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Beschreibung

GLASSCHMELZ-KOMPONENTE

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Glasschmelz-Komponente aus
Refraktarmetall mit den Merkmalen des Oberbegriffs von Anspruch 1 sowie eine Glasschmelz-
Komponente aus Refraktarmetall.

[0002] Trotz einer hohen chemischen Besténdigkeit von Refraktarmetallen gegenuber Glas-
schmelzen erleiden Glasschmelz-Komponenten aus Refraktdarmetall dennoch haufig einen
korrosiven Angriff durch die Glasschmelze.

[0003] Zur Verbesserung der Bestandigkeit von mit Schmelzen in Berlihrung stehenden Ober-
flachen werden haufig Beschichtungen aufgebracht. In der US20150225870A1 ist beispielswei-
se ein Molybdan-Tiegel zur Saphir-Einkristall-Ziichtung beschrieben, wobei die Innenwandung
des Tiegels mit einer Beschichtung aus Wolfram versehen ist.

[0004] Beschichtungen bringen allerdings den Nachteil mit sich, dass Elemente bzw. Partikel
aus der Beschichtung in die Schmelze treten und diese verunreinigen konnen.

[0005] Aufgabe der Erfindung ist, ein Verfahren zur Herstellung einer Glasschmelz-Komponen-
te aus Refraktarmetall mit verbesserter Bestandigkeit gegentiber Glasschmelzen anzugeben.
Auch soll eine Glasschmelz-Komponente mit verbesserter Bestandigkeit gegeniiber Schmelzen
angegeben werden.

[0006] Gelb6st wird diese Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung einer Glasschmelz-
Komponente mit den Merkmalen von Anspruch 1 bzw. eine Glasschmelz-Komponente mit den
Merkmalen von Anspruch 7. Bevorzugte Ausflihrungsformen sind in den abhangigen Anspri-
chen angegeben.

[0007] Indem eine oberflachliche Randzone der Glasschmelz-Komponente zumindest ab-
schnittsweise durch Beaufschlagung mit lokaler Druckspannung verdichtet und dabei gegen-
Uber einem unterhalb der oberflachlichen Randzone liegenden Volumenabschnitt, der eine
Restporositat aufweist, in der Porositat reduziert wird, kann der korrosive Angriff durch Glas-
schmelzen auf die Glasschmelz-Komponente deutlich reduziert werden. Die in ihrer Porositat
reduzierte Randzone bietet einer Glasschmelze geringere Angriffsmdglichkeit und ist daher
bestandiger gegen einen korrosiven Angriff.

[0008] Unter Refraktarmetallen werden im Zusammenhang mit dieser Erfindung die Metalle der
4. Gruppe (Titan, Zirconium und Hafnium), der 5. Gruppe (Vanadium, Niob, Tantal) und der 6.
Gruppe (Chrom, Molybdan, Wolfram) des Periodensystems sowie Rhenium und Legierungen
der genannten Elemente (Refraktdrmetalllegierungen) verstanden. Unter Refraktarmetalllegie-
rungen sind Legierungen mit wenigstens 50 at. % des betreffenden Elements gemeint.

[0009] Diese Werkstoffe weisen unter anderem eine ausgezeichnete Formbestandigkeit bei
hohen Einsatztemperaturen auf und sind gegenuber vielen Schmelzen chemisch bestandig.
Molybdan und Molybdanlegierungen weisen etwa eine sehr hohe Bestandigkeit gegenliber
vielen Glasschmelzen auf. Unter Glasschmelzen werden im Zusammenhang dieser Anmeldung
Schmelzen oxidischer Werkstoffe wie zum Beispiel slilikatische Glaser, (etwa Quarzglas), Bo-
ratglaser (etwa Borosilikatglaser) sowie Schmelzen von Aluminiumoxid verstanden.

[0010] Unter Glasschmelz-Komponenten werden im Zusammenhang dieser Anmeldung Kom-
ponenten verstanden, die fir einen Einsatz in Kontakt mit Glasschmelzen vorgesehen sind.

[0011] Dazu zahlen zum Beispiel Glasschmelzelektroden, Wannenverkleidungen in der Glaser-
zeugung oder Schmelztiegel. Besonders hervorzuheben sind dabei Tiegel zur Herstellung von
Quarzglas oder Saphir-Einkristallen.

[0012] Neben der verringerten Porositat in der oberflachlichen Randzone fihrt die Anwendung
des erfindungsgemafen Verfahrens auch zu einer Glattung der Oberflache der mit Druckspan-
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nung beaufschlagten oberflachlichen Randzone. Eine solchermaflen geglattete Oberflache
bietet einer Glasschmelze weniger Angriffsmoglichkeit fir einen korrosiven Angriff. Zudem wird
eine Blasenbildung in der Glasschmelze reduziert.

[0013] Die Erfindung ist insbesondere geeignet fir die Anwendung auf pulvermetallurgisch
hergestellte Komponenten, die eine Restporositat aufweisen. Unter Restporositat wird ein in der
Komponente vorhandener Porenanteil verstanden, der im Rahmen der Herstellung im Volumen
verbleibt, wobei dies insbesondere bei pulvermetallurgisch hergestellten Komponenten der Fall
ist.

[0014] Eine pulvermetallurgische Herstellung umfasst in der Regel ein Pressen einer Pulvermi-
schung und anschlieRendes Sintern.

[0015] Auf das Sintern kdnnen ein oder mehrere Umformschritte folgen. Ein Formteil kann
beispielsweise aus einem solchermalfien umgeformten Halbzeug gefertigt werden. Ein Beispiel
dafiir sind etwa Glasschmelzelektroden, die im Wesentlichen durch Ablangen von geschmiede-
ten und/oder gewalzten Stangen dargestellt werden.

[0016] Ein anderes Beispiel zur Herstellung einer Glasschmelz-Komponente (iber ein Halbzeug
ist das Biegen, Flie3pressen oder Driicken von gewalztem Blech zu einem Tiegel.

[0017] Auch ist es moglich, Formteile direkt Uber Pressen von Pulver zu einer Geometrie des
spateren Formteils und anschlieendes Sintern herzustellen. Solcherart hergestellte Formteile
werden als p/s - Formteile bezeichnet (von engl. pressed/sintered, gepresst-gesintert). p/s-
Formteile sind in der Regel zur Verwendung in ihrem gesinterten Zustand, gegebenenfalls nach
einer mechanischen Bearbeitung zur Einstellung von gewlnschten Toleranzen, vorgesehen.
Man spricht in diesem Zusammenhang auch von endkonturnaher Fertigung, engl. near net
shape manufacturing. Eine typische relative Dichte von p/s-Formteilen betragt 92% bis 97%,
entsprechend einer Restporositat von 3 bis 8%. Eine gepresst-gesinterte Komponente ist in der
Regel weitgehend frei von plastischer Umformung.

[0018] Fir viele Anwendungen ist eine Restporositat von 3 bis 8% akzeptabel, zumal der Her-
stellungsweg Uber Pressen und Sintern in die Endkontur einer Komponente ein sehr wirtschaft-
liches Verfahren darstellt. Auf diese Weise kdnnen beispielsweise Tiegel glinstig hergestellt
werden.

[0019] Durch das erfindungsgemafe Verfahren wird nun eine oberflachliche Randzone der
Glasschmelz-Komponente, welche in Ubrigen Volumenabschnitten eine Restporositat aufweist,
so verdichtet, dass die Porositat in der oberflachlichen Randzone reduziert ist.

[0020] Bevorzugt ist vorgesehen, dass die Beaufschlagung mit lokaler Druckspannung durch
einen Walzkdrper in einem Glattwalzprozess erfolgt. Der Walzkorper wird an eine Oberflache
eines Werkstickes angepresst und in Uberlappenden Bahnen Uber die Oberfliche gefiihrt.
Beim Glattwalzen wird eine Randzone eines Werkstlicks mittels des Walzkdrpers plastisch
umgeformt. Der Walzkoérper ist dabei in der Regel klein im Verhaltnis zum Werkstlick. Es erfolgt
keine Massivumformung wie etwa bei einem Walzen. Die Umformung bleibt auf eine oberfla-
chennahe Randzone beschrankt.

[0021] Glattwalzen wird normalerweise zum Einstellen geringer Rauheiten sowie zur Verbesse-
rung von Ermudungseigenschaften von Werkstlicken durch Induzierung von Druckeigenspan-
nungen an Werkstlickoberflachen eingesetzt.

[0022] Das Glattwalzen bewirkt in der vorgeschlagenen Anwendung auf Glasschmelz-
Komponenten, die eine Restporositat aufweisen, bevorzugt pulvermetallurgisch hergestellte
Glasschmelz-Komponenten, einen Abbau dieser Restporositat in einer oberflachlichen Randzo-
ne der in Ubrigen Volumenabschnitten eine Restporositat aufweisenden Glasschmelz-
Komponente, wodurch die Glasschmelz-Komponente weniger angreifbar fir Glasschmelzen
wird.

[0023] Es kann vorgesehen sein, dass die Beaufschlagung mit lokaler Druckspannung durch
Kugelstrahlen erfolgt. Auch mit Kugelstrahlen konnte eine Verringerung der Porositat in einer
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oberflachlichen Randzone beobachtet werden, allerdings nur bis in geringere Tiefe als beim
Glattwalzen.

[0024] Bevorzugt ist vorgesehen, dass durch die Beaufschlagung mit lokaler Druckspannung
die Porositdt der verdichteten oberflachlichen Randzone auf kleiner 1 % reduziert wird. Die
Porositat der verdichteten oberflachlichen Randzone liegt bevorzugt zwischen 0 % und 1 %,
insbesondere zwischen 0,1% und 1%.

[0025] Bevorzugt ist vorgesehen, dass die aufgebrachte lokale Druckspannung Uber einer
Streckgrenze des Refraktarmetalls liegt. Damit wird erreicht, dass das Refraktarmetall in der
oberflachlichen Randzone plastisch verformt wird.

[0026] Bevorzugt ist vorgesehen, dass nach der Verdichtung der Randzone die Glasschmelz-
Komponente einer Warmebehandlung bei einer Temperatur oberhalb einer Rekristallisations-
temperatur des Refraktarmetalls unterzogen wird. Ganz entgegen der Lehre im Zusammenhang
mit Glattwalzen, worin eine Erhéhung einer Randharte sowie das Einbringen von Druckeigen-
spannungen angestrebt wird, geht diese bevorzugte Verfahrensvariante den scheinbar parado-
xen Weg, die zuvor an einer Randzone plastisch verformte Glasschmelz-Komponente einer
Warmebehandlung bei einer Temperatur oberhalb der Rekristallisationstemperatur des Refrakt-
armetalls zu unterziehen. Eine Warmebehandlung oberhalb der Rekristallisationstemperatur
fihrt in jedem Fall dazu, dass etwaige vorhandene Hartesteigerungen durch Kaltverfestigung
sowie etwaige vorhandene Druckeigenspannungen abgebaut werden. Deswegen wiirde eine
Warmebehandlung oberhalb der Rekristallisationstemperatur an zuvor zum Zwecke einer Har-
testeigerung und/oder Einbringung von Druckeigenspannungen behandelten Komponenten in
der Regel nicht durchgefuhrt werden.

[0027] In Versuchen der Anmelderin wurde jedoch herausgefunden, dass die Warmebehand-
lung oberhalb der Rekristallisationstemperatur zu einem massiven Kornwachstum in der zuvor
durch Beaufschlagung mit lokaler Druckspannung verdichteten und damit plastisch verformten
oberflachlichen Randzone filhrt. Dies lasst sich durch eine Erhéhung der Triebkraft fir Korn-
wachstum erkléren, welche durch die plastische Verformung der Randzone eingebracht wird.
Die bevorzugte Ausbildung eines Grobkorngefliges erfolgt bei geringen Umformgraden, da
dann nur wenige Rekristallisationskeime zur Verfliigung stehen.

[0028] Das gemald dieser bevorzugten Verfahrensvariante erzeugte Grobkorngeflige in der
Randschicht verbessert signifikant die Bestandigkeit der Glasschmelz-Komponente gegentiber
einem korrosiven Angriff durch eine Glasschmelze. Wegen der verminderten Anzahl an Korn-
grenzen wird eine Eindiffusion der Glasschmelze in die Komponente erschwert.

[0029] Uber der Rekristallisationstemperatur wandelt sich das Gefiige durch Abbau von Gitter-
fehlern und Kornneubildung um. Bekanntermal’en ist die Rekristallisationstemperatur eine
Funktion des Umformgrades, wobei die Rekristallisationstemperatur tUblicherweise mit steigen-
dem Umformgrad sinkt. Der Grund dafir ist, dass durch Umformung Energie in den Werkstoff
eingebracht wird, welche als Triebkraft flir eine Rekristallisation wirkt.

[0030] Als Richtwert fUr die Rekristallisationstemperatur TRyx gilt 0.3 Ts < TRxx < 0.5 Ts mit Ts
ist der Schmelzpunkt des Werkstoffes in Kelvin.

[0031] Die Temperatur der Warmebehandlung wird vorzugsweise so gelegt, dass die Rekristal-
lisationstemperatur der verdichteten Randzone erreicht wird, im Ubrigen, nicht verformten Vo-
lumen jedoch keine Rekristallisation stattfindet.

[0032] Besonders bevorzugt geschieht die Warmebehandlung oberhalb der Rekristallisations-
temperatur des Refraktdrmetalls bei einem ersten Einsatz der Glasschmelz-Komponente. So
kann auf eine separate Gluhung der Glasschmelz-Komponente verzichtet werden, und die das
Kornwachstum bewirkende Warmebehandlung erfolgt in situ. Dies kann fur Anwendungen bei
Einsatztemperaturen realisiert werden, die liber der jeweiligen Rekristallisationstemperatur des
betreffenden Refraktarmetalls, bzw. genauer gesagt Uber der Rekristallisationstemperatur in der
verdichteten Randzone liegen. Fir Anwendungen in der Saphir-Einkristallzucht und der Quarz-
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glasproduktion ist dies stets der Fall. Hier liegen typische Einsatztemperaturen bei =2 2000°C
und damit sicher Uiber der Rekristallisationstemperatur der relevanten Werkstoffe.

[0033] Auch ist vorstellbar, nicht die gesamte Glasschmelz-Komponente der Warmebehandlung
zu unterziehen, sondern nur die Randzone zu erwarmen.

[0034] So kdnnte beispielsweise tiber induktive Erwdrmung nur die Randzone erwarmt werden.

[0035] Schutz wird auch begehrt fir eine Glasschmelz-Komponente aus Refraktarmetall, wel-
che zumindest abschnittsweise eine oberflachliche Randzone aufweist, die gegentber einem
unterhalb der oberflachlichen Randzone liegenden Volumenabschnitt, der eine Restporositat
aufweist, verdichtet ist und eine verringerte Porositat aufweist.

[0036] Bevorzugt ist die Glasschmelz-Komponente durch ein pulvermetallurgisches Verfahren,
vorzugsweise Pressen und Sintern hergestellt.

[0037] Bevorzugt ist vorgesehen, dass die Porositat der oberflachlichen Randzone zwischen
0 % und 1 % liegt und die Restporositat im Ubrigen Volumen zwischen 3 % und 8 % liegt. Ins-
besondere bevorzugt liegt die Porositat der oberflachlichen Randzone zwischen 0,1% und 1%.

[0038] Bevorzugt ist vorgesehen, dass die Porositat der oberflachlichen Randzone um wenigs-
tens 1,5 % - Punkte unter der Porositat eines darunterliegenden Volumenabschnitts liegt. In
anderen Worten betragt die Differenz der Porositaten wenigstens 1,5 % - Punkte. In einem
Zahlenbeispiel: betragt die Porositat in einem darunterliegenden Volumenabschnitt 2,5 %, so
liegt die Porositat der oberflachlichen Randzone bei 1% oder darunter. Dies bringt zum Aus-
druck, dass ein deutlicher Unterschied in der Porositat der oberflachlichen Randzone zu einem
darunterliegenden Volumen vorliegt.

[0039] Die oberflachliche Randzone ist bevorzugt in jenem Bereich der Glasschmelz-
Komponente ausgebildet, welcher bei einem Einsatz der Glasschmelz-Komponente einer Glas-
schmelze ausgesetzt ist.

[0040] Bevorzugt ist vorgesehen, dass die porenfreie Randzone eine grdébere Kornstruktur
aufweist als darunterliegende Volumenabschnitte der Glasschmelz-Komponente. So kann eine
mittlere Korngréfe in der oberflachlichen Randzone bevorzugt wenigstens 50 % groRer als in
darunterliegenden Volumenabschnitten sein, besonders bevorzugt wenigstens doppelt so grof3
sein. Die grobere Kornstruktur in der oberflachlichen Randzone bewirkt eine hhere Bestandig-
keit gegen korrosiven Angriff durch Glasschmelzen. Dies ist durch die verringerte Anzahl an
Korngrenzen in einem Grobkorngeflige gegentber einem Feinkorngeflge erklarlich. Eine sol-
chermallen ausgebildete Glasschmelz-Komponente weist also in darunterliegenden Volumen-
abschnitten ein feinkdrniges Geflige auf. In der oberflachlichen Randzone hingegen weist die
Glasschmelz-Komponente ein Grobkorngefiige auf, welches einen besonders hohen Wider-
stand gegen korrosiven Angriff durch Glasschmelzen bewirkt.

[0041] Bevorzugt ist vorgesehen, dass eine mittlere Korngrdéf3e der oberflachlichen Randzone in
einem Bereich von 40 bis 1000 ym, bevorzugt in einem Bereich von 100 bis 300 um liegt, wah-
rend in darunterliegenden Volumenabschnitten beispielsweise eine mittlere Korngrofie von 15 -
40 um besteht.

[0042] Bevorzugt ist vorgesehen, dass die oberflachliche Randzone eine Tiefe zwischen 50 ym
und 1000 um, bevorzugt zwischen 300 pm und 500 um aufweist. In anderen Worten reicht die
oberflachliche Randzone wenigstens 50 ym und bis zu 1000 pm, bevorzugt zwischen 300 pm
und 500 ym in das Volumen der Glasschmelz-Komponente hinein.

[0043] Bevorzugt ist vorgesehen, dass die oberflachliche Randzone an ihrer Oberflache eine
Rauheit Ra kleiner 0,30 um, bevorzugt Ra kleiner 0,20 pm, besonders bevorzugt kleiner
0,15 um aufweist. Eine unbehandelte Oberflache einer gepresst-gesinterten Komponente weist
im Vergleich dazu eine Rauheit Ra von typischerweise 0,70 pym auf. Eine geringe Rauheit ver-
bessert die Bestandigkeit der Oberflaiche gegen einen korrosiven Angriff. Zudem wird eine
Blasenbildung an der Oberflache reduziert, da eine glatte Oberflache wenig Keime zur Entwick-
lung von Gasblasen anbietet.
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[0044] Die Glasschmelz-Komponente kann in einem bevorzugten Beispiel ein Tiegel, insbeson-
dere ein Tiegel zur Herstellung von Quarzglas oder Saphir-Einkristallen sein. Die geschilderte
Beschaffenheit der erfindungsgemafien Glasschmelz-Komponente ist fir Tiegel besonders
vorteilhaft. Die Qualitat eines darin erzeugten Quarzglases oder Saphir- Einkristalls wird ver-
bessert sowie die Standzeit des Tiegels verlangert.

[0045] In einem weiteren bevorzugten Beispiel kann die Glasschmelz-Komponente eine Glas-
schmelzelektrode sein. Auch hier kommen die Vorziige der erfindungsgemafien Glasschmelz-
Komponente besonders zur Geltung. Zu nennen sind insbesondere die verringerte Blasenbil-
dung und die verlangerte Standzeit von solcherart ausgebildeten Glasschmelzelektroden.

[0046] Bevorzugt ist eine Verwendung der Glasschmelz-Komponente zur Aufnahme oder Be-
handlung von Glasschmelzen. Unter Behandlung wird beispielsweise ein Heizen, ein Rihren
oder eine Formgebung verstanden. Unter Glasschmelzen werden hier Schmelzen oxidischer
Werkstoffe verstanden.

HERSTELLUNGSBEISPIEL

[0047] Eine gepresst-gesinterte Ronde aus Molybdan wurde an ihrer Oberseite und an der
Unterseite in einem Glattwalzverfahren durch Beaufschlagung mit lokaler Druckspannung an
einer oberflachlichen Randzone verdichtet. Das Werkzeug bestand jeweils aus einer kerami-
schen Walzkugel als Walzkorper, wobei zwei Kugeldimensionen (Durchmesser @ 6 mm und &
13 mm) eingesetzt wurden. Die Walzkugel kann hydraulisch mit einem variablen Walzdruck
beaufschlagt werden.

[0048] Wie in Tabelle 1 zusammengefasst, wurde die gepresst-gesinterte Ronde je Rondensei-
te mit einer Kugeldimension bearbeitet. Pro Rondenseite wurden 4 verschiedene Driicke (50,
150, 250, 350 bar) getestet. An jeder Seite der Ronde erfolgten Versuche an konzentrischen
Abschnitten mit verschiedenen Walzdriicken.

Walzdruck [bar] p/s Mo Ronde, Seite 1 p/s Mo Ronde, Seite 2
Walzkugel & 6 mm Walzkugel & 13 mm
50 X X
150 X X
250 X X
350 X X

Tabelle 1: Versuchsmatrix

[0049] Der Walzdruck wirkt als hydrostatischer Druck auf die Walzkugel und Ubersetzt sich tber
den Kugeldurchmesser sowie den Kugelabdruck an der Oberflache in eine effektive Druck-
spannung (wirkende Kraft pro Flache des Kugelabdrucks). Dem Fachmann ist es geldufig, die
zur Abschatzung der effektiven Druckspannung erforderlichen Flachen von Kugelabdriicken
aus mikroskopischen Aufnahmen zu bestimmen. In der nachfolgenden Tabelle sind Werte fiir
die effektive Druckspannung (Fl&chenpressung) wiedergegeben, welche fiir das Beispiel einer
@ 6 mm Walzkugel ermittelt wurden.
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Walzdruck [bar] Effektive Druckspannung [MPa]
50 738
150 892
250 1080
350 1059

Tabelle 2: Walzdriicke und effektive Druckspannung fiir eine & 6 mm
Walzkugel

[0050] Die Tabelle 2 illustriert, dass mit Walzdriicken ab etwa 250 bar bei 6 mm Kugeldurch-
messer bereits eine effektive Druckspannung von mehr als 1000 MPa aufgebracht werden
kann. Eine hier als Streckgrenze angesehene 0,2% Dehngrenze fiir gepresst-gesintertes Mo-
lybdan liegt maximal bei rund 400 MPa. Die ausgelbte Druckspannung liegt damit deutlich Gber
der Streckgrenze des Werkstoffes.

[0051] Die effektive Druckspannung ist invers proportional zur Kontaktflache der Kugel mit der
Werkstiickoberflache. Mit steigendem Walzdruck nimmt die effektive Druckspannung ab ca. 250
bar nur noch geringfligig weiter zu.

[0052] In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der Rauheitsmessung an den bearbeiteten
Ronden zusammengefasst.

& 6 mm Walzkugel | 9 13 mm Walzkugel
Walzdruck [bar] Ra [um] Ra [um]
0 0,70 0,70
50 0,13 0,16
150 0,11 0,28
250 0,18 1,23
350 0,27 4,77

Tabelle 3: Ergebnisse der Rauheitsmessung

[0053] Es wurde ein MarsurfPS1 Rauheitsmessgerat der Firma Mahr mit einer Messstrecke von
5,6 mm verwendet. Alle Werte sind Einzelmessungen, der Messfehler liegt typischerweise im
Bereich von 10 %. Der Ausgangszustand vor der Bearbeitung ist in der Zeile mit ,0 bar“ gezeigt
und betragt 0,70 pum.

[0054] Die beste Glattung der Oberflache war mit der Bearbeitung der @ 6 mm-Kugel gegeben
(geringstes Ra von 0,11 ym), wobei sich ein Druck im Bereich von 100-200 bar als giinstig
erwiesen hat. Mit der @ 13 mm Kugel wurden die kleinsten Rauheiten bei geringeren Driicken
als mit der @ 6 mm Kugel erreicht, lagen aber betragsmafig Giber den mit der & 6 mm Kugel
erzielbaren Rauheiten.

[0055] Ab etwa 200 bar wurde mit der @ 13 mm Kugel die Rauheit gegeniiber dem Ausgangs-
zustand verschlechtert, 350 bar fihren offenbar zu einer Schadigung der Oberflache.

[0056] Zur Untersuchung des Rekristallisations-Verhaltens der gewalzten Oberflaiche wurden
fur jeden Walzdruck der gepresst-gesinterten Mo-Ronde Proben entnommen. Die Proben wur-
den in Wasserstoff-Atmosphare auf eine Maximaltemperatur zwischen 1700 und 2200 °C ge-
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heizt. Die Haltezeit betrug 2 h. Die Gefligeveranderungen wurden anhand von Querschnitts-
schliffen am Lichtmikroskop analysiert.

[0057] Hier fir scheibenférmige Proben (Ronden) diskutiert, ist das Verfahren auf beliebige
Geometrien von Glasschmelz-Komponenten anwendbar.

[0058] Die Erfindung wird im Folgenden durch die Figuren néher erlautert.
[0059] Dabei zeigt:

[0060] Fig. 1a-b  Ausflihrungsbeispiele von erfindungsgemafien Glasschmelz-Komponenten
schematisch im Querschnitt

[0061] Fig. 2a-b metallographische Schliffe von in einer Randzone verdichteten Proben (un-
geatzt zur Bestimmung der lokalen Porositat)

[0062] Fig. 3a-d metallographische Schliffe von in einer Randzone verdichteten und warme-
behandelten Proben (geéatzt zur Bestimmung der Korngrélie)

[0063] Fig. 4a-b eine schematische Darstellung des Verfahrens

[0064] Figuren 1a und 1b zeigen Ausflihrungsbeispiele von erfindungsgemalien Glasschmelz-
Komponenten 1 schematisch im Querschnitt. In Figur 1a ist die Glasschmelz-Komponente 1 als
Tiegel ausgebildet. Der Tiegel kann beispielsweise zur Saphir-Einkristall-Zucht vorgesehen
sein. Der Tiegel wird dabei mit einem Chargiergut aus Aluminiumoxid beschickt, welches im
Tiegel erschmolzen wird. Der Werkstoff des Tiegels ist typischerweise Wolfram oder Molybdan.
An einer Innenwandung des Tiegels ist eine oberflachliche Randzone 2 erfindungsgemaf? durch
Beaufschlagung mit mechanischer Druckspannung verdichtet, wodurch die oberflachliche
Randzone 2 eine geringere Porositat aufweist als darunterliegende Volumenabschnitte 3 der
Glasschmelz-Komponente 1. Die Verdichtung der oberflachlichen Randzone 2 erfolgt bevorzugt
Uber Glattwalzen. Beim Glattwalzen wird ein Walzkorper angepresst und Uber die Oberflache
gefuhrt. Fur rotationsymmetrische Bauteile kann dies beispielsweise an einer Drehbank ge-
schehen.

[0065] Die relative Dichte von gepresst-gesinterten Tiegeln (entsprechend der darunterliegen-
den Volumenabschnitte 3) betragt beispielsweise bei 96%.

[0066] Dies entspricht einer Porositat von 4 %.

[0067] Die Porositat der oberflachlichen Randzone 2 liegt nach der Verdichtung beispielsweise
bei 0,02 %. Durch die verdichtete oberflachliche Randzone 2 ist der Tiegel wesentlich bestandi-
ger gegenuber einem korrosiven Angriff durch die Aluminiumoxid-Schmelze als ein konventio-
neller Tiegel. Das nahezu porenfreie Gefiige der oberflachlichen Randzone 2 bietet einer
Schmelze weniger Oberflache fiir einen korrosiven Angriff als ein Geflige mit Restporositat.

[0068] Bevorzugt wird der erfindungsgemald oberflachlich verdichtete Tiegel einer Warmebe-
handlung oberhalb der Rekristallisationstemperatur der verdichteten oberflachlichen Randzone
2 unterzogen. Darunterliegende Volumenabschnitte 3 des gepresst-gesinterten Tiegels weisen
herstellungsbedingt keine plastische Umformung auf, weshalb in darunterliegenden Volumen-
abschnitten 3 keine oder nur geringe Rekristallisation auftritt. Die Rekristallisation in der ober-
flachlichen Randzone 2 hat ein starkes Kornwachstum in der oberflachlichen Randzone 2 zur
Folge. Die erforderliche Temperatur zur Einstellung des gewtinschten Grobkorngefliges kann
vom Fachmann durch Versuche bestimmt werden. Dabei kdnnen beispielsweise Warmebe-
handlungen mit verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt werden. Anhand metallographischer
Auswertung der Proben kann jene Temperatur bestimmt werden, bei welcher sich ein glinstiges
Grobkorngefiige einstellt.

[0069] Das resultierende Gefiige in der oberflachlichen Randzone 2 weist wesentlich grébere
Kérner auf als das Geflige in darunterliegenden Volumenabschnitten 3. Das Grobkorngeflige
der oberflachlichen Randzone 2 bewirkt eine weiter erhdhte Bestandigkeit der Glasschmelz-
Komponente 1 gegentber einem korrosiven Angriff durch eine Schmelze. Da Korngrenzen stets
Schwachstellen fir einen korrosiven Angriff darstellen, ist ein Grobkorngeflige korrosionsbe-
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standiger als ein Gefiige mit feinem Korn.

[0070] Bevorzugt findet die Warmebehandlung in situ bei einem Einsatz des Tiegels statt. Die
typischen Einsatztemperaturen fir Tiegel flr die Saphir-Einkristallzucht liegen bei = 2000°C.
Somit bildet sich im ersten Einsatz des Tiegels das angestrebte Grobkorngeflige aus, ohne
dass eine separate Warmebehandlung durchgeflihrt werden muss.

[0071] In Figur 1b ist die ist die Glasschmelz-Komponente 1 als Glasschmelzelektrode ausge-
fuhrt. Glasschmelzelektroden dienen zur Erwarmung von Glasschmelzen durch direkten Strom-
durchgang durch die Glasschmelze. Glasschmelzelektroden werden typischerweise aus ge-
schmiedeten und/oder gewalzten Molybdan-Staben gefertigt. Wegen der geringen Umform-
grade von Stab-Material weisen Glasschmelzelektroden beispielsweise eine Restporositat von
3% entsprechend einer relativen Dichte von Dichte 97% auf.

[0072] Die Glasschmelzelekirode gemafy dem vorliegenden Ausflhrungsbeispiel weist eine
verdichtete oberflachliche Randzone 2 mit einer Porositat von beispielsweise 0,02 % auf, wah-
rend in darunterliegenden Volumenabschnitten 3 der Glasschmelzelektrode die Porositat 3 %
betragt.

[0073] Wie fur das Ausfihrungsbeispiel des Tiegels erlautert, wird auch hier bevorzugt eine
Warmebehandlung zur Rekristallisation der Randzone 2 durchgefiihrt.

[0074] Die Glasschmelzelektrode gemafy dem Ausflihrungsbeispiel ist wesentlich bestandiger
gegenliber einem korrosiven Angriff durch Glasschmelzen als eine konventionelle Glasschmel-
zelektrode.

[0075] Figuren 2a-b zeigen lichtmikroskopische Aufnahmen ungeatzter metallographischer
Querschliffe durch die oberflachliche Randzone 2 und darunterliegende Volumenabschnitte 3
von gepresst-gesinterten Molybdan-Ronden, bei welchen eine oberflachliche Randzone 2 durch
Glattwalzen mit einer @ 6 mm Kugel mit 150 bar bzw. 250 bar Walzdruck verdichtet wurde.

[0076] Die oberflachliche Randzone 2 liegt jeweils am linken Bildrand. Man erkennt schon
anhand der Bilder, dass die Porositat in der oberflachlichen Randzone 2 gegentiber darunterlie-
genden Volumenabschnitten 3 deutlich reduziert ist. Die nachfolgende Tabelle zeigt die Ergeb-
nisse der Porositatsbestimmung an den Proben der Figuren 2a-b.

Walzdruck Figur Position Porositat [%]
Randzone 0,4
150 bar Figur 2a 500 ym
vom Rand 4,6
Randzone 0.2
250 bar Figur 2b 500 um
vom Rand 5,1

Tabelle 4: Ergebnisse der Porositatsbestimmung an den Proben von
Figuren 2a-b

[0077] Die quantitative Auswertung ergab eine Porositat der Randzone 2 von etwa 0,4 % fur
einen Walzdruck von 150 bar und rund 0,2 % fur 250 bar Walzdruck. Die Porositat in darunter-
liegenden Volumenabschnitten 3 hingegen betragt rund 4-5 %.

[0078] Zusammenfassend geht aus Figuren 2a-b und der quantitativen Gefiigeanalyse hervor,
dass eine Beaufschlagung der oberflachlichen Randzone 2 einer gepresst-gesinterten Probe
mit Druckspannung - in diesem Beispiel durch Glattwalzen - zu einer nahezu vollstandigen
Beseitigung von Poren fihrt. Die Tiefe der verdichteten oberflachlichen Randzone 2 liegt bei
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den Proben mit 150 bar Walzdruck bei etwa 200 um, bei den Proben mit 250 bar Walzdruck bei
rund 300 pym.

[0079] Die Bestimmung der Porositat erfolgte mittels quantitativer Geflgeanalyse Uber einen
Flachenanteil von Poren. Dazu wird aus der lichtmikroskopischen Aufnahme ein Schwarz-Weil3-
Bild erstellt und in einem Bildbearbeitungsprogramm der Flachenanteil der Poren an reprasen-
tativen Bildausschnitten ermittelt.

[0080] Figuren 3a-d zeigen lichtmikroskopische Aufnahmen von Querschliffen durch die ver-
dichtete Randzone 2 und Teile von darunterliegenden Volumenabschnitten 3 von an der ober-
flachlichen Randzone 2 verdichteten Proben aus gepresst-gesintertem Molybdéan. Die Schliffe
wurden geatzt, um die Korngrenzen sichtbar zu machen.

[0081] Die Parameter bei der Verdichtung der Randzone 2 betrugen 150 bar (Figuren 3a und
3b) bzw. 250 bar (Figuren 3¢ und 3d) Walzdruck mit einer @ 6 mm Walzkugel als Walzkorper.

[0082] Figuren 3a und 3c zeigen den Ausgangszustand (,AZ*) nach Verdichtung der oberflach-
lichen Randzone 2 durch Beaufschlagung mit mechanischer Druckspannung vor einer Warme-
behandlung. Im Ausgangszustand vor einer Warmebehandlung liegt sowohl in der oberflachli-
chen Randzone 2 als auch in darunterliegenden Volumenabschnitten 3 ein feinkdrniges Sinter-
geflige vor.

[0083] Figuren 3b und 3d zeigen das Geflige nach erfolgter Rekristallisation durch eine War-
mebehandlung bei 2100°C und einer Haltezeit von zwei Stunden. Deutlich zu erkennen ist die
Vergréberung der Kornstruktur in der oberflachlichen Randzone 2. In unverformten darunterlie-
genden Volumenabschnitten 3 verbleibt ein feinkodrniges Gefiige.

[0084] Zur besseren Ablesbarkeit sind einzelne Kdrner hervorgehoben. Detail A in Figur 3a
zeigt beispielhaft ein Korn in der oberflachlichen Randzone 2 im Ausgangszustand. Die Korn-
grofde betragt rund 40 um. Detail B in Figur 3b zeigt ein Korn in der oberflachlichen Randzone 2
einer bei 2100°C warmebehandelten Probe. Die Korngrdfie betragt rund 250 ym. Die Korngré-
3en in unverformten darunterliegenden Volumenabschnitten 3 blieben unverandert. Daran ist
ersichtlich, dass die das Kornwachstum verursachende Rekristallisation nur in der oberflachli-
chen Randzone 2 stattfindet, in welche durch die mechanische Verdichtung Triebkraft fur die
Rekristallisation in Form mechanischer Umformarbeit eingebracht wurde.

[0085] Die Ergebnisse einer quantitativen Gefligeanalyse hinsichtlich der Korngréfien sind in
nachfolgender Tabelle zusammengefasst.

Walzdruck Zustand Position KG KG KZ [1/mm?]
[um] ASTM
150 bar AZ (Figur 3a) | Randzone 33 6,5 900
500 pym
vom Rand 30 6,8 1056
2100°C/2h Randzone 64 4.6 240
(Figur 3b) :
500 pm 38 6,1 676
vom Rand
250 bar AZ Randzone 35 6.3 784
Fi ’
(FIOurSe) 550 35 6.4 812
vom Rand ’
2100°C/2h Randzone 64 4.6 240
(Figur 3d) :
500 pm 41 5,9 576
vom Rand

Tabelle 5: Ergebnisse der quantitativen Gefiigeanalyse der Proben von Figur 3
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[0086] Tabelle 5 gibt die Ergebnisse der quantitativen Gefligeanalyse der in Figur 3a-d gezeig-
ten Proben wieder. Die Abkirzungen bedeuten: AZ - Ausgangszustand nach Glattwalzen, KG -
mittlere KorngrofRe, KZ - Kornzahl. Die mittlere Korngrof3e in ym, die Korngrof’e nach ASTM
(L ASTM-Zahl*) sowie die Kornzahl wurden nach ASTM E112-13 ermittelt. Die Auswertung er-
folgte Uber das Linienschnittverfahren an lichtmikroskopischen Aufnahmen von geatzten Schlif-
fen. Die Messgenauigkeit bei der Bestimmung der Korngréf3e in ym betragt etwa 5 %.

[0087] Man erkennt, dass die Korngréf3e in der Randzone 2 nach der Warmebehandlung ge-
genuber dem unverformten Geflige in darunterliegenden Volumenabschnitten 3 nahezu ver-
doppelt ist.

[0088] Die Warmebehandlung oberhalb der Rekristallisationstemperatur der umgeformten
oberflachlichen Randzone 2 fihrt also zu einem deutlichen Kornwachstum. Da die Anzahl der
Korngrenzen in einem grobkdrnigen Geflige reduziert ist, und die Diffusion von Verunreinigun-
gen im Hochtemperaturbereich liberwiegend entlang der Korngrenzen stattfindet, bewirkt eine
grobkdrnige Randzone 2 eine reduzierte Korngrenzen-Diffusion. Ein korrosiver Angriff durch
Eindiffundieren von Schmelze entlang von Korngrenzen wird erschwert.

[0089] Dariliber hinaus verbessert das grobkoérnige Gefilge der Randzone 2 die Kriechbestan-
digkeit einer solcherart hergestellten Glasschmelz-Komponente 1.

[0090] Schliellich reduziert die resultierende sehr glatte Oberfliche der Randzone 2 eine mdg-
liche Blasenbildung durch Oxide in einer Schmelze. Eine glatte Oberflache bietet weniger Kei-
me zur Entwicklung von Gasblasen.

[0091] Dies fiihrt zu wesentlich verbesserten Eigenschaften von derart hergestellten Glas-
schmelz-Komponenten 1.

[0092] Die Verdichtung der Randzone 2 mittels Beaufschlagung mit lokaler Druckspannung ist
kostengiinstig und kann grundsatzlich fir samtliche Refraktarmetall-Werkstoffe angewendet
werden.

[0093] Figur 4a zeigt eine schematische Darstellung des erfindungsgemafen Verfahrens. Im
gezeigten Beispiel handelt es sich bei der Glasschmelz-Komponente 1 um einen Tiegel. Eine
oberflachliche Randzone 2 der in darunterliegenden Volumenabschnitten 3 eine Restporositat
aufweisenden Glasschmelz-Komponente 1 wird durch Beaufschlagung mit lokaler Druckspan-
nung mittels eines Walzkorpers 4 verdichtet und die oberflachliche Randzone 2 nahezu poren-
frei. Das Verfahren wird hier durch Andriicken eines kugelférmigen Walzkdrpers 4 realisiert.

[0094] Bevorzugt wird die Glasschmelz-Komponente 1 danach einer Warmebehandlung ober-
halb der Rekristallisationstemperatur des die Glasschmelz-Komponente 1 bildenden Refraktar-
metalls unterzogen, wie in Figur 4b schematisch dargestellt. Diese Warmebehandlung fiihrt zu
einer Grobkornbildung in der zuvor verformten Randzone 2.

[0095] Man wahlt also den scheinbar paradoxen Weg, die zuvor an einer oberflachlichen Rand-
zone 2 plastisch verformte Glasschmelz-Komponente 1 einer Warmebehandlung bei einer
Temperatur oberhalb der Rekristallisationstemperatur des Refraktarmetalls zu unterziehen. Eine
Warmebehandlung oberhalb der Rekristallisationstemperatur fuhrt in jedem Fall dazu, dass
etwaige vorhandene Hartesteigerungen durch Kaltverfestigung sowie etwaige vorhandene
Druckeigenspannungen abgebaut werden. Im Stand der Technik wird jedoch mit einer Beauf-
schlagung mit lokaler Druckspannung genau dies, namlich eine Hartesteigerung und Induzie-
rung von Druckeigenspannungen beabsichtigt. Deswegen wird eine Warmebehandlung ober-
halb der Rekristallisationstemperatur an zuvor zum Zwecke einer Hartesteigerung und/oder
Einbringung von Druckeigenspannungen behandelten Komponenten im Stand der Technik nicht
durchgeflhrt.

Wie bereits erlautert, fihrt jedoch das aus dieser Warmebehandlung resultierende Grobkornge-
flige zu einer verbesserten Bestandigkeit der Glasschmelz-Komponente 1 gegeniiber einem
korrosiven Angriff durch Glasschmelzen.
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Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer Glasschmelz-Komponente (1) aus Refraktarmetall, da-
durch gekennzeichnet, dass eine oberflachliche Randzone (2) der Glasschmelz-Kompo-
nente (1) zumindest abschnittsweise durch Beaufschlagung mit lokaler Druckspannung
verdichtet und dabei gegeniliber einem unterhalb der oberflachlichen Randzone (2) liegen-
den Volumenabschnitt (3), der eine Restporositat aufweist, in der Porositat reduziert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Beaufschlagung mit lokaler Druckspannung durch
einen Walzkoérper (4) in einem Glattwalzprozess erfolgt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Beaufschlagung mit lokaler Druckspannung durch
Kugelstrahlen erfolgt.

4. Verfahren nach wenigstens einem der vorangegangenen Anspriiche, wobei durch die
Beaufschlagung mit lokaler Druckspannung die Porositat der verdichteten oberflachlichen
Randzone (2) auf kleiner 1% reduziert wird.

5. Verfahren nach wenigstens einem der vorangegangenen Anspriiche, wobei die aufge-
brachte lokale Druckspannung tber einer Streckgrenze des Refraktarmetalls liegt.

6. Verfahren nach wenigstens einem der vorangegangenen Anspriiche, wobei nach der Ver-
dichtung der Randzone (2) die Glasschmelz-Komponente (1) oder wenigstens die ober-
flachliche Randzone (2) einer Warmebehandlung bei einer Temperatur oberhalb einer Re-
kristallisationstemperatur des Refraktdrmetalls unterzogen wird.

7. Glasschmelz-Komponente (1) aus Refraktarmetall, welche zumindest abschnittsweise eine
oberflachliche Randzone (2) aufweist, die gegeniiber einem unterhalb der oberflachlichen
Randzone (2) liegenden Volumenabschnitt (3), der eine Restporositat aufweist, verdichtet
ist und eine verringerte Porositat aufweist.

8. Glasschmelz-Komponente (1) nach Anspruch 7, wobei die Glasschmelz-Komponente (1)
durch ein pulvermetallurgisches Verfahren hergestellt ist.

9. Glasschmelz-Komponente (1) nach wenigstens einem der Anspriiche 7 bis 8, wobei die
Porositat der oberflachlichen Randzone (2) maximal 1 % betragt.

10. Glasschmelz-Komponente (1) nach wenigstens einem der Anspriiche 7 bis 9, wobei die
Porositat der oberflachlichen Randzone (2) um wenigstens 1,5 % - Punkte geringer als die
Porositat eines darunterliegenden Volumenabschnitts (3) ist.

11. Glasschmelz-Komponente (1) nach wenigstens einem der Anspriiche 7 bis 10, wobei die
oberflachliche Randzone (2) eine grébere Kornstruktur aufweist als Ubrige Volumenab-
schnitte (3) der Glasschmelz-Komponente (1).

12. Glasschmelz-Komponente (1) nach wenigstens einem der Anspriche 7 bis 11, wobei eine
mittlere Korngréfie der oberflachlichen Randzone (2) in einem Bereich von 40 bis 1000 ym
liegt.

13. Glasschmelz-Komponente (1) nach wenigstens einem der Anspriiche 7 bis 12, wobei die
Randzone (2) eine Tiefe zwischen 50 ym und 1000 ym aufweist.

14. Glasschmelz-Komponente (1) nach wenigstens einem der Anspriiche 7 bis 13, wobei die
Randzone (2) an ihrer Oberflache eine Rauheit Ra kleiner 0,30 um aufweist.

15. Glasschmelz-Komponente (1) nach wenigstens einem der Anspriiche 7 bis 14, wobei
Glasschmelz-Komponente (1) ein Tiegel ist.

16. Glasschmelz-Komponente (1) nach wenigstens einem der Anspriiche 7 bis 14, wobei
Glasschmelz-Komponente (1) eine Glasschmelzelektrode ist.

17. Verwendung einer Glasschmelz-Komponente (1) nach wenigstens einem der vorangegan-
genen Anspriche zur Aufnahme oder Behandlung von Glasschmelzen.

Hierzu 4 Blatt Zeichnungen
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