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Die wissenschaftlichen Grundlagen der Pulvermetallurgie*
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Vorstand der Institute fiir Anorganische und Physikalische Chemie der Technischen
_Hochschule Graz und wissenschaftlicher Mitarbeiter des Metallwerkes Plansee
Reutte / Tirol.

Eingegangen am 23. Dezember 1952,
DEFINITION, VORTEILE UND WIRTSCHAFTLICHKEIT DER PULVERMETALLURGIE!

Bei der klassischen Metallurgie sind die wesentlichsten Etappen bei der
“Herstellung von Metallgegenstinden die folgenden: a) Schmelzen des Metalls, b)
“GieBen in Formen, c¢) Nachbehandlung. Bei der Pulvermetallurgie muf3 das Metall
:a) in ein Pulver iibergefiihrt werden, welches b) in die gewiinschte Form gepreBt
wird, worauf c¢) durch Erhitzen auf eine Temperatur, die unterhalb des Schmelz-
punktes liegt, der Kérper sich infolge des Zusammensinterns, verfestigt.

Die Vorteile des pulvermetallurgischen Verfahrens bestehen darin, daBl auch
-die wegen ihres hohen Schmelzpunktes oder ihrer Zersetzlichkeit dem technischen
‘Schmelzen unzuginglichen Metalle — wie beispielsweise Wolfram und Tantal —
oder manche Hartstoffe — wie beispielsweise die Carbide, Boride, Silizide und
‘Nitride der sogenannten Ubergangsmetalle — zu Werkstiicken verarbeitet werden
kénnen Die pulvermetallurgisch hergestellten Gegensténde haben ein fehlerfreies
-Gefiige (keine Blasen oder Risse), es ist eine prizise Einhaltung der MaBe mdoglich
-und keine — insbesonders keine spanabhebende — Nachbehandlung erforderlich. Die
Porositdt kann — wie beispielsweise bei den selbstschmierenden Lagern — technisch
-geniitzt werden. Die pulvermetallurgisch aus Eisen, Nickel und Kobalt hergestellten
Magnete zeichnen sich durch hohe Koerzitivkrifte aus. Man kann auch die Pulver
“verschiedener Metalle, die untereinander zu einer Legierungsbildung nicht beféhigt
sind, pulvermetallurgisch miteinander vereinigen und so zu Korpern gelangen, die
infolge ihrer innigen Durchmischung neue spezifische, allenfalls technisch wertvolle
“Eigenschaften aufweisen; insbesonders sind auch diejenigen Systeme fiir Wissenschaft
und Technik interessant, die sich aus Metallen und Metalloxyden aufbzuen. Demge-
-geniiber haben die pulvermetallurgischen Verfahren den Nachteil, daB3 sie sich nur
-zur Fertigung relativ klein dimensionierter Gegensténde eignen und daB die mecha-
nische Festigkeit dieser Erzeugnisse im allgemeinen etwas geringer ist, als bei den
sentsprechenden durch GieBen erhaltenen Ko6rpern.

Die bisher wichtigste technische Anwendung der Pulvermetallurgie lag in der
‘Erzeugung von Maschinenteilen, Maschinenlagern, Fiihrungsbéndern, Granatfiihrungs-
ringen, in Bestandteilen der Uhren-Industrie, der Gliihlampen, Radior6hren, Magnete
‘und vielem anderen. In den letzten Jahren haben die durch ihre hohe mechanische,
‘sowie Wirme- und Korrosions-Bestidndigkeit ausgezeichneten Sinterhartstoffe eine
‘hervorragende Stellung eingenommen. Um eine Vorstellung {iber das AusmaB und
.die Entwicklung der Pulvermetallurgie zu geben, ist in der Fig. 1 die Verbrauchs-
‘kurve von Eisen- und Kupferpulver gezeichnet. Man entnimmt beispielsweise dieser
‘Darstellung, daB der Weltverbrauch im Jahre 1944 55000 Tonnen betrug.

* Vorgetragen auf der Zusammenkunft der jugoslavischen Chemiker und dem
1 Kroatischen Kongress fiir reine und angewandte Chemie in Zagreb am 16.
«Oktober 1952. . e
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Die rapide Entwicklung der Pulvermetallurgie hat sich nicht nur auf dem:
technischen Sektor entscheidend ausgewirkt, sondern zwangslaufig damit verbunden:
auch der chemischen Forschung neue Wege gewiesen und neuartige Gebiete
erschlossen. Die nachfolgenden Ausfiihrungen bemiihen sich dariiber einen zusammen--
fassenden Bericht zu geben?.
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Fig. 1. Verbrauchskurve von Eisen- und Kupferpulver

DIE PULVER

Die nach irgendeinem Verfahren anfallenden Pulver sind gekennzeichnet
durch die Gestalt, die GroBe und die Feinstruktur der Oberfliche und des
Inneren der Pulverkdrnchen.

Wie verschiedenartig auch bei ein und demselben Metall die Gestalt sein-
kann und wie sehr dies von der Herstellung und der Vorgeschichte abhéngt,
mogen folgende Angaben veranschaulichen:

Die Korner der durch mechanische Zerkleinerung entstandenen Eisen--
pulver haben die Gestalt runder Plittchen, deren Linge bzw. Breite bis zum
Hundertfachen ihrer Dicke betragen kann. Die Korner der nach dem:
Zerstaubungs- oder Schleuder-Verfahren hergestellten Eisenpulver weisen
groBtenteils kugelige Gestalt auf. Sie dhneln darin dem aus der Gasphase
abgeschiedenen Carbonyl-Pulver, das meistens aus idealen Kugeln, allerdings
erheblich geringerer KorngréBe besteht. Die Korner der durch Reduktion aus
Eisenoxyd hergestellten Pulver zeigen kristallinisch verfilzte, nadelige, hiufig
schwammige Haufwerke, wohingegen die Korner der elektrolytisch gewonne--
nen Eisenpulver gewohnlich dendritische, farnartige Strukturen aufweisen.
Das Verhalten bei dem Pressen der Pulver ist sehr abhingig von der Korn--
gestalt; so war es beispielsweise fiir die nach dem Granulations- bzw.
Schleuder-Verfahren hergestellten Pulver in Bezug auf die VerpreSbarkeit ein-
Fortschritt, als man durch bestimmte MaBnahmen bei der Herstellung den:
Kdrnern eine stark zerkliiftete Oberfliche verleihen konnte.
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Fig. 2 u. 3: Oberflichenstruktur eines SiC-Kristillchens (Licht-Mikroskop 2530-fache Vergrosserung®
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Die bisherigen mikroskopischen Untersuchungen haben eine wichtige
Ergénzung durch die Anwendung des Elektronenmikroskopes gefunden. Die
‘Figuren 2 und 3 zeigen die im gewohnlichen Lichtmikroskop vom Metallwerk
Plansee beobachteten 250 fachen VergréBerungen der Oberfléche eines Carbo-
rundum-(= SiC)-Kristéllchens. Die spiralférmigen Aufwachsungen sind derzeit
die Grundlage einer neuen Theorie iiber den Verlauf des Kristallwachstums.
Die Fig. 4 gibt das Bild einer elektronenmikroskopischen Aufnahme, welche
F. Grasenick (Technische Hochschule Graz) im Abzugsverfahren an einem
Magnesiumoxyd-Pulver gewonnen hat. Die Hohe der an den groBSen Kristallen
deutlich beobachtbaren Wachstumsstufen betrégt etwa 200 Angstrém, also
groBenordnungsméfig etwa entsprechend dem Abstand von 100 Mg-Atomen.

[ e

Fig. 4: Elektronenmikroskopische Aufnahme ecines MgO-Pulvers. Die optische Auflosung geht
bis etva 50 A

Ein jedes Herstellungsverfahren liefert Pulver, bei welchen die GréBe und
dementsprechend das Gewicht der einzelnen Korner untereinander verschieden
sind. Fiir manche Zwecke mag es ausreichen, die »Feinheit« des Pulvers durch
die Angabe einer mittleren KorngriBe bzw. eines mittleren Korngewichtes
zu kennzeichnen. Eine erschépfende Charakteristik ist aber nur dann gegeben,
wenn die Gewichtsverteilung der KorngréBen bzw. die dadurch bedingte
Hiufigkeitskurve vorliegt, so wie es in den Figuren 5—7 dargestellt ist.

In der Figur 4 sind fiir die oben beschriebenen Eisensorten die »Durch-
gangskurven« gezeichnet. Dies bedeutet, daB auf der Abszisse der Durchmesser
des Kornes = x (Im Interesse einer anschaulicheren Darstellung ist in Figur 4
der Wert log x) aufgetragen, wihrend die Ordinaten-Lingen y proportional
dem Gesamtgewicht aller Kérner sind, welche gleich oder kleiner als x sind.
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Trigt man auf der Ordinate statt y den Wert dy/dx = y’ auf, so erhidlt man
die Kurve der Kornhiufigkeit; der unmittelbare Vergleich dieser beiden Kurven-
arten und ihre gegenseitige Bedingtheit zeigt Figur 6. Die Kurven der Korn-
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Fig .5: KorngroBenverteilung (= »Durchgangskurven«) einiger Eisenpulver

hiufigkeit geben ein anschauliches Bild dariiber, mit welcher Haufigkeit die
einzelnen KorngréBen vertreten sind (= y’). Da die Haufigkeitskurven je nach
Herstellung und Vorgeschichte sehr verschieden sein konnen, kénnen auch die
Pulver des gleichen Materials und der gleichen »mittleren« KorngréBe von
verschiedenem pulvermetallurgischen Wert sein; fiir viele Zwecke wird eine
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Fig. 5: Korngriofenverteilung (= »Durchgangskurven«) einiger Eisenpulver
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bestimmte »Siebfraktion« des urspriinglich entstehenden (»nativen«) Pulvers
verwendet. Charakteristisch fiir die Hiufigkeitskurven der nativen Pulver ist
es, daB sie ein Maximum besitzen, daB also eine gewichtsmiBig hiufigste Korn-
groBe vorhanden ist.

Fir die natiirlich entstandenen Kollektive von Koérpern oder sonstigen
physikalischen GroBen lassen sich auf vielen Gebieten Hiufigkeitskurven auf-
stellen (vgl. Fig. 7). Am griindlichsten untersucht und einfachen ungestérten
Gesetzen der Statistik und Wahrscheinlichkeitsrechnung folgend, ist die Vertei-
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Fig. 7: Verteilungsgesetze in der Natur

lung des Energiegehaltes auf die einzelnen Molekeln eines Gases. Die Art der in
der kinetischen Gastheorie erfolgreichen Erfassung der Haufigkeitsfunktionen
war auch das Vorbild fiir die rechnerische Behandlung analoger Pulver-
probleme, nur daf hier die Ergénzung durch empirisch ermittelte Elemente
unvermeidbar ist. Solche Gleichungen -sind gegeben worden von Martin3
(1923—1926), Weinig* (1933), Rosin, Rammler und Sperling® (1933) und Bennett®
(1936). Die hidufig verwendete Rosin-Rammler’sche Gleichung lautet
y =100 (1 —e ¥ ) .

wobei b und n die beiden (empirisch zu ermittelnden) individuellen Konstanten
des Systems sind und y in Prozenten des Gesamtgewichts zum Ausdruck
kommt.

K. Konopicky” (1948) fand, daB die Rosin-Rammler’sche Gleichung fiir die
Mabhlzerkleinerung und Feinzerkleinerung silicatischer Werkstoffe, aber auch

gemahlene metallische Werkstoffe, sogar fiir Dreh- und Feilspine Giiltigkeit
besitzt. Dieses Gesetz konnte aber nicht fiir Metallpulver bestitigt werden,
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die aus dem fliissigen oder gasférmigen Zustand oder durch Elektrolyse
abgeschieden wurden und wohl allgemein bei allen Herstellungsvorgéingen, bei
-denen keine mechanische Energie fiir Zerkleinerungs-Arbeit aufgewendet wird.
In diesen Fillen ergibt sich eine symmetrische Kurve, vielfach dem aus der
“Mathematik bekannten GauB’schen Verteilungsgesetz folgend. Fiir die Fille, wo
-sich iiber der x-Achse oder iiber der log x-Achse ein symmetrischer Kurven-
verlauf ergibt, hat L. Zagar® ein Verfahren ausgearbeitet, das das Pulver
-durch einfache zu ermittelnde mit naturwissenschaftlichem Sinn erfiillte Kon-
stanten zu charakterisieren gestattet. Die an 22 verschiedenen Metall-Pulvern
gepriiften Grundlagen sind die folgenden:

Es wird ein Koordinaten-System angegeben, in welchem die Ergebnisse
der granulometrischen Analyse auf eine Gerade zu liegen kommen. Aus der
TLage der Geraden ergeben sich zwei »statistische Parameter«, von denen der
eine (de) direkt den Dispersitétsgrad, der andere (dg) den Dispersionsgrad
{= Abweichung von der Monodispersitidt) angibt. Dariiber hinaus sind die
spezifische Oberfliche (S), das Volumen (V), die Anzahl der Teilchen pro
‘Gramm des Pulvers (N), die GroBe des Teilchens mit mittlerem Volumen (D)
die GroBe des Teilchens mit mittlerer Oberfliche (A) und die statistische
‘Gestalt der Teilchen (y) einfache Funktionen der beiden statistischen Para-
‘meter.

DIE MAHLVORGANGE

Die fiir technische Zwecke verwendeten Pulver werden nach prinzipiell
sehr verschiedenen Verfahren hergestellt. Die chemischen Verfahren, zu wel-
«chen wir auch die elektrolytische Abscheidung in Pulverform zu rechnen
‘haben, beruhen entweder auf der Reduktion von Oxyden oder Salzen oder auf
<der thermischen Zersetzung von gasféormigen Metall-Verbindungen wie z. B.
-des Fe(CO),. Das an sich recht umfangreiche Beobachtungsmaterial liegt
ziemlich zerstreut in der Literatur vor (R. Fricke, G. F. Hiittig u. a.) und kniipft
:sich an die Fragen der Herstellung und der Eigenschaften der festen Materie
im aktiven (= energiereichen) Zustande. Eine chemische Reaktion fiihrt zu um
so feinteiligeren und infolge von Gitterstérungen aktiveren Pulvern, bei je
‘tieferer Temperatur sie verlaufen ist. Eine nachfolgende Mahlung vermag eine
KornvergroBerung bzw. Aktivitdtsverminderung, also eine dem normalen
"Mahlvorgang entgegengesetzte Wirkung herbeizufiihren. Die mechanischen
“Verfahren gehen entweder von dem fliissigen Metall aus, das durch EingieBen
in Wasser (»Granulieren«) oder Zerstduben, allenfalls gleichzeitiger Schlag-
‘wirkung (DPG-Schleuderverfahren) nach dem Abkiihlen als Pulver vorliegt.
‘Oder die Verfahren gehen von gréBeren festen Stiicken aus, die in Miihlen zu
"Pulver zermahlen werden. Hierbei wird man zweckmaBigerweise unterscheiden
zwischen den Anordnungen fiir eine Grobzerkleinerung, wie beispielsweise die
‘Backen-, Hammer- und Walzenbrecher und diejenigen fiir Feinzerkleinerung,
wie etwa die Kugelmiihlen, Schwingmiihlen, Hammermiihlen, Walzenmiihlen,
sowie die Schlagmiihlen in verschiedenen Ausfiihrungsarten; die Leistungen
einzelner Typen kénnen bis zu mittleren Korngréssen in kolloiden Dimensio-
nen fiihren. ‘
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Definitionen des vorigen Abschnittes = N = 3D/3xz. Wird nun das Pulver
wéhrend einer Zeit T gemahlen, so #ndert sich natiirlich D und N. Wir
bezeichnen nun den Wert von D’ = 8D/dt als den »MahlungsfluB«, den Wert
N’ = —0N/bv als die »Mihlencharakteristik«. Die Leistung = L, welche die
Miihle in den einzelnen KorngriéBenklassen vollbringt, liegt zwischen den Gren--
zen D und N und soll nach Theimer und Moser angenihert in der Mitte dieser
beiden Werte liegen.

In der Figur 8 sind in der obigen Weise die Ergebnisse von Mahlungen
bildlich dargestellt, welche in der Dauer von 30 Minuten mit Sand von der
Charakteristik D (v = 0 Min) durchgefithrt wurden, wobei das eine Mal die
Stahlkugeln den Durchmesser = 15 mm, das andere Mal den Durchmesser =
= 5 mm hatten und das Gesamtgewicht der Kugeln und allen iibrigen Umstin-
den in beiden Fillen die gleichen waren. Jede KugelgréBe hat eine bestimmte:
zugehorige Korngrofle, in welcher sie optimale Mahlleistungen vollfiihrt.

MAHLUNGSGLEICHGEWICHT

Bei fortschreitender Mahlung kann der MahlungsfluB seine Richtung
andern, so dafl die Miihle in gewissen Bereichen nicht mehr zerkleinert, son-

Elektrolytkupfer - Pulver. Durchgangs-Charak
teristiken bei Mahldauern bis 110 St. (M Mejac. 1952)
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Fig. 9: Mahlvorginge die in einer Zerkleinerung und einer Verschweissung bestehen

dern kleinere Korner zu gréferen zusammenschwei3t — oder allgemeiner aus-
gedriick — kondensiert. Da dieser der Zerkleinerung inverse Kondensations-
Vorgang umsomehr in Erscheinung tritt, je weiter die Zerkleinerung bereits
stattgefunden hat, so muB sich schlieBlich ein Gleichgewichts-Zustand
(»Mahlungsgleichgewicht«) einstellen, der dadurch gekennzeichnet ist, dafl ein
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-weiteres Mahlen in der gleichen Anordnung an der Charakteristik des Pulvers
mnichts mehr &ndert.

Die zur direkten Realisierung eines solchen Gleichgewichts-Zustandes
vorgenommenen Untersuchungsreihen sind von M. Mejaé¢ in meinem Institut
beobachtet worden. Die GroBe der Kugeln betrug D = 13 mm. Das als
Ausgangsmaterial verwendete sehr feinteilige Elektrolytkupfer ist in dem
-oberen Teil des Bildes 5 durch die Kurve 0 gekennzeichnet. Dieses Kupfer
wurde gemahlen und nach 6, 12 24, 48 und 110 Stunden und durch granulo-
metrische Analyse der Verlauf der Zermahlung kontrolliert. Die Ergebnisse
sind in dem oberen Teil des Bildes 5 graphisch dargestellt. Wir stellen fest,
daB hier die Wirkung der Mihle nicht in einer Zerkleinerung, sondern in
-einer VergroBerung (Kondensation) der Teilchen besteht.

Das nach einer Mahlungsdauer von 110 Stunden erhaltene Kupferpulver
wurde in zwei Siebfraktionen zerlegt, von welchen die feine Franktion I alle
‘Teilchen, welche kleiner als 60 x und die grobere Franktion II alle Teilchen
-die groBer als 60y waren, enthielt. Wird fiir jede dieser Fraktionen fir sich
‘die Durchgangscharakteristik gezeichnet, so ergeben sich die im unteren Teil
des Bildes 5 als I, bzw. II, bezeichneten Kurven. Wird nun jede dieser beiden
Fraktionen fiir sich, aber unter den vollig gleichen Umstinden wie frither
wihrend 48 Stunden neuerdings gemahlen, so geht Fraktion I, in ein durch
-die Kurve I,, gekennzeichnetes Pulver iiber, wohingegen die Fraktion II, in
das durch die Kurve II,, charakterisierte Pulver iibergeht. Die grobteilige
Fraktion hat also eine Zerkleinerung, die feinteilige Fraktion hingegen ein
‘Zusammentreten ihrer kleinen Koérner zu groBeren Kérnern erfahren. Dariiber
hinaus muB festgestellt werden, daB das in beiden Féllen resultierende
“Kupferpulver praktisch die gleiche Durchgangscharakteristik hat.

Wir sind also berechtigt, dieses Pulver als den Gleichgewichtszustand
anzusprechen, der sich unabhingig von der Durchgangscharakteristik des Aus-
gangsmaterials in der betreffenden Anordnung unter den eingehaltenen
Umsténden einstellt. Bei den groben Pulvern geht der Mahlungsflu vor-
wiegend in der Richtung von den groBeren Kornern zu den kleineren, wohin-
gegen er bei sehr feinen Pulvern vorwiegend in der entgegengesetzten Richtung
geht; im Gleichgewichtszustand (»Mahlungsgleichgewicht«) ist der Mahlungs-
fluB nach beiden Richtungen gleich groB. Die Lage des endgiiltigen Gleich-
gewichtes muB abhiingig sein von der chemischen Beschaffenheit des Ausgangs-
‘materials, von der Mahlanordnung, der Mahl-Temperatur und dem Medium
(Gas, Fliissigkeit, Vakuum) in welchem das Mahlen stattfindet.

Diese und andere Beobachtungen waren es, welche O. Theimer!? veranlaBt
haben, die Frage nach der Lage und den Abhingigkeiten des Zermahlungs-
gleichgewichtes nach den Gesetzen der statistischen Mechanik zu behandeln.
Das fiihrt zu einem &hnlichen Sachverhalt wie er fiir die kinetische Gas-
Theorie in ihrer Anwendung auf die Thermodynamik (Statik) und Kinetik
chemischer Reaktionen im gasférmigen Zustand gilt. Bei der Kkinetischen
Gas-Theorie wird die »Temperatur« mit der Bewegungsenergie der Gasmole-
‘kiile identifiziert, wohingegen in der Miihlen-Atmosphére der analoge Begriff
das »Miihlen-Potential« ist, das sich als eine Funktion der Miihlen-Kugeln
darstellt.
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SINTERVERLAUF IN ANORDNUNGEN AUS EINEM EINZIGEN METALL

Wihrend sich in einer Miihlen-Atmosphire jeder feste Stoff auf einen
pulverférmigen Zustand von einer bestimmten, von den Umstédnden abhéngi-
gen Charakteristik einstellen wird, wird dieses Pulver so bald es aus der
Miihle herausgenommen wird, sich wieder zu groBeren Teilen vereinigen —
oder wie man sich ausdriickt: Es wird zusammensintern. Das Zerkleinern und
das Sintern sind inverse Vorginge, so wie etwa der thermische Zerfall von
CaCO; in CaO und CO, einerseits und die Vereinigung von CaO und CO, zu
CaCO, andererseits inverse Vorgédnge sind. AuBerhalb der Miihle ist das
thermodynamische Endziel der Sinterung der Einkristall. Die Geschwindigkeit
des Sintervorganges wird erhtht, wenn das Pulver gepreft und erhitzt wird.
‘Beziiglich der fiir die Herstellung pulvermetallurgischer Erzeugnisse wichti-
gen Frage nach der Druckverteilung in gepreBten Pulvern muBl auf die zustén-
dige Literatur verwiesen werden™. Uber den Sinterverlauf selbst sind in den
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Fig. 10: Dominierender Mechanismus der Bindungsbildung in verschiedenen Temperaturgebieten

letzten drei Jahrzehnten von verschiedenen Seiten Theorien aufgestellt worden,
so von Sauerwald, Trzebiatowski'®, Balshin'®, Jones!?, Balke!8, Dawihl!?,
‘Hiittig?0, Wretblad und Wulff2!, Reis u. a., die sich vielfach ergénzen und
‘wo auch manche anfinglich hervortretende starke Widerspriiche inzwischen
gemildert oder experimentell gekldrt worden sind. Man mufBl unterscheiden
zwischen den Vorgidngen, welche in ungepreften und solchen, die in
gepreBten Pulvern (»PreBlingen«) stattfinden.

Bei den ungepreBten Pulvern wird man im Verlaufe der Sintervorginge
unterscheiden zwischen der Bildung der lockeren auf Adhésion beruhenden
Bindungen, den durch Oberflichendiffusion entstandenen, festeren Verkit-
tungen und schlieBlich den vorwiegend durch Gitterdiffusion entstandenen,
thermodynamisch stabilen Bindungen, welche wesensgleich den zwischen den
Atomen wirkenden Kriften eines Real-Kristalles sind. Natlirlich setzt die
"Bildung aller drei Bindungsarten bei jeder realen Temperatur ein. Da aber
die Adhisionskrifte schon bei sehr tiefen Temperaturen merklich in Erschei-
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nung treten, wohingegen die Oberflichendiffusion erst in mittleren Tempera-
turgebieten und die Gitterdiffusion erst bei noch hoéheren Temperaturen
praktisch wirksam werden, konnen in verschiedenen Temperaturlagen recht.
“verschiedene Sintermechanismen und Sinterprodukte beobachtet werden.

Auf der Abszisse ist nach dem Vorgang von Tammann der Quotient =
= a = T/Ts aufgetragen, wobei T die betrachtete Temperatur und T, die
Schmelztemperatur, beide in absoluter Z&hlung, bedeuten. Diese Art der Tem-
peratur-Zdhlung hat u. a. den Vorteil, daB3 die Abhéngigkeit der Werte irgend
einer Eigenschaft von der Sinter-Temperatur (= ), fiir alle Metallpulver
niherungsweise den gleichen Verlauf zeigt, vorausgesetzt, dal nicht infolge
von Modifikationsumwandlungen Komplikationen auftreten?2. Auf der Ordi-
nate der Figur 10 sind die Geschwindigkeiten fiir die drei oben umschrie-
benen Mechanismen der Bindungsbildung vorwiegend qualitativ-schematisch:
eingezeichnet.
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Fig. 11: Emaniervermogen / Temperaturkurve von Kupfer

Durch experimentelle Priifung an einem sehr umfangreichen Material ist
festgestellt worden, daB3 etwa unterhalb « = 0,23 der Vorgang der Adhésion
der rascheste ist, daB etwa bis « = 0,37 die Oberflichendiffusion rascher als
die Gitterdiffusion ist, wihrend oberhalb dieser Temperatur das Umgekehrte
zutrifft. Wenn man also ein Pulver unter langsam ansteigender Temperatur
erhitzt, so werden sich zunichst Adh#sions-Konglomerate bilden, die dann
durch den von der Oberflichendiffusion bewirkten Atomtransport in eine
Verkittung der Pulverteilchen {ibergehen, um bei hohen Temperaturen eine auf
der Gitterdiffusion beruhende Sammelkristallisation aufzuweisen. Der Uber-
gang aus einer Bindungsart in eine andere kann mit einer Auflockerung (Akti-
vierung) verbunden sein.

Wie sich der vorhin beschriebene Verlauf der Sinterung bei einem durch
ein radioaktives Isotop indiziertes Pulver auswirkt, zeigt die Figur 11.

In den letzten Jahren haben sich G. C. Kuczynski und B. H. Alexander??
mit der modellméBigen Realisierung und zeitlichen Verfolgung der gewisser—
mafen vergroBerten Einzelvorginge des Sinterns befafit.
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Bei der Sinterung der gepreSten Pulver kommt ein fiir den Sinterungs-
~verlauf entscheidender Umstand hinzu, der bis in das Innerste eines jeden
“Einzelkornes reichende Zwangszustand, der als elastische Deformation oder,
allgemeiner, als eine alle Kristallgitter erfassende Aktivierung beschrieben
-werden kann. Um die hier aufeinanderfolgenden Vorginge zu ergriinden, ist
eine kritische Deutung der Eigenschaftsénderungen im Verlaufe einer langsam
eintretenden Temperaturerhthung erforderlich. Die Literatur hieriiber ist
‘bereits fast uniibersehbar groB. Angesichts der vielen Variablen, welche zur
eindeutigen Festlegung einer Pulver-Identitit gegeben sein missen, sind aber fiir
eine weitgehende theoretische Auswertung nur solche Ergebnisse von Wert,
welche bei dem Sintern stets des gleichen Pulvers eine gréfere Anzahl ver-
schiedener Eigenschaften beobachten und womdglich auch den PreBdruck
systematisch variieren. Solche Ergebnisse zeigt die Figur 12.
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Fig. 12: Verlauf einiger Eigenschaftswerte wihrend des Sinterns

Die Figur 12 gibt ein Beispiel dafiir, wie sich einige Eigenschaften bei
ansteigender Sintertemperatur verdndern. Der PreBling von stets gleicher
‘Zusammensetzung und Vorgeschichte wird immer wahrend der gleichen Dauer
auf der Sintertemperatur (Abszisse) gehalten und nach dem Abkiihlen der
“Wert (Ordinate) fiir einige Eigenschaften bestimmt.

Vorwiegend gestiitzt auf mikroskopische und elektronenmlkroskoplsche
Beobachtungen hat W. E. Kingston24 (1948) fiir die Kinetik der Sinterung ein
Bild entworfen, dessen wesentliche Merkmale Figur 13 darstellt. Die hoch
gepreBten Pulver stellen mit ihren mechanisch deformierten Kornern ein
an freier Energie reiches, im Vergleich zu den undeformierten Kérnern insta-
biles System dar. Der Ubergang in den stabileren Zustand geschieht durch
‘Rekristallisation, ein Vorgang, der bei ungeprefiten Pulvern unbekannt ist. Die
ginstigsten Bedingungen fiir die Bildung der Keime der rekristallisierten
Phase werden an den Beriihrungsstelle, der sich gegenseitig driickenden
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Korner der urspriinglichen Phase liegen (Feld a). Von dort aus setzt das
Wachstum der neuen nicht deformierten Kristalle ein (Feld b), die im
- weiteren Verlauf sich an ihren Wachstumsgrenzen berithren (Feld c), bis
schlieBlich die ganze Pulvermasse in diesem Sinne umgewandelt ist (Feld c).

G. F. Hiittig?> (1950) hat als MaB fiir die Sinterungsgeschwindigkeit den
reziproken Wert derjenigen Zeit eingefiihrt, welche erforderlich ist, um den
betreffenden Prefiling von seinen unvorerhitzten Anfangszustand auf einen
Zustand bestimmter Identitdt zu bringen. Bei Kupfer-PreBlingen betrigt im:
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Fig. 13: Kinetik der Sinterung (nach W. E. Kingston)

Sinne der Arrhenius’schen Gleichung das Temperatur-Inkrement (»Aktivie-
rungswarme«) der so definierten Sinterungsgeschwindigkeit = 56000 cal; der
gleiche Wert wurde von G. C. Kuczynski fiir das Temperatur-Inkrement der
Gitterselbstdiffusion des Kupfers ermittelt. Somit kann die Annahme von
Kingston, daB bei der von ihm postulierten Rekristallisation der Atomtransport
durch die Gitterselbstdiffusion bewerkstelligt wird, als sichergestellt erscheinen.

EIGENSCHAFTSBEZIEHUNGEN BEI SINTERKORPERN

Die nun folgende Betrachtung beschrinkt sich auf Sinterkérper (und
allgemein auf alle pordsen Stoffe, also auch auf Pulver), welche aus einer
einzigen Atom- oder Molekelart aufgebaut sind. Ein kompakter, chemisch
einheitlicher Stoff stellt eine festgelegte Kombination von Eigenschaften dar.
Bei genauer zahlenmiBiger Kenntnis einer einzigen Eigenschaft, sind alle
anderen Eigenschaften festgelegt. Die aus mindestens zwei Atom- bzw.
Molekelarten (geléster Stoff und Losungsmittel) bestehenden Losungen stellen
eine mit der Konzentration kontinuierlich verinderliche Reihe von Zustinden
dar. Ist aber der Konzentrationswert festgelegt, so gilt auch hier die obige
Aussage.
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Anders ist es bei den Sinterkdrpern. Auch hier ist wohl eine Analogie
zu den Loésungen gegeben, indem sich der Stoff iiber einen gréBeren Raum
verteilt, als dies im kompakten Zustand der Fall wéire. Somit ist auch der-
Konzentrationsbegriff (meist als »Raumerfiillungsgrad« definiert) vor allem.
auch im Hinblick auf seinen kontinuierlich variablen Charakter anwendbar.
Im Gegensatz zu echten Losungen werden aber auch bei gegebenem Raumer-
fiillungsgrad viele Eigenschaften moch in weiten Grenzen variieren kénnen.
Die Eigenschaften hingen zusdtzlich von der Gestalt und der gegenseitigen
Lage der zu dem Sinterkorper vereinigten Pulverteilchen ab. Betrachten wir
einen Sinterkérper mit dem Raumerfiillungsgrad = 0,9 (das bedeutet, daB 10%o
des Gesamtraumes als Porenvolumen vorliegt) und quadratischen Plittchen als
Baustein. Schon auf Grund rein geometrischer Betrachtung muf3 man schlieBen,
daB sich in einer bestimmten Richtung die elektrische Leitfahigkeit gegen-:
tber Gleichstrom mit jedem zwischen Null und 90% der Leitfdhigkeit des
kompakten Stoffes liegenden Wert wird realisieren lassen. Beide Grenzfille:
sind gegeben, wenn in dem gleichen Raume einmal alle Plattchen parallel, das
andere Mal in Serie geschaltet sind. Auf dieser grofleren Zahl der Freiheits--
grade von Sinterkérpern griinden sich auch groBiere technische Moglichkeiten.

Fir die Aufstellung allgemein giiltiger GesetzmiBigkeiten {ber die
realisierbaren Eigenschaftsgrenzwerte und die gegenseitige Bedingtheit wver-
schiedener Eigenschaften untereinander war es notwendig, ein. MaBsystem
einzufiihren, das fiir alle Stoffe und fiir die groBe Mehrzahl der Eigenschaften
anwendbar ist und daher jede Art von Vergleichbarkeit bringt. Zu diesem
Zwecke hat G. F. Hiittig?6 (1949) die Zahlung in »bezogenen Eigenschafts--
werten« = B eingefiihrt. Es stellt B den Quotienten Y’/Y dar, wobei Y’ den
Wert fiir irgend eine Eigenschaft des Sinterkérpers und Y den Wert fiir die
gleiche Eigenschaft im kompakten Zustand bedeutet. Voraussetzung ist, daf3
die Eigenschaften so definiert werden, dafB sie fiir den kompakten Stoff irgend
einen endlichen Wert und fiir das Vakuum den Wert = Null haben. Zweck--
miBig werden die Verdnderungen der Eigenschaften wéhrend des Sinterns
und auch die tbrigen vergleichenden Betrachtungen an Hand eines Koordi-
naten-Systems (= »bezogenes Koordinaten-System«) durchgefiihrt, in welchem.
auf der Abszisse die Raumerfiillung und auf der Ordinate die zugehorigen
B-Werte eingetragen sind (s. Figur 14). ‘

Bei der Verwendung des »bezogenen Koordinaten-Systems« werden sich:
die meisten Eigenschaften in Gruppen einordnen lassen, innnerhalb derer sich
die Eigenschaftswerte vollig oder doch sehr angendhert identisch abbilden..
Die eine Gruppe sind die »skalaren« Eigenschaften, wie beispielsweise Dichte,
Wirmekapazitat, Sittigungsmagnetismus u. a.. Ihr Merkmal ist es, dal bei
gegebener Raumerfiillung (= Bp) die zugehdrigen Eigenschaftswerte (= E)
eindeutig festgelegt sind, und zwar gilt fiir jede dieser Eigenschaften die Be-
ziechung Bg = Bp. In Figur 14 konnen sich solche Eigenschaften nur auf’
Punkten der Geraden CC’ abbilden.

Eine zweite Gruppe von Eigenschaften sind diejenigen, welche wir hier-
kurz Leitfihigkeits-Eigenschaften nennen wollen. Zu ihnen gehéren die elek--
trische und die Wirme-Leitfahigkeit, die magnetische Permeabilitit, die Zug-
- festigkeit und einige andere mechanische Eigenschaften. Hier ist die bereits:
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vorhin gestreifte Sachlage gegeben, da ndmlich bei gegebener Raumerfiillung
(=Bp) die Werte (= E’) irgendwo innerhalb der Grenzen Bg" = Null und

‘Be'=pp realisierbar sind. Andererseits mufl fiir ein gegebenes System jeder
in diese Gruppe gehorenden Eigenschaft der gleiche By’ -Wert zukommen. Wo
bei einem bestimmten Korper der Py’ -Wert innerhalb der eben gesteckten

Grenzen nun wirklich beobachtet wird, hingt von der gegenseitigen Lage der
Teilchen ab. Ausgehend von der Mischkérper-Theorie von K. Lichtenecker
{1909—1934) und der erweiterten Darstellung von W. Doebke?’ (1930) hat K.
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Fig. 14: Beziehungen der Eigenschaften von Sinterkdrpern untereinander

‘Torkar?8 (1951) als eine fiir die Form und Lagerung der Teilchen bzw. der
Poren charakteristische Konstante den weiteren Uberlegungen die »Lagerungs-
konstante« = k unterstellt. Die in der betrachteten Richtung gemessenen Werte
Br' hingen von der in der gleichen Richtung giiltigen Lagerungskonstante

entprechend der folgenden Relation ab:
2k by
P = T e — B

Die fiir k moglichen Werte liegen innerhalb der Grenzen k = Null (ideale
Serienschaltung) und k = oo (ideale Parallelschaltung). Sind die Poren von
dem Metall allseitig umgeben und haben sie Wiirfel-Gestalt, dann ist k = 1
und bei Kugelgestalt ist k = 0,3. In Figur 14 sind entsprechend der obigen
Formel fiir einige k-Werte die zugehorigen By’ als voll ausgezcgene Kurven
eingetragen. Eine gesonderte Frage ist es, in welcher Weise der in einer
Richtung gemessene Bg' -Wert die realisierbaren By’ -Werte in den anderen
Richtungen eingrenzt. Ist beispielsweise in der einen Richtung k = Null, so

kann in einer senkrecht dazu liegenden Richtung k nur mit dem Wert co
auftreten.
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Fiir die nicht in die vorangehende Gruppe gehorige magnetische Remanenz
‘hat K. Torkar in einem Ndherungsverfahren die Relation
’ 2k E’D
1+ 2k (1—Bp + B2%) —Bp
zabgeleitet und an eigenen, sowie an Versuchsergebnisen von R. Steinitz2?
{1949) gepriift. In Figur 14 sind gestrichelt die Werte eingetragen, welche fiir
Br gelten.

Auch fiir die Koerzitivkraft und den inneren Entmagnetisierungsfaktor hat
K. Torkar Gleichungen entwickelt.

Fiir ein gegebenes Préparat bekannter Raumerfiillung (= Bp) geniigt z. B.
eine einzige elektrische Leitfdhigkeitsmessung, um auch die Werte der tbrigen
‘in die gleiche Gruppe gehérenden Eigenschaften zu erhalten (identische Abbil-
-dung in dem bezogenen Koordinaten-System). Aber auch der fiir die MeBrich-
‘tung giiltige k-Wert kann aus dem vorangehend fiir fz angegebenen Ausdruck
<errechnet werden, und mit dessen Hilfe konnen auch die Werte von Eigen-
:schaften errechnet werden, welche anderen Gruppen angehoren. Voraus-
.gesetzt ist, daB ihre funktionelle Abhingigkeit von k bekannt ist. Dal} auch
.zwischen den so errechneten und den direkt beobachteten Werten Diskrepanzen
.auftreten konnen, sei nicht bestritten. Doch kénnen gerade diese Verschieden-
‘heiten sehr aufschlufireich sein. Wenn etwa der aus der elektrischen Leitféhig-
keit (Bz ) errechnete Wert fiir die Zugfestigkeit (B ) hoher liegt, so ist dies
:geradezu ein Beweis, daBl fest zusamenhaftende Oxydh&dutchen mit im Spiele
sind, welche die elektrische Leitfiahigkeit, aber nicht die Festigkeit herunter-
driicken. Hier besteht aber das System schon nicht mehr aus einer einzigen
Atomart.

Im Verlaufe technischer Sinterungen n#hert sich fast immer k dem
Werte = 0,3, um ihn bald zu erreichen und dann bei der weiteren Sinterung
‘beizubehalten. Die hierbei durchschrittenen Zustédnde werden sich also dann in
Figur 14 auf den mit k = 0,3 eingezeichneten Kurven bewegen. Aus einer
-modellméBigen Betrachtung kann man schlieBen, daB k = 0,3 einem System
mit allseits abgeschlossenen kugelférmigen Poren zukommt.

Br =

SINTERVERLAUF IN ANORDNUNGEN AUS ZWEI METALLEN

Zu den aussichtsreichsten Merkmalen der Pulvermetallurgie gehort die
"Erfahrung, daB die aus Gemischen von Metallpulvern hergestellten Sinterlinge
-spezifische Eigenschaften aufweisen kénnen, welche von den nach einer Mi-
-schungsregel aus den Eigenschaften der beiden Komponenten berechneten stark
abweichen. Dies kann auch der Fall sein, wenn die beiden Komponenten zu
keiner chemischen Verbindungsbildung oder zu Bildung von festen Losungen
4im nennenswerteren AusmaBe befihigt sind. So ist es méglich, durch Zusatz
von 5 bis 10° Bleipulver zu Eisenpulver und nachheriges Pressen und Erhitzen
zu Sinterkdrpern zu gelangen, deren Walzbarkeit der des reinen Zinns (Sta-
niol) gleichkommt. Allgemein 146t sich sagen, daB} je feinteiliger ein Pulver
-wird, der Begriff der spezifischen Materialkonstanten kontinuierlich {ibergeht
4n den Begriff der chemischen Konstitution, welche von der Anzahl der Atome
{Gro6Be des Teilchens) und ihrer gegenseitigen Anordnung (Form des Teilchens)
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abhéngt. Der Pulvermetallurgie er6ffnen sich hier Gebiete und Moglichkeiten,
welche der Schmelzmetallurgie unzugénglich sind. So kénnen die fiir die Tur--
binen-Schaufeln vorgesehenen aus Eisen und Kupfer entstandenen Sinterkérper-
Hiarten und mechanische Eigenschaften aufweisen, welche die der beiden
einzelnen Komponenten bei weitem iibertreffen und in Bezug auf die Hirte
derjenigen eines Stahles nahekommen. Je feinteiliger die Mischung der Aus-
gangspulver ist, desto technisch giinstiger. Dies fithrt zu neuen préparativen
Aufgaben. A. Vidmajer (1951), hat durch gemeinsames Féllen der Oxalate:
von- Eisen und Kupfer und nachheriges Reduzieren eine extrem feinteilige
Mischung erhalten. Wir befinden uns in solchen Féllen auf einer Briicke, die-
einen kontinuierlichen Ubergang zwischen den Zustinden eines »mechanischen
Gemisches« und einer »chemischen Verbindung« oder »festen Liosung« darstellt.
Die Untersuchung der Frage nach der Art und Tiefe der Wirkung einer zwi-
schen zwei starren Korpern vorhandenen Beriihrung gehort zu einer der
Voraussetzungen fiir eine wissenschaftliche Klarlegung dieses Gebietes. In
Bezug auf die Beriihrung starr/gasférmig liegt eine expemmentelle Unter-»
suchung von K. Torkar3? (1951) vor.

Bei der Beschreibung des Sinterverlaufes in Pulvern (PreBlingen), die aus
zwei Metallen bestehen, wird man zweckmiBig die Fille, wo das Reaktionsziel
eine chemische Verbindung oder feste Losung (z. B. Ag/Au) ist, unterscheiden
von denjenigen, wo auch schlieBlich im Endziel nur ein »Gemisch« der beiden
Komponenten in des Wortes iiblicher Bedeutung vorliegt. In dem ersteren Fall
hat die von J. A. Hedvall angebahnte Lehre von den zwischen festen Stoffen
stattfindenden Reaktionen wichtige Vorarbeiten geleistet. Wird das innige-
Gemisch der Pulver von zwei Metallen, welche in allen Mischungsverhiltnis-
sen feste Losungen bilden konnen (also etwa Ag/Au), bei langsam ansteigender-
Temperatur erhitzt, so resultiert als thermodynamisches Endziel selbstverstind-
lich das, was sich auch bei der langsamen Abkiihlung einer in den gleichen
‘Gewichtsverhéltnissen zusammengesetzten Schmelze 'ergibt, also hier eine-
homogene feste Losung. Das allgemeine Schema fiir die Aufeinanderfolge von
Zwischenzustédnden, wie es flir Additionsreaktionen innerhalb eines Pulver-
gemisches von G. F. Hiittig3! (1935) angegeben wurde, list von H. Zahorka3?
(1951) auch fiir den Sinterverlauf eines aus Silber und Gold bestehenden Pul-
vergemisches bestédtigt worden (Figur 15).

Der Sinterverlauf ist weitgehend analog dem eines aus einem einzigen
Metall bestehenden Pulvers. Die neuen Atomlagerungen und Atombindungen
treten auch hier durch Adhésion und durch Diffusion in der Oberfliche und
im Gitter ein, nur dal man hier nicht mehr von »Selbst«-Diffusion, sondern von
»Fremd«-Diffusion sprechen muB. Beachtlich ist, daB den beiden metallischen
Komponenten vo6llig verschiedene Rollen zufallen, indem die Objekte der-
Diffusionsvorgénge ganz vorwiegend die Atome des Metalles mit dem niedri-
geren Schmelzpunkt sind. Die Kérner (Kristallgitter) des Metalles mit dem.
hoher liegenden Schmelzpunkt spielen eine mehr passive Rolle, indem sie
zunéchst von der anderen Komponente umhiillt und dann bei héheren Tempe—
raturen durchdrungen werden.

Eine unmittelbare Anschauung iiber diese funktionellen Verschledenhelten
der beiden- Komponenten geben die zitierten Untersuchungen von G: C.
Kuczynski und B. H. Alexander (Figur 13, Feld b und c). Hierbei wird insbes..
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auf die geringere Oberflichenenergie und en héheren Dampfdruck des Me-
talls mit dem niedriger liegenden Schmelzpunkt hingewiesen. Bemerkenswert
ist auch, daB das AusmaB der beobachteten Erscheinungen von der Gasat-
mosphére (Argon, Wasserstoff) abhingig ist, in welcher das Sintern stattfand.

Auch bei den Zweikomponenten-Systemen ist ein zusdtzlicher Rekristalli-
sationseffekt zu erwarten, wenn die Sinterung von stark gepreBten Pulver-
gemischen ausgeht. Doch liegen hier systematische Untersuchungen noch
nicht vor.

Oberflachendiffusion

Abdeckung (Adhdsion) Dbel
(bei mitfleren Temperaturen)

(bei tiefen Jemperaturen)
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(bei hohen Temperaturen) infolge Gitterdiffusion

Fig. 15: Schema der Bildung einer Legierung vollstindiger Mischbarkeit durch Sintarn
bei langsam ansteigender Temperatur

In einer &hnlichen Weise wie bei den aus einem einzigen Metall bestehen-
den Sinterkorpern, lassen sich auch bei den aus zwei Metallen bestehenden
Sinterkdérpern Eigenschaftsbeziehungen (vgl. Abschnitt 6) aufstellen. Diese
Betrachtungen gelten aber nur fiir den Fall, daB die in den Phasengrenzflichen
auftretenden spezifischen Anomalien bei der Beobachtung nicht in das Gewicht
fallen. In dem MaBe als das Gemisch feinteiliger ist, werden . Eigenschaften
beobachtet (»konstitutiv bedingte Eigenschaftenc), welche sich nicht mehr mit
Hilfe der durch eine Mischungsregel bedingten Lagerungskonstanten aus den
Eigenschaften der Komponenten voraussagen lassen und welche zuweilen von
denjenigen der Einzelkomponenten stark abweichen.- Wir wollen dieses Neuland
als die »Chemie der festen Gemische« bezeichnen33. Solche Erscheiungen sind
ganz besonders deutlich bei den Trénkverfahren in Erscheinung getreten3.

Die heute in der industriellen Hartmetall-Herstellung dominierenden Stoff-
klassen der Carbide, Silicide und Boride haben an einer anderen Stelle5 eine
ausfiihrliche Behandlung erfahren.
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