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Dozent: Prof. Rodel

Inhaltsverzeichnis:

[ 11 (0] PP UPPRPRURRPPPPRRN 2

0T T T=] o U o R 4
Trockene Formgebung: Uniaxiales und kaltisostasdPressen ................. 5
SChIICKEIGIEREN. ... e 7
FOlENGIEIREN ... et 9
0] 1740 1] K= o R 9
EXEIUSION ...ttt e e 10
TIOCKNEN ... e e e e e et e e e e e e e et bbb e s nenas 10

1 1 01T 1 [P UPUPRPPPRRPURPPI 11
SINTEISTAdIEN ...ttt 13
ThermodynNamikK............oooiiiiiiiiiei e e e e e e e e eees 14
KINELIK et e e e e e e e e e e e e ee e bbb et b nnnnnreneea 16
Kontinuumsmechanische Beschreibung........ccccceeeiiiiiin. 20
Sintern dinner FilMe .......ooviiee e 22
FIUSSIgPNASENSINIEIN........vviiiiiciiee e e e e e e e e e e e 23

Mitschrift der Vorlesungen vom 25. November bis zum 15 Dezember 2008 im Wintersemester 2008/2009



Materialwissenschaft Il a — Technologie der Werkstoffherstellung, Teil 3: Pulvermetallurgie / Sintertechnik

25. November 2008

8:45 Uhr: Vorstellung:
Firma Element 6

3 Wocheneinheiten: 1. Formgebung: trockene Masse
Viskoplastische Masse
Feuchte Masse
ohne Druck
mit Druck

Il. Sintern (Festphasensintern)
HeilRpressen

HeilRisostatisches Pressen 000000000000

steif

Kontinuumsmechanische Beschreibung:

. . . . 000000
Sintern diinner Filme, Kosintern oNeoxoxoxeoNo)

[ll. Flussigphasensintern
Mikrowellensintern
Lasersintern— ,rapid prototyping®

Verbundwerkstoffe:

SPS: ,spark plasma sintering“; FAST: field-asssintering t.

Historie

Urzeit: Sintern von Ton vor 3000 B.C.
Agypter sintern Metall/Keramik ~ 3000 B.C.

Anfange (1890 — 1930): Heissgepresstes Pt fur lasoistung
Sintern von W fur Lampenfilamente

Elektrische Isolatoren

1946: 2 Theorien: - Poren verschwinden durch viskédielRen

- Poren verschwinden, indem sie sich in Leerstellé

gequantelt im Kristall auflosen

— Seite 2 von 23 —



Materialwissenschaft 11l a — Technologie der Werkstoffherstellung, Teil 3: Pulvermetallurgie / Sintertechnik
Erstes Verstandnis (1960 — 1985): Modelle fur 3m&veier Kugeln )
Verdichtung und Vergréberung ‘

Neuzeit (ab 1985): Kontinuumsmechanische Beschngibu

Numerische Simulation
. . Zeit .,.,.
Neue Sintertechnologien — (I X

Anisotropie des Sinterns
(statt 3 GroRer> 7 GrolRen)

Fulver oder Precursor

'

Zusatze

v / Kalzinieran

Temperaturbehandiung

'

Mahlen
Y
Formgebung
L 4 ¢ 1
Trocken plastisch Nass
| I
L 4
Trocknung
)
Y

Binder ausbrennen oder
katalytisch entfernen

Iy / Endkonturnah?

sintern

L 4
Macharbeiten
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Materialwissenschaft Il a — Technologie der Werkstoffherstellung, Teil 3: Pulvermetallurgie / Sintertechnik

01. Dezember 2008
Review
- shaping + drying
- solid state sintering + theory of sintering
- liquid phase sintering, pressure-assisted singesintering under constraint,

microwave sinteiing, field-assisted sintering

History: powder— mixing-calcination— shaping— drying— sintering - grinching

Formgebung
Heute:
- Pressen
. . - SchlickergieRen
Zusatze: - FoliengieRen
- - - Extrusion
) o Dispersions- o - SpritzgieRen
Methode Binder |Plastifizierer | Gleitmittel
mittel Methode,

— Zusammensetzung,
Uniaxiales X X Bauteil, Vorteile,
Pressen Nachteile
Kaltisostatisches X
Pressen
SchlickergieRen X X
Foliengiel3en X X X
Extrusion X X
SpritzgieRen X X X
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Materialwissenschaft 11l a — Technologie der Werkstoffherstellung, Teil 3: Pulvermetallurgie / Sintertechnik

Trockene Formgebung: Uniaxiales und kaltisostatisofis Pressen

Theoretische Packungsdichte (% (GréRenverteiluny

Einfach kubisch: 52
krz 68
kfz, hdp 74

Praxis: Lose Schittung: 20-40
Nach Pressen: 50-60

Monomodal: 55%

ldeal: 70%

Uniaxiales Pressen:

Einseitiges Pressen doppelseitiges Pressen

|

Ideale Geometrie:

<+— gchlech

h nicht zu groR
e d nicht zu klein

z.B. Porzellan

Elastisches Rickfede— Problem

—

»
»

Evtl. danach kaltisostatisches Pressen oder ntiséstlatisches Pressen
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Materialwissenschaft Il a — Technologie der Werkstoffherstellung, Teil 3: Pulvermetallurgie / Sintertechnik

Typische Drucke:
<40MPa Porzellan

<100MPa technische Keramik

pA pA
90 %— KBr
Ton
Keramik Somme
30 % 30 % f Winter
| < T 1
5o  Druck (MPa) 1 10 100 log( Druck (MPa))

Kaltisostatisches PresserDriicke: 50 — 500 MPa
Vorform in Folie einschweil3en
Druck tber Olbad

Zusatze: Binder: Polyvinylalkohol ~ 1 %
Gleitmittel fur Matrize:  Stearate + Wachse

Typische Griunkorperfestigkeit: ~ 1 MPa
— Aul3er: Bindergehalt von Korngr63e abhéngig

Grad der Agglomeratios f (KorngroRg

Grobes Pulver: z.BALO, :5 um, nicht agglomeriert, keine Grinkorperfestigkeit

Nach Pressen:  3tm Korngrol3e, stark agglomeriert

5 um‘ 30 nn?‘_ \ —— elastisch verformt
_N

|‘

elastisch verzerrt
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Materialwissenschaft 11l a — Technologie der Werkstoffherstellung, Teil 3: Pulvermetallurgie / Sintertechnik

Je reiner nanokristalline Kérner, desto starkel@ggriert

Sprihtrocknen:

Verspriihen von Suspensionen, weiche, kugelforggregate, die gut fliefahig sind

Schlickergiel3en

Rheologie:
Scherspannung
z.B. ALO,-Schlicker r1 . pseudoplastisch
dilatan

40-50 vol-% Al O,

0-60 vol-% H,0 Newtor

0,5-2 vol-% Stabilisator (elektrostatisch, stdmjsc

1 vol-% Bindemittel
Scherrat®
Pseudoplastisch: 7 =K [D" n<1l Tonminerale, starkere Ausrichtung mit
steigendem D

Dilatant: r=KI[D" n>1 hoher Volumenanteil, Kontakt der Teilchen

bei Scherung

Ladungsnullpunkt vonAl,O, bei pH =9

log (7 )
[Pary

0,11

oV
I
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Materialwissenschaft Il a — Technologie der Werkstoffherstellung, Teil 3: Pulvermetallurgie / Sintertechnik

Formgebung:

Wandstarke des Scherbend: = M
V 1R

J:  Scherbenvol. / Vol. der entzogenen Flussigkeit

R.: hydraulischer Widerstand es Scherbens

Ap: Kapillardruck der Gipsforn{~ 1bar)

n: Viskositat des Dispersiermittle(ﬂ(HZO) =1 mPaDé

L~

Hoher Feststoffgehalt] 1
grof3e Partikel: kleine&,
Druckanwendungfp hoch

Temperatur erhbhem niedriger

Anwendung bei komplizieren Formen
z.B. Kaffeekanne
z.B. 12-25 % Kaolin

10-15 % Quarz

10-15 % Feldspat

Elektrolyt: Na-Silikat

Rest: Wasser

Technische Keramik:
70-80 % Al O,
20-30 %H,
z.B. 1-2 %NH, -Polyacrylat

SchlickergieRen~ bessere Dispergierung kleinere Defekteg, 1t im vig. Pressen

Defekte: Verzug beim Trocknen
— Kiritischer bei feinkérniger

Keramik
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Materialwissenschaft 11l a — Technologie der Werkstoffherstellung, Teil 3: Pulvermetallurgie / Sintertechnik

Verwandte Prozesse: Andefg

- Druckschlickerguss: Ap durch Gasdruck
- Filterpressen: Stempel bringp
- Vakuumgul3: Form wird evakuiert

Zentrifugalschlickerguss: Dispergierflissigkaiiirch Zentrifugieren abtrennen

Foliengiel3en

Anwendungen: - Vielschichtkondensatof(eaTiQ, )

Vielschichtaktuatoren (PZT)
Substrate fur Mikroelektronik

Dinnschichtsensoren

Dicke der Folien:  um- 50Qumr

Spritzgiel3en
Hoher Anteil organischer Zusatze
z.B. 60 % Keramik,

40 % thermoplastische Polymere

Komplexe Bauteile: SN, Turboladerrotoren,

Dichtungen

BASF: Ti-Spritzguss
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Materialwissenschaft Il a — Technologie der Werkstoffherstellung, Teil 3: Pulvermetallurgie / Sintertechnik

Extrusion

Anwendungen: - OfenroH{rAl,0,)

Warmetausche[rSiC)

Substrate (Dicke kaum untemin)

Wabenformige Substrate (z.B. fur Katalysator)

Lampengehause
Gewichte:~1g - 1t
02. Dezember 2008
Trocknen

Heute:

- Trocknen

- Sintern:
Typische lin. Schrumpfung: 2-4 % - Phanomenologie

- Sintertstadien
Inhomogenes Trocknen: Dehnungsinkompatibilitat - Thermodynamik
Relevanz: - energieintensiv, platzintensiv
- Defekte generieren: - Schwindung

- Flussigkeit verdampft> Druck in Poren

Verschiedene Methoden:
- Trocknen bei T-6 beschleunigt Diffusion, RH-Gradient erniedrigtduRH (— stellt
Flissigkeitsgehalt an Oberflache ein)
Gut: Trocknen bei erhéhter T und Luftfeuchtigk&)
- Mikrowellentrocknen: Energie in Korper direkhgebracht
- Gefriertrocknen: gefrieren, RH so gering, dagoHentweicht
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Materialwissenschaft 11l a — Technologie der Werkstoffherstellung, Teil 3: Pulvermetallurgie / Sintertechnik

Sintern

Interaktion von Verdichtung und Vergréberung bemiperaturbehandlung pordser Korper

durch Diffusion oder viskoses Fliel3en.

Temperaturbehandlung: - isothermisch sintern
- sintern bei konstanter Heizrate

Phanomenologie:

0

A

100 %1 -
Feines Pulve

Grobes Pulver
T
— =konst

50 %—— _ ,4

v

(Verdichtung = f ( KorngréRe, externer Druckn&irmechanismy:

SRR

Mathematische Beschreibung gesucht: - Thermodyn@fukngrofl3e, Druck)
- Kinetik (Korngrol3e, Flussigphase)

Weitere Messgroflien?
KorngroRe G, Porenradius r
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Materialwissenschaft Il a — Technologie der Werkstoffherstellung, Teil 3: Pulvermetallurgie / Sintertechnik

Kornwachstum Porenwachstum

/N

v
v

Einfach, phanomenologisch, z.B, p,r = f (t,T)

Verstandnis besse = f( ,0): Sinterpfad (sintering trajectory)

G, dG
— 1 wennp't
dt

| > p
50 % 100 %
08. Dezember 2008
Review:
Shaping: make a green body
Dry: pressing route, defects, density distributitbenys
Wet: rheology, pH-dependent viscosity, deaggloneerat

Palstic: tape casting, extrusion, injection molding

Composition, binder, shapes, products

Drying, problems, special techniques

Sintering: phenomenology, definition
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Materialwissenschaft 11l a — Technologie der Werkstoffherstellung, Teil 3: Pulvermetallurgie / Sintertechnik

Sinterstadien:

. Anfangsstadiun{ — o =60~ 65%
Halsausbildung,
erste Verfestigung,
geringe Schrumpfung,

Rearrangement

groRRerer
Kornradius asymmetriscl

NG
' Atome rau

Heute:
- Sinterstadien
- Thermodynamik
- Kinetik
- Verdichtung
- Vergroéberung
(Kornwachstum)

=(

= Rotation der Kdrne

log(E)

Welche GroRRe dndert sich?
100

— E-Modul
10 —

Il. Zwischenstadium:

Grol3teil der Schrumpfung: Porenradius andert satink

KorngréRe andert sich kaum

lll. bei=93% geschlossene Poren

- DO D

Evtl. Gasdruck in Poren

Starkes Kornwachstum  — Kapitel Kornwachstum
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Materialwissenschaft Il a — Technologie der Werkstoffherstellung, Teil 3: Pulvermetallurgie / Sintertechnik

Thermodynamik

W, = (O—Gj Einfluss von T und p?
T.p

oN

a

ua: ua,0+ pma-'- %DTDh( (;1)
W, = Ko+ PO, + k OTn( ¢)

Krimmung von Porenoberflachen

o oz =z O
>

@)

Vsv-

— Druck, Oberflachenspannung und Krimmung K

= Druck unter Oberflache

konkave Oberflach konvexe Oberflach

/

hoher Druck /

geringer Drucl

W = Moo+ ( P+ yey OK) + k,OTON ( G)

\

K:1+i
r.1 r.2
Yoy K =2
O0000O0
O0000O0
oo%oo
OO O O
O0000O0
TZ
4_
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2

freie Enthalpie

: chem. Potential von Atomen
. chem. Potential von Leerstellen

. atomares Volumen

Konzentration (von a)
Oberflachenspannung

Krimmung

Sinterpotential

Entspricht Zugspannung von

£=0
p=0
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GroRenordnung? Vev :1%

Mikrokristallines Pulver: G= m, K ~puni* = 2=1MPa

Nanokristallines Pulver: G = 10m = Z=100MPa
— Heil3pressen kaum Einfluss
o, =30MPa

Zus. Thermodynamik: Grenzflachengleichgewicht

Vorstellung: dichter Korper: \\ \\

"Furchenbildung” - grain boundery growi

Oberflache

Verdichtung: D,
Db

VergroberungD,

Ds

Evaporation-condensation
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Materialwissenschaft Il a — Technologie der Werkstoffherstellung, Teil 3: Pulvermetallurgie / Sintertechnik

Kinetik
Verdichtung:
1. Fick’sches Gesetz:J = _Dac
Q dx
Korngrenze:  y, =, + k OTh (&]
0 Cvo
—AW, = k[T 0h [ij
&zexp JAR o gy YRR
C, k, T k OT
Far y,, K [Q < k, T
= & :1—(—1/5\/ K m}
G, k, T
d_CV - C, sy KD
dx xk O
1 1
. D D, [
TG e
Vergroberung
G
Kornwachstum schlecht fir Verdichtung
T > —  verschiedene Mechanismen
50 % 100 % P
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Materialwissenschaft 11l a — Technologie der Werkstoffherstellung, Teil 3: Pulvermetallurgie / Sintertechnik

Mechanismen:
1. Kornwachstum des reinen Systems:
2 Segregation an Korngrenze
3.  Partikelbremsung (particle drag)
4

Porenbremsung (pore drag)

1. Kornwachstum des reinen Systems

dG
E:MbDFb
du _d
=—=—(Qy [K
® dx dx( % X)
L %
G G
Einsetzen:
G -Gi~t
G~t

2. Dotierelement mit Segregation

Cdot~G
Mo L
Cdot
=G -G ~t

4. Porenbremsung

"Iokalés GGW
stimmt nicht mehr

M

F,:

Kornwachstum des reinen Syste

, . Korngrenzbeweglichkeit

Kraft auf Atom an Korngrenze

niedrigeres
/chem. Potentie

hohes chem. Potent|
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Materialwissenschaft Il a — Technologie der Werkstoffherstellung, Teil 3: Pulvermetallurgie / Sintertechnik

09. Dezember 2008

ALO, vor 1962 ALO, nach 196:
(pmax:95 %) (pmax:99’80/0)
O N 95 %
Porenablosun
o) O
100 %
O
O
ALO,; +0,25 bis 1,00 %gO
LOsungsansatze?
D 117?
D, 147
Dg 117 Ds t — Pore bewegt sich schneller
D ¢ — Pore bremst Kornwachstum
M, (Korngrenzbeweglichkeit) | ? M, | bremst Kornwachstum

Mit MgO: M, | =[50

D.1=2

Ablosunc

59w,

Qv

Kornwachstum gekennzeichnet: M | = a H;()ba?;wglsv
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Materialwissenschaft 11l a — Technologie der Werkstoffherstellung, Teil 3: Pulvermetallurgie / Sintertechnik

Ablosen: V, =V,
F,0M,=F,M,~-N[F
M, M,
NIM,+M,

PEMb

Vi =F

Mit M, <M,

F, M
>\, =——F

Poren sonst: Porenkoaleszens:

Kornwachstum mit Einschliissen &hnlich vs%c?;— mit Poren, aber Volumenkonstanz der

Einschlisse

Differentielles Sintern «— —»

-
A

= Griunkoérper maglichst homogenG <% —

— keinen Dickeeffekt awpIE —
dt o B
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15. Dezember 2008
Review. solid state sintering

Thermodynamics: chemical potential of atoms / vamn
— stress
Different for convex, concave, grain boundary
Kinetics: diffusional flux: coarseninddg, D, , evapaporations-condensation
densification: D, , D,
neck-/grainsize
improve sintering? - driving force (grain size)
- kinetics (reduceM, , enhanceD, ...)
Grain growth: - pure system:M,, curvature

Do part, impurity: segregation drag, pore dragtipla drag

Heute:

- Kontinuumsmech.
Beschreibung:
- Allgemeines
- Druckunterst. Sintern

Kontinuumsmechanische Beschreibung

OO O O . geomet[ische
Bisher: Triebkraft und Kinetik 00nO0 Einschrankungen
O 00O - Flussigphasensintern
o O O O - Mikrowellensintern
- SPS

- Gradientensintern

Jetzt: - zusatzliche Triebkraft: Druck

- zusatzlichen thermodynamische reduzierte Trigibkiurch Zugspannungen,
geometrische Einschrankungen durch Dehnungsbehinger
- Problem: andert Kinetik durch Auftreten von Aati®pien
=  Sinterspannung, Viskositét

= Tensor

-0 Sinterspannung

_ &:  Dehnrate, Schrumpfungsrate
Jetzt viskoses Gesetzt: £ 05 E,: uniaxiale Viskositat

Aufbau aus Elastizitatstheorie: €~0

K. : Kompressionsviskositat
&, . freie Schrumpfungsrate

g = O-SI 3@ - O-SI = __IO
' 3K, K, p v,: viskoser Poissonkoeffizeint
E o, (1_ 2/p) &,.  Volumenschrumpfrate
K p = —p = gf = 7
31f1- 2w,) E,

— Seite 20 von 23 —



Materialwissenschaft 11l a — Technologie der Werkstoffherstellung, Teil 3: Pulvermetallurgie / Sintertechnik

Konstitutive Gleichungen in Zylinderkoordinaten:

2 v
(o,-v,(0,+0,)] 6
.o s L p r 9_
gz_£f+ E
p O r
(o -v (g.+0,)]

Nutze Konzept: Experimentelle Bestimmung \{(msi, Ep,vp} =f (G,,o)

» O skaliert mit Krimmung Korn-Oberflache*

Messtechnik: Lastdilatometer oder Heil3schmiede

: Versuch be
zZ A T= kOI’lSt
G = konst
& p =konst
= Jsi
= o,
asi
v, Lo
=6 ———— = vol.é g =,
p
AlLO,,
g, |[MPa g
‘[ ] G =150nm >4 100%:0.!
0,5 ’
0—
\/geprese
WSchlickergus
~10— 0

1607 P (%)

100 P(%)
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Heisspressen, heil3-isostatisches Pressen

O-ges(a :Usi+az

o, =5MPa

Heisspresse: o,= 3BIPa (in Graphitstempel)

z

z.B. Nanopulver: o, = 10MPa, kein Standardheisspressen,&anicht erhoht

SI

HIP: o, = 200- 300MPa (Gasdruck)

Sintern dunner Filme

Drucken von Funktionsschicht (z.B. gedruckte Elakitcp

z.B. Merck Interferenzpigmente, z.BiO, /gr
d =120nm auf Glimmer fur isotropes Verhalten: 0000000000
= biaxiale Zugspannungen T~ Substrat: stei

&,(film) _1+v,
; N T év(film)
&, (frei) 1-v, zB.p=70%,yv, = 0,2>———+= 0,
P ¢, ( frei)
e 1+
&, (film) _1 f1+v, 2B.p=100%,y, = 0,5
&, (frei) 31(1-v,
aber: Anisotropie-& gegenwartige Forschung):
Substra
. Ny . /“3'}1
Kosintern: Vielschichtkondensatoren, 1
Vielschichtaktuatoren, Planarsensoren 7 2
/ \é"f

Verbundspnnungen
Uberlagern mit Sinterspannunc
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Flissigphasensintern

Wann? D, D, klein, will billige Ofen

Bei: SiN, (Zusatze:SiQ, Y,Q,, MgO)
WC (Co)

Brauche: - niedriger Schmelzpunkt, gute Benetzung
Ldslichkeit der Matrix in flissige Phase
hoher Diffusionskoeffizient in fliissiger Phase

Nachteil: - schlechte Hochtemperatur-Eigenschaften

- starker unterkritischer Rossfortschritt

- gréberes Korn, geringe;,

Volumenanteil: 2-8 % Volumenanteil an Zweitphase
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