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ZUSAMMENFASSUNG

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Formkérpern auf Basis von
Aluminiumlegierungen durch Metallpulverspritzguss, umfassend die folgenden Schrit-
te: a) Herstellung eines Feedstocks durch Vermischen der in.der gewilnschten Legie-
rung enthaltenen Metalle in Form von Metallpulvern und/oder einem oder mehreren
Metalllegierungspulvern mit einem Binder; b) Herstellung eines Grinlings durch
SpritzgieRen des Feedstocks; ¢) Herstellung eines Braunlings durch zumindest teil-
weises Entfernen des Binders aus dem Grinling durch katalytisches und/oder L6&-
sungsmittel- und/oder thermisches Entbindern; d) Sintern des zumindest teilweise
entbinderten Braunlings zum Erhalt des gewiinschten Formkérpers; mit dem Kenn-
zeichen, dass in Schritt c) der Binder vollsténdig entfernt wird, wobei, gegebenenfalls
nach Durchfilhrung eines oder mehrerer vorhergehender Entbinderungsstufen, eine
thermische Entbinderung zur Entfernung des (Rest-)Binders erfolgt, die in einer zu-
mindest 0,5 Vol.-% Sauerstoff enthalienden Atmosphére durchgefuhrt wird, wonach
der so erhaitene, vollstandig entbinderte Braunling gesintert wird.

-19 -




L] .o soas
.
.
» -
.

|
Die Technoiogie des Metallpulverspritzgusses hat in den letzten Jahren einen enor-
men Aufschwung genommen und ist zur Herstellung von kompliziert geformten Klein-
teilen eine eingefithrte Technologie mit einem weltweiten Jahresumsatz von etwa
1 Mrd. €. Die Mdglichkeit, die Formgebungstechnologie des Kunststoffspritzgusses
mit der Werkstoffvielfalt der Pulvertechnologie zu verbinden, hat fiir viele Werkstoffe
interessante Markte erschlossen.

Das Herstellungsverfahren besteht im Wesentlichen aus den nachstehend beschrie-
benen Prozessschritten. Zunachst wird ein Feedstock in Form eines spritzbaren Gra-
nulats aus Metallpulver und einer Kunststoffkomponente, die zumindest zwei intensiv
vermischte Polymerkomponenten umfasst, hergestellf. Dieser Feedstock wird an-
schlieBend in Kunststoffspritzgussmaschinen zu Formteilen verspritzt. Dieser sog.
"Grinksrper" oder "Grinling" enthalt Gblicherweise ca. 40 Vol.-% Kunststoffbinder,
der im nachfolgenden Schritt, der sog. Entbinderung, zum Uberwiegenden Teil ent-
fernt wird. Es verbleibt nur eine Restkomponente des Binders, das sog. "Backbone",
das die Restfestigkeit des entbinderten Kérpers gewéhrleistet. Die Entbinderung
kann auf vielfaltige Weise geschehen, z.B. thermisch, durch Lésungsmittel, kataly-
tisch usw., wobei sie sehr gut auf den eingesetzten Kunststoffbinder abgestimmt sein
muss. Der entbinderte K&rper, der sog. "Braunteil" oder "Braunling”, wird nun einem
Sinterprozess unterzogen, in dessen erster Stufe normalerweise der “Backbone"-
Restbinder thermisch entfernt und der Kérper dann unter entsprechender Schrump-
fung zu einem annahernd dichten metallischen Bauteil gesintert wird. Die Technolo-
gie wird derzeit fur hoch- und niedriglegierte Stédhle, Edelmetalle, Hartmetalle, aber
auch fur Keramiken eingesetzt.

Obwohl mehrere diesbeziigliche Patente existieren, wurde Metalipulverspritzguss fiir
Aluminiumwerkstoffe bisher noch nicht erfoigreich industriell eingefihrt, da sich die
Mechanismen des Sinterns von Aluminiumlegierungen sehr stark von dem der oben
erwdhnten Werkstoffe unterscheiden. Die Anwesenheit von nicht reduzierbaren Oxi-
den auf der Oberflache von Aluminiumpulvern behindert namlich massiv die Sinte-
rung. Aus diesem Grund wird in der Fachliteratur auch durchwegs eine sauerstoff-
freie Atmosphére beschrieben.
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Eine besondere Schwierigkeit bei der Verarbeitung von Aluminium auf die oben be-
schriebene Weise ist auch der relativ niedrige Schmelzpunkt von Aluminium
(660 °C), der durch den Zusatz von Legierungselementen, wie z.B. Zinn, noch ge-
senkt wird. Das daraus resultierende Problem besteht darin, dass die Entbinderung
der Kunststoffkomponente bei sehr niedrigen Temperatu?en abgeschlossen sein
muss, wodurch das zur Verfiigung stehende Prozessfenster oftmals zu klein wird, um
eine volistdndige Entfernung zu gewdhrleisten. Falls dies jedoch nicht gelingt, kann
es zu unerwiinschten Reaktionen von organischen Restbestandteilen mit den metalli-
schen Komponenten kommen, die die Sinterung behindern und damit die erzielbaren
mechanischen Eigenschaften verschlechtern.

Beispielsweise beschreiben Liu et al. in Powder Metallurgy 51, 78-83 (2008) ein Ver-
fahren unter Zusatz von Zinn als Legierungsmetall sowie von Magnesiumbldcken,
wobei das Magnesium als "Opfermetall”, d.h. als Sauerstoff- und Feuchtigkeitsfan-
ger, dient.

Ziel der Erfindung war vor diesem Hintergrund die Entwicklung eines Metailpulver-
spritzgussverfahrens, durch das Formkérper aus Aluminiumwerkstoffen mit guten
mechanischen Eigenschaften auf einfachere Weise und reproduzierbar hergestellt

werden kénnen.

OFFENBARUNG DER ERFINDUNG

Dieses Ziel haben die Erfinder durch Bereitstellung eines Verfahrens zur Hersteilung
von Formkdrpern auf Basis von Aluminiumlegierungen durch Metallpulverspritzguss
erreicht, das die folgenden Schritte umfasst:

a) Herstellung eines Feedstocks durch Vermischen der in der gewiinschten
Legierung enthaltenen Metalle in Form von Metallpulvern und/oder einem oder meh-
reren Metalllegierungspulvern mit einem Binder,;

b) Herstellung eines Grinlings durch SpritzgieBen des Feedstocks;

c¢) Herstellung eines Braunlings durch zumindest teilweises Entfernen des Bin-
ders aus dem Grinling durch katalytisches und/oder Lésungsmittel- und/oder thermi-
sches Entbindern;
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d) Sintern des zumindest teilweise entbinderten Braunlings zum Erhalt des ge-
wiinschten Formkoérpers;
wobei das erfindungsgemafe Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, dass in Schritt
¢) der Binder vollstandig entfernt wird, wobei, gegebenenfalls nach Durchfiihrung
eines oder mehrerer vorhergehender Entbinderungsstufen,'eine thermische Entbin-
derung zur Entfernung des (Resi-)Binders erfolgt, die in einer zumindest 0,5 Vol.-%
Sauerstoff enthaltenden Atmosphére durchgefGhrt wird, wonach der so erhaltene,
vollstdandig entbinderte Braunling gesintert wird.

Durch dieses Verfahren werden hochreine Formkérper aus Aluminiumlegierungen er-
halten, da es aufgrund der volistindigen Entfernung des Binders in Schritt c) zu kei-
nen unerwlnschten Reaktionen des Kunststoffs mit den Legierungsmetallen kommt.
Diese restlose Entfernung des Binders gelingt — sogar bei relativ niedrigen Tempera- .
turen — aufgrund der Gegenwart von Sauerstoff in der Atmosphére. Entgegen der
herrschenden Lehre, wonach Sauerstoff unbedingt zu vermeiden ist, haben die Erfin-
der herausgefunden, dass ein geringer Anteil von zumindest 0,5 Vol.-%, die Oxida-
tion des Aluminiums nicht nennenswert férdert, aber zu einer raschen und vollstandi-
gen Entbinderung beitragt. In Abhangigkeit von Zusammensetzung des Puiverge-
mischs und den Temperaturbedingungen wird beispielsweise ein Sauerstoffanteil
zwischen 20 und 100 Vol.-% eingesetzt, d.h. es kann sogar reines O,-Gas eingesetzt

werden.

Die Aluminiumlegierung enthélt neben Aluminium ein oder mehrere andere Metalle,
die nicht speziell eingeschrankt sind. Vorzugsweise sind die Legierungspartner aus
der aus Magnesium, Kupfer, Silicium und Mangan bestehenden Gruppe ausgewahlt
und sind besonders bevorzugt in einem jeweiligen Anteil von 0,5 bis 25 Gew.-% ent-
halten, um Formkd&rper mit winschenswerten Eigenschaften zu erhalten. Deutlich
niedriger schmelzende Metalle, wie z.B. Bismut, Zinn, Blei, Indium oder auch Zink,
oder Legierungen wie etwa Woodsches Metall, die mitunter als Sinterhilfen zur Ernie-
drigung der Temperatur des Schmelzbeginns dienen, sind gemal vorliegender Erfin-
dung nicht erforderlich, kénnen jedoch auf Wunsch dennoch als Legierungspartner
zugesetzt werden, um Sinterkérper aus den entsprechenden Legierungen zu erhal-
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ten. In besonders vorteilhafter Weise werden die weiteren Metalle als Legierungen
mit Aluminium, d.h. als Vorlegierungs- oder so genannte Masteralloy-Pulver, einge-
setzt.

Gemdl vorliegender Erfindung werden vorzugsweise Binder eingesetzt, die bekann-
termafBen bei niedrigen Temperaturen entfernbar sind, besonders bevorzugt Poly-
acetal-basierte Binder, z.B. Polygzxymethylem (F;S)M-) Binder, beispielsweii%solche,
wie sie von BASF in EP 413.231@ WO 94!25205#(.|nd vor allem EP 446.70‘@0ffenbaﬂ
und auch unter dem Markennamen Catamold® vertrieben werden. Um die rasche
und vollstindige Entfernbarkeit bei niedrigen Temperaturen und in Gegenwart von
Sauerstoff zu fordern, ist im Binder ein hoher Polyaéetal—Anteil wilnschenswert, wes-
wegen der Binder vorzugsweise zu 50 bis 95 %, noch bevorzugter zu 80 bis 90 %,
aus Polyacetal besteht. Alternativ kénnen auch Bindersysteme zum Einsatz kom-
men, die auf Wachs-Polymer-Basis aufgebaut sind und bei denen die Hauptkompo-
nente Wachs durch vorhergehende Lﬁsungsentbinderung;‘ d.h. vor der erfindungsge-
m#Ren Durchfiihrung der thermischen Entbinderung in Gegenwart von Sauerstoff,
entfernt wird.

Die Entbinderung in Schritt c) des erfindungsgeméfen Verfahrens kann einen einzi-
gen Schritt der thermischen Entbinderung in Gegenwart von Sauerstoff umfassen, in
dem der gesamte Binder entfernt wird. Alternativ dazu kénnen ein oder mehrere vor-
hergehende Entbinderungsschritte durchgefiithrt werden, um die Hauptmenge des
Binders zu entfernen, worauf der erfindungsgemife thermische Entbinderungsschritt
zur Entfernung des Restbinders in Gegenwart von Sauerstoff folgt. So kann ein vor-
hergehender Entbinderungsschritt ebenfalls eine thermische Entbinderung — in Ab-
wesenheit oder ebenfalls in Gegenwart von Sauerstoff — sein. Das heilt, als Entbin-
derung kann auch eine mehrstufige thermische Entbinderung bei unterschiedlichen
Verfahrensparametern, beispielsweise unterschiedlicher Temperatur oder Atmospha-
re, z.B. ohne und mit Sauerstoff oder mit Luft und reinem Sauerstoff usw., durchge-
fihrt werden.




In bevorzugten Ausfuhrungsforrhen der Erfindung wird in Schritt ¢) vor der thermi-
schen Entbinderung zur Entfernung des Restbinders in Gegenwart von Sauerstoff
zunichst eine katalytische Entbinderdng und/oder eine Lésungsentbinderung durch-
gefilhit. Dabei wird bereits die Hauptmenge des Binders aus der Zusammensetzung
entfernt, so dass bei der anschlieBenden thermischen En{binderung vorzugsweise
nur noch die "Backbone"-Komponente entfernt zu werden braucht.

Die katalytische Entbinderung erfolgt dabei vorzugsweise in Gegenwart zumindest
einer Saure, ausgewdhlt aus Salpetersdure, Oxalsdure, Ameisenséure und Essig-
sédure, da diese S&uren durch Acidolyse die vollstédndige Entfernung der bevorzugten
Poiyacetal-Binder beschleunigen, ohne zu unerwiinschten Nebenreaktionen mit den
Legierungspartnern zu filhren. Im Falle der Lésungsentbinderung wird hingegen die
Hauptmenge des Binders durch Extraktion mit einem geeigneten Lésungsmittel oder
Lésungsmittelgemisch, wie z.B. Aceton, n-Heptan, Wasser etc., entfernt. Besonders
bevorzugt ist geméaR vorliegender Erfindung eine katalytische Entbinderung mit subli-
mierter Oxalsaure.

Wie bereits erwdhnt wird die thermische Entbinderung zur Entfernung des Rest-
binders in Schritt ¢) bei einer relativ niedrigen Temperatur durchgefihrt, um Oxida-
tionsreaktionen, vor allem des Aluminiums im Pulvergemisch, zu unterdriicken. Unter
einer relativ niedrigen} Temperatur ist hierin eine Temperatur deutlich unterhalb des
Schmelzpunkis von Aluminium, vorzugsweise unterhalb von 500 °C, noch bevorzug-
ter zwischen 100 und 420 °C, zu verstehen. Insbesondere wird ein fur das jeweilige
Pulvergemisch empirisch optimiertes Temperaturprofil eingestelit, das vorzugsweise
eine Heizrate von nicht mehr als 5 K/min, noch bevorzugter von nicht mehr als 1 bis
2 K/min, vorsieht. Dadurch wird das zu entbindernde Gemisch auf schonende,
gleichmaRige Weise erhitzt.

Der Sinterschritt d) des erfindungsgeméBen Verfahrens ist abgesehen von der Anfor-
derung, dass der Binder zuvor vollstdndig entfernt worden sein muss, nicht speziell
eingeschrinkt. Vorzugsweise wird jedoch unter Ausbildung einer flissigen Phase
gesintert, wie dies nachstehend néher ausgefiihrt wird.
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Die bisher bekannte Technologie der pulvermetallurgischen Formteilhersteilung von
Aluminiumlegierungen mittels Formpressen beruht auf dem theoretischen Ansatz,
dass durch den Pressvorgang in der Matrize die Oberfliche der mit einer Aluminium-
oxidschicht (ilberzogenen Aluminiumpartikel mechanisch verletzt wird, wodurch eine
metallurgische Reaktion Uiberhaupt erst erméglicht wird. Bei einem (volisténdig) ent-
binderten Braunkorper aus dem Pulverspritzguss handelt es sich aber de facto um
eine Metallpulverschiittung, wobei die Oxidhdute der Metalle keinerlei mechanischer
Belastung ausgesetzt waren und deshalb diesem bekannten Mechanismus nicht un-
terliegen. Das heif3t, es gibt hier keine direkten Metall-Metall-Kontakte zwischen den
Pulverpartikeln. Trotzdem gelingt es im erfindungsgeméfen Verfahren, durch geeig-
nete Wabhl der Sinterbedingungen die erforderliche Schrumpfung zu erzielen, anhand
derer sich die Verdichtung des Sinterkérpers manifestiert, und somit weitestgehend
dichte Bauteile zu erhalten.

ErfindungsgemaR bevorzugt werden daher Ausfiihrungsformen, bei denen der voll-
standig entbinderte Braunling in Schritt d) unter Ausbildung einer flussigen Phase ge-
sintert wird. Diese fliissige Phase, die nach Ansicht der Erfinder — ohne sich auf eine
spezielle Theorie festagen zu wollen — zu einem Teil intermediar, aber vorwiegend
stationar, d.h. im thermodynamischen Gleichgewicht mit der festen Al-Phase, vor-
liegt, stelit iber Mikrorisse, -poren oder #hniiche "Offnungen” in den Oxidh&uten der
Metallpulverpartikel und Unterwanderung der Oxidhédute den erforderlichen Kontakt
zwischen den Metallen im Pulvergemisch her und unterstiitzt so die Ausbildung eines
hochdichten Sinterkdrpers aus dem vollsténdig entbinderten Braunling. Besonders
bevorzugt wird das Sintern in Schritt d) bei einer Temperatur zwischen der Solidus-
und der Liquidus-Temperatur der jeweiligen Aluminiumlegierung durchgeflihrt, so
dass zu jedem Zeitpunkt wéahrend des Sintervorgangs nur ein durch die Wahl eines
entsprechenden Temperaturprofils steuerbarer Anteil der Legierungsmetalle in flissi-
ger Phase vorliegt, was einen Vertust der Mal- und Formstabilitat wirksam verhin-
dert.

Die Zusammensetzung der jeweiligen Atmosphére in den einzelnen Schritten des er-
findungsgemafen Verfahrens ist abgesehen von der Gegenwart des Sauerstoffs bei




der thermischen Entbinderung ih Schritt ¢) nicht speziell eingeschrénkt, und der ein-
schldgige Fachmann kann in jedem einzelnen Schritt die fiir das jeweilige Pulverge-
misch am besten geeignete Atmosphidre wéhlen, wobei auch Vakuum méglich ist.
Der Sinterschritt d) wird jedoch vorzugsweise in extrem trockener stickstoffhéltiger
Atmosphére durchgefiihrt, d.h. in reinem Stickstoff, unter Normaldruck oder reduzier-
tem Druck ("Teildrucksintern”), oder in einem Gemisch aus Stickstoff und reinem
Edelgas (Helium, Argon), vorzugsweise mit einem Taupunkt < -40 °C, da die Gegen-
wart von Stickstoff die Benetzbarkeit der Pulverteilchen mit der entstehenden Metall-
schmelze maligeblich unterstiitzt.

Auf das Sintern kann gegebenenfalls eine geeignete Nachbehandlung folgen, mittels
derer die fertigen Formteile in der gewiinschten Form erhalten werden. Beispielswei-
se kann das bekannte Verfahren des heillisostatischen Pressens (HIP) angewandt .
werden, um die Formteile auf die gewiinschte endgilltige Dichte zu bringen. Dabei
werden nach dem Sintern verbliebene Restporen durch die gleichzeitige Einwirkung
von aulerem Gasdruck und Temperatur zugedriickt und die Porenwénde miteinan-
der verschweifit.

KURZBESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN
Fig. 1 ist eine Fotografie des Griinlings (oben) und des daraus erhaltenen Sinter-
kérpers (unten) aus Beispiel 9.

Fig. 2 ist eine Fotografie des Grinlings (links) und des daraus erhaltenen Sinter-
kérpers (rechts) aus Beispiel 10.

Die Erfindung wird nachstehend anhand von nichteinschrdnkenden konkreten Aus-
fuhrungsbeispielen n&her beschrieben.

BEISPIELE

Samtliche in den nachstehenden Beispielen hergestellten Feedstocks wurden in
einem beheizten Messkneter bei 190 °C homogenisiert. Aus diesen Feedstocks wur-
den mittels Spritzguss gemaB ISO 2740 Zugprobestdbe bzw. Hohlzylinder geformt,
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wobei das erfindungsgeméfe Verfahren wie folgt zum Einsatz kam. Zur Herstellung
der Grinteile wurde eine hydraulische SpritzgieRmaschine (Battenfeld HM 600/130)
mit PIM-Ausstattung herangezogen.

In einem ersten Schritt wurde zunédchst der Feedstock in éinen Trichter der Spritz-
gieBmaschine eingefiillt. Das PulverspritzgieBen zur Herstellung der Griinteile erfolg-
te in folgenden Schritten: Das aufbereitete Einsatzmaterial wurde mittels eines be-
heizien Spritzzylinders, in dem sich eine Schnecke dreht, nach voreingestellten Ein-
stellungsparameten (wie z.B. Umdrehungsgeschwindigkeit, Dosiervolumen, Stau-
druck usw.) plastifiziert und vordosiert. Anschlieend wurde in ein entsprechend tem-
periertes Werkzeug die vordosierte Menge eingespritzt. In Abhéngigkeit vom Feed-
stock bzw. eingesetzten Binder betrug die Plastifizierungstemperatur im Spritzzylin-
der zwischen 120 und 220 °C, wahrend im Werkzeug zwischen 25 bis 140 °C
herrschten. Nach ausreichender Kihizeit wurde das SpritzgieRwerkzeug geéffnet
und der Griinteil aus dem Werkzeug ausgeworfen und mit einem Handling entnom-
men.




Beispiel 1 — Zugstiibe: Lﬁsung'sentbinderunglthermische Entbinderung
Ein im Handel erhéltliches Metallpulvergemisch (Alumix® 231 von Ecka), bestehend

aus Aluminium mit 14 Gew.-% Silicium, 2,5 Gew.-% Kupfer und 0,6 Gew.-% Magne-
sium, wurde mit einem aus Wachs/Thermoplast bestehenden Solventbinder sorgfél-
tig zu einem Feedstock vermischt. )

Feedstock-Komponente Anteil (Gew.-%)
Alumix 231-Pulver* 74,8
Solventbinder: Wachsanteil 14,8
Solventbinder: Thermoplastanteil 8,2
Stearinséure _22

100,0

* Im Handel erhaltliches Metallpulvergemisch aus Aluminium mit 14 Gew.-% Silicium,
2,5 Gew.-% Kupfer und 0,6 Gew.-% Magnesium (von Ecka)

Entbinderung und Sintern der Zugstabe
Dieser Feedstock wurde zunichst mittels Solventextraktion in einem 60--Ofen mit
Aceton bei einer Temperatur von 45 °C innerhalb von 12 h entbindert.

Der so erhaltene Briunling enthielt einen Restbinderanteil von rund 14,5 Gew.-%,
der anschlieRend durch erfindungsgem#fRe thermische Entbinderung mittels eines
Temperaturprofils von 150 °C bis 320 °C fiir 1 h und danach von 320 bis 420 °C fiir
1,5 h mit einer Heizrate von 3 K/min unter einer reinen Sauerstoff enthaltenden At-
mosphére entfernt wurde. Der somit volisténdig entbinderte Braunling wurde danach
bei 560 °C innerhalb 1 h in reinem Stickstoff (Taupunkt: -50 °C) gesintert.

Ergebnisse

Langenschwindung: 11,6 %

Schwindung des Stabdurchmessers: 12,25 %
Sinterdichte: 2,36 g/cm?®




Beispiel 2 - Zugstibe: thermiséhe Entbinderung in einem Schritt

Feedstock-Komponente Anteil (Gew.-%)
Aluminiumpulver 67,1
Masteralloy-Pulver* 43 ]
POM-Binder 25,8
Lucryl G55** _28

100,0

*Vorlegierung aus Aluminium und Magnesium im Verhaitnis 50:50
** Im Handel erhiltliches Polymethylmethacrylat (PMMA; von BASF)

Entbinderung und Sintern der Zugstébe

Hier wurde eine vollsténdige thermische Entbinderung in einem 40-1-Ofen mit 200 I/h
reinem Sauerstoff nach folgendem Entbinderungsprofil durchgefiihrt:

- Aufheizen auf 130 °C mit einer Heizrate von 2 K/min

- 4 h Haltezeit bei 130 °C

- Aufheizen auf 200 °C mit einer Heizrate von 2 K/min

- 5 h Haltezeit bei 200 °C

- Aufheizen auf 420 °C mit einer Heizrate von 2 K/min

- 4 h Haltezeit bei 420 °C

Der Gewichtsverlust nach der thermischen Entbinderung betrug 24,2 %.

AnschlieBend erfolgte das Sintern bei einer Ofeneinstelltemperatur von 665 °C, die
einer Temperatur innerhatb des Ofens von etwa 630 °C entspricht, wédhrend 1 h in
reinem Stickstoff.

Ergebnisse
Langenschwindung: 12,27 %

Schwindung des Stabdurchmessers: 14,52 %
Sinterdichte: 2,46 g/cm?®

-10 -




Beispiel 3 - Zugstébe: zweifache thermische Entbinderung

Feedstock-Komponente Anteil (Gew.-%}
Aluminiumpulver 70,1
Magnesiumpulver 2,2 ]
POM-Binder 24,0
Tensid* _37

100,0

* Ethoxylierter C13-C15-Oxoalkohol mit 7 EO-Einheiten

Entbinderung und Sintern der Zugstibe

Zunichst erfolgte eine erste thermische Entbinderung in einem 50-1-Ofen in 500 I/h
Luft bei 180 °C wahrend 14 h. Gewichtsverlust: 27,0 %.

AnschlieBend erfolgte eine zweite thermische Entbinderung bis 420 °C unter reinem
Sauerstoff innerhalb 1 h, wonach wiederum bei einer Ofeneinstellttemperatur von
665 °C 1 h lang unter Stickstoff gesintert wurde.

Ergebnisse
Langenschwindung: 8,5 %

Schwindung des Stabdurchmessers: 11,4 %
Sinterdichte: 2,13 g/cm?®
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Feedstock-Komponente Anteil (Gew.-%)

Aluminiumpulver 70,1
Magnesiumpulver 2,2 ]
POM-Binder 24,0
Tensid* _37

100,0

* Ethoxylierter C13-C45-Oxoalkohol mit 7 EO-Einheiten

Entbinderung und Sintern der Zugstébe

Zunichst erfoigte eine katalytische Entbinderung in einem 50--Ofen mit 2 Vol-%
HNO3 in 500 I/h Stickstoff (technisch rein) bei 140 °C wiahrend 10 h. Gewichtsverlust:
22,1 %. Dabei zeigten sich perlendhnliche Auswiichse auf der Oberflache, die sich
vermutlich durch Reaktion des Mg mit HNO; gebildet hatten.

AnschlieRend erfolgte wie in Beispie! 3 eine thermische Entbinderung bis 420 °C un-
ter reinem Sauerstoff innerhalb 1 h, wonach erneut bei einer Ofeneinstelltemperatur
von 665 °C 1 h lang unter Stickstoff gesintert wurde.

Ergebnisse
Langenschwindung: 10,7 %

Schwindung des Stabdurchmessers: 14,65 %
Sinterdichte: 2,36 g/cm?
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Feedstock-Komponente Anteil (Gew.-%)

Aluminiumpulver 70,1
Magnesiumpulver 2,2 ’
POM-Binder 24,0
Tensid* _37

100,0

* Ethoxylierter C43-C45-Oxoalkohol mit 7 EO-Einheiten

Entbinderung und Sintern der Zugstabe

Zunichst erfolgte eine katalytische Entbinderung analog zu Beispie! 4, jedoch unter
Einsatz von 80 g wasserfreier Oxalsaure auf einer Sublimierschale anstelle der HNO;
bei 140 °C wahrend 24 h. Gewichtsverlust: 23,0 %. Aufgrund der Verwendung von
Oxals#ure zeigten sich keine Auswiichse auf der Oberflache. Anschlieend erfolgten
thermische Entbinderung und Sintern ebenfalls analog zu Beispiel 4.

Ergebnisse
Langenschwindung: 14,28 %

Schwindung des Stabdurchmessers: 15,68 %
Sinterdichte: 2,42 g/cm?®
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Beispiel 6 - Zugstibe: katalygiéclﬁt_herm_igche Entbinderung

Feedstock-Komponente Anteil (Gew.-%)
Alumix 231-Pulver* 70,8
POM-Binder* 25,6 ]
Tensid*™* _386

100,0

* Im Handel erhiltliches Metallpulvergemisch aus Aluminium mit 14 Gew.-% Silicium,
2,5 Gew.-% Kupfer und 0,6 Gew.-% Magnesium (von Ecka)
** Ethoxylierter C13-C15-Oxoalkohol mit 7 EO-Einheiten

Entbinderung und Sintern der Zugstabe

Zun#chst erfolgte eine katalytische Entbinderung analog zu Beispiel 5. Gewichtsver-
lust: 25,2 %. AnschlieRBend erfolgten thermische Entbinderung und Sintern analog zu
Beispiel 4, allerdings bei einer Ofeneinstelitemperatur von 560 °C.

Ergebnisse
Langenschwindung: 11,2 %

Schwindung des Stabdurchmessers: 13,2 %
Sinterdichte: 2,45 g/cm?
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Beispiel 7 - Zugstibe: katalytische/thermische Entbinderung

Feedstock-Komponente Anteil (Gew.-%
Aluminiumpulver 68,0
Masteralloy-Pulver* 43 -
POM-Binder 24,0
Tensid** 3.7

100,0

* Vorlegierung aus Aluminium und Magnesium im Verhaitnis 50:50
** Ethoxylierter C43-C15-Oxoalkohol mit 7 EO-Einheiten

Entbinderung und Sintern der Zugstébe

Zunschst erfolgte eine katalytische Entbinderung analog zu Beispiel 5. Gewichtsver-
lust: 23,2 %. AnschlieRend erfolgten thermische Entbinderung und Sintern analog zu
Beispiel 4.

Ergebnisse
Langenschwindung: 12,6 %

Schwindung des Stabdurchmessers: 13,25 %
Sinterdichte: 2,56 g/cm?®
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Beispiel 8 - Hohlzylinder: kataiﬂischelthermische Entbinderung

Feedstock-Komponente Anteil (Gew.-%)
Aluminiumpulver 68,0
Masteralioy-Pulver* 43 ]
POM-Binder 240
Tensid** _37

100,0

* Vorlegierung aus Aluminium und Magnesium im Verhéltnis 50:50
** Ethoxylierter C13-C5-Oxoalkohol mit 7 EO-Einheiten

Entbinderung und Sintern der Hohlzylinder
Zunéchst erfolgte eine katalytische Entbinderung analog zu Beispiel 5. Gewichtsver-

lust: 23,7 %. AnschlieBend erfolgten thermische Entbinderung und Sintern analog zu
Beispie! 4.

Ergebnisse
Hohenschwindung: 17,24 %

Schwindung des Durchmessers: 14,48 %
Sinterdichte: 2,59 g/cm?®
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Beispiel 9 - Zugstibe: katalﬂiéchelthermischo Entbinderung

Feedstock-Komponente Anteil (Gew.-%)
Aluminiumpulver 67.1
Masteralloy-Pulver* 43 -
POM-Binder* 258
Lucryl G55** _ 28

100,0

* Vorlegierung aus Aluminium und Magnesium im Verhéltnis 50:50
** Im Handel erhéltliches Polymethylmethacrylat (PMMA; von BASF)

Entbinderung und Sintern der Zugstébe

Zunichst erfolgte eine katalytische Entbinderung analog zu Beispiel 5. Gewichtsver-
lust: 25,7 %. AnschlieRend erfolgten thermische Entbinderung und Sintern analog zu
Beispiel 4. |

Ergebnisse
Léngenschwindung: 13,57 %

Schwindung des Stabdurchmessers: 19,55 %
Sinterdichte: 2,59 g/cm?®
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Beispiel 10 - Hohlzylinder: katélytischelthermische Entbinderung

Feedstock-Komponente Anteil (Gew.-%)
Aluminiumpulver 67,1
Masteralloy-Pulver* 4,3 ’
POM-Binder 25,8
Lucryl G55** 28

100,0

* Vorlegierung aus Aluminium und Magnesium im Verhéltnis 50:50
** Im Handel erhaltliches Polymethylmethacrylat (PMMA; von BASF)

Entbinderung und Sintern der Hohlzylinder

Zun#chst erfolgte eine katalytische Entbinderung analog zu Beispiel 5. Gewichtsver-
lust: 25,6 %. AnschlieBend erfolgten thermische Entbinderung und Sintern analog zu
Beispiel 4.

Ergebnisse
Héhenschwindung: 16,52 %

Schwindung des Durchmessers: 14,48 %
Sinterdichte: 2,56 g/cm?

Somit kdnnen durch das erfindungsgeméafe Verfahren Sinterkérper aus Aluminium-
legierungen mittels Spritzguss bereitgestelit werden, die fir den praktischen Einsatz
auf vielerlei Gebieten, z.B. auf dem Verkehrssektor, im Bauwesen, im Maschinen-
bau, in der Verpackungsindustrie, Eisen- und Stahlindustrie, Eiektrotechnik, in Haus-
haltsgersdten usw., beispielsweise zur Wiarmeabieitung in elektronischen Geraten
("heat sinks") oder als Komponenten von Klimaanlagen, bestens geeignet sind.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von Formkérpern auf Basis von Aluminiumiegierun-
gen durch Metallpulverspritzguss, umfassend die folgenden _Schritte:

a) Herstellung eines Feedstocks durch Vermischen der in der gewiinschten
Legierung enthaltenen Metalle in Form von Metalipulvern und/oder einem oder meh-
reren Metalllegierungspulvern mit einem Binder;

b) Herstellung eines Grilnlings durch SpritzgieRen des Feedstocks;

c) Hersteliung eines Braunlings durch zumindest teilweises Entfernen des Bin-
ders aus dem Griinling durch katalytisches und/oder Lésungsmittel- und/oder thermi-
sches Entbindern; A

d) Sintern des zumindest teilweise entbinderten Braunlings zum Erhalt des ge-
wiinschten Formkérpers;
dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt c) der Binr}er vollstdndig entfernt wird, wo-
bei, gegebenenfalls nach Durchfiihrung eines oder mehrerer vorhergehender Entbin-
derungsstufen, eine thermische Entbinderung zur Entfernung des (Rest-)Binders er-
folgt, die in einer zumindest 0,5 Vol.-% Sauerstoff enthaltenden Atmosphére durch-
gefiihrt wird, wonach der so erhaltene, volistindig entbinderte Brdunling gesintert

wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die .Aluminium-
legierung neben Aluminium ein oder mehrere Metalle, ausgewéhit aus Magnesium,
Kupfer, Silicium und Mangan, enthélt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeiéhnet, dass die Alumi-
niumlegierung neben Aluminium ein oder mehrere Metalle in einem jeweiligen Anteil
von 0,5 bis 25 Gew.-% enthalt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass

das oder die Metall{e) als Vorlegierungs- ("Master Alloy"-) Pulver eingesetzt wird
bzw. werden.
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5. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Binder ein Polyacetal-basierter Binder, z.B. Polyoxymethylen-
(POM-) Binder, eingesetzt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Binder zu 50
bis 95 % aus Polyacetal besteht.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Binder zu 80
bis 90 % aus Polyacetal besteht.

8. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
in Schritt ¢) ausschlieBlich thermische Entbinderung in Gegenwart von Sauerstoff, in
ein oder mehreren Schritten, durchgefiihrt wird, bei der der gesamte Binder entfernt
wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
in Schritt ¢) eine Lésungsentbinderung zur Entfernung der Hauptmenge des Binders,
gefolgt von der thermischen Entbinderung zur Entfernung des Restbinders durchge-
fuhrt werden.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
in Schritt ¢) eine katalytische Entbinderung zur Entfernung der Hauptmenge des
Binders, gefolgt von der thermischen Entbinderung zur Entfernung des Restbinders
durchgefthrt werden.

11.  Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytische
Entbinderung in Gegenwart zumindest einer Sdure, ausgewahlt aus Salpeterséure,

Oxalsaure, Ameisensédure und Essigsaure, durchgefilhrt wird.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass als Séure subli-
mierte Oxalséure eingesetzt wird.
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13. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die thermische Entbinderung zur Entfernung des Restbinders bei
einer Temperatur unterhalb von 500 °C durchgefithrt wird.

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichr.let, dass die thermische
Entbinderung zur Entfernung des Restbinders bei einem bestimmten Temperatur-
profil zwischen 100 und 420 °C duschgefilhrt wird.

15.  Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, dass wéhrend
der thermischen Entbinderung zur Entfernung des Restbinders die Heizrate nicht
mehr als 5 K/min betrégt.

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Heizrate
nicht mehr als 1 bis 2 K/min betrégt.

17.  Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der vollstidndig entbinderte Braunling in Schritt d) unter Ausbildung

einer flissigen Phase gesintert wird.

18.  Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass das Sintern bei
einer Temperatur zwischen der Solidus- und der Liquidus-Temperatur der jeweiligen
Aluminiumiegierung erfoigt.

19. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass nach der thermischen Entbinderung zur Entfernung des Restbinders
die Heizrate auf die Sintertemperatur 4 bis 20 K/min betrégt.

Wien, am -1 Apl‘il 2010 TECHNISCHE UNIVERSITAT WIEN
und Mitanmelder
durch:

HAUPL & ELLMEYER KG
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