltechnische Verfahren zur Herstellung von Vor-
produkten, Halbzeugen und Endprodukten eignet.
[0009] Gelbst wird die Aufgabe gem. dem erfindungs-
gemalen Verfahren dadurch, da nanoskalige Partikel
eines ersten Mittels zusammen mit einem metallischen
Pulver so lange einem gemeinsamen Mahlvorgang un-
terworfen werden, bis die nanoskaligen Partikel mit dem
metallischen Werkstoff benetzt sind.

[0010] Der Vorteil des erfindungsgemaen Verfah-
rens besteht im wesentlichen darin, da ein derart her-
gestelltes Kornfeinungsmittel, da die nanoskaligen Par-
tikel mit dem metallischen Pulver schon wéhrend des
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Mahlvorganges benetzt worden sind, die Notwendigkeit
einer erstmaligen Benetzung der hochschmelzenden
Nanopartikel durch die Schmelze in einem Schmelztiegel
und die damit bisher einhergehende Ausbildung einer
Grenzflache vollstandig entfallt, da die Partikel gewisser-
malfien im "Vormaterial" bereits im Vorfeld zwangsbe-
netzt werden.

[0011] Beidem erfindungsgemaRen Kornfeinungsmit-
tel erfolgt wahrend und nach dem Schmelzen der Metall-
hiille eines Nanopartikels in der Schmelze die statisti-
sche Verteilung der Nanopartikel durch Brownsche Be-
wegung sowie Konvektion der Schmelze oder beim Riih-
ren. Bei einer spéateren Erstarrung der Schmelze wirken
die hochschmelzenden Nanopartikel als heterogene
Keimbildner und bewirken so eine Kornfeinung. lhre Wir-
kung tritt im wesentlichen wahrend der Abkuhlung der
Schmelze, d.h. wahrend und nach dem Abgielen der
Schmelze auf.

[0012] Die Problematik einer Partikelagglomeration,
wie diese bisher bei einer direkten Zugabe von feinen,
nicht metallzwangsbenetzten Partikeln auftritt, da in die-
sem Falle erst in der Schmelze die Nanopartikel besetzt
werden mussen, wird durch die Verwendung von der mit-
tels des erfindungsgemaRen Verfahrens bereits auf me-
chanischem Wege erzielten Zwangsbenetzung umgan-
gen.

[0013] Gem. einer vorteilhaften Ausgestaltung des
Verfahrens wird das entstandene Mahlgut (Vorprodukte,
Vormaterial) aus mit dem metallischen Pulver benetzten
nanoskaligen Partikeln einem Konsolidierungsschritt un-
terworfen, um dieses fiir den Einsatz in den verschiede-
nen gieltechnischen Verfahren geeignet vorzubereiten.
Grundsatzlich kann das erfindungsgemaf hergestellte
pulverférmige Mahlgut allerdings auch schon in dieser
Form fiir bestimmte gieftechnische Verfahren herange-
zogen werden, ohne noch einem nachfolgenden Konso-
lidierungsschritt vor Zugabe zur metallischen Schmelze
unterworfen zu werden.

[0014] Vorteilhafterweise kann die Konsolidierung
durch Pressen des Mahlguts erfolgen, wobei vorteilhaf-
terweise mittels des Pressens das Mahlgut in Form von
Pellets oder Stangen gepref3t werden kann. Diese derart
konsolidierten Einheiten aus Mahlgut kbnnen dann kon-
trolliert abgepackt, aber auch abgemessen werden und
lassen sich somit im Hinblick auf ihr Gewicht geeignet
dimensionieren und somit auch geeignet auf einfache
Weise der metallischen Schmelze quantifiziert zugeben.
[0015] Je nach Einsatzart kdnnen die nanoskaligen
Partikel unterschiedlich gro® gewahlt werden, bspw. im
Durchmesser in einem Bereich von 1 nm bis 300 nm.
Grundsatzlich ist gem. der Erfindung,jeder die nanoska-
ligen Partikel bildende Werkstoff geeignet, insbesondere
auch nanoskalige keramische Partikel.

[0016] In Abhangigkeit der gewahlten metallischen
Schmelze, die konfiguriert werden soll, kann immer eine
vorbestimmbare Menge eines ersten Mittels mit einer
vorbestimmbaren Menge des metallischen Pulvers ge-
meinsam gemahlen werden, um gezielt ein Konfigurati-
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onsmittel herzustellen, das gezielt fir die spatere metal-
lische Schmelze, zu der es zugegeben werden soll, aus-
gebildet zu sein.

[0017] Grundsétzlich kann das Verfahren mit nanokri-
stallinen Partikeln ausgefiihrt werden, die auch reaktiv
in bezug auf das Metall des metallischen Pulvers sind,
die also mit den Elementen der metallischen Werkstoffe
reagieren oder Reaktionen mit der Matrix der Elemente
der metallischen Werkstoffe eingehen. Es ist aber natiir-
lich auch mdglich, als nanoskalige Partikel inerte Partikel
zu verwenden unter der MalRgabe, dal diese ebenfalls
geeignet sind, als heterogene Keimbildner zu wirken.
[0018] Das gem. dem Verfahren hergestellte Kornfei-
nungsmittelist geeignet, der Schmelze eines Metall- oder
Metallegierungswerkstoffs zugegeben zu werden, um ei-
ne grofle Homogenitat der Metallwerkstoffschmelze, wie
aufgabengemaf angestrebt, zu bewirken.

[0019] Das Kornfeinungsmittel kann der metallischen
Schmelze in pulverférmiger und/oder in Pelletform
und/oder in stranggeprefter Form geeignet und abge-
stellt auf den metallischen Werkstoff quantifiziert zuge-
geben werden.

[0020] Ein mittels des Kornfeinungsmittels, hergestellt
gem. dem erfindungsgemafen Verfahren, homogen mit
feinem Korn eingestellter Metall- oder Metallegierungs-
werkstoff, kann zudem nicht nur mittels des erfindungs-
gemalen Kornfeinungsmittels homogen eingestellt wer-
den, sondern der Eintrag des Kornfeinungsmittels in die
Schmelze des Metall- oder Metallegierungswerkstoffs
bewirkt zudem auch eine Dispersionshartung der
Schmelze, womit auch erfindungsgemaf neue Dispersi-
onswerkstoffe erzeugt werden kdnnen.

[0021] Die Erfindung wird nun unter Bezugnahme auf
die nachfolgenden Figuren im einzelnen beschrieben.
Darin zeigen:

Fig. 1  eine lichtmikroskopische Aufnahme eines rei-
nen gegossenen metallischen Werkstoffes
(KokillenguR) von reinem AZ 91,

Fig. 2 eine lichtmikroskopische Aufnahme einer me-
tallischen Schmelze gem. Fig. 1, der ein Kon-
figurationsmittel aus TiN-nanoskaligen Parti-
keln zugegeben worden ist, wobei der Anteil
der nanoskaligen Partikel aus TiN 0,6 Vol.-%
betragt, und

Fig. 3  verschiedene XRD-Spekiren des Konfigurati-
onsmittels auf der Grundlage nanoskaliger
TiN-Partikel eines Gemisches aus TiN und AZ
91, des erfindungsgemaf hergestellten Konfi-
gurationsmittels (Vormaterial) aus TiN und AZ
91 sowie des Vormaterials nach Aufschmelzen
bei 30 Min. halten und erstarren.

[0022] Das Kornfeinungsmittel fir metallische Werk-
stoffe wird dadurch hergestellt, daf}
zunachst nanoskalige Partikel eines ersten Mittels be-
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reitgestellt werden.

Zum anderen wird ein metallisches Pulver, das ein be-
liebiges elementares Metall sein kann, oder aber ein Me-
tallegierungspulver, ebenfalls bereitgestellt.
Nachfolgend wird das erste Mittel mit dem metallischen
Pulver einem gemeinsamen Mahlvorgang unterworfen.
Der Mahlvorgang wird so lange dauernd gewahlt, bis die
nanoskaligen Partikel mit dem metallischen Pulver be-
setzt sind.

[0023] Das somit entstandene Mahlgut ist das erfin-
dungsgemaf erhaltene nanoskalige Kornfeinungsmittel.
Dieses Kornfeinungsmittel bewirkt eine heterogene
Keimbildung in der metallischen Schmelze, zu der das
erfindungsgemafe Kornfeinungsmittel zur Erzeugung
eines homogenen Metall-oder Metallegierungswerk-
stoffs zugegeben wird.

[0024] Grundsatzlich sind alle nanoskaligen Werkstof-
fe, die die nanoskaligen Partikel bilden, heranziehbar,
d.h. sowohl metallische als auch nichtmetallische. Nicht-
metallische, d.h. keramische Partikel, sind bspw. Al,O3,
Ce,03, Y505 oder auch La,0O5 sowie Nitride wie TiN, BN
(Hexagonal) und Karbide wie SiC.

[0025] Grundséatzlich kénnen auch andere keramische
nanoskalige Partikel zur Herstellung des erfindungsge-
maRen Kornfeinungsmittels herangezogen werden,
bspw. solche, die mit Mg reagieren kénnen, wenn es da-
bei zur Bildung intermetallischer Phasen kommt. In die-
sem Falle waren die Reaktionsprodukte geeignet zur
Kornfeinung.

[0026] Nur dann, wenn es bei der Ausfilhrung des er-
findungsgemafRen Verfahrens zur Benetzung der nano-
kristallinen Partikel mit dem metallischen Pulver kommt,
man kann von einer Zwangsbenetzung des metallischen
Pulvers bzw. der Partikel des metallischen Pulvers mit
den nanokristallinen Partikeln sprechen, kann das ver-
fahrensgemal erzeugte Mahlgut als Kornfeinungsmittel
seine Wirkung entfalten.

[0027] Das erfindungsgemaRe Verfahren eignet sich
insbesondere auch fir die Herstellung eines Kornfei-
nungsmittels, das zu Mg-haltigen metallischen- oder Me-
tallegierungswerkstoffen zugegeben wird.

[0028] Das verfahrensgemal® hergestellte Kornfei-
nungsmittel kann in einem nachgeschalteten Konsolidie-
rungsschritt, bspw. durch Pressen, in Form von Pellets
oder Strangen portioniert werden.

[0029] Als nanoskalige Partikel kénnen sowohl inerte
Partikel verwendet werden, die nicht mit der Matrix des
metallischen Werkstoffs, ob nun elementarem metalli-
schen Werkstoff oder Metallegierungswerkstoff, reagie-
ren, und auch Partikel, die Reaktionen mit der Matrix des
metallischen Werkstoffs oder den Elementen des Metal-
legierungswerkstoffes eingehen. Dabei kénnen sich sta-
bile Produkte bilden, die nicht weiter reagieren. Wahrend
im ersteren Fall eine unmittelbare Kornfeinung durch he-
terogene Keimbildung beobachtet werden kann, begriin-
detsich im Falle reaktiver Partikel eine heterogene Keim-
bildung durch neu entstehende nanoskalige Phasen.
Durch das erfindungsgemafRe Kornfeinungsmittel wird
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eine Partikelagglomeration im wesentlichen vollstandig
vermieden, so dafd mittels des erfindungsgemafien Korn-
feinungsmittels ein schmelzmetallurgischer neuer Weg
beschritten wird, der einen, wie angestrebt, korngefein-
ten Werkstoff erzeugt und zudem auch einen neuen Di-
spersionswerkstoff.

[0030] Das erfindungsgemaRe Kornfeinungsmittel
kann grundsatzlich fir alle gieRtechnischen Verfahren
herangezogen werden und eignet sich auch ausgezeich-
net fir Anwendungen flr die gief3technische Erzeugung
groRvolumiger und dickwandiger Bauteile. Diese sind
bspw. Motorblocke oder Getriebegehause. Auch eignet
sich das erfindungsgemafe Konfigurationsmittel fiir die
Herstellung von Vorprodukten, die zunéchst in einem
StrangguRverfahren hergestellt werden, die dann Aus-
gangsmaterialien fiir Knetlegierungen sind.

[0031] AbschlieRend wird auf die Darstellung gem.
Fig. 3 verwiesen, die verschiedene XRD-Spektren des
Konfigurationsmittels zeigt. Das dort gezeigte Spektrum
a. zeigt ein AZ91-Pulver, das zusammen mit nanoskali-
gem TiN vermahlen wurde (Vormaterial).

[0032] b. zeigt das Spektrum des AZ91-Ausgangsma-
terials. Die Messung wurde an AZ91-Pulver vorgenom-
men. Die Verwendung von AZ91im gegossenen Zustand
ware jedoch auch korrekt gewesen. Dieses Pulver wurde
Uber Gasverdlsung hergestellt. Die einzelnen Partikel
haben hier einen mittleren Partikeldurchmesser von ds
=40 pm.

[0033] Grundsatzlich lassen sich als Legierungskom-
ponenten z.B. auch Spane der Legierung verwenden.
[0034] Das Spektrumc.zeigtdas Spektrum des reinen
TiN-Nanopul vers .

[0035] Das Spektrum d. zeigt das pelletierte Vormate-
nal, das aufgeschmolzen wurde und einige Zeit bei ge-
wabhlter Temperatur von bspw. 700 °C gehalten wurde.
AnschlieBend wurde es gemessen und abgekuhlt. TiN
wurde dabei von der Schmelze nicht angegriffen, d.h.,
das TiN bleibt stabil.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Kornfeinungsmit-
tels fur metallische Werkstoffe, insbesondere fir die
gieBtechnische Herstellung von Erzeugnissen aus
metallischen Werkstoffen, dadurch gekennzeich-
net, daB nanoskalige Partikel eines ersten Mittels
zusammen mit einem metallischen Pulver so lange
einem gemeinsamen Mahlvorgang unterworfen
werden, bis die nanoskaligen Partikel mit dem me-
tallischen Pulver benetzt sind.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, da das entstandene Mahlgut aus mit
dem metallischen Pulver benetzten nanoskaligen
Partikeln einem Konsolidierungsschritt unterworfen
werden.
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Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Konsolidierung durch Pressen
des Mahlguts erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Mahlgutin Form von Pellets oder
Strangen geprel3t wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspri-
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die na-
noskaligen Partikel einen Durchmesser im Bereich
von 1 nm bis 300 nm aufweisen.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspri-
che 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB eine
vorbestimmbare Menge des ersten Mittels mit einer
vorbestimmbaren Menge des metallischen Pulvers
gemeinsam gemahlen wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspri-
che 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die na-
noskaligen Partikel inerte Partikel sind.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspru-
che 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die na-
noskaligen Partikel reaktiv in bezug auf das Metall
des metallischen Pulvers sind.

Kornfeinungsmittel, hergestellt nach einem oder
mehreren der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, daB dieses der Schmelze eines Metall-
oder Metallegierungswerkstoffs zugegeben wird.

Kornfeinungsmittel nach Anspruch 9, dadurch ge-
kennzeichnet, daB dieses in pulverférmiger
und/oder in Pelletform und/oder in stranggeprefRter
Form der Schmelze zugegeben wird.

Metall- oder Metallegierungswerkstoff, mit einem
Kornfeinungsmittel, hergestellt nach einem oder
mehreren der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Kornfeinungsmittel nach Eintrag
in die Schmelze des Metall- oder Metallegierungs-
werkstoffs als Dispersionshartungsmittel der
Schmelze wirkt.
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