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(57) Die Erfindung betrifft Verfahren zur Her-
stellung massiver metallischer Verbund-
werkstoffe mit einer Korngré3e oder
PartikelgroBe im nm-Bereich (Nanocom-
posites). Das Verfahren ist durch fol-
gende Schritte gekennzeichnet:

a) Bereitstellung eines grobkérnigen
oder festen Ausgangsmaterials, welches
zumindest zwei metallische Komponen-
ten unterschiedlicher Duktilitat oder
FlieBspannung aufweist;

b) Verformung des Ausgangsmaterials
durch Severe Plastic Deformation, wo-
bei eine Vergleichsdehnung im Bereich
von 10.000% oder groBer erzielt wird,
sodass im entstehenden Nanocompo-
site zumindest eine der metallischen
Komponenten in KorngréBen < 100nm,
vorzugsweise in Korngré3en zwischen
100nm und 10nm, vorliegt.
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Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung massiver metallischer Verbund-
werkstoffe mit einer KorngroBe oder PartikelgroBe im nm-Bereich
(Nanocomposites). Das Verfahren ist durch folgende Schritte gekennzeichnet:

a) Bereitstellung eines grobkérnigen oder festen Ausgangsmaterials, wel-
ches zumindest zwei metallische Komponenten unterschiedlicher Dukti-
litdt oder FlieBspannung aufweist;

b) Verformung des Ausgangsmaterials durch Severe Plastic Deformation,
wobei eine Vergleichsdehnung im Bereich von 10.000% oder gréBer
erzielt wird, sodass im entstehenden Nanocomposite zumindest eine der
metallischen Komponenten in KorngréBen < 100nm, vorzugsweise in
KorngréBen zwischen 100nm und 10nm, vorliegt.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung massiver metallischer Ver-
bundwerkstoffe mit einer KorngréBe oder PartikelgroBe im nm-Bereich (Nano-
composites).

Submikro- oder nanokristalline Werkstoffe, insbesondere aus Metallen, Legierun-
gen bzw. intermetallischen Verbindungen, sind flr ein breites Anwendungsgebiet
bestens geeignet und weisen unterschiedlichste mechanische und elektromagne-
tische Eigenschaften auf. Zum Teil andern sich diese Eigenschaften sprunghaft
bei Anderungen der Feinstruktur, insbesondere mit der KorngroBe einzelner
Komponenten metallischer Verbundwerkstoffe. Bei Verbundwerkstoffen, bei wel-
chen KorngréBen < 100nm erreicht werden, spricht man von sogenannten Nano-
composites, welche beispielsweise pulvermetallurgisch hergestellt werden kon-
nen. Beispielweise kann Wolframpulver mit einem 20%igen oder 30%igen Kup-
feranteil durch mechanisches Legieren (Mechanical Alloying) hergestellt und dann
kalt in Form gepresst werden. Die KorngréBe des W-Cu-Pulvers liegt im Aus-
gangsmaterial bei 20 bis 30 nm. Durch anschlieBendes Festkorper-Sintern bei
Temperaturen von 1050°C bzw. Flissigphase-Sintern bei Temperaturen zwischen
1.100°C und 1.300°C erhohte sich jedoch die W-KorngréBe im ersten Fall auf
200nm, im zweiten Fall sogar auf 800 bis 1.000nm. Ein weiterer Nachteil besteht
darin, dass die Herstellung von Nanopulver ein sehr aufwendiger und gesund-
heitsschéadlicher Prozess ist.

Fur die Herstellung sehr dinner Bauteile aus einem Nanocomposite-Material
kénnen amorphe Metalllegierungen durch sehr rasches Erstarren hergestelit wer-
den. Weiters kénnen mit unterschiedlichen Beschichtungsverfahren ebenfalls
Nanocomposites hergestellt werden, dies ist jedoch ebenfalls auf die Herstellung
sehr dinner Filme beschrankt.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung massiver metallischer
Verbundwerkstoffe mit einer KorngréBe oder PartikelgroBe im nm-Bereich vorzu-
schlagen, welches fur moglichst viele Kombinationen unterschiedlicher Ausgangs-
stoffe geeignet ist und welches weiters technisch einfach anwendbar ist.

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB durch die folgenden Schritte geldst:

Bereitstellung eines grobkérnigen oder festen Ausgangsmaterials, wel-
ches zumindest zwei metallische Komponenten unterschiedlicher Dukti-
litdt oder FlieBspannung aufweist;




- Verformung des Ausgangsmaterials durch Severe Plastic Deformation,
wobei eine Vergleichsdehnung im Bereich von 10.000% oder gréBer
erzielt wird, sodass im entstehenden Nanocomposite zumindest eine der
metallischen Komponenten in KorngréBen < 100nm, vorzugsweise in
KorngréBen zwischen 100nm und 10nm, vorliegt.

Uberraschender Weise konnte bei der erfindungsgeméaBen, extremen Hochver-
formung eines grobkdrnigen Ausgangsmaterialf beispielsweise eines W-Cu-Com-
posits eine Fragmentierung der Wolframpartikel festgestelit werden. Dabei
konnten W-KorngréBen von 10nm festgestellt werden, wobei die W-Kérner sehr
homogen in der Kupfermatrix verteilt waren.

Fur den Verformungsgrad werden in der Literatur unterschiedliche MaBzahlen
angegeben, die ineinander umrechenbar sind. Fir die Beschreibung sehr hoher
Verformungen kann die Vergleichsdehnung nach MISES herangezogen werden.
Die Vergleichsdehnung bzw. Verformung € betrégt beispielsweise bei der Hoch-
drucktorsionsumformung

2mr

= 1
€= M

wobei n die Zahl der Umdrehungen r der Radius (bei welchem die Verformung
gemessen wird) und t die Probendicke ist. Bei einer Angabe in Prozent muss der
e-Wert mit 100 multipliziert werden. Eine Vergleichsdehnung von beispielsweise
100 entspricht somit 10.000%.

Erfindungsgem&B koénnen fir die Hochverformung Verfahren angewandt werden,
die unter Hochdrucktorsionsumformung (High Pressure Torsion = HPT), Eck-
pressverfahren (Equal Channel Angular Extrusion = ECA), zyklisches Kanalstau-
chen (Cyclic Channel Die Compression = CCDC) oder akkumulatives Walzverbin-
den (Accumulative Roll Bonding = ARB) bekannt geworden sind.

Beim HPT-Verfahren befindet sich die zu verformende Werkstoffprobe in einer
zylindrischen Ausnehmung einer druckfesten Form und wird mit einem
Druckstempel mit zylindrischem Querschnitt mit Druck beaufschlagt. Durch eine
Drehbewegung der Form oder des Druckstempels um die gemeinsame Achse
kommt es zu einer Hochdrucktorsionsverformung der Probe, welche in bestimm-
ten radialen Bereichen den gewlinschten Verformungsgrad erreicht.

Beim ECA-Verfahren ist in einer druckfesten Form ein abgewinkelter Kanal vor-
gesehen, durch welchen die Werkstoffprobe mit Hilfe eines Stempels durchge-
presst wird. Nach der Entnahme der Werkstoffprobe aus dem abgewinkelten




Kanal wird diese wieder in den Kanal eingebracht und der Vorgang fortgesetzt,
bis die gewlinschte Feinstruktur erreicht wird.

Beim CCDC-Verfahren erfolgt eine Druckverformung der Werkstoffprobe entlang
aufeinander normal stehenden Raumrichtungen, bis eine vorher festgelegte Fein-
struktur der Werkstoffprobe erreicht wird.

SchlieBlich wird beim ARB-Verfahren der Ausgangswerkstoff durch oftmaliges
Zusammenfalten und Walzen verformt.

Erfindungsgemés ist vorgesehen, dass die beiden metallischen Komponenten des
Ausgangsmaterials ineinander nicht losbar sind, wobei weiters die Komponente
mit der héheren Duktilitdt eine Matrix bilden kann, in welche die Komponente mit
der geringeren Duktilitdt eingebettet ist. Weisen némlich die beiden Metalle in
einem Metall-Metall-Composite unterschiedliche Festigkeitseigenschaften und
unterschiedliche Duktilitdt auf, so ist es maoglich, bei hoher Verformungsrate die
sprode und feste Phase stark zu zerkleinern. So ist beispielsweise im System W-
Cu Wolfram der deutlich festere und bei Raumtemperatur wesentlich sprédere
Partner, Kupfer der weichere und duktilere Partner.

Erfindungsgemé&B sollte die FlieBspannung oder die Duktilitdt einer der beiden
metallischen Dokumenten zumindest doppelt so groB sein, wie jene der zweiten
metallischen Komponente.

Mégliche Einsatzbereiche fiir W-Cu-Nanocomposites sind als Kontaktmaterial in
der Mikroelektronik, oder als Heat-sink Material mit verbesserten Ermidungsei-
genschaften am Interface denkbar. Wirklich von groBer Bedeutung ist das erfin-
dungsgeméBe Herstellungsverfahren bei magnetischen und magnetisierbaren
Materialien, da sich im Bereich zwischen 10 und 100nm verschiedene magneti-
sche Eigenschaften {(iber mehrere 10-er-Potenzen &ndern. Die Herstellung von
derartigen Magnetwerkstoffen ist ein wichtiger Wirtschaftszweig.

Weitere Anwendungsméglichkeiten ergeben sich wenn als Ausgangsmaterial ein
zweiphasiges Pb/Fe, Cu/Fe, Ag/Fe oder Cu/Cr Verbundmaterial verwendet wird.
Die Einzelkomponenten kénnen auch Legierungen sein.

Die Verformung gem&B Punkt b) kann bei Temperaturen zwischen Raumtempe-
ratur (20°C) und 200°C, aber auch bei tiefen Temperaturen, beispielsweise bei
Flussigstickstofftemperatur, durchgefiihrt werden.

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Zeichnungen naher erlautert. Es
zeigen Fig. 1 ein Schliffbild des Ausgangsmaterials in vergroBerter Darstellung
sowie die Figuren 2, 3, 4, 5 und 6 Schiliffbilder von mit dem erfindungsgeméaBen




Verfahren hergestellten Nanocomposites in unterschiedlichen Verfahrensstadien
und KorngroéBen.

Das erfindungsgeméBe Verfahren wird anhand der Herstellung eines W-Cu-Nano-
composites ndher erlautert.

Als Ausgangsmaterial wird ein grobkdrniges W-25%-Cu-Composite verwendet,
welches gemaB Fig. 1 eine inhomogene Verteilung der W-Teilchen zeigt, welche
eine GroBe zwischen 2 und 10pm aufweisen. Der Anteil der W-Kérner in der Cu-
Matrix ist relativ groB, sodass bei der nachfolgenden Hochdrucktorsionsumfor-
mung die einzelnen W-Teilchen nicht in der Matrix "schwimmen" sondern derart
aneinander gepresst bzw. gerieben werden, dass die Teilchen aufbrechen und bei
gréBeren Verformungswerten eine massive Teilchenzerkleinerung beobachtbar
ist. Bei der Hochdrucktorsionsverformung (HPT) wird das Ausgangsmaterial in
Form einer scheibenférmigen Probe mit einem Durchmesser von 5 bis 10mm und
einer Dicke von 0,5 bis 2mm eingesetzt. Im hier beschriebenen Beispiel hat das
Plattchen einen Durchmesser von 8mm und eine Dicke t von 0,8mm, sodass
geméaB Formel (1) bei einem Radius r von 3mm und der entsprechenden Auswahl
von Umdrehungen n unterschiedliche Verformungswerte ¢ erzielt werden kénnen.
Die Verformung erfolgt im dargesteliten Beispiel bei Raumtemperatur, bei einem
Druck zwischen 5 und 10 GPa, vorzugsweise bei 8 GPa.

Die folgenden Schliffbilder wurden nach einer Verformung von & = 4 (Fig. 2),
g = 16 (Fig. 3), € = 64 (Fig. 4), € = 256 (Fig. 5) und & = 512 (Fig. 6) aufgenom-
men. Einer Verformungszahl von & = 256 entspricht eine Verformung von
25.600%. Aus den einzelnen Schliffbildern ist sehr gut erkennbar, dass mit stei-
gender Verformung eine Verkleinerung der W-Partikel sowie eine Banderstruktur
(siehe Fig. 3 und Fig. 4) auftritt, sowie dass schlieBlich eine homogene Struktur
mit einer W-TeilchengroBe zwischen 10 und 20nm erreicht werden kann (Fig. 6).
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Verfahren zur Herstellung massiver metallischer Verbundwerkstoffe mit
einer KorngroBe oder PartikelgroBe im nm-Bereich (Nanocomposites),
gekennzeichnet durch folgende Schritte:

a) Bereitstellung eines grobkérnigen oder festen Ausgangsmaterials, wel-
ches zumindest zwei metallische Komponenten unterschiedlicher Dukti-
litdt oder FlieBspannung aufweist;

b) Verformung des Ausgangsmaterials durch Severe Plastic Deformation,
wobei eine Vergleichsdehnung im Bereich von 10.000% oder gréBer
erzielt wird, sodass im entstehenden Nanocomposite zumindest eine der
metallischen Komponenten in KorngréBen < 100nm, vorzugsweise in
KorngroBen zwischen 100nm und 10nm, vorliegt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die beiden
metallischen Komponenten des Ausgangsmaterials ineinander nicht I6sbar
sind.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Komponente mit der héheren Duktilitdt eine Matrix bildet, in welche die
Komponente mit der geringeren Duktilitét eingebettet ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass die Komponente mit der niedrigeren Duktilitdt im Ausgangsmaterial in
einer Kérnung > 1um, vorzugsweise zwischen 2 und 10um, vorliegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass die FlieBspannung oder die Duktilitdt einer der metallischen Kompo-
nenten zumindest doppelt so groB ist wie jene der zweiten metallischen
Komponente.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass bei der Severe Plastic Deformation zumindest ein Verfahren aus der
Gruppe Hochdrucktorsionsumformung (High Pressure Torsion), Eckpress-
verfahren (Equal Channel Angular Extrusion), zyklisches Kanalstauchen
(Cyclic Channel Compression) oder akkumulatives Walzverbinden (Accu-
mulative Roll Bonding) angewandt wird.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass bei der Hoch-
drucktorsionsumformung ein Druck zwischen 5 und 10 GPa auf den Ver-
bundwerkstoff ausgelibt wird.
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Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Aus-
gangsmaterial in Form einer scheibenférmigen Probe mit einem Durchmes-
ser von 5 bis 10mm und einer Dicke von 0,5 bis 2 mm eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dass zur Herstellung von W-Cu-Nanokomposits ein Ausgangsmaterial mit
einem Cu-Anteil von 25% und einer W-Korngré8e von 2 bis 10um verwen-
det wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dass als Ausgangsmaterial ein zweiphasiges Pb/Fe, Cu/Fe, Ag/Fe oder Cu/Cr
Verbundmaterial verwendet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dass zumindest eine metallische Komponente des Ausgangsmaterials eine
Legierung ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dass als Ausgangsstoff ein Magnetwerkstoff verwendet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet,
dass die Verformung gemé&B Punkt b) bei Temperaturen zwischen Raum-
temperatur (20°C) und 200°C durchgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet,
dass die Verformung gemdaB Punkt b) bei tiefen Temperaturen,
beispielsweise bei Flussigstickstofftemperatur, durchgefihrt wird.
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Verfahren zur Herstellung massiver metallischer Verbundwerkstoffe mit ei-
ner PartikelgroBe im nm-Bereich (Nanocomposites), gekennzeichnet
durch folgende Schritte:

a) Bereitstellung eines festen, grobkdrnigen Composites als Ausgangsmate-
rial, welches zumindest zwei ineinander nicht |6sbare metallische Kom-
ponenten unterschiedlicher Duktilitét oder FlieBspannung aufweist;

b) Verformung des Ausgangsmaterials durch Severe Plastic Deformation,
wobei eine Vergleichsdehnung im Bereich von 10.000% oder groBer er-
zielt wird, sodass im entstehenden Nanocomposite zumindest eine der
metallischen Komponenten in PartikelgroBen < 100 nm, vorzugsweise in
PartikelgréBen zwischen 100 nm und 10 nm, vorliegt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Kompo-
nente mit der hoheren Duktilitit eine Matrix bildet, in welche die Kompo-
nente mit der geringeren Duktilitdt eingebettet ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Komponente mit der niedrigeren Duktilitdt im Ausgangsmaterial in einer
Kérnung > 1 ym, vorzugsweise zwischen 2 und 10 um, vorliegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass die FlieBspannung oder die Duktilitat einer der metallischen Kompo-
nenten zumindest doppelt so groB ist wie jene der zweiten metallischen
Komponente.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass bei der Severe Plastic Deformation zumindest ein Verfahren aus der
Gruppe Hochdrucktorsionsumformung (High Pressure Torsion), Eckpress-
verfahren (Equal Channel Angular Extrusion), zyklisches Kanalstauchen
(Cyclic Channel Compression) oder akkumulatives Walzverbinden (Accumu-
lative Roll Bonding) angewandt wird.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass bei der Hoch-
drucktorsionsumformung ein Druck zwischen 5 und 10 GPa auf den Ver-
bundwerkstoff ausgeibt wird.
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Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Aus-
gangsmaterial in Form einer scheibenférmigen Probe mit einem Durchmes-
ser von 5 bis 10m und einer Dicke von 0,5 bis 2 mm eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass zur Herstellung von W-Cu-Nanokomposits ein Ausgangsmaterial mit ei-
nem Cu-Anteil von 25% und einer W-PartikelgréBe von 2 bis 10pym verwen-
det wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass als Ausgangsmaterial ein zweiphasiges Pb/Fe, Cu/Fe, Ag/Fe oder Cu/Cr
Verbundmaterial verwendet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass zumindest eine metallische Komponente des Ausgangsmaterials eine
Legierung ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass als Ausgangsstoff ein Magnetwerkstoff verwendet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet,
dass die Verformung gemaB Punkt b) bei Temperaturen zwischen Raum-
temperatur (20°C) und 200°C durchgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet,
dass die Verformung gem&B Punkt b) bei tiefen Temperaturen, beispiels-
weise bei Flussigstickstofftemperatur, durchgefiihrt wird.
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