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Zusammenfassung:

Es werden Herstellung, Sinterverhalten, mechanische Eigen-
schaften und Homogenisierungsvorgdnge von Sinterstdhlen
mit Silizium und/oder Chrom beschrieben. Diese Elemente
werden in Form spezieller Verbindungen, nédmlich SigNu,
CPZN und Cr812

sen sich diese Verbindungen unter Sinterbedingungen zer-

in die Matrix Eisen eingebracht. Dabei mls-

setzen, damit eine mdglichst vollstdndige Reaktion mit dem
Eisen»erfolgen kann., Flir die Nitridzusédtze SigNu, Cr,N
bedeutet dies Abdissoziation des Stickstoffs, Erst nach
weitgehender Stickstoff-Abdissoziation ist eine stédrkere
Mischkristallbildung m8glich, Es ergab sich eine ausge-
pbégté Abhéngigkeit von Sintertemperatur, -zeit und
-atmosphdre.

Im Gegensatz zu den Mischungen mit SigNu, wo nur Sinter-

séhWindung erhalten wurde, kdnnen mit CrSi Cer nahezu

b]
mafstabile Sinterkdrper hergestellt werdenf da hier das
Sinterverhalten bei bestimmten Konzentrationen und Sinter-
bedingungen durch den Ubergang von Schwellung zu Schwindung
charakterisiert ist. '

Allen Zusdtzen gemeinsam ist eine zum Teil betrdchtliche
Steigerung der Zugfestigkeit gegeniliber dem unlegierten
Eisen bei gleicher Porositdt. Ausfiihrliche Homogenisie-
rungsuntersuchungen in allen Systemen lieferten Beweglich-
keitskoeffizienten der Legierungspartner in Eisen sowie
deren Temperaturabhidngigkeit. Der Zerfall der Phase Cr8i2
wurde sichtbar gemacht. Ferner wird der EinfluB des in den
chromhaltigen Systemen zusdtzlich eingebrachten Silizium-
anteils auf die DiffusionsgrdfRen diskutiert.

Eine Abschédtzung der zur vollsté&ndigen Legierungsbildung

bendtigten Homogenisierungsdauer wird gegeben.



Sintered iron alloys which are formed during the "in situ" -
decomposition of CrSig, Si5N4 andergN in iron powder

Abstract:

Preparation, sintering behaviour, mechanical properties
and homogenisation of sintered chromium and/or silicon
steels are described. These elements are introduced as
compounds, namely CrSi2, SiaN4 and CrgN in the iron matrix.
These compounds have to be decomposed under sintering
conditions, so that almost complete reaction can take
place with iron. For the nitrides this means release of
nitrogen. Here a distinct influence of sintering tempera-
ture, ~time and -atmosphere was found.

In contrast to the powder mixtures with Si5N4’ where no
shrinkage was observed, there could be prepared as nearly
dimensionally stable compacts with CrSigland CreN. Here
the sintering behaviour is characterized by initial
swelling followed by shrinkage.

The tensile strength is considerably improved by the
additives compared with the unalloyed iron at the same
porosity.

Detailed homogenisation investigations in all systems
supplied diffusion coefficients of the alloy partners in
iron as well as their temperature dependence. The decompo-
sition of the phase CrSi2 was studied by hot stage me-
tallography. The influence of additional silicon on
diffusion data on CrSi,-Fe-system is discussed.

An estimation of the necessary homogenisation time for
alloy formation is given.
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Einfihrung

Wie auf vielen Gebieten der Werkstofftechnik steigen die
Anforderungen auch an die Erzeugnisse der Eisenpulver-
metallurgie. Verbesserte mechanische Eigenschaften von
Sinterstdhlen konnten einmal durch Verringerung der Rest-
porositdt, zum anderen aber im wesentlichen durch syste-
matische Untersuchungen auf dem Gebiete der Legierungs-
technik erzielt werden. Dabei wurden in neuerer Zeit

- neben anderen - die Legierungselemente Chrom und Sili-
zium stark beachtet. Neben ihrer guten Festigkeitsstei-
gerung gegenliber reinem Eisen stabilisieren sie das
krz-w-Gebiet. Hier sind wegen erh&hter Atombeweglichkeit
bei gleicher Temperatur kilirzere Homogenisierungszeiten

als in der kfz-p-Phase zu erwarten /1/.

Im allgemeinen bestehen die flir Legierungen verwendeten
Ausgangsmischungen aus Elementar- und/oder Vorlegierungs-,
teillegierten sowie fertiglegierten Pulvern. In der vor-
liegenden Arbeit aber werden die Legierungselemente Chrom
und Silizium in Form bestimmter Verbindungen, ndmlich
CrSi2, Si,N, und Cr

3Th 2
Dabei missen notwendigerweise die in Frage kommenden Ver-

N in die Matrix Eisen eingebracht.

bindungen unter Sinterbedingungen zumindest teilweise mit
Eisen unter Bildung fester Ldsungen reagieren. Dieses un-
konventionelle Verfahren k&nnte besonders flir oxidations-
empfindliche Legierungselemente wie z. B. Chrom und Sili-
zium vorteilhaft sein, da die Ausgangsstoffe CrSiz, Siqu
und CPZN wesentlich unempfindlicher gegeniiber Oxidation
sind als die reinen Elemente oder die Vorlegierungen.
Neben der oben erwdhnten Sinterfdrderung durch Chrom und
insbesonders Silizium allein, k&nnte darilberhinaus eine
ErhShung der Sintergeschwindigkeit durch die Bildung
frischer und damit sinterfreudiger Oberfldchen stattfin-
den, die wdhrend der "in situ"-Zersetzung der Verbin-

dungen unter Sinterbedingungen gebildet werden.




Allerdings zeigte es sich in /1, 2/, daR die Vorteile
eines Siliziumzusatzes mit einem grofen Sinterschwund er-
kauft werden miissen, was seine Einfiihrung in die pulver-
metallurgische Praxis sehr erschwert. Durch den Einsatz
bestimmter Verbindungen, wie Cr8i2 und Siqu erscheint es
prinzipiell m&glich, der flr Formteile erwiinschten MaR-
haltigkeit auch mit dem Legierungselement Silizium még-

lichst nahe zu kommen.

Somit ist es von groBem wissenschaftlichen und technolo-
gischen Interesse, Sinterverhalten, Eigenschaften sowie
die Homogenisierung von Eisensinterlegierungen mit Chrom
und/oder Silizium zu untersuchen, die durch die "in situ"-

Zersetzung von CrSi Si,N, und Cr,N entstehen.

22 3

Literaturiibersicht

Systematische Eigenschaftsuntersuchungen neueren Datums
sowie eine Erfassung friherer Ergebnisse Uber den EinfluR
von Chrom und Silizium auf deren Legierungen mit Eisen
liegen bei /1/ und /3/ vor. In Abb. 1 sind die erhaltenen
Festigkeitswerte wichtiger Systeme nach /1/ dargestellt.

Legierungen mit Chrom und Silizium

Einige Hirte- und Oxidationseigenschaften einer Fe-6%Cr-
Legierung sind in /4/ beschrieben. Dariiberhinaus fanden
komplexe Chromstdhle Beachtung, die zusdtzlich weitere
Legierungselemente wie Kohlenstoff, Nickel, Mangan,
Molybd&n, Silizium enthielten. Neben dem Sinterverhalten
/5, 6/ wurden auch Mikrostruktur und mechanische Eigen-
schaften /7/ untersucht. Die maximal erreichte Zug-

festigkeit betrug 1300 N/mm? ( $= 7,5 g/cmg) bei der Le-
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Abb. 1: Zugfestigkeit verschiedener Sintereisenlegierungen in
Abhdngigkeit der Sinterdichte (nach /1/)



gierung Fe-5%Cr-0,5%C-3%Ni /7/. Der Vollstdndigkeit hal-
ber sei auch ein mit A1203 dispersionsgehdrteter 12%-Cr-
Stahl mit verbesserter Kriechfestigkeit erwdhnt, der in-
folge Ferrotitanzusatzes mit fllissiger Phase gesintert

wird /8, 9/.

Bei den Fe—Si-Legiefungen wurden magnetische /10/ und

mechanische Eigenschaften /11, 12/ untersucht, wobei
durch Zusatz von Wolfram und Molybddn ein Ubergang auf
terndre Systeme erfolgte /11/. Hier erreichte die Le-
gierung Fe-3%Si-3%W eine Zugfestigkeit von 560 N/mm2

Q.

mit einer Bruchdehnung von 19 % bei einer Dichte von
7,55 g/cm3 /117,

Neben dem System Fe-Si ist die Konstitution der terniren
Systeme teilweise bekannt, so das System Fe-Cr-Si
2—Cr8i2 /17/ und
das terndre Fe-Cr-N auf der eisenreichen Seite bis

40 % Chrom und 1 % Stickstoff /18/. Ferner wurden Mikro-

strukturen sowie L&sungs- und Ausscheidungsverhalten von

/13-16/, das pseudobindre System FeSi

Chromnitriden in diesem System untersucht /19-22/. Eben-
so findet man Angaben {iber Phasenausscheidungen im System
Fe-Si-N filir Stickstoff-Gehalte kleiner 0,01 % /23/ sowie
iber die Stickstoff-L&slichkeit in Fe-Si-Legierungen /24/,

Verwendung intermetallischer (intermedidrer) Phasen

in einer (Eisen-) Grundmatrix

Der in der Literatur bislang beschriebene Einsatz von
Phasen in einer Matrix zur Verbesserung mechanischer
Eigenschaften beruht im wesentlichen auf ihrer Disper-
sionsverfestigung. Zum Beispiel wurden vereinzelt Hart-

: 2> SigNy,

CrQN gerechnet werden k&nnen, zur Erhdhung der Festigkeit

stoffe, zu denen auch die Verbindungen CrSi

und VerschleiRBeigenschaften benutzt /26-29/. Ebenso fin-
den Sulfide /30-34/ und niedrigschmelzende intermetal-

lische Verbindungen /35/ in Legierungen auf Eisenbasis



als eigenstdndige Komponenten Verwendung zur Verbesserung
mechanischer Eigenschaften. In diesem Zusammenhang wurden
Reaktionen einiger Sulfide mit dem Eisen unter Sinterbe-
dingungen betrachtet /31, 32, 34/, wobeil auch durch
Sulfidzersetzung eine Legierungsbildung mit der Matrix
eintreten kann. Direkt zur Herstellung von Eisenbasis-
legierungen wurden bisher nur Phosphide, ndmlich Cu,P
/2/, NiaP /36/ und CuP, NiP, FeP /37/ als Legierungs-
zusdtze eingesetzt, nicht hingegen das hier verwendete
CrSiQ, Si3Nu und Cr,N.

Es existieren genligend Angaben in der Literatur iber die
benutzten Verbindungen als solche, so zum Beispiel
thermodynamische Daten von Chromsiliziden /38-41/, von
SigNu /42-44/ und Chromnitriden /45-49/ u. a. Solche
Daten besitzen .aber fir die vorliegende Arbeit nur eine
geringe Relevanz, da mit ihnen keine eindeutigen Vorher-
sagen lber eine flr die Legierungsbildung notwendige
Zersetzung dieser Verbindungen in Gegenwart von Eisen
getroffen werden kdnnen. Angaben iiber ihr Verhalten
gegenliber Eisen sind aber in der Literatur nur spdrlich
vorhanden. Im Zuge des steigenden Interesses an SigNu
wurde vereinzelt dessen Reaktion mit festem und fllissigem
Eisen untersucht. Es stellte sich dabei heraus, daf Eisen
ab 700°C Si,N, zersetzt /50/ und da® Schmelzen von Uber-
gangsmetallen - also auch Eisen - Siqu unter Bildung

von Siliziden zerstdren /51/. In Untersuchungen zur
Stabilitdt von in Diborid-, Disilizid-, Karbid-, Nitrid-
und Oxidpulvern eingebetteten Eisen- (bzw. Nickel-) Tab-
letten, die bis 1HOQOC aufgeheizt wurden, fand man zwar
keinen Hinweis auf CrSi2 und Cr,N, jedoch auf Si3Nu /527,
Es erfolgte ab 1400°C ein Anschmelzen diffusionsbedingt

entstandener Phasen im System Fe—Si3Nu.

Da es sich i. a. nur um qualitative Angaben handelt, muB

es eigenen Untersuchungen vorbehalten bleiben, die flir die



3.

Legierungsbildung notwendige Zersetzung von CPSiz, SiSNq,
CPQN in Gegenwart von Eisen und unter Sinterbedingungen
festzustellen sowie Untersuchungen zur Legierungsbildung

durchzufiihren.

Eigene Untersuchungen

Eigenschaften der Ausgangspulver und deren Mischungen

Ausgangspulver

Als Ausgangspulver flr die Untersuchungen wurden ver-

wendet:

1. Elektrolyteisenpulver, Marke "George Cohen, Sintrex
Electrolytic Iron Powder, 100 mesh-annealed" (bezogen
" vom Sintermetallwerk GmbH Krebsdge). Da dieses Pulver
nur flir die Laboruntersuchungen diente, wurde es als
einziges nicht in handelsiiblicher Form eingesetzt,
sondern einer Nachreduktion (T = 500°C, t = 5 h) mit

gereinigtem und getrocknetem Wasserstoff unterzogen.

2. Wasserverdlstes Eisenpulver WP-150 (bezogen vom Sinter-
metallwerk GmbH Krebsdge)

3. Chromdisilizid (CrSiz), handelsiliblich, =325 mesh
4, Dichromnitrid (Cer), handelsliblich, -325 mesh

5. Siliziumnitrid (Si3Nu), handelsiiblich, -100 mesh,
& - 3-Mischphase.
(Die Zusdtze 3 - 5 wurden von der Fa. Hermann C. Starck,

Goslar, bezogen).

6. Siliziumnitrid (SigNu), typically, -325 mesh, (be-
zogen von der Fa. Cerac/Pure, USA)
Dieses Si,N,-Pulver kam nur flir die im Kapitel 6.3

3L
begchriebenen Stichversuche zum Einsatz.

Die wichtigsten Daten der Ausgangspulver sind in Abb. 2
dargestellt.



Pulver | G.Cohen WP-150 CrSip CroN SigNy (Starck) SigN, (Cerac)
s 4
I Cr 0,007 0,06 467 86,6 - -
bt Si| <0,01 0,1 51 032 57,7 57,8
& N 0,014 <0,02 <0,02 10,1 35,4 39,1
E C 0,007 0,012 0,036 - - _
o P 0,002 0,003 - - - -
3 _S 0,018 0,014 - - _ i
c 0 0,27 0,31 0,36 0,3 4,1 0,7
P nachreduziert
O 0,10
87 4,80 1 1
Py [g/cmﬂ 7,87 7, S0 6,5 53 3,18 3,18
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Abb. 2: Charakteristik der verwendeten Ausgangspulver




Mischungen der Ausgangspulver

Alle untersuchten Pulvermischungen mit WP-150 wurden mit
0,7 Gew.-% Zinkstearat als PreRhilfe versetzt mit Aus-
nahme der h&chsten Legierungsanteile (1 Gew.-%). Im
Gegensatz dazu wurden die Mischungen mit nachreduziertem
Elektrolyteisen G. Cohen ohne Gleitmittelzusatz herge-

stellt., Dafilir erfolgte eine Schmierung der Matrizenwdnde,

2 und Si3N”
gewdhlt, daR die Legierungskonzentration der Endmischung
2,5,

sammensetzungen ist es gewdhrleistet, nach erfolgter

Die Verbindungen CrSi wurden mengenmdfRig so

4 und 6 Gew.-% Silizium betrug. Bei diesen Zu-

Homogenisierung im & -Gebiet zu sintern.
Um beim Chromzusatz Untersuchungen im p-, (& +) -) sowie
unter bestimmten Bedingungen /18/ im « -Gebiet durchfiih-

ren zu kdnnen, erfolgte die Auswahl der Chrom-Konzentratio-

2

nen in der Endmischung zu 3, 6 und 14% % Chrom des Zusatzes

Cer.
Tabelle 1 zeigt den notwendigen Mengenanteil der Verbin-
dungen flir die gewlinschten Konzentrationen der End-

mischungen.

Konzentration in der

Endmischung /Gew.-%/ CrSi, SigN,  CroN
2,5 Si 4,9 (Cr:2,3) b4 -
4 si 7,9 (Cr:3,7) 7,0 -
6 Si 11,8 (Cr:5,5) 10,5 -
3 Cr - - 3,5
6 Cr - - 6,9
14 Cr - - 16,2
Tabelle 1: Mengenanteil der Zusdtze der verwendeten

Pulvermischungen




Homogenitdt der Pulvermischungen =

Die Herstellung der Pulvermischungen erfolgte in einem
Labormischer. Thre Homogenit&dt, charakterisiert durch
den Verteilungsgrad Vg wurde mit Hilfe chemischer

Analyse nach der schon in /1/ erwdhnten Beziehung be-

rechnet:
. "f' N ‘« B “
Vg =1 - %o 3.2.1
g X ( )
L 1 2 . ‘
£ _}[N"i‘izzi (x; - %) - (3.2.2)

'Dabei bedeutet: vg: Verteilungsgrad

. X_: Konzentration der idealen Mischung
N -: Anzahl der untersuchten Proben

x.: Konzentration der Einzelproben

Die Ergebnisse solcher chemischen Analysen sind von der

gewdhlten Einwaage (hier: 0,25 g) abhdngig. In der

Tabelle 2 ist der Verteilungsgrad vg fir die maximale

Legierungskonzentration der jeweiligen Pulvermischungen

angegeben. Man erkennt das ausgezeichnete Mischungs-

verhalten der Ausgangspulver.

vgyderMiéchungen ‘..'; | Mischgngsdager‘/min/
mit - 5 15 30 45 60
Crsi, 0,973 0,973 0,995 0,965 0,965
Siqu 0,972 0,975 0,976 0,983 ~ 0,977
Cr,N 0,970 0,992 0,995 0,964 0,988

Tabelle 2:'Vertei1ungsgrad‘vg’dér Pulvermischungen in

Abhdngigkeit der Mischungsdauer



.2,

2.

FlieBverhalten und Filldichte der Pulvermischungen
mit WP-150

Das FlieBverhalten wurde mit einem standardisierten

MefRtrichter mit 5 mm-Bohrung (siehe Stahl-Eisen-
Priifblatt Nr. 82) bestimmt. Tabelle 3 zeigt die er-
mittelten Werte. Man erkennt das gute FlieBverhalten der
Pulvermischungen, das mit steigendem Zusatz nur wenig

abnimmt.

Die Filldichte (siehe Stahl-Eisen-Priifblatt Nr. 83)
ist ebenfalls in Tabelle 3 aufgefiihrt. Bei den Mischun-

gen mit CrSi, und CPZN dndert sich die Flilldichte kaum

mit der Mengi des Zusatzes. Bei‘Cer bewirkt allerdings
beim h&chsten Legierungszusatz der Feinanteil des Pul-
vers eine deutliche Erh8hung der Fiilldichte. Diese nimmt
dagegen bei den Mischungen mit Si3Nu leicht ab, was auf
den Grobanteil des verwendeten Siqu—Pulvers zuptick-

zufihren ist.

PreRverhalten der Pulvermischungen mit WP-150

a) Eigene Untersuchungen:

Das PreBRBverhalten der verweﬁdeten Pulvermischungen ist
in Abb. 3 als Funktion des Prefdruckes dargestellt.

Die maximal mdgliche Raumerfiillung wurde mit Hilfe der

‘Mischungsregel aus den theoretischen Dichten der ent-

sprechenden Pulver berechnet. Erwartungsgemdf nimmt die
PreRdichte der Pulvermischungen mit wachsendem Legierungs-
zusatz ab. Dennoch kann man insbesonders bei den Pulver-
2N,und Cr812

guten PreRBverhalten sprechen, was wahrscheinlich auf

mischungen mit Cr von einem sehr guten bis
eine glinstige Teilchengréfenverteilung der beiden Ver-

bindungen gegenlber Si3Nu zurlickzufihren ist.
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Pulver- Leg. FlieRdauer Flilldichte PreBlingsdichte
mischung /%/ tr 5.0 /sec/50g/ /g/cm3/ /g/cms/
2
p = 600 MN/m’
WP-150 0 5,3 3,38 7,0U
+ 2,5 5,7 3,38 6,75
Crsi, m 6,0 3,33 6,65
6,2 3,3u 6,53
WP-150 2,5 5,9 3,16 6,37
+ 4 6,27 2,99 6,01
SigN, , 3,00 5,73
WP-150 3 5,3 3,35 6,92
+ 6 5,4 3,37 6,83
Cr, N 14 6,3 3,149 6,66

flieft nur durch einmaliges Anstofen

Tabelle 3: FlieRBdauer, FlUlldichte und PreBlingsdichte
von Zerreifstdben (PreBdruck p = 600 MN/m?)

der ' Pulvermischungen mit WP-150

Selbst bei der Mischung 14 % CP(CPZN) ist die Raumerfiil-
lung deutlich gr&éfer als bei der von 2,5 % Si(Si3Nu).

Ein wesentlich schlechteres PreRverhalten weisen dagegen
die Pulvermischungen mit S:'L3N,1L auf, wobei dessen Grob-
k&rnigkeit und Sprddigkeit eine wesentliche Rolle spielt.
Dazu kommt noch, daR wegen der geringeren theoretischen
Dichte von Si Ny, verglichen mit Cr,N wesentlich griBere

3

Mengen an Si3Nu gegenliber Cr,N benbtigt werden, um die

gleiche Legierungskonzentration zu erzielen (s. dazu

Abb. 1 und Tabelle 1).

Ein weiterer Nachteil ist das mehr oder minder starke
Auffedern der PreRk&rper nach ihrer Entnahme aus der

Matrize. Dies erschwert die Doppelpreftechnik oder macht
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ihre Anwendung unm&glich, Dennoch konnten selbst die
Preflinge der 6 %‘Si(Si3Nu)—PulVermischung fehlerfrei
dem Preﬁwerkzeug entnommen und problemlos handgehabt

werden.

Da sich die’Pulvérmischungen.in ihrem Prefverhalten
teilweise evheblich unterscheiden, wurde bei den nach-
folgenden Untersuchungen eiﬁ_konstanter Prefdruck von
600 - MN/m2 gewdhlt., Die bei diesem- Drﬁck eprzielten Dich-
ten, gewonnen an Zerreifstiben nach Stahl Elsenprufblatt
Nr. -0088-53, 81nd in der Tabelle 3 mit aufgefihrt.

b) Vergleich mit Literaturdaten

In der Abb. 4 ist das Prefverhalten der Mischﬁngén mit
CrSiZ, 813Nu, Cer denen mlt herkémmlichen Chrom- bzw.
Silizium-Quellen /3/ baw. /1/ gegenubergestellt, und
zwar flr den Prefdruck 600 MN/m bei vergleichbarer
Gleitmittelzusatzmenge. ’ ’

Sieht man einmal von dem geglithten Elektrolyteisen und
von den Mischungen mit Ferrochrom <100 gm ab, die im
Gegensatz zu den anderen Pulvern einer Nachbehandlung
unterzogen wurden, so ergeben 81ch teilweise deutliche
Vorteile der vorllegenden Zusitze bezugllch des fir die
Praxis so wichtigen Prefverhaltens.

Bemerkenswert ist die .geringe Abnahme der Prefbarkeit
mit zunehmendem Legierungsanteil der chromhaltigen
Mischungen, also auch derjenigen mit,CrSiQ. Demgegen-
iber fallen die Mischungen mit Si3Nu stark ab. Dieser
Sachverhalt allein dlrfte jedoch deren praktischen Ein-
satz nicht verhindern, da durch technologische Opti-
miérung v‘on(SlgNu Pulverkenndaten wahrscheinlich noch
eine Verbesserung des Prefverhaltens erreicht werden

kdnnte.
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Abb. 4: Vergleich des PreRverhaltens einiger Pulvermischungen
mit verschiedenen Silizium- und Chrom-Quellen in Ab-

hdngigkeit des Siliziums- bzw. Chrom-Anteils
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Einflu® der Legierungspartner auf die theoretische Dichte

In Abb. 5 ist die theoretische Dichte der untersuchten
Systeme als Funktion der Legierungskonzentration dar-
gestellt. Diese wurden von Schmelzproben auf der Basis

Elektrolyteisen G. Cohen (red.) durch Auftriebsmessung

‘bestimmt. ErwartungsgemdB erfolgt nur eine geringe Ab-

nahme mit wachsenden Legierungsgehalten.

Untersuchungen zum Sinterverhalten der Pulvermischungen

- Sinteruntersuchungen wurden einmal unter Laborbedin-

gungen - am Institut fiir Werkstoffkunde II -, zum an-

deren auch unter praxisnahen Bedingungen im Sinter-

metallwerk GmbH Krebs&ge durchgefiithrt, um einen még-
lichen technologischen Einsatz der vorliegenden Zu-

sdtze abzuschdtzen.

Die Laborversuche wurden unter sauberen Bedingungen

| dﬁrchgefﬁﬂrt, besonders was Temperaturkonstanz und Rein-

heit der Schutzgas-~Atmosphdre anbetrifft. Als Proben-

‘kbrper wurden Rechteckstdbe (35 x 7 x =4 mm, Pref-

druck = 500 MN/mz, gepreRt in Schwebematrize) verwendet,
die in einem Rohrofen (Fa. Leybold-Heraeus) gesintert

wurden. Dabei befanden sich die Proben inhefﬁalb eines

~ Quarz- (fir T £1100°C) bzw. Al,0,-Rohres (fiir T = 1100°C

273

bis T = 1300°C). Als Schutzgas diente zusdtzlich ge-

reinigter und getrockneter Reinstwasserstoff (Hz), zum

Teil auch Vakuum (<-1O_4 Torr).

Wihrend im Labor beide Eisenpﬁlver - handelstibliches

WP-150 und nachreduziertes Elektrolyteisen G. Cohen (red.) -

eingesetzt wurden, erfolgten die Untersuchungen unter

praxisnahen Bedingungen nur von Mischungen mit WP-150.




"Hier wurden alé Probenkdrper ausschlieBlich NormzerreiB-
stibe (Prepdruck = 600 MN/m?) verwendet - im folgenden
nur kurz MPA-Stdbe (Metal-Powder-Association Standard)
genannt —; die in einem gasdurchstrdmten Rohrofen ge-
sintert wurden. Dabei kam als Schutzgas gespaltener
Ammoniak ("NH,") und handelsiiblicher Wasserstoff (HZX)
ohne Reinigung und Trocknung zum Einsatz, wobei die Ge-
fahr der Probenoxidation durch Gettermaterial verringert

wurde. -

Die Sinteruntersuchungen verfolgen nicht das 7iel sinter-

kinetischer Studien. Deshalb soll die Charakterisierung

des Sinterverhaltens nicht durch den sogenannten Ver-

dichtungsparameter P

P :-gl}gh- 100 /%/ (4.1)
th o

mit ¢
Sn
S,

[}

Dichte der Sinterkdrper

theoretische Dichte der Legierungen

Dichte der Prefkdrper bzw. Dichte zu

Beginn der isothermen Schwindung

erfolgen, sondern durch die prozentuale Ldngendnderung

Lo 100 /%/ (4.2)

1 1
o o

mit lO Lénge des Probenkdrpers vor dem Sintern

1

Linge des Probenkdrpers nach dem Sintern

beschrieben werden. Sinterschwellung wird danach durch
positive, Sinterschwund durch negative Werte charakteri-
siert. Die dabei auftretende Fehlerbreite betrigt 50;1 %.
Durch die Grope A&l/lo werden auch Effekte, die auBer-
halb des isothermen Sinterns auftreten, wie zum Beispiel
Homogenisierungsschwellung wdhrend der Aufheizung, hin-

reichend erfaRt.
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Es sel erwdhnt, daf die Sinterung zum Teil unter Masse-
verlust (Stickstoff u. a.) vonstatten geht. Daher ist

der Verdichtungsparametep‘P definiert nach der Be-
ziehung (4.1) nicht_anwendbaf,Ada hier die Masse konstant
bleiben bzw. £in Uber den gésamten Sinterprozel eindeu-

tig definiert sein muB.

Laboruntersuchungen zum Sinterverhalten der Rechteckstdbe

Alle Sinterungen der Rechteckstdbe wurden bei einer iso-

thermen Sinterzeit von t = 5§ h durchgeflihrt mit Variation

von Sintértemperatur (1000 « T £ 13OOOC), Atmosphére,

Eisenpulver und Legierungskonzentration.
Zur Bestimmung der prozentualen Ldngendnderung wurden

mindestens 3 Proben zugrunde gelegt.

Untersuchungen an Pulvermischungen auf der Basis
Elektrolyteisen G. Cohen (red.)

In den Abb. 6 und 7 ist das Sinterverhalten aller Pulver-

mischungen in Abhdngigkeit der Sintertemperatur flir die
Atmosphdren Wasserstoff und Vakuum dargestellt.

Allen Legierungszusdtzen gemeinsam ist die Verbesserung

" der Sinterfdhigkeit (= Vergr8ferung der Schwindung)

gegenliber dem reinen Eisen mit wachsender Legierungs-
konzentration, jedoch beeinflussen die einzelnen Ver-
bindungen das Sinterverhalten recht unterschiedlich. Die
groRten SchwundmaBe werden erwartungsgemdf von den
siliziumhaltigen Legierungen mit CrSi2 und Si3Nu er-
zielt wegen der schon frither erwidhnten verbesserten Sin-

terung im o -Gebiet nach hinreichender Homogenisierung.

Jedoch tritt mit der Verbindung Si3Nu eine deutliche

Sinterférdefung erst oberhalb T = 11000C bei Wasser-
stoff bzw. T = 1200°C bei Vakuum ein.
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Eine deutliche Silizium~Diffusion in das Eisen ist erst
nach mindestens teilweiser Entfernung des Stickstoffs
aus Si3Nu méglich, was erst bei héheren Temperaturen
eintritt. Da die Stickstoff-Abgabe der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt flir die Silizium-Diffusion ist und
hier relativ langsam erfolgt, dlirfte dies ein Hinweis

sein, warum im Gegensatz zu den Verbindungen CrSi, und

Cr2N keine Homogenisierungsschwellung beobachtet éird.
Eine genauere Besprechung der Stickstoff-Abgabe der
Systeme Fe + Si3Nu und Fe + Cer erfolgt im Kapitel 5.
Das verbesserte Sinterverhalten der Legierung mit

14 % Cr(CrQN) gegenliber den kleineren Konzentrationen
diirfte darauf zurlickzuflihren sein, da® je nach Stick-
stoff-Gehalt die Sinterung ein und derselben Probe zeit-
abhdngig im p-, (o + » )- und oc-Gebiet erfolgt. Da-

[

gegen sintern die Legierungen 3 % und 6 % Cr(Cer) aus-

schlieRlich im /»—Bereich /18/.

Abb., 8 zeigt den Atmosph&reneinfluf auf das Sinterver-

halten. Sieht man von den Legierungen mit Cer ab, wo

keine ausgeprdgte Abhdngigkeit von der Atmosphdre fest-
zustellen ist, werden insbesondere mit SisNu-Zusatz bei
Sinterung unter Wasserstoff grdfere SchwundmaRe als un-
ter Vakuum erzielt. Dies mag zwar bei den Legierungen

mit CrSi2 auf eine zusdtzliche Reduktion von Oxidschich-
ten zurlickzufithren sein, jedoch diirfte bei Zusatz von
Si3Nu die unter Wasserstoff verbesserte Stickstoffab-

gabe entscheidend sein.

Untersuchungen an Pulvermischungen auf der Basis WP-150

In den Abb. 9 und 10 ist entsprechend das Sinterverhal-

ten der Pulvermischungen mit WP-150 in Abhdngigkeit der
Sintertemperatur flUr Wasserstoff und Vakuum dargestellt
(t = 5 h).
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Prinzipiell unterscheiden sich hier nur die Mischungen
mit CrSi2 gegenliber denen auf der Basis Elektrolyt-
eisenpulver G. Cohen (red.). Hier treten bedeutende
Homogenisierungsschwellungen - unter Zerfall der

Phase CrSi2

als unter Vakuum sind. Der Grund dafiir mag im wesent-

- auf, die unter Wasserstoff noch grdRer

lichen auf die Morphologie des WP-150 bei gleichzeitigem
EinfluR von Wasserstoff zurlckzufiihren sein.

Durch diesen Ubergang von Schwellung zu Schwindung er-
6ffnet sich aber die M8glichkeit, durch geeignete Wahl
von Sintertemperatur und -zeit maRhaltige SinterkSrper
herzustellen.

Auf die in diesem Zusammenhang wdhrend der Homogenisie-
rung auftretenden unverhdltnismidfig grofen Streubreiten
wird spdter (Kapitel 4.3) eingegangen.

Im Gegensatz zu den anderen beiden Legierungsklassen
(Siqu
Elektrolyteisen G. Cohen (red.) mit CrSi2 erreicht. Dies
dlirfte neben dem h8heren Sauerstoffanteil des WP-150

hauptsédchlich an einer teilweisen - irreversiblen - Zer-

und Cer) werden hier nicht die Schwindungen von

stérung von Sinterkontakten durch die Homogenisierungs-
schwellung bei der Probenaufheizung liegen. Ein Indiz
dafir ist ebenfalls, daB bei Zusatz Cr8i2 hier unter
Vakuum grdfere Schwindungswerte erzielt werden und diese
mit geringeren Homogenisierungsschwellungen einhergehen
(Abb. 11).

Diese Abb. 11, in der wieder der EinfluB von Wasserstoff
und Vakuum auf das Schwindungsverhalten gegenilibergestellt
ist, verdeutlicht noch einmal die bei T = 1100°C ausge-
prdgte Atmosphdrenabhdngigkeit im Sinterverhalten des
Zusatzes CrSiZ. Darﬁberhinaus ist der eher glnstige Ein-
fluR von Vakuum gegenliber Wasserstoff im Gegensatz zu
Elektrolyteisen G. Cohen (red.) zu erkennen. Auch mit
Si3NUr ist hier das Sinterverhalten unter Wasserstoff
weniger verbessert und nur eine geringe Konzentrations-

abhé&ngigkeit der Schwindung zu beobachten.
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Ferner werden mit der Verbindung Cer insbesonders bei
T = 1200°C grofere Ladngendnderungen unter Vakuum erzielt,
trotz der zusdtzlichen Reduktion von Oxidschichten mit
Wasserstoff. Dies deutet auf eine verbesserte Stickstoff-

Abgabe unter Vakuum hin,

Untersuchungen zum Sinterverhalten der MPA-Stdbe

unter praxisnahen Bedingungen

Die Sinterungen der MPA-Stdbe wurden mit Variation von
Sintertemperatur bei konstanter Sinterzeit bzw. von Sin-
terdauer bei konstanter Temperatur und verschiedenen
Atmosphdren durchgefihrt. Zur Bestimmung der prozentualen

Lé&ngendnderung wurden mindestens 7 Proben verwendet.

EinfluR der Sintertemperatur

Der Einfluf der Sintertemperatur auf das Sinterverhalten
der Mischungen mit CrSiz, SisNu und Cr,N ist in den
Abb. 12 und 13 flir gespaltenen Ammoniak und handelsiib-

lichen Wasserstoff bei einer konstanten Sinterzeit von
t = 2 h dargestellt.

Da unter den praxisnahen Bedingungen entsprechende Zu-
sammenhdnge erhalten werden wie bei den Laborunter—
suchungen, erlibrigt sich eine detaillierte Besprechung
der Ergebnisse. Es sei lediglich vermerkt, daBk das
Sinterverhalten als Funktion der Sintertemperatur (bei
t = 2 h = const) durch keinen eindeutigen Atmosphdren-
einflul geprdgt wird. Dies steht im Gegensatz zum nach-
folgenden Kapitel 4.2.2, in dem die Zeitabhdngigkeit

des Sinterverhaltens besprochen wird.

Es lassen sich - wie schon friher angedeutet - auch unter
praxisnahen Bedingungen maRhaltige Sinterkdrper von
WP-150 + CrS8i, herstellen, zum Beispiel bei T = 1120°C,
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t = 2 h, gespaltener Ammoniak. Darliberhinaus findet man

[+)

ebenso bei 3 % und 6 % Cr(CrQN) die gewlinschte Mak-

haltigkeit bzw. nur geringe, tolerierbare Abweichungen.
Gegenliber den Laboruntersuchungen wird hier selbst bei
14 % Cr(Cr2

geringeren Sinterdauer, zum anderen an einer veridnderten

N) keine Schwindung erzielt, was einmal an der

Stickstoffabgabe unter gespaltenem Ammoniak und handels-

Ublichem Wasserstoff liegt.

Einfluf der Sinterzeit und metallografische Untersuchungen

Der EinfluB der Sinterzeit auf das Sinterverhalten der
Pulvermischungen ist flr eine konstante Sintertemperatur
von T = 1280°C und fiir die Atmosphdren gespaltener
Ammoniak bzw. handelsiiblicher Wasserstoff in den Abb. 14

bzw. 15 dargestellt. Es verhalten sich wieder die Konzen-

trationen innerhalb der einzelnen Pulvermischungen &hn-
lich.

Deutlich wird durch Zusatz von Crsi, der Sinterschwund
gegenlber dem des reinen Eisens mit wachsendem Silizium-
Anteil gesteigert. Daritiberhinaus erkennt man besonders bei
den Zusammensetzungen 4 % und 6 % Silizium (CrSiz), daB
der Ubergang zu grdBeren Zeiten (t = 4,8 h) keine wesent-
lich stédrkere Sinterschwindung bewirkt. Die Sinterung kann
nach t = 2 bis 4 h im technologischen Sinne als praktisch
abgeschlossen betrachtet werden. Es wird also die Erwar-
tung relativ kurzer Sinterzeiten - wegen der Sinterung

im ot-Gebiet nach hinreichender Homogenisierung -~ durch

Zusatz von CrSi2 erfiillt.

Im Gegensatz dazu stehen die Mischungen mit SigNu. Hier
wurde innerhalb der untersuchten Zeiten kein praktisches
Sinterende festgestellt. Es nimmt die Schwindung mit
wachsender Legierungskonzentration und Sinterdauer

- selbst bei langen Zeiten - deutlich zu. Dies ist auf
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die zeitabhédngige Stickstoff-Abgabe zurickzufithren, die
unter den vorliegenden Bedingungen nur langsam ablduft und
somit - wie schon frlher erwdhnt - den geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt darstellt. So werden von 6 % Si(SigNu)
bei gleicher Sintertemperatur T = 1280°C Zeiten von t = 8 h
bendtigt, um dieselben SchwundmaBe zu erzieien, die man

bei 6 % Si(CrSiz) schon nach t = 2 h erreicht,

Die Legierungen mit Cer liefern dagegen nur geringe MaR-
dnderungen, die nur wenig zeitabhdngig sind. Abgesehen von
14 % Cr(Cr,N), T = 1280°C, t = 4,8 h, handelsiiblicher
Wasserstoff, erreichen die geringen MaR&nderungen nicht
einmal die Schwindungswerte des unlegierten Eisens, Dies
ist von grofem praktischen Interesse,

Das Schwindungsverhalten dieser Mischungen wird durch eine
Uberlagerung von Homogenisierungsvorgidngen unter Stick-

stoff-Abgabe und Sinterschwindung bestimmt.

Den EinfluR der Atmosphdre auf das Sinterverhalten zeigt
Fiir T = 1280°C, t = 4 h und 8 h die Abb, 16,

Allein bei den Mischungen mit CrSi, ist keine Atmosphdren-

2
abhédngigkeit und nur eine geringe Zunahme der prozentualen

0,

Lingendnderung bei Ubergang von 4 % auf 6 % Si(CrSiz)

festzustellen.

Im folgenden soll nur {iber die Ergebnisse der metallo-
grafischen Untersuchungen unter praxisnahen Bedingungen
berichtet werden, da bei den Versuchen im Labor - im
Gegensatz zu den praxisnahen - keine oder h&chstens nur
vereinzelt Oxide gefunden wurden.

So entdeckte man im System WP-150 + CrSi2

die als SiO2 identifiziert wurden, das evtl. noch eisen-

Oxideinschliisse,

und/oder chromhaltig ist. Der Nachweis erfolgte einmal un-
gedtzt mit gekreuzten Nicols /53/, zum anderen nach Niessner
/54%/ mit einer Borsdure-Karminldsung, wonach das SiO2 un-
ter gekreuzten Nicols eine Rosafdrbung aufweist (siehe

Abb. 17 a, c).
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Nachweis von SiOj im System .
WP-150+6°% Si(CrSi,)
T=1280°C, t=8h,"NH3

ungedtzt gekreuzte Nicols ungeatzt

gekreuzte Nicols gedtzt gedtzt

Abb., 17: Metallografische Untersuchungen in Legierungen

mit WP-150 + CrSi, (praxisnahe Untersuchungen)
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Daf es sich im wesentlichen um SiO2 handelt und keine
Chromoxide nachgewiesen wurden, dirfte daran liegen: Bei
Zerfall der Phase CrSi2 beginnt Chrom schon w&hrend der
Aufheizung in extrem schneller Weise in die Matrix zu
diffundieren (siehe Kapitel 7.3.1) und entgeht somit der
Oxidation. Das zurlickbleibende Silizium, dessen Diffusion
erst bei hdheren Temperaturen merklich einsetzt, ist aber
dann besonders sauerstoffempfindlich.

Diese SiOQ-Einschlﬁsse traten unter gespaltenem Ammoniak
und handelsiiblichem Wasserstoff auf, bei letzterem noch
vzaﬁlreicher wegen seines h8heren Sauerstoffpotentials.
Abb. 17 b Zelgt ein weiteres Phdnomen. An einigen Stellen

der Proben haben sich Uber ehemalige CrSi,-Teilchen Sauer-

Stoffschlchten (SlO ) durch Reaktion mit gem Sauerstoff-
antell der Slnteratmosphare gebildet, die die Diffusion
‘erhebllch behlndern.

AbschlieBend sei noch auf die zahlreichen Oxide an den
Korngrenzen hingewiesen (Abb. 17 b)5 deren negativer Ein-
fluR auf die Eigenschaften von Sinterkdrpern bekannt ist.
Ferner wurden ganz vereinzelt und ausschlieflich bei
Sinterung unter gespaltenem Ammoniak Nitride - vermutlich
auf Chrombasis - gefunden infolge der Nitrierwirkung der

Atmosphdre.

Bei den Mischungen mit 813Nu -Zusatz ist trotz grdRerer
Streuungen ein verbesserter Einfluf der Atmosphdre ge-
spaltener Ammoniak gegenliber handelsliblichem Wasserstoff
zu erkennen (Abb. 16). Dies liegt einmal an der ver- (
besserten Stickstoff—Abgabe unter gespaltenem Ammoniak
gegeniiber handelsiiblichem Wasserstoff (siehe Kapitel 5.1),
was mit einer erh&hten Silizium-Diffusion gleichbedeutend
ist. Zum anderen erfolgt‘wegen des schon efwahnten h&heren
Sauerstoffanteils im handelsﬁblichén Wasserstoff gegenliber
gespaltenem Ammoniak hier mit der Zeit ein verstdrkter
Sauerstofftransport - trotz Gettermaterials - an die Pro-
ben. So wurden bei T = 128OOC, t = 8 h unter handelsib-

lichem Wasserstoff gesinterten Zusammensetzungen von



6 % Si(SisNu) bedeutend h&here Sauerstoffgehalte ge-

funden als beil den unter gespaltenem Ammoniak gesinterten.

Beispiel:
gespaltener Ammoniak Probe 34 0 = 0,55 %
handelsiiblicher Wasserstoff Probe 72 0 =0,91 %

Diese Aufoxidation der Proben bedeutet gleichzeitig eine
Verringerung des Angebotes an diffusionsfdhigen Silizium-

Atomen und Sinterhemmung.,

Auch die metallografische Untersuchung bestdtigte den

groReren Sauerstoffanteil der in handelsiblichem Wasser-
stoff gesinterten Proben., Allein hier fand man wieder

glasartige Einschliisse, die wie bei den Legierungen mit
CrSi2 als SiO2
(Abb, 18 a, b)), Thre Hiufigkeit ist allerdings bei Zu-
satz von Si,N, wesentlich geringer als bei CrSi

3L 2°
Dartberhinaus wurden weitere Oxide insbesondere unter

(evtl, eisenhaltig) identifiziert wurden

gespaltenem Ammoniak beobachtet, die wahrscheinlich kom-
plexer Natur sind. Aus der Abb, 18 c erkennt man (neben
Nitridausscheidungen) an den ursprlinglichen SigNu—Teilchen
die Bildung von Si02, unter Umstdnden auch komplexer

Oxide.

Zwar wdre prinzipiell das Vorhandensein des Oxinitrids
SiZNQO denkbar, jedoch tritt es nur bei sehr geringen
Sauverstoffpartialdriicken auf, die wesentlich geringer als
die in den verwendeten Atmosphdren vorhandenen sein dlirften.
Die Abb., 19 zeigt den Zusammenhang zwischen den Phasen im

Q.

System Si-0-N, dargelegt an einer Fe - 14 % Si-Legierung
bei T = 1294°C /55/, Anzumerken ist allerdings, daf obige

Beziehung streng nur flir die Reaktion:

A 1 — *
251 + 302 + N2 = SlZNQO

gilt.
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Metallographische Untersuchungen im System
WP-150+6% Si (Si3N,)
T=1280°C, t=8h, Hg,

— ungeatzt — thermisch geatzt
Spm 10pm
— geatzt — thermisch geatzt
10pm 10pm

Abb. 18: Nachweis von Oxiden (Si02) - thermisch gedtzt -
und Nitriden - gedtzt nach Fry - in Legierungen

mit WP-150 + 8i,N, (praxisnahe Untersuchungen)

M
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Abb. 19: Zusammenhang zwischen den Phasen im System
Si-0-N bei T = 1294°C (nach /55/)
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Ferner wurde durch thermische Atzung (T = 900°C, t = 1 h,
Wasserstoff) ein Oxidrand um urspriingliche SigNu-Partikel
nachgewiesen (Abb, 18 d), der als Diffusionsbarriere und
damit sinterhemmend wirkt.

Neben dem Auftreten dieser Oxide konnten ebenfalls Nitrid-
ausscheidungen sowohl bei Sinterung unter handelsiiblichem
Wasserstoff als auch unter gespaltenem Ammoniak nachge-
wiesen werden (Abb. 18 b), deren H&dufigkeit vom Stickstoff-

Gehalt der Proben abhdngt.

Ganz im Gegensatz zu den Legierungen mit Siqu ist bei

N bis 6 % Cr(Cer) kein, bei

14 % Cr(Cr2N) wegen sehr groBen Streuungen (siehe Ka-

den Mischungen mit Cr

pitel 4.3) kein eindeutiger AtmosphdreneinfluR feststell-
bar. Jedoch dlirfte eine Tendenz zu gr8Rerer Schwindung
auf Grund verbesserter Stickstoff-Abgabe unter handels-
Ublichem Wasserstoff vorhanden sein., Hervorzuheben ist in
diesem Zusammenhang die geringe Oxidationsempfindlichkeit
dieser Mischungen. Zwar wurden auch hier Oxide - haupt-
sdchlich bei 14 % Cr(Cr,N) - gefunden, jedoch ist deren
Anzahl weit geringer als bei den Silizium-Legierungen.
Metallografische Untersuchungen in diesem System dienten
im wesentlichen zur Kldrung der Frage, in welcher Form
der verbleibende Reststickstoff-Gehalt bei Raumtemperatur
vorliegt. Dabei wurden Nitridausscheidungen festgestellt
und bei den Legierungen mit 6 % und 14 % Cr(Cer) durch
Polarisation als Cr,N - wegen dessen hexagonaler Struktur -
metallografisch identifiziert (siehe Abb. 20). Dies steht

im Einklang mit frlheren Ergebnissen /18/.



Nachweis von CrN im System
WP-150+14% Cr (Cr,N )
T=1280°C, t=2h, "NHB”

polarisiert gedtzt

Abb, 20: Metallografische Untersuchungen in

Legierungen mit WP-150 + Cr N (praxis-

2
nahe Untersuchungen)



Zusammenfassung der Ergebnisse zum Sinterverhalten

und Vergleich mit Literaturdaten

Zusammenfassung

Das Sinterverhalten der untersuchten Pulvermischungen ist
flir die verschiedenen Sinterbedingungen in den Tabellen U4
zusammengefaRt. Hier sind neben den Mittelwerten auch die
Standardabweichungen aufgefithrt. Ihre Angabe dient weni-
ger statistischen Zwecken - dazu wurden zu wenig Proben
genommen -, sondern sollen im wesentlichen auf auftre-
tende Schwierigkeiten im Sinterverhalten der einzelnen
Pulvermischungen hinweisen. Es miifte weiteren Unter-
suchungen, die nicht Zweck dieser Arbeit sein koénnen,
vorbehalten bleiben, vorhandene Streuungen durch Ver-
feinerung des Sinterverfahrens in der Praxis zu mini-

malisieren.

Bei den Laboruntersuchungen traten dank nahezu idealer
Sinterbedingungen nur geringe Standardabweichungen auf.
Lediglich im System WP-150 + CrSi2 wurden bei den h&he-
ren Silizium-Anteilen und niederen Temperaturen (T = 1000,
1100°C, t = 5 h, Wasserstoff) unverhéltﬁisméﬁig groRe
Streuungen gefunden., Hier wird einmal durch die groRe
Schwellrate zum Teil die Probengeometrie verdndert, so
daB® Fehler beim Ausmessen auftreten. Dariiberhinaus diirften
UnregelmdpRigkeiten wéhrend der Homogenisierung, hervor-
gerufen durch unterschiedlich schnelle Reaktion von CrSi2
mit der Matrix (Einfluf von Oxidschichten, Atmosphére,

Kontaktfldchen usw.) eine weitere wichtige Rolle spielen.

Wie erwartet sind die Standardabweichungen bei den praxis-
nahen Untersuchungen grdfer, jedoch treten keine grund-
sdtzlichen Unterschiede mit Ausnahme von WP-150 + 14 % Cr
(Cer) bei langen Zeiten auf. Dies dlirfte von Unregel-
midRigkeiten in der Stickstoff-Abgabe und dadurch ver-

dndertem Sinterverhalten sowie weiteren Sekunddreinfllis-
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sen wie Probenoxidation usw. herrihren. Im allgemeinen
dlirften die etwas grdferen Streuungen auf schlechtere
Sinterbedingungen wie weniger definierte Sinteratmosphdre,
unkontrollierte Temperaturgradienten selbst innerhalb der
Probenbehidlter, Ofenundichtigkeiten usw., zurlickzufiihren

sein.

Die M&glichkeit, MaBstabilitdt bei gleichzeitig nur ge-
ringen Streuungen zu erzielen, ist auch bei dem System
WP-150 + Cr8i2

sogar noch kleineren Silizium-Konzentrationen in der

mit der Legierung 2,5 % Si(CrSi,) oder

Praxis mit kurzen Sinterzeiten zu erreichen. Hdhere
Legierungsanteile bedlrften weiterer technologischer Un-
tersuchungen, um deren praktische Einsatzmbglichkeiten zu

Uberprifen.

Im Gegensatz zu den relativ stark schwindenden Legierun-

gen mit Si N, erhdlt man bei 3,6 % CP(CPzN) nur sehr
kleine bis geringe MaRidnderungen bei gleichzeitig kleinen
Streuungen. Dies ist flr einen mdglichen praktischen Ein-

satz der Verbindung Cer von grofem Vorteil.

Dartiberhinaus ist flr alle Verbindungen von praktischem
und wirtschaftlichen Interesse, daf die Sinteratmosphdre
gespaltener Ammoniak keine Verschlechterung sondern eher
eine Verbesserung der Eigenschaften gegenliber handels-

Ublichem Wasserstoff bewirkt.



Lingendnderung T = 1000°C, t = 5 h T = 1100°C, t = 5 h T = 1200°C, t = 5 h T = 1300°C, t = 5 h
- 7%/
Zusammensetzung H2 Vak. H2 Vak. H2 Vak. H2 Vak.
G. Cohen (red.) =-0,10%0,02 -0,06%0,038 -0,20%0,00 -0,08%0,08 -0,23%0,00 -0,24%0,02 -0,25%0,03 -0,2020,08
G. Cohen (red.)
+ Cr812
2,5 % si -0,17%0,08 -0,07%0,02 -1,20%0,03 -0,98%0,12 -1,87%0,03 -2,2u%0,16 -3,17%0,07 -2,99%0,27
5 % si -0,7920,13 -0,07%0,08 -2,21X0,17 -2,28%0,10 -3,54%0,03 -2,96%0,26 -3,9620,06 -3,87%0,20
6 % si -0,55%0,19 -0,63%0,08 -2,10%0,04 -2,11%0,26 =u,78%0,00 -3,73%0,35 -5,3920,22 -4,50%0,32
G. Cohen (red.)
+ SlsNu
2,5 % si -0,25%0,02 -0,03%0,00 -0,30%0,02 -0,18%0,038 -1,60%0,06 -0,41X0,03 -3,08%0,03 -2,19%0,15
4 % si -0,24%0,02 -0,15%0,02 -0,42%0,02 -0,2uf0,04 -2,16%0,03 -0,63%0,06 -3,11%0,20 -2,4720,19
6 % si -0,17%0,00 -0,12%0,02 -0,38%0,03 -0,25%0,04 -3,36%0,10 -1,13%0,23 -4,3720,09. -3,23%0,10
G. Cohen (red.)
+ Cer
3 % cr -0,19%0,02 o0,0u%0,06 -0,04%0,02 0,00%0,00 -0,23%0,00 -0,08%0,05 -0,5620,01 -0,3520,06
6 % cr 0,120,080 0,18%0,00 o0,u0%0,00 0,31%0,03 0,18%0,08 0,13%0,07 -1,90%0,03 -1,20%0,36
+
1 s cr o,43%0,03 0,13%0,02  1,18%0,03 o0,u2%0,02 -0,75%0,16 -1,56%0,04 -2,9520,11 -3,01%0,19

Tabelle 4 a: Prozentuale Lingendnderung der Mischungen mit Elektrolyteisen G. Cohen (red.) in Abhdngigkeit

der Sinterbedingungen (Laboruntersuchungen)

.-{717_



Lingeninderung T = 1000°C, t = 5 h T = 1100°C, t = 5 h T = 1200°C, t = 5 h T = 1300°C, t = 5 h
~o /%)
7us ensetzung H2 Vak. H2 Vak. H2 Vak. H2 Vak.
WP-150 -0,11%0,05 -0,12%0,08 -0,23%0,00 -0,07%0,03 -0,u8%0,11 -0,43%0,03 -0,83%0,05 -0,78%0,04
WP-150 + CrSi,
2,5 % si  o,s1l0,02 0,38%0,09 -0,47%0,09 -0,73%0,03 -0,32%0,09 -1,56%0,07 -2,42%0,09 -3,40%0,03
y % si  3,56%0,99 1,2u%0,11 2,13%0,39 -1,06%0,04 -2,26%0,13 -3,07%0,22 -3,98%0,04 -3,86%0,21
6 % Si 8,6150,66 2,22%0,32 u,28%0,58 -0,87%0,03 -0,43%0,37 -3,79%0,03 -3,41%0,17 -u4,29%0,21
WP-150 + Si,N,
2,5 % si  -0,19%0,06 -0,19%0,02 -0,47%0,02 -0,37%0,03 -0,u8%0,06 -0,79%0,24 -2,87%0,10 -2,61%0,13
¥ % si -0,06-0,00 -0,22%0,07 -0,44%0,02 -0,26%0,00 -0,85%0,05 -1,19%0,05 -3,50%0,14 -2,85%0,02
6 % Si +0,0120,02 -0,08%0,02 -0,55%0,04 -0,12%0,03 -0,89%0,07 -0,90Z0,12 -3,49%0,20 -2,66%0,14
WP-150 + Cr,N
3 % Cr -0,06-0,03 -0,01%0,03 0,05%0,04 0,19%0,12 -0,04%0,07 -0,05%0,04 -0,64%0,04 -0,55%0,03
6 % Cr  0,0220,02 0,02%0,10 0,45%0,07 0,69%0,15 0,44%0,06 0,12X0,02 -0,98%0,30 -0,86%0,30
14 % cr  0,31%0,03 0,10%0,08 1,10%0,03 0,81%0,03 0,27X0,10 -0,94%0,20 -2,26%0,11 -2,63%0,09

Tabelle 4 Db: Prozentuale Ldngendnderung der Pulvermischungen mit WP-150 in Abhd&ngigkeit

der Sinterbedingungen (Laboruntersuchungen)
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Lingeninderung T = 1000°C, £t = 2 h T = 1100°C, t = 2 h T = 1200°C, t = 2 h
- %/

-~ n " X " 1 X " " X
Zusammensetzung NH3 H2 NH3 H2 NH3 H2
WP-150 -0,15%0,03 -0,19%0,05 -0,23%0,05 -0,26%0,03 -0,37%X0,03 -0,38%0,05
WP-150 + CrSi,

2,5 % Si 0,25%0,21 0,50%0,12 -0,15%0,11 -0,12%0,18 —0,47%0,14 -0,28%0,23
4% si 1,23%0,56 1,95%0,90 0,07%0,69 0,570,865 ~1,40%0,35 -1,45%0,39
6 % Si 2,27%1,19 3,65%2,19 1,25%0,53 1,u8%0,83 ~1,84%0,51 -1,30%0,78
WP-150 + SiN,
2,5 % Si  -0,22%0,04 -0,21%0,05 ~0,37%0,08 -0,33%0,06 ~0,54%0,06 -0,58%0,06
4 % Si -0,21%0,05 -0,20%0,03 ~0,35X0,02 -0,34%0,07 ~0,62%0,06 -0,62%0,05
6 % Si  -0,2120,05 -0,14%0,05 ~0,39%0,07 -0,39%0,170  -0,80%0,18 -0,68%0,1u
WP-150 + Cr,N
+
3 % Cr  -0,08%0,03 -0,07X0,02 -0,08%0,03 -0,15%0,03 ~0,04£0,03 -0,0820,05
6 % Cr  -0,1020,02 -0,1120,00 0,19%0,05 -0,03%0,06 0,4620,04 0,300,07
14 % Cr 0,0020,00 -0,02%0,03 0,89%0,16 0,35%0,18 1,53%0,10 0,98%0,33

Tabelle 4 c:

der Sinterbedingungen (praxisnahe Untersuchungen)

Prozentuale Lidngendnderung der Pulvermischungen mit WP-150 in Abh&ngigkeit

_9f7..



Lingendnderung

~<_ /%/
\\

~—

T = 1280°C, t = 4 h

T = 1280°C, t = 8 h

~ ~ N . x . ) X . < ‘ . » ) N
Zusammensetzung . NH3" H2 "NH3" H2 » NH3" H2 "NH3" v H2
WP-150 -0,3820,05 -0,44%0,08  -0,u4%0,05 -0,57%0,05 -0,59%0,05 -0,69%0,02 -0,7620,06 -0,84%0,02
WP-150 + CrSi,

2,5 % si  -0,77%0,21 -0,59%0,24 -1,12%0,30 -0,89%0,25 -1,54%0,30 -1,38%0,32 -1,88%0,47 -1,78%0,28
v % si  -1,5620,25 -1,49%0,30 -2,3ul0,24 -1,88%0,32 -2,51%0,21 -2,51%0,58 -2,77%0,20 -2,42%0,60
6 % Si  -1,9220,16 -2,2620,64 -2,88%0,43 -2,6820,79 -3,31%0,17 -2,9220,91 -2,83%0,15 -3,17%0,u42
WP-150 + SiN, 4
2,5 % 8i  -0,6620,10 -0,57%0,03 -0,82%0,18 -0,80%0,05 -1,6ul0,u8 -0,8220,16 -2,21%0,34 -1,23%0,39
4 % si -0,73%0,18 -0,6420,09 - -1,27%0,27 -1,01%0,28 -2,50%0,24 -1,2ul0,28 -2,93%0,12 -2,0u%0,39
6 % sSi -0,91%0,33 -0,9970,11 -2,11%0,16 -1,35%0,31 -2,62%0,43 -1,72%0,45 -3,17%0,34 -2,0620,u4n
WP-150 + Cr,N
3 % Cr -0,05%0,03 -0,0220,03 -0,0720,06 -0,11%0,04 =-0,28%0,08 -0,24X0,07 = -0,46X0,06 -0,43%0,03
6 % Cr  0,44%0,07 0,30%0,05 0,40%0,05 0,16%0,07 0,21%0,15 0,03%0,15 0,02%0,21 -0,10%0,13
14 % Crp 1,13%0,39 o,47%0,14  1,40fo0,46 0,23%0,17 o0,5620,12 -0,73%0,39  0,13%0,92 -0,92%0,49

Tabelle 4 d: Prozentuale Léngenénderung der Pulvermischungen mit WP-150 in Abhéngigkeit’

der Sinterbedingungen (praxisnahe Untersuchungen)
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Vergleich mit Literaturdaten

In der Abb. 21 ist das Sinterverhalten von Pulvermischun-
gen auf Elektrolyteisenbasis mit verschiedenen Silizium-
Quellen flr einige Sinterbedingungen dargestellt., Obwohl
die Ergebnisse unter gleichen Laborbedingungen und an
gleichen Rechteckproben gewonnen wurden, wird ein wesent-
lich grdferer Schwund mit einer friither untersuchten Le-
gierungstechnik /1/ bei derselben Temperatur erzielt.
Lediglich Sinterung mit CrSi2 liefert bei T = 1200°C
(gegentiber T = 1150°C), Wasserstoff, dhnliche MaBinde-
rungen.

Einen entsprechenden Sachverhalt fiir Zerreifstdbe zeigt

Abb. 22. Hier sind noch weitere Silizium-Legierungen ver-

schiedener siliziumhaltiger Ausgangsstoffe mit aufge-
fihrt /2, 11/. Auch werden bei gleicher Sinterzeit die
Mapdnderungen der bisherigen Legierungstechnik erst bei

h&heren Temperaturen - wenn lUberhaupt - erreicht.

Den Einfluf einiger dritter Legierungselemente auf das
Schwindungsverhalten von Silizium-Legierungen findet man
in Abb. 23. Auch hier liegen die Werte der Silizium-

o, und Si3Nu - selbst bei verdoppeltem
Silizium-Anteil - unter denen anderer Autoren mit zu-
sdtzlichen Wolfram- und Molybd&dn-Gehalten /11/. Dariliber-

hinaus ist anzumerken, daR das Schwindungsverhalten im

Legierungen mit CrSi

wesentlichen durch die Silizium~Grundlegierung bestimmt
wird und nur in sehr geringem MaRe von Wolfram und Molyb-
dén beeinfluRt wird. Die bei der Mischung mit 88 % Cu 12
auftretenden Schwellungen sind ausschlieflich auf den ho-
hen Kupfer-Anteil zurlickzufithren wegen des zu geringen

Silizium-Anteiles. Der Vollstdndigkeit halber ist in die-

ser Abb. 23 noch der Zusatz Si,N, eingetragen. Jedoch tritt

3"y
hier der hohe Stickstoff-Gehalt weniger als eigentliche

Legierungskomponente auf, sondern diirfte im wesentlichen

noch in Nitridform vorhanden sein.

9
s

Si
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Abb. 21: Vergleich des Schwindungsverhaltens einiger silizium-
haltiger Pulvermischungen unterschiedlicher Silizium-
Quellen flr verschiedene Sinterbedingungen (Labor-
untersuchungen, Rechteckproben, Elektrolyteisen

G. Cohen (red.) und HVA (red.)
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Abb. 22: Vergleich des Schwindungsverhaltens einiger siliziumhaltiger Pulvermischungen

unterschiedlicher Silizium-Quellen fiir verschiedene Sinterbedingungen (MPA-St&be)
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Abb. 23: EinfluR eines dritten Legierungselementes auf das
Schwindungsverhalten einiger Silizium-Pulvermischun-

gen bei verschiedenen Sintertemperaturen



Zusammenfassend ist zu bemerken, daf mit bisher verwende-
ten Silizium-Zusdtzen (zum Beispiel Fe-Si-Vorlegierungen)
eine stdrkere Sinterfdrderung, 4. h. Schwindung, bei ver-
gleichbaren Bedingungen erhalten wird. Dies jedoch er-

schwert gerade den praktischen Einsatz von Silizium als

Legierungselement - trotz zum Teil erheblicher Verbesse-
rung der mechanischen Eigenschaften -, so daR sich damit
flir die hier verwendeten Phasen echte Einsatzchancen er-

8ffnen kdnnten.

Untersuchungen zum Stickstoff-Verlust der Nitridzusdtze

wihrend des Sinterns

Wie schon in der Einleitung erwdhnt wurde, ist eine not-
wendige Bedingung flr den Einsatz von intermetallischen
Phasen in der Legierungstechnik deren Zersetzung und de-
ren zumindest teilweisen Reaktion mit der Matrix, hier:
Eisen. Flr die Zusdtze SigNu und Cer bedeutet dies Ent-
fernung von Stickstoff aus dem Nitrid, damit die festen
Lésungen von Silizium bzw. Chrom mit Eisen gebildet wer-
den k&nnen. Da vorhandene thermodynamische Daten keinen
Aufschluf Uber die Reaktionen im System Fe + Si,N, bzw.

374
Fe + Cr,N und deren Beeinflussung durch verschiedene Sin-

2
terbedingungen liefern, sollten eigene Experimente mit

geeigneter Parametervariation diesen Vorgang erhellen.

Die Messung dieser Stickstoff-Abgabe erfolgte durch
chemische Bestimmung des nach der GlUthung vorhandenen
Reststickstoff-Gehaltes. Die Untersuchungen unter Labor-
bedingungen wurden mit zylindrischen Probenk&rpern

(h=d =10 mm, p = 600 MN/mz) auf Basis Elektrolyteisen
G. Cohen (red.), die unter praxisnahen Bedingungen mit
MPA-Stdben auf Basis WP-150 durchgefiihrt. Zur Mittelwert-
bildung wurden jeweils 3 Proben herangezogen, von denen

nur kleine Einwaagen (=1 g) flr die chemische Analyse
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verwendet wurden. Die Kurven, deren genaue Lage durch Ver-
wendung weiterer Proben noch verbessert werden kdnnte,
sind der Schllissel zum Verstdndnis der Ergebnisse zum
Sinterverhalten, zu den mechanischen Eigenschaften sowie

zum Homogenisierungsverhalten der Zusdtze Si,N

3Ny, und Cer.

System Fe + 813N4

Es ist bekannt, daB SisNu oberhalb T = 700°C von Eisen
zersetzt wird /50/. Dennoch muB hier die Wechselwirkung
des SigNu mit der Atmosphldre mitentscheidend sein. In

Abb. 24 ist der restliche Stickstoff-Gehalt der Pulver-
mischungen Elektrolyteisen G. Cohen (red.) + 6 % Si(SiSNu)
bzw. WP-150 + 6 % Si(Si3Nu) flir verschiedene Sinterbe-
dingungen in Abhdngigkeit der Sinterdauer aufgetragen.

Folgendes ist festzustellen:

Ein bedeutender Stickstoff-Anteil ist schon wdhrend der
Aufheizung und den ersten 30 Minuten Sinterzeit ab-
dissoziiert. Seine Menge ist fir T = 1000°C, 1150°C,
Wasserstoff (konstanter DurchfluR =« 70 cmg/min) und
Vakuum ( z 10”" Torr) ungefdhr gleich grof. Hier dlirfte
das Si3N4 malgeblich durch das Eisen zersetzt werden.
Eine Gegeniliberstellung der Ergebnisse liefert ab t = 0,5 h
fir Wasserstoff und Vakuum unterschiedliche Zeitabhingig-
keiten. Es wurde filir T = 1OOOOC, Wasserstoff, und flur

T = 1000°C, 1150°C, Vakuum ab t = 0,5 h kein Einfluf der
Sinterzeit gefunden. Im Gegensatz dazu wird jedoch bei

T = 115OOC, Wasserstoff, ein erhbhter Stickstoff-Verlust
als Funktion der Zeit beobachtet. Die Stickstoff-Abgabe
ist hier also unter flieRendem Wasserstoff gegeniliber ei-
nem dynamischen Vakuum beglinstigt.

Eine plausible Erkldrung flir diese Zeitunabhidngigkeit

(ab t = 0,5 h) kann nicht gegeben werden. Die erwdhnte

Mb6glichkeit, daR® das Eisen allein Si3N zersetzt, milte

m
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so lange zur Freisetzung von Silizium fihren, bis die L&s-
lichkeitsgrenze von Silizium in Eisen bei der jeweiligen
Temperatur erreicht ist. Dann aber miiRte bei den vorlie-
genden Verh&dltnissen der gesamte Stickstoff abgegeben
werden. Es scheint daher die Vermutung naheliegend, da®
im untersuchten Zeitbereich eine Reaktionshemmung vor-

liegt.

Un den Stickstoff-Gehalt im System Fe + SiSNu unter
Laborbedingungen auf nahezu Null zu reduzieren, bendtigt
man eine Temperatur von ungefdhr T = 1300°C und eine Zeit
von t = 4 h sowohl bei Wasserstoff- als auch bei Vakuum-
Sinterung. Zwar liegen die Reststickstoff-Gehalte unter
Vakuum immer noch etwas oberhalb denen von Wasserstoff
selbst nach t = 5 h (Wasserstoff: N,

N2¢=150 ppm), jedoch sind die Unterschiede gegentiiber

=~ 80 ppmj; Vakuum:
T = 1150°C wesentlich geringer geworden,

Eine entsprechende - nur langsamere - Stickstoff-Abgabe
erhdlt man mit WP-150 + 6 % Si(SigN,) bei T = 1280°C

unter praxisnahen Bedingungen als Funktion der Sinter-
dauer (Abb. 25). Dies mag zwar mit der etwas niedrigeren
Sintertemperatur gegenliber T = 1300°C zusammenhdngen,
hauptsdchlich aber durch die hier verwendeten Sinter-
atmosphdren bestimmt sein. Ferner dlirften noch zusdtz-
liche Einfllisse wie anderes Eisenpulver, schlechtere
Temperaturkonstanz im Ofen usw. eine Rolle spielen.
Bemerkenswert ist ebenfalls die Tendenz erh8hter Stick-
stoff-Abgabe unter gespaltenem Ammoniak gegenliber handels-
iblichem Wasserstoff. Das erhdhte Sauerstoff-Potential des
Wasserstoffs dlirfte hier eine vermehrte SiOQ—Bildung an
den SisNu—Teilchen bewirken gegeniliber gespaltenem Ammoniak
und somit die Stickstoff-Abdissoziation negativ beeinflus-
sen. Dies steht im Einklang mit den metallografischen Un-

tersuchungen (siehe Kapitel 4.2.2).
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System Fe + Cr,N

2

Abb. 26 zeigt den zeitlichen Verlauf des restlichen Stick-
stoff-Gehaltes im System Elektrolyteisen G. Cohen (red.) +
14 % Cr(CrQN) fir verschiedene Sinterbedingungen nach den
Laboruntersuchungen. Es ergeben sich gegeniliber dem System

Fe + SiSNH folgende Unterschiede:

Die Abdissoziation des Stickstoffs beginnt hier schon

bei niederen Temperaturen und verlduft schneller,

Es ist nur ein geringer AtmosphdreneinfluR vorhanden.
Jedoch wird eine leicht verbesserte Stickstoff-Abgabe

unter Vakuum gefunden.

ErwartungsgemdR® liegen unter praxisnahen Bedingungen &hn-
liche Verhdltnisse vor. Die Ergebnisse sind auf Grund der
Kleinheit ihrer Werte nicht in Abb. 26 eingetragen, son-
dern in Tabelle 5 zusammengefaft und mit entsprechenden

Laborversuchen verglichen.

G. Cohen (red.) +

Zeit /h/ 4, o Cr(Cr, 1) WP-150 + 14 % Cr(Cr,N)
T = 1300°C T = 1280°C
% X o " 1 o
H2 /%/ H2 /%/ NH3 /%/
1 <0,01 0,05 0,08
2 < 0,01 0,02 0,13
m < 0,01 0,03 0,07
8 < 0,01 0,03 0,06

Tabelle 5: Restlicher Stickstoff-Gehalt der Legierung
14 % Cr(Cer) als Funktion der Sinterdauer fir
verschiedene Sinterbedingungen. Stickstoff-

Gehalt vor der Sinterung: 1,63 %.
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Die Werte sind nahezu unabhdngig von der Sinterdauer und
hther als die Laborergebnisse, was wieder auf die verdn-
derten Sinterbedingungen zurlickzuflhren ist. Im Hinblick
auf Kapitel 6, in dem die mechanischen Eigenschaften be-
schrieben werden, muf besonders auf die ungefédhr ver-
doppelten Rest-Stickstoff-Anteile unter gespaltener
Ammoniak~- gegenliber handelsiiblicher Wasserstoff-Sinte-
rung hingewiesen werden. Dies ist auf den h&heren Stick-
stoff-Partialdruck des gespaltenen Ammoniaks gegentiiber

dem handelsiblichen Wasserstoff zuriickzufithren.

Zusammenfassung und Diskussion

Die Stickstoff-Abgabe im System Fe + SiSNUr unterscheidet

sich gegeniiber Fe + Cr,N bezliglich Zeit-, Temperatur- und

Atmosphérenabhéngigkeii, wobel eine langsamere Stickstoff-
Abdissoziation unter praxisnahen Bedingungen beiden
Systemen gemeinsam ist.

Eine wesentliche Rolle ist beili sonst gleichen Verhdltnis-
sen der verwendeten Sinteratmosphdre zuzuschreiben.
Generell aber dissoziiert der Stickstoff bei Fe + CPZN
schon bei niederen Temperaturen und verstdrkter als bei
Fe + Siqu' Dadurch wird die ausgepridgte Zeitabhidngigkeit
des Sinterverhaltens sowie der mechanischen Eigenschaften
besonders mit SiSN”—Zusatz verstdndlich,

Ferner dlirfte die Stickstoff-Abgabe im System Fe + Cer
nicht durch eine eventuelle Schichtbildung behindert wer-
den, die auf eine Reaktion des Sauerstoff-Anteiles der
Atmosphdre mit Cer beruhen wlrde, wie es im Falle des

Systems Fe + SisN,1L ist.
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Mechanische Eigenschaften der Sinterkdrper

Die untersuchten mechanischen Eigenschaften Zugfestigkeit,
Bruchdehnung und Rockwellhdrte wurden ausschlieBlich an
unter praxisnahen Bedingungen hergestellten Proben - also
auf Basis WP-150 - gewonnen. Es wird der EinfluB von Sin-
tertemperatur, Sinterzeit und Sinteratmosphdre behandelt,
wobei das Hauptgewicht auf die Zugfestigkeit gelegt wird.
Ferner folgt eine Zusammenfassung der Ergebnisse und de-
ren Vergleich mit Literaturdaten.

Bei den Diagrammen in Kapitel 6.1 und 6.2, die stets flir
eine konstante Sinterdauer (t = 2 h) bzw. konstante Sin-
tertemperatur (T = 1280°C) gelten, muf darauf geachtet
werden, daR flr jede Legierungskonzentration die Dichten
unterschiedlich sind (PreBdruck p = 600 MN/m?). Somit ist
es zum Beispiel m8glich, bei derselben Sinterbedingung
eine h8here Festigkeit bei unlegiertem WP-150 als bei ei-

ner Legierung zu erhalten.

EinfluR® der Sintertemperatur auf die mechanischen

Eigenschaften

Die Abb. 27 bzw. 28 zeigen den EinfluR der Sintertempera-

tur unter gespaltenem Ammoniak bzw. handelsliblichem Wasser-
stoff auf die Zugfestigkeit der drei Legierungsklassen.
Allen Legierungen gemeinsam ist, daf die grdften Festig-
keiten erst bei T = 1280°C erzielt werden.

Eine deutliche Abhdngigkeit mit CrSi,-Zusatz findet man

erst bei hoheren Sintertemperaturen.2Wéhrend sich die Le-
gierungsanteile hier untereinander &hnlich verhalten, ist
mit Si3Nu kein EinfluBf der Silizium-Konzentration fest-

stellbar. Beachtenswert ist die groRe Festigkeitszunahme
der Zusammensetzung 6 % Cr(Cr2N) oberhalb T = 12000C, was

schon auf ihre herausragende Stellung hindeutet.
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Der Atmosphdreneinfluf ist mit den Zus&tzen CrSi2 und
Si3NL+ wenig ausgeprdgt. Die etwas geringeren Festigkei-
ten unter handelsiiblichem Wasserstoff sind entsprechend
wie beim Sinterverhalten auf erh8hte Sauerstoff-Zufuhr
zurlickzuftihren. Eine ausgeprdgte Atmosphdrenabhdngig-
keit aber ergibt sich mit Cer, wo gegeniliber handelsib-
lichem Wasserstoff die Werte unter gespaltenem Ammoniak
verdoppelt werden kdnnen. Dies liegt an den CPZN—AUS—
scheidungen, die bei gespaltener Ammoniak-Sinterung be-

glinstigt werden (siehe Abb. 20).

Der EinfluB der Sintertemperatur auf die Bruchdehnung ist
in Abb., 29 jeweils nur flr die kleinsten Legierungskon-
zentrationen dargestellt, weil bei den gr8Reren keine oder
nur eine sehr geringe Abhdngigkeit festzustellen ist.
Ferner sind in dieser Abb. 29 einige inkonsistente MeR-
punkte mit einem Fragezeichen versehen. Die Abweichungen
dirften auf die praxisnahen Versuchsbedingungen und den
daraus resultierenden schwer definierbaren Einfllissen zu-

riickzufiihren sein.

Die starke Zunahme der Bruchdehnung von 2,5 % Si(CrSiQ)
oberhalb T = 1100°C unter gespaltenem Ammoniak wird bei
hoheren Temperaturen nicht mehr gesteigert. Bei 2,5 % Si
(Si3N4) wird analog der Zugfestigkeit erst ab T = 1200°C
eine Uberproportionale Dehnungszunahme beobachtet. Da-
gegen bleibt bei 3 % Cr(CrZN) die Bruchdehnung ab

T = 1100°C konstant.

Abgesehen von 2,5 % Si(CrSiz) ergeben sich flr die Bruch-
dehnungen der beiden anderen Systeme dhnliche Kurvenver-
ldufe bei handelsiiblichem Wasserstoff und gespaltenem
Ammoniak. Jedoch werden bei 3 % Cr(Cer), handelsiiblicher

Wasserstoff, hShere Werte wegen verminderter Cr, N-Aus-

2
scheidungen erhalten.
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Abb. 29: Bruchdehnung einiger Legierungen mit WP-150 in
Abhédngigkeit der Sintertemperatur

(Vergleich: gespaltener Ammoniak - handelsiiblicher
Wasserstoff)
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Abb. 31: Rockwellhirte der Legierungen mit WP-150 in
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Der Vollstdndigkeit halber wurde auch die Hdrte als tech-
nisch wichtige GrofRe (zum Beispiel fiir die Kalibrierbar-
keit von Sinterfertigteilen) gemessen, obwohl ihre wissen-

schaftliche Bedeutung nur gering ist. In den Abb. 30 bzw. 31

sind die Rockwellhdrten als Funktion der Sintertemperatur
fir gespaltenen Ammoniak bzw. handelsliblichen Wasserstoff
aufgefihrt.

Erwartungsgemd® werden hier &hnliche Verh&ltnisse wie bei
der Zugfestigkeit gefunden, so daB sich eine genauere Be-
sprechung erlibrigt. Es sei lediglich darauf hingewiesen,
da® wegen unterschiedlicher Hirte bei den Legierungen mit
CrSi2 auf HRB Ubergegangen werden muRte im Gegensatz zu
denen mit den Nitridzusdtzen (HRF). Deshalb sind nur die
Legierungen mit Si3Nu und Cr,N direkt miteinander ver-

2
gleichbar.

EinfluR der Sinterdauer auf die mechanischen Eigenschaften

Die Abb. 32 bis 37 zeigen die untersuchten mechanischen

E SlsNu und CPZN

unter gespaltenem Ammoniak bzw. handelsiiblichem Wasser-
stoff fir T = 1280°C als Funktion der Sinterdauer.

Eigenschaften der Legierungen mit CrSi

Der EinfluR der Sinterzeit auf die Zugfestigkeit (Abb. 32,
33) ist relativ klein flr die Legierungen 2,5 % und

4 % 8i(CrSi,). Dieser Vorteil ist der hauptsdchlichen Sin-
terung im o -Gebiet (nach hinreichender Homogenisierung)
zuzuschreiben. Analoges diirfte auch fir 6 % Si(CrSiz)

gelten trotz auftretender gr8ferer Streubreiten t 50 N/mm?).
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Dagegen findet man mit Zusatz Si3Nu eine stdrkere Festig-
keitszunahme unter gespaltenem Ammoniak in Abhidngigkeit
der Zeit wegen der relativ langsamen Stickstoff-Abgabe.

Im Gegensatz zu dem CrSi,-Zusatz ist der Atmosphdren-

einfluf mit den Nitridzugétzen deutlicher ausgeprdgt.

Zum Beispiel ist nach t = 8 h die Zugfestigkeit der Le-
gierung 6 % Si(Siqu), handelsiiblicher Wasserstoff, merk-
lich geringer als unter gespaltenem Ammoniak, trotz unge-
fdhr gleichen Rest-Stickstoff-Gehalten., Dies ist wiederum
der zeitabhdngigen Oxidation unter handelslblichem Wasser-

stoff zuzuschreiben, wie aus folgendem ersichtlich ist:

Legierung 6 % Si(SizN,), gesintert bei T = 1280°C, t = 8 h

in gespaltenem Ammoniak, Probe 3Y4:

SL = 286 N/mm?

0 = 0,55 %; N = 0,35

e

in handelsiblichem Wasserstoff, Probe 72:

k£ = 137 N/mm?

0 = 0,91 %; N = 0,36 %

Mit Zusatz Cr2N tritt insbesonders bei der Zusammen-
setzung 6 % Cr(CrQN) in gespaltenem Ammoniak eine deut-
liche Zeitabhdngigkeit auf (Abb. 32), Die Werte durch-
laufen hier ein ausgeprédgtes Maximum. Die Festigkeits-
abnahme - auch in handelsiblichem Wasserstoff nach

t = 4 h - kann im wesentlichen wieder auf eine ver-
ringerte Anzahl von Cer—Ausscheidungen zurlickgefihrt
werden., Es scheint also ein optimaler restlicher Stick-
stoff-Gehalt zu existieren, der durch geeignete Sinter-
bedingungen eingestellt werden kann. Dieser Stickstoff
tritt - wie schon erwdhnt - in Form von lamellaren Ni-
tridausscheidungen auf. Ferner diirfte noch zus&tzlich

die Abklhlungsgeschwindigkeit eine Rolle spielen,
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Abb, 35: Bruchdehnung einiger Legierungen mit

WP-150 in Abhédngigkeit der Sinterdauer



Die Werte fir die Bruchdehnung sind in den Abb. 34 und 35
dargestellt, Erwartungsgemidp nimmt sie im allgemeinen mit
der Zeit zu. Jedoch findet man unter gespaltenem Ammoniak

[

bei den Legierungen 6 % Si(CrSiz) eine konstante, bei
B

ser Effekt unter handelsiliblicher Wasserstoff-Sinterung

554

Si(SiBN”) sogar eine leicht fallende Tendenz. Da die-

noch verstdrkt wird (Abb. 35), dlrfte er auf eine ver-
stdrkte Oxidbildung zurickzufilhren sein.

Ahnliches - nur umgekehrt - gilt auch flr die Legierun-
gen mit CPQN. Hier werden mit handelsiliblichem Wasser-
stoff wesentlich h&here Bruchdehnungen beobachtet wegen

der geringeren Anzahl von Nitridausscheidungen,

Analoges gilt ebenfalls fiir die Rockwellhdrte (Abb. 36
und 37), Unter handelsiiblichem Wasserstoff werden beil
den siliziumhaltigen Legierungen infolge verstdrkter
Oxidbildung h8here H&rten nach t = 8 h Sinterzeit er-
halten als unter gespaltenem Ammoniak, Mit CrQN jedoch
liegen die Werte generell unter denen von gespaltenem

Ammoniak wegen verringerten Nitridausscheidungen.
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T =1000°C, 2 h = + T =1100"C, 2 h = + T =1200%C, 2 h =+

Legierung o o, Gb HRE p Sy 6b HRE o 9 Gb HRE
3 5 3, sm2 3/ MN/mel/ Iyl
/glem™)  Ndmm©/ 1B/ lg/em”!  /N/mm/ /4] /g/em>/  /N/mm 9
WP-150 7,01 148 6,9 66 7,04 188 9,3 70 7,07 245 13,0 74
CrSi2
2,5 % Si 6,64 139 3,8 44(B) 6,77 213 3,4 50(B) 6,90 314 6,7 67(B)
4 % Si 6,07 76 2,7 - 6,52 199 2,2 50(B) 6,86 335 4,0 78(B)
6 % Si 5,38 31 3,6 - 5,87 78 2,5 55(B) 6,65 215 2,3 86(B)
S|3N4
2,5 % Si 6,43 70 3,2 65 6,44 114 4,3 75 6,44 165 4,8 76
4 % Si 5,97 66 3,4 66 6,00 103 2,8 73 6,03 153 5,0 79
6 % Si 5,66 42 2,3 64 5,67 85 3,4 74 5,76 129 4,2 8o
CrZN
3 %CcCr 6,95 116 3,6 62 6,95 196 8,3 - 6,92 222 7,4 85
6 % Cr 6,84 93 3,8 60 6,77 240 4,5 81 6,74 312 4,4 97
14 % Cr 6,59 62 2,9 67 6,42 268 2,7 92 6,26 3217 4,1 98

Tabelle 6: Mechanische Eigenschaften der untersuchten Legierungen in Abh&ngigkeit der Sinterbedingungen

(gespaltener Ammoniak, PreBdruck p = 600 MN/m?)

a) Nach Sinterung bei T = 1000°C - 1200°C + =2 h

_.QL_



T= 1280°C, 1 h = t

T =128°C, 8 h -

T=128°, 2 h =+ T =1280°C, 4 h = + +
Leglierun k
S 9 ° % S HRE ° % S HRE o % ) S HRE - °b2 8, HRE
jalem’s N/ 1%/ 19/em’s INfmm/ /%) jalem™/  /N/fmmE/ /% /alem™/ I N/mm*/ 1%/

WP-150 7,09 235 15,1 72 7,11 245 7,8 67 7,15 249 18,7 71 7,20 228 25,0 58
CrSi2

2,54%Si 7,00 334 5,3 66(B) 7,12 371 7,2 67(B) 7,19 377 11,8 73(B) 7,28 384 13,4 58(B)

4 %Si 7,00 388 3,7 82(B) 7,10 409 2,9 79B) 7,20 429 3,4 85(B) 7,28 474 6,4 7o(B)

6 %Si 6,79 180 2,3 89(B) 6,91 261 2,2 81(BY 6,96 285 4,1  94(B) 7,03 477 2,4 71(B)
SiN,

2,5%Si 6,43 218 6,4 74 6,42 259 9,8 73 6,65 299 15,2 79 6,74 325 16,2 67

4 %5Si 5,98 181 5,5 77 6,08 247 4,8 76 6,32 316 4.1 86 6,48 369 7,9 77

6 %Si 5,79 168 4,2 78 5,93 239 3,5 81 6,00 253 2,9 92 6,13 330 2,6 82
Cer

3 4Cr 6,% 265 6,2 82 6,92 329 4,4 95 6,95 273 6,5 87 6,99 224 7,2 65

6 %Cr 6,70 381 3,3 95 6,71 525 3,2 99 6,73 435 5,7 99 6,74 364 4,1 90

14 4cCr 6,23 286 4,1 84 6,25 333 3,6 93 6,55 349 7,0 89 6,65 283 7,8 68

Tabelle 6: Mechanische Eigenschaften der untersuchten lLegierungen In Abh&ngigkeit der Sinterbedingungen

(gespaltener Ammoniak, PreBdruck p = 600 MN/m?)

b) Nach Sinterung bei T = 1280°C flir verschiedene Zeiten

- [l -



T = looooC, 2 h= % T = 110000, 2 h=+ T = 120000, 2h =+

Legierung p % sb HRE ] Ty Sb HRE ] % 5 HRB
3 z 3 2 3 2 b F
/g/cm™/  /W/mm™/  /%/ /g/em™/  /N/mm=/ /%/ /9/cm™/ /N/mm”/ /%/

WP-150 7,02 129 5,8 62 7,06 180 9,8 64 7,08 209 17,8 67
CrSI2

2,5 % Si 6,53 107 3,7 30(B) 6,65 176 4,9 49(B) 6,84 242 4,7 63(B)

4,0 % St 5,77 46 3,2 46 6,23 113 3,3 65 6,83 290 3,3 77(B)

6,0 % Si 4,96 13 - - 5,36 46 2,6 63 6,56 252 3,0 80o(B)
SI3N4

2,5 % Si 6,32 54 3,2 59 6,32 95 4,2 66 6,37 135 5,7 74

4,0% SI 6,00 43 2,6 60 6,06 79 4,0 68 6,11 131 5,1 77

6,0 % Si 5,64 - 28 4.1 56 5,72 61 2,9 64 5,72 124 3,2 77
Cer

3 %$Cr 6,85 11 5,0 61 6,90 173 9,8 64 6,90 225 9,9 72

6 %Cr 6,87 8o 3,6 59 6,83 181 8,1 73 6,75 260 5,6 86

14 %$Cr 6,60 51 2,5 64 6,51 152 4,3 81 6,33 193 5,3 79

Tabelle 7: Mechanische Eigenschaften der untersuchten Legierungen in Abh&ngigkeit der Sinterbedingungen
(handelstiblicher Wasserstoff, PreBdruck p = 600 MN/m2)
a) Nach Sinterung bei T = 1000°C - 1200°C + = 2 h
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T =1280°%C, 1 h =+ T =1280°C, 2 h = + T =128°, 4 h =+ T =1280°C, 8 h= +

. B B B B
Legierung p 5 % , sb HRF o X sz sb HRF [4 s % Gb HRF p 5 % sb HRF
/9/em™/  N/mm"/ 1%/ /ofem™/  /N/mm/ 1%/ olemy s 1® 79/em  N/um2/ /%7

WP-150 7,05 203 14,3 72 7,13 216 16,8 74 7,14 204 19,0 69 7,20 187 25,8 62
CrSi2

2,5 % Si 6,86 278 7,5 68 (B) 6,95 296 7,8 70(B) 7,13 330 10,3 73(B) 7,17 317 16,3 77(B)

4 %si 6,92 316 3,1  8o(BY 6,98 337 3,6  85(B) 7,03 405 6,0 88(B) 7,03 365 4,4  90(B)

6 4 S1 6,66 253 2,9 83(B) 6,80 275 3,3 90(F 6,95 368 2,7 92(B) 6,88 385 1,6 92(B)
Si3N4

2,5 % Si 6,43 176 7,2 76 6,45 204 5,9 76 6,44 175 8,2 73 6,57 190 7,5 79

4 %S 6,07 155 4,5 76 6,13 192 5,9 76 6,27 198 6,35 19 6,40 219 6,0 85

6 %Si 5,65 146 4,1 79 5,76 136 3,2 85 5,80 185 2,9 87 5,88 157 1,2 96
Cer

3 % Cr 6,91 222 8,4 78 6,90 216 lo,1 13 6,89 223 9,2 74 6,99 169 16,7 55

6 % Cr 6,72 258 6,6 86 6,79 231 7,2 85 6,74 287 4,2 90 6,72 207 5,8 79

14 %Cr 6,36 184 6,2 66 6,44 202 7,5 To 6,58 210 8,3 71 6,73 210 12,3 71

Tabelle 7: Mechanische Eigenschaften der untersuchten (Legierungen in Abh&ngigkeit der-Sinterbedingungen

(hande!siiblicher Wasserstoff, PreRdruck p = 600 MN/mz)

b) Nach Sinterung bei T = 1280°C fiir verschiedene Zelten

- 6/ -~
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Zusammenfassende Darstellung der mechanischen Eigen-

schaften

Die mechanischen Eigenschaften der untersuchten Legierun-

gen sind in den Tabellen 6 und 7 zusammengefaR®t. Dabei

muf mit folgenden mittleren Fehlerbreiten gerechnet wer-

den:
. . + 2
Zugfestigkeit: - 25 N/mm
Bruchdehnung: : 1,5 %
Rockwellhdrte: * L

Zusdtzlich ist die Zugfestigkeit im allgemeinen unter
gespaltener Ammoniak-Sinterung als Funktion der Sinter-
dichte in den Abb. 38 bis 40 dargestellt. In diesem Fall
wurden zusdtzlich niedrigere (p = 350 MN/mQ) und ho&here

(p = 800 MN/mz) PreRdrucke als der iibliche (p = 600 MN/m?)

angewendet, um eine Abhdngigkeit von der Dichte zu er-

reichen. Dies wurde hauptsdchlich fir die Nitridzusdtze
wegen der Schwierigkeit notwendig, den gewlinschten Dichte-
bereich allein durch Temperaturvariation zu erzielen, auf
Grund der temperaturabhdngigen Stickstoff-Abgabe. Deshalb
ist auch die Auftragung Zugfestigkeit tiber Sinterdichte
flir die Nitridzus&tze problematisch. Es ist ndmlich m&g-
lich, sehr unterschiedliche Ergebnisse bei fast derselben
Dichte entsprechend der jeweiligen Sinterbedingung zu er-
halten. Im allgemeinen sind die gemessenen HOchstwerte
(Mittelwerte des Streubandes) flir eine bestimmte Sinter-

dichte in den Abb. 39, 40O eingezeichnet.

Abb. 38 zeigt die Zugfestigkeit der Legierungen mit CrSi2
in Abh&ngigkeit der Sinterdichte. Man erkennt die dhn-

lichen Kurvenverldufe der drei Zusammensetzungen, jedoch
nimmt die Festigkeit nur schwach mit wachsender Legie-

rungskonzentration zu. Deshalb erscheint es technologisch
sinnvoll, sich auf niedrige Silizium-Anteile - evtl. noch
kleiner als 2,5 % Si(CrSiz) - zu beschrdnken, zumal sich

hier auch die Schwindung besser kontrollieren 1&Bt.
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Abb. 38: Zugfestigkeit der Legierungen mit WP-150 + CrSi2 in Abhédngigkeit der Sinterdichte
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Aus Abb. 39 scheint sich ein beachtliches Potential von

0,

Legierungen mit Cr,N, besonders flir 6 % Cr(CrQN), zu er-

2
geben. Der Ubergang zu noch h8heren Chrom-Gehalten

14 % Cr(Cer) bewirkt keine grdRere zusdtzliche Festig-
keitssteigerung, da die Nitridausscheidungen nicht er-

héht werden.

Mit Zusatz Si3N4 (Abb. 40) existiert im untersuchten
Dichtebereich, der durch das schlechte PreBverhalten be-
schrédnkt ist, ein linearer Zusammenhang. Berilicksichtigt
man die geringe Dichte, so werden beachtliche Festig-
keitswerte erzielt. Ferner erfolgt eine deutliche Festig-

keitssteigerung mit wachsender Legierungskonzentration.

Zur Erreichung noch besserer Eigenschaften von Legierun-

gen mit Si, N, wurde flir 2,5 % Si(SigNu) ein Stichversuch

bei T = 123080, t = 2 h, gespaltener Ammoniak, durchge-
fihrt, um den EinfluR von Teilchengrdfe und Reinheit des
Si3N4 abzuschdtzen. Zu diesem Zweck wurde Si3Nu (Starck)
kleiner 45 u4m ausgesiebt und Si3Nu (Cerac) entsprechend
Abb. 2 verwendet. Das Ergebnis ist in Tabelle 8 zusammen-

gefaRt.

514N, -Pulver /g)?cm3/ —A/géflo /Nfzmmz/ /C%{/ HRE
Si3NL+ (Starck, normal) 6,42 O,82i0,18 259 9,8
Si N, (Starck, <45 um) 6,61 2,16%0,20 302 18
Si,N, (Cerac) 6,46 1,1220,30 232 13,5

Tabelle 8: Vergleich verschiedener SigNu—Zusétze flir die
Legierung WP-150 + 2,5 % Si(SigN)), T = 1280°¢,

t = 2 h, gespaltener Ammoniak, p = 600 MN/m2

Erstaunlicherweise werden nur mit dem ausgesiebten SigNu
(Starck,l<45/um) alle Kenndaten des "Normals" zum Teil

betrdchtlich Ubertroffen, was auf eine verbesserte Stick-

stoff-Abgabe infolge kleinerer Teilchen zuriickzufiihren ist.
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Bemerkenswert ist die hohe Bruchdehnung bei relativ nied-
riger Dichte. Mit dem reinen SiSN4 (Cerac)-Pulver jedoch
erfolgt - abgesehen von der Bruchdehnung - keine Steige-
rung der mechanischen Werte.

Es scheint also der hohe Sauerstoff-Anteil des handels-
iblichen SisNu—Produktionspulvers die Legierungsbildung
zu beglinstigen. Eine rdntgenografische Bestimmung der
Phasenanteile (a-—,/Q-SigNu, Si,N,0) sollte diesen Effekt
zu erkldren suchen., Um die Parameter Teilchengr®fRe und

Teilchenverteilung auszuscheiden, wurde die Untersuchung

an den Pulvern SiN, (Starck, <45«m) und 8i N, (Cerac)
durchgefihrt. Man erhielt:
813N4 (Starck,‘<45/um): 10 % o - SigN,
o s
70 % B- sigN,
20 % SlZNZO
Si3Nu (Cerac) : 10 % o - Siqu
90 % 3 - siN,
0 % SlZNZO

Die freien Bildungsenthalpien aus den Elementen als

thermodynamisches Stabilitdtskriterium betragen /55/:

- SiN,: AG = - 53 keal/mol; T = 1290°C
8i,N,0 : AG = -107 keal/mol; T = 1296°C
Danach miiRten gerade mit dem Pulver Si3Nu (Cerac) - im

Gegensatz zum experimentellen Tatbestand - bessere Er-
gebnisse erhalten werden. Jedoch beschreiben diese thermo-
danamischen Daten nicht die komplexen Verhdltnisse und
Reaktionsmbglichkeiten im tatsdchlich vorliegenden System
Fe + Si3Nu. Auf Grund der Ergebnisse zum Sinterverhalten
und der mechanischen Eigenschaften scheint Jjedoch der
hohe Si,N,O-Anteil des Pulvers Si,N (Starck,<1ﬁyzn0 die

272 37y
Stabilitdt des Systems Fe + Siqu Zu verringern,
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Es ist also erwartungsgemdf m8glich, durch Spezifikations-
dnderungen des Siqu—Pulvers sowohl Eigenschaften der Le-
gierungen als auch deren Herstellungsbedingungen zu modi-
fizieren, was im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht nédher

behandelt wird.

Zum SchluB dieses Kapitels sollen die Abb. 41, 42, 43

beispielhaft flir charakteristische Sinterbedingungen

und mechanische Eigenschaften einen Eindruck Uber ent-
sprechende Gefligezustdnde der jeweiligen Systeme ver-
mitteln.

Bei Zusatz CrSi2 (Abb. 41) ist im Gegensatz zu SigNu
(Abb. 42) Homogenitdt schon nach T = 1280°C, t = 2 h,
erreicht. Lidngere Sinterzeiten bewirken jedoch in beiden
Systemen - trotz starkem Kornwachstum - eine zusdtzliche
Festigkeits- und Dehnungssteigerung, die im Falle von
SigNL+ durch Verbesserung der Homogenitdt erreicht wird.
Abb. 43 zeigt schlieRlich, wie mit Verringerung der
Cr,N-Ausscheidungen mit wachsender Sinterzeit bei

T = 1280°C eine Abnahme der Zugfestigkeit einhergeht.
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System WP-150+4%%Si (CrSiy)
T=1280°C, "NH,

) R ‘ , }/‘ ‘h‘"‘“ 556 ‘;~qﬁ_,, (! ”/
ungeatzt 2h geatzt 2h

0,=409 N/mm2, &=29%, HRB=79, ¢=7,10g/cm3

—

100um

oorq, S ‘4 '
@ L3 ' , \{’ ./ ¥ j . .
e o |

. ) \ ‘ ‘* 7
i /{ T . E . .
N . / . ‘f;" \

) . . S i /

i

&3

ungedtzt 8h ged’tzt 8h
o =474 N/mm2, &=6,4°%, HRB=70, ¢=728g/cm3

Abb., 41: Geflige zu charakteristischen mechanischen Eigenschaften

von Legierungen mit WP-150 + CrSi2
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System WP-150+4%Si(SisN,)
T=1280°C, "NHy"

un‘ge'c'ltzt 2h geatzt
o,=247 N/mm2, §=4,8°% , HRF=76, ¢=6,08g/cm3

—
100um

: :
b
« ® ’ | @
o w\’x @
\ s
B : ™
ungedtzt 8h geatzt

0,=369 N/mm2, &=79% , HRF=77, ¢=6,48g/cm3

Abb. h2: Geflige zu charakteristischen mechanischen Eigenschaften

von Legierungen mit WP-150 + Si3NL+



System WP-150+6°%Cr(Cr,N)
T=1280°C, "NH;"

t=2h

op= 525 N/mm?2
5= 3,2%

HRF =99

g =6,71g/cm3

t=8h

ab=364 N/mm?2
&5=4,1%
HRF=90

¢ =6,74 g/cm3

Abb, 43: Geflige zu charakteristischen mechanischen Eigenschaften

von Legierungen mit WP-150 + CPZN



6.4

Vergleich der experimentellen Zugfestigkeiten mit

Literaturdaten und Diskussion

Un eine direkte Vergleichsm8glichkeit der Legierungen
untereinander sowie mit Literaturdaten zu erhalten und den
Einfluf eines dritten Legierungselementes auf die Festig-
keit abzuschédtzen, wurde eine Auftragung iliber der Porosi-
tdt - statt der Dichte - gewdhlt. Wegen unterschiedlichem
EinfluR der Legierungselemente und deren Menge auf die
theoretische Dichte sind die einzelnen Kurvenverl&ufe bei
der Dichteabhidngigkeit im allgemeinen nicht mit denen der

Porositdtsabhdngigkeit identisch.

Fir die Porositdtsberechnung wurden die in Abb, 5 darge-
stellten theoretischen Dichten fiir Fe-Cr-Si- und Fe-Si-,
Fe-Cr-Legierungen ohne Stickstoff-Anteil herangezogen. Da
aber in den gesinterten Proben stets ein bestimmter, Jje
nach Bedingung verschiedener Stickstoff-Gehalt vorhanden
ist, mliBte dieser eigentlich stets beili der Bestimmung der
theoretischen Dichte berlicksichtigt werden, was aber hier
unterlassen wurde, Diese Vereinfachung erscheint jedoch im

Rahmen der hier geforderten Genauigkeit vertretbar zu sein.

Die Abb., 44, 45 zeigen nun die Zugfestigkeit einiger Le-

gierungen verschiedener Silizium-Quellen als Funktion der
Porositédt bis zur mittleren Legierungskonzentration. Ab-

gesehen vom Zusatz CrSi, erkennt man einen glnstigen Ein-

2
flup mit wachsendem Silizium-Anteil. Wegen der schlechten

Prefbarkeit und der damit zusammenhd&ngenden h&heren End-

porositdt nach der Sinterung werden mit SiBNu—Zusatz nicht

so hohe Zugfestigkeiten verglichen mit CrSi, und den an-

2
deren siliziumhaltigen Ausgangsstoffen erzielt (Abb., 44, 45),

Im gemeinsam Uberstrichenen Porositdtsbereich liegen jedoch
die Werte mit Si,N, deutlich oberhalb denen mit CrSi, und

37 2
"herkdmmlichen" Zusdtzen.
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(Vergleich)
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In Abb., 45 ist der EinfluR eines weiteren Legierungselemen-
tes auf die Festigkeit von Silizium-Legierungen dargestellt.
Es wird keine entscheidende Verbesserung durch ein weiteres
Zusatzelement bewirkt. Im vorliegenden Fall kann der Ein-

fluf des dritten Partners in etwa folgend angegeben werden:
EinfluR auf die Zugfestigkeit: Cr<£ W <Mo

Entsprechend ist in Abb., 46 die Festigkeit einiger Fe-Cr-
Legierungen flir verschiedene Chrom-Quellen miteinander ver-
glichen. Man erkennt die herausragende Stellung des Zu-
satzes Cer, wo bis zu mittleren Chrom-Konzentrationen gu-
te bis sehr gute Festigkeiten erzielt werden. Deutlich lie-
% Cr(Cer) selbst Uber der Zusammen-
setzung 9 % Cr(Ferrochrom), allerdings werden sie noch von

% Cr/2 % Cu Ubertroffen.

gen die Werte von 6
der hochlegierten Zusammensetzung 9

SchlufRfolgend kann zusammengefaf®t werden: Alle Zus&tze be-
wirken eine deutliche Festigkeitssteigerung gegeniiber dem
unlegierten Eisen. Der Ubergang von mittleren zu h8heren
Legierungsgehalten bewirkt - mit Ausnahme von Si3Nu -

keine wesentliche Festigkeitszunahme., Ebenso ist flir den
praktischen Einsatz die Tatsache wertvoll, daf - insbeson-
ders bei den Nitridzus&dtzen - bessere Ergebnisse unter ge-
spaltenem Ammoniak als unter handelsiiblichem Wasserstoff
erzielt werden., Dies wird einmal durch den niedrigeren
Tau-Punkt des gespaltenen Ammoniaks ( = -10°¢) verglichen
mit dem handelstiblichen Wasserstoff ( = +20°C) bewirkt, zum
anderen durch Wechselwirkungen zwischen den Nitriden und
der Sinteratmosphére gespaltener Ammoniak. ‘

Wdhrend die guten Ergebnisse mit Si3Nu verglichen mit den
herkdmmlichen Silizium-Quellen /1, 11/ bei hohen Sintertem-
peraturen und relativ langen Sinterzeiten erkauft werden
miissen, ist dies mit Cer nicht der Fall. Hier werden die
besseren Ergebnisse bei vergleichbaren Temperaturen und

Zeiten erreicht /3/.
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inhomogen ~ homogen
gepreft p=600 MN/m?2 T=1300°C, t=8h,H,

ungedtzt

20pm

Abb, 47: Vergleich von ungesinterten inhomogenen mit

gesinterten homogenen K&rpern



7.1

Untersuchungen zur Homogenisierung

Einfihrung und erste qualitative Abschdtzungen

Flir die Herstellung von Legierungen aus Pulvermischungen
sind die Bedingungen, die zur Bildung eines homogenen
Mischkristalls filhren, von grundsdtzlicher Bedeutung. Es
soll im Rahmen des Kapitels 7 versucht werden, diese flr
die behandelten Zusdtze zu erhellen und die hier erhal-
tenen Ergebnisse mit friher gewonnenen zu vergleichen
/1, 38/.

Einen Anhaltspunkt, ob eine bestimmte Sinterbedingung zu
einem homogenen K&rper fiihrt, erhdlt man durch eine ein-
fache Schliffbetrachtung. Abb, 47 zeigt eine Gegeniiber-
stellung von inhomogenen, gepreften K8rpern (p = 600 MN/mz)
mit denen nach einer Sinterung von T = 128000, t =8 h,
Wasserstoff, die ein homogenes Erscheinungsbild liefern.
(Bei den mit x bezeichneten Teilchen handelt es sich um
CPQN)Q Allerdings liefert dieses Verfahren keine Hinweise

auf ablaufende Diffusionsvorgdnge.

Genauere Aussagen erhdlt man durch Mikrohdrtemessungen in
der Matrix flr verschiedene Sinterbedingungen. Abb. 48
zeigt an einem Beispiel, wie die Messungen durchgefiihrt
wurden.

Hieraus lassen sich gegebenenfalls auch quantitative Aus-
sagen treffen. In den Abb, 49, 51, 53 sind flir alle Legie-

rungen auf Basis Elektrolyteisen G. Cohen (red.) und
WP-150 die Mikrohdrte in Abhingigkeit der Sintertempera-
tur dargestellt (t = 5 h, Wasserstoff, Vakuum). Da diese
Abb. 49, 51, 53 allein keine vollstdndige Aussagefdhig-
keit besitzen, sind in den Abb. 50, 52, 54 flir charakte-

ristische Sintertemperaturen entsprechende Gefligebilder

angegeben. Bei Korrelation von Geflige mit Mikrohdrte-
messungen lassen sich dann erste Auésagen tiber Homogeni-

sierungsvorgidnge treffen,
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Zur Bestimmung des Homogeni=
tatsgrades mit Hilfe der Mikro=
hdrtemessung

¢ = &
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»
3
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‘ ) .
? o

IOOpm

G.Cohen(red) +14%Cr(Cr,N)
T=1100°C, t=5h

Abb. L48: Beispiel zur Durchfihrung der Mikrohidrte-
messungen in der Matrix flr die Abschétzung

von Homogenisierungsvorgidngen
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Zur Mikrohdrte im System
G.Cohenl(red)+6°Si(CrSi,),t=5h"

T=1000°C

z.Tl. homogen

| - | @  T=1300°C

& - Q!D
[ ]
&
@ » @
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) ’ g
ungeatzt —
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Abb. 50: Korrelation charakteristischer Geflige (Beispiel) zu
gemessenen Mikrohdrten flir verschiedene Sinterbedin-
gungen in Legierungen mit CrSi2 (Abschédtzung von

Homogenisierungsvorgdngen)
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Abb. 51: Mikrohdrte der Legierungen mit Si3N4 in Abhdngigkeit
der Sintertemperatur

(Abschdtzung von Homogenisierungsvorgingen)




- 101 -~

Zur Mikrohdrte im System
G.COhen(fed)+6°/o(Si3N4), t=5h

ungedtzt :

% T=1000°
53 C

T=1300°C

homogen
ungedtzt —
50pm
Abb. 52: Korrelation charakteristischer Geflige (Beispiel) zu

gemessenen Mikrohdrten flr verschiedene Sinterbedin-

gungen in Legierungen mit Si Ny, (Absché&tzung von

3
Homogenisierungsvorgidngen)
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Zur Mikroharte im System
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Abb, 54: Korrelation charakteristischer Geflige' (Bei-
spiel) zu gemessenen Mikrohdrten fir ver-
schiedene Sinterbedingungen in Legierungen
mit Cr,N (Absch&tzung von Homogenisierungs-

vorgdngen)
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Bei Zusatz von CfSié ist flur die durchgefiihrten Sinterbe-
dingungen keine Temperatur festzulegen, bei der ein Homo-
genisierungsbeginn eintritt. Die im allgemeinen grdRere
Hirte aller Konzentrationen gegeniiber dem unlegierten Ei-
sen schon bei T = 1000°C deutet zwar auf eine frithere
nennenswerte Diffusion hin, jedoch ist die Homogenisierung
nach T = 1OOOOC, t = 5 h, noch nicht vollkommen abgeschlos-
sen (Abb. 49, 50). Die auftretenden groRen Streubreiten
sind im wesentlichen nicht auf Inhomogenitdten, sondern

auf die schon friher erwdhnten Schwellungen der Proben-
k&rper zurlickzufiihren, die die MeBgenauigkeit stark be-

einflussen.

Mit SigNu—Zusatz kdnnen jedoch schon erste Aussagen ge-
troffen werden (Abb. 51). Da bei T = 1000°C und T = 1100°C
die Mikrohdrten mit denen des reinen Eisens vergleichbar
sind, fand hier keine bzw. nur geringe Silizium-Diffusion
statt. Dies wird durch das Geflige (Abb. 52) bestdtigt.
Erst oberhalb T = 1100°C weist der ausgeprdgte Anstieg

auf eine hohere Silizium-Beweglichkeit hin.

Mit Zusatz Cr,N sind bis 6 % CP(CPZN) die Hdrten mit denen
des Eisens {iber den gesamten Temperaturbereich vergleich-
bar (Abb. 53). Jedoch ist bei der Zusammensetzung

14 % Cr(Cr,N) ab T = 1100°C eine deutlich hohere Hirte
festzustellen. Da diese aber auch bei Ubergang auf

T = 1300°C nicht weiter gesteigert wird, scheint hier

die Homogenisierung schon bei T = 11000C, t = 5 h, abge-
schlossen zu sein. Die Abb, 54 zeigt jedoch flr diese Sin-
terbedingung ein Geflige, das nur teilweise als homogen be-
trachtet werden kann.

Bei den kleineren Chrom-Konzentrationen kann wegen der
geringen Hdrtesteigerung durch Chrom und wegen iber-
lappender Streubreiten mit dem unlegierten Eisen keine
eindeutige Aussage Uber Beginn von Diffusionsvorgingen

auf Grund der Mikrohértemessungen getroffen werden. Es
ergeben sich jedoch entsprechende Verhdltnisse wie bei

14 % Cr(Cr,N).
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In Tabelle 9 sind flr die verschiedenen Sintertemperaturen
(t = 5 h) der entsprechende Homogenitdtsgrad der drei Le-

gierungsklassen qualitativ zusammengefaRt.

Zusatz 1000°¢ 1100°¢C 1200°¢C 1300°¢C
CrSi2 o + ++ ++
813Nu - - o) ++
Cer - o ++ ++

Tabelle 9: Qualitative Zusammenfassung des Homogeni-
tdtsgrades der 3 Legierungsklassen flir
verschiedene Sintertemperaturen (t = 5 h)
++ vollkommen homogen
+ weitgehend homogen
o zum Teil homogen

- inhomogen

Ubliche Sinterproben kdnnen algo bei einer Kombination
von Mikrohdrtemessungen mit Gefligeaufnahmen zwar erste
Hinweise auf Beginn und evtl. auch GeschWindigkeit der
Homogenisierung liefern, jedoch ist ihre Aussagekraft
begrenzt. Dieses Verfahren ist zwar zum Beispiel durch
geeignete Wahl von Sinterbedingungen weiter verbesse-
rungsfdhig, jedoch diirften Untersuchungen an Diffusions-
proben genauere und relevantere Ergebnisse zum Homogeni-

sierungsverhalten liefern.

Zur Durchflihrung der Homogenisierungsversuche

Ziel der eigentlichen, nun folgenden Untersuchungen war
die Bestimmung eines Beweglichkeitskoeffizienten der Le-
gierungselemente in Eisen, der unter den Bedingungen ei-
nes sinternden K&rpers gewonnen wurde. Die dabei er-
mittelten Werte k&nnen durchaus von solchen abweichen,
die auf Grund "klassischer" Diffusionsuntersuchungen an
massiven Kdrpern erhalten werden. Ferner wurde die zur

vollstdndigen Mischkristall- (=Legierungs-) Bildung be-
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n&tigte GlUhdauer abgeschdtzt.

Die dazu erforderlichen Proben wurden aus den Ausgangs-
pulvermischungen mit der jeweils hdchsten Legierungskon-
zentration zusammen mit Eisen nach dem Modell der beid-
seitig unendlichen Halbr&ume hergestellt und der Konzen-
trationsverlauf der Legierungspartner in Grenzfl&dchen-
ndhe flir verschiedene Glihtemperaturen und -Zeiten be-

stimmt.

Die Herstellung der zylinderfdrmigen Diffuéionsproben

(h=d = 10 mm) erfolgte in zwei Schritten:

1. Schritt: Pressen des Elektrolyteisenpulvers G. Cohen
(red.) mit PreRdruck p = 600 MN/m?

2. Schritt: Daraufpressen der jeweiligen Legierungs-
mischung auf Basis Elektrolyteisen G. Cohen

(red.) ebenfalls mit Prefdruck p = 600 MN/m®

Die Gl#thungen der Proben unter gereinigtem und getrock-
netem Wasserstoff wurden in einem Temperaturbereich von
T = 1000°C bis 1300°C bei Zeiten von t = 0,5 h bis 15 h
Dauer durchgeflihrt. Zur Versuchsauswertung stellte man
Schliffe parallel zur Probenachse her und zog stets

3 Proben zur Mittelwertbildung eines jeden MeRpunktes

heran.

Wegen der stark erh8hten Beweglichkeit in der krz-o¢c-Phase
gegenliber der kfz-py-Phase tritt an dieser Phasengrenze
ein ausgeprdgter Konzentrationsabfall auf., Deshalb kann
diese Phaéengfehze durch geeignete metallografische
Atzung (1-2 % alkoholische HNO3) unmittelbar sichtbar ge-

macht werden,

Es hat sich nun im System Fe-Cr, Fe-Cr-Cu /3/ gézeigt,

daR die fir die Homogenisierung bendtigten Glithzeiten in
starkem MaRe von der Wanderungsgeschwindigkeit dieser
Phasengrenze abhdngt. Ebenfalls im System Fe-Al, Fe-Si /1/
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lieferte dieses Verfahren eine gute Ubereinstimmung mit
den gefundenen Homogenisierungszeiten, Deshalb wurde auch
hier die Auswertung Uber das Wurzelzeitgesetz (x = V2pt)
durchgefiihrt. Dabei bedeutet x die fir éine bestimmte Be-
dingung gemessene Eindringtiefe der Phasengrenze. Dieses
Gesetz gilt streng nur flir eindimensionale Diffusion,

d. h., flir ebene Geometrien, wie sie im benutzten Modell
vorliegen,

Jede der drei Proben wurde an mindestens zehn Stellen aus-
gemessen und ihre Werte zur Mittelwertbildung herangezo-
gen. Die bei den Messungen auftretenden Streubreiten sind

in den Diagrammen mit aufgefihrt,

Bei der Versuchsdurchfiihrung achtete man stets darauf, daR
die Proben filir jede Temperatur mit konstanter Geschwindig-
keit auf- bzw. abgeheizt wurden., Es findet also im Prin-
zip sowohl bei der Aufheizung als auch bei der Abkiihlung
schon bzw, noch Diffusion statt, Diese wurde - falls not-
wendig - durch einen "Nullversuch" (t = 0 h) flr jede
Temperatur unter den gleichen Aufheiz- und Abkilhlungsbe-
dingungen festgestellt und durch Ermittlung der jeweiligen
Eindringtiefe von der Phasengrenze flir alle anderen Zei-

ten korrigiert,

Dartberhinaus wurden noch von einigen Proben Konzentra-
tions-Orts~-Kurven {liber Mikrosondenanalysen bestimmt, Mit
Hilfe von Standardproben der jeweiligen Legierungen wurde
die Konzentration als Funktion des Ortes Uber eine Rela-

tivmessung ermittelt,
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Diffusionsbeginn im System
G.Cohen(red)+6% Si (CrSi,)

‘g? y »’,
; S

e .

T=900°C — T=1000°C
50pm

Abb. 55: Heiztisch-Untersuchungen zum Zerfall von
CrSi2 in Gegenwart von Eisen

(Atmosphdre: Vakuum)
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Elektronenbilder im System
G.Cohen(red)+2,5% Si(CrSi,)
T=950°C, t=8h, H,

Siliziumverteilung

Chromverteilung

Eisenverteilung

Abb. 56: Diffusionsbeginn im System Fe + CrSizv
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Untersuchungen zum Beweglichkeitskoeffizienten im
System Fe + 6 % Si(CrSizg

Anmerkungen zum Diffusionsbeginn

W&hrend bei den Zusdtzen SigNu und Cr2N wegen ihrer lang-
samen Stickstoff-Abgabe kein schneller Zerfall feststell-

bar war, konnte die Zersetzung im Falle CrSi, optisch

sichtbar gemacht werden. ‘
Um den Zerfallsbeginn abzuschdtzen und die w&hrend der
Homogenisierung auftretende Schwellung kenntlich zu
machen, wurde eine Zylinderprobe (Prefdruck p = SOO-MN/mz,
had = 10 mm) der Zusammensetzung Elektrolyteisen G. Cohen
(red.) + 6 % Si(CrSiQ) wdhrend der Aufheizung mit einem
Heiztischmikroskop beobachtet. Die Temperaturmessung er-
folgte in Probenmitte und als Atmosphdre wurde Vakuum

(< 107° Torr) verwendet.

Wihrend sich bis T = 750°C gegentiber Raﬁmtemperatur nichts
dndert, erkennt man, dal bei T = 825°C schon eine Zer-
2—Teilchen (ohne Eisen: TZ = 147SOC; siehe

Phasendiagramm Cr-Si /67/) stattgefunden und somit die

setzung von CrSi

Diffusion eingesetzt hat (Abb. 55). ErwartungsgemdR ist
dieser Effekt bei kleineren Teilchen stdrker ausgeprdgt
als bei grbferen. Diese Zersetzung wird bei T = 880°C
und 900°C weiter verstdrkt, bis ein betridchtlicher
CrSiQ-Anteil bei T = 1000°C "verschwunden" ist. Parallel
zu dem Zerfall tritt eine Porositdtszunahme auf, die
sich oberhalb T = 900°C stark und rasch steigert.

Neben dem Beginn der Zersetzung von CrSi2 in Gegenwart

von Eisen interessiert die Frage, welches der beiden Le-
gierungselemente Chrom und Silizium zuerst diffundiert.

Das Elektronenbild (Abb., 56) zeigt ein ehemaliges CrSi, -
Teilchen in einer Legierung Elektrolyteisen G. Cohen (red.)
+ 2,5 % Si(CrSiz) nach einer Sinterung von T = 950°C,

t = 8 h, Wasserstoff, Wdhrend in der Umgebung dieses
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Teilchens eine homogene Chrom- und natiirlich Eisenvertei-
lung vorliegt, hat noch keine erkennbare Silizium-
Diffusion in die Matrix eingesetzt. Daraus folgt, daB
zuerst Chrom und erst danach Silizium diffundiert;lLeider
k&nnen diese Verhdltnisse nicht an Hand von echten
Diffusionskonstanten von Chrom bzw. Silizium in p-Eisen
fir T = 1000°C erhirtet werden:

12 11

D cmz/sec /68/3 D cmz/sec /72/

7,610 1,2-10

Cr Cr

11 11

D 2,2:10" em’/sec /68/3 D

1]

2,5+.10"

cmz/sec /56/

Si Si

Wahrscheinlich dirften in diesem Zusammenhang schwer zu er-
fassende Sekunddreffekte eine Rolle spielen, die im in-
teressierenden Temperaturbereich die Siliziumdiffusion er-

schweren.

Bestimmung des gemeinsamen Beweglichkeitskoeffizienten

nach Wurzelzeitgesetz

Abb, 57 zeigt typische Diffusionszonen, aus denen die
Eindringtiefe der Phasengrenze flr verschiedene Bedin-
gungen in Abhdngigkeit der Wurzel aus der Glihzeit be-
stimmt wurde.

Die Glltigkeit dieses Gesetzes nach einer gewissen Inku-
bationszeit ist flr den untersuchten Temperatur- und Zeit-
bereich aus Abb, 58 zu erkennen., Diese Inkubationszeit
ergibt sich aus den Schnittpunkten der Geraden mit der
Abszisse und nimmt mit steigender Temperatur ab. Ihr Vor-
handensein ist darauf zurtckzufihren, daf mit der Zer-
setzung von CrSi2 die Legierungsbildung im wesentlichen
mit all ihren Effekten auf der Seite "Fe + CrSiQ"(statt—
finden mu®, bevor die Legierungspartner in die Seite des
reinen Eisens diffundieren und die Phasengrenze sichtbar

gemacht werden kann,
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Phasengrenzwanderung im System
G.Cohen(red) +6° Si (CrSi,)

T=1300°C, t=1/2 h(a), 15h(b), H,

—
200pm

YR
fj)éﬂym{ 
‘Vwkfﬁg?%

T o
A
: SRR - e
iy, > : Na i
L — .—f-.dr-‘\.’,,_j,w m.w‘..u-{h-vﬂ

200um

Abb., 57: Typische Diffusionszonen im System
Fe + 6 % Si(CrSi,); Atzung 2 % alko-

holische HNO3
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Glihzeit [h]

12 1 2 L & 8 15
T 1 I I 1 T ;
I
| /
10 | | 41300°C
6% Si (CrSi,) T
08— ’;;7
[
B J/
E 06
(i)
o /1250°c
g y
E 0[0 X
- y }/_1200% _
| / 1150°C
E/ T
02 2 3
P §/ s ~100°C
/2§75 —2 __§— 1050°C
0 -4 F—————#- 1000°C

0 5 10 15 20 25 30
Wurzel aus Glihzeit [Vmin]

Abb. 58: Eindringtiefe der Phasengrenze in Abhidngigkeit
der Wurzel aus der Glithzeit im System Fe + 6 % 8i(Crsi,)
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Aus der Steigung der Geraden, die mit wachsender Tempera-
tur sich vergrdfern muf, 1l&Rt sich der gemeinsame Beweg-
lichkeitskoeffizient der Legierungspartner in Eisen be-
stimmen. Zwar kann die Steigung prinzipiell grafisch er-
mittelt werden, jedoch erschien es hier sinnvoll, sie
direkt der Geradengleichung zu entnehmen, da ein Aus-
gleich nach GauR fir die MeRpunkte durchgefiihrt wurde.
Diese analytische Methode dirfte auch genauere Werte lie-

fern,

In Tabelle 10 sind die so berechneten Béweglichkeits—

koeffizienten im untersuchten Temperaturbereich zusammen-
gefaRt, Dabei dirfte die Genauigkeit der bei T = 1150 und
T = 1300°C ermittelten Werte groBer als die der Ubrigen

sein, da hier mehr als drei MeRpunkte zugrunde gelegt

wurden.
T /°C/ D /cmz/sec/
1000 1,80-10"10
1050 9,76-10"10
1100 4,37-207°
1150 8,84+10" "
1200 3,02+107°
1250 b, u4-10"8
1300 1,14+1077

Tabelle 10: Gemeinsamer Beweglichkeitskoeffizient im
System Fe + 6 % Si(CrSiQ) fiir verschiedene

Temperaturen bestimmt nach Wurzelzeitgesetz

Ein fir diese Werte durchgefiihrter Geradenausgleich er-
gibt den temperaturabhdngigen gemeinsamen Beweglichkeits-
koeffizienten zu

D = 4,73-10L+ exp (-83000/RT) Jem?/sec/ (7.3,2.1)
1000°C ¢T% 1300°C

mit der allgemeinen Gaskonstanten R = 1,987 cal/mol:grd,
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Eine Gegenliberstellung dieser Werte mit denen von Silizium
und Chrom einzeln in Eisen ist in Tabelle 15 bzw. 17 er-
folgt.

Ein direkter Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit

entsprechenden Literaturdaten, die ebenfalls die gemein-
same Atombeweglichkeit von Silizium, Chrom und Eisen be-
inhalten, war leider nicht m8glich. Es wurden nur die in

Tabelle 11 aufgeflihrten Aktivierungsenergien der gleich-

zeitigen Diffusion von Si, Cr, Mn, Mo in reines Eisen ei-
ner Fe-Cr(2at%)-Mn(2at%)-Mo(2at%)-Si(2at%)-Ti(2at%)-Le~
gierungsquelle gefunden /56/,

Element T /°C/ Q /cal/g-atom/
/at%/
2 % Si 48 000
2 % Cr 1177 82 000
bis
2 % Mn 1327 75 000
2 % Mo | 60 000

- Tabelle il: Aktivierungsenergie der Diffusion ver-

| schiedener Elemente in reines Eisen bel
gleichzeitiger Diffusion aus einer gemein-
samen Quelle /56/

Man erkennt, daR die im untersuchten System Fe-Cr-Si
gefundene Aktivierungsenergie Q = 83 000 cal/mol des ge-
meinsamen Beweglichkeitskoeffizienten mit dem nach /56/
fir Chrom angegebenen Wert Q = 82 000 cal/mol Uiberein-
stimmt, Die hier bestimmte Aktivierungsenergie wilirde

demnach dem Wert von Chrom entsprechen,
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Uberlegungen zum partiellen Beweglichkeitskoeffizienten

von Chrom in Eisen

Neben der Auswertung der Phasengrenzwanderung wurden auch
von zwei Proben (T = 1150°C, t = 2 h und T = 1300°C,

t+ = 2 h) Konzentrations-Orts-Kurven mit Hilfe der Mikro-
sondenanalyse aufgenommen. Die im folgenden angestellten
Rechnungen und Uberlegungen erheben keinen Anspruch auf
groRe Genauigkeit. Wegen der geringen Anzahl untersuch-
ter Proben, Ungenauigkeiten bei der Mikrosondenauswer-
tung und stark vereinfachter Annahmen, k&6nnen lediglich
Anhaltspunkte fir die physikalischen Grdfen geliefert

werden.

Die 2. Ficksche Gleichung
2

dc _ d"c
It D — (7.3.3.1)
dx

(hier mit konzentrations-, d. h. wegunabhidngigem Diffusions-
koeffizienten) verknipft die Grdfen Konzentration ¢, Orts-
koordinate x und Zeit t miteinander. Die L&sung dieser
partiellen Differentialgleichung erfolgt je nach dem ver-
wendeten Diffusionsmodell, wobei jeweils die Randbedin-
gungen angepaft werden mlissen. Auf eine explizite L&sungs-
darstellung soll hier verzichtet werden, da diese in der
einschldgigen Literatur, zum Beispiel in /57/, ausfihr-

lich beschrieben ist.

Fliir das verwendete Modell zweier unendlicher Halbrdume,
bei dem die diffundierende Stoffmenge von dem einen in den

anderen Halbraum wandert, wird

% = erfo(—=—)
o) 2 Y Dt

(7.3.3.2)

Flir gegebenes c/cO-Verhéltnis (co = Ausgangskonzentration)
k6nnen die entsprechenden Argumentwerte der Beziehung
(7.3.3.2) aus Tabellen entnommen und damit der zugeh®rige

Diffusionskoeffizient bestimmt werden.



T = 1150°C T = 1300°C

x2-108 /cmz/ c/c D /cmz/sec/ x2-108 /sz/ c/c D /cmz/sec/
o Cr o Cr

81 0,11 2,20-10.‘11 81 0,24 4,08‘10—11
324 0,10 8,22-10" 11 321 0,22 1,49-10"10
729 0,09 1,76-10710 729 0,23 3,50-10" 10
1296 0,08 2,93-10"20 1296 0,25 6,86-10" 20
2025 0,07 4,29-10710 2025 0,20 g,49.10 10
2916 0,07 6,18-107 10 4556 0,18 1,75-1079
3969 0,06 7,79-10" 20 8930 0,19 3,59-107°
5184 0,05 9,45+10710 14762 0,19 5,93.107°

Tabelle 12: Partieller Beweglichkeitskoeffizient Do, in Eisen berechnet nach dem

Modell zweier unendlicher Halbr&ume (7.3.3.2)

- LTT -
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Bei dem Modell der momentanen Punktquelle flir lineare
Systeme erhdlt man die LOsung:
2

exp (- %ﬁ¥) (7.3.3.3)

cix,t) =
T Dt

Bei diesem Diffusionsmodell befindet sich die diffundie-
rende Stoffmenge in einer diinnen Schicht an der Stirnseite
eines einfach unendlichen Halbraumes. Durch Logarithmieren
von (7.3.3.3) erhdlt man die Gerade

2

Ilnc :A_E_D-'E‘ (7.3.3.4)

X

aus deren Steigung sofort der konzentrationsunabhédngige

Diffusionskoeffizient berechenbar ist.

Zur Bestimmung des Beweglichkeitskoeffizienten von Chrom
in Eisen wurden beide Modelle herangezogen. Einige Werte
des (konzentrationsunabhéngigen) Beweglichkeitskoeffi-
zienten, berechnet nach dem Modell zweier unendlicher
Halbrdume (7.3.3.2), sind flir die beiden Proben in

Tabelle 12 zusammengestellt.

Wenn die Chrom-Diffusion nach diesem Modell verlaufen
wlirde, miifte flr jedes x bzw. x2 ein zumindest anndhernd
konstanter Wert gelten. Man erkennt jedoch, daf mit
wachsendem Abstand von der Grenzfléche der Beweglichkeits-
koeffizient grdRer wird (Tabelle 12). Der Grund dafir, dak
die Diffusion nicht dem Modell zweier unendlicher Halb-
riume entspricht, dlirfte im wesentlichen auf Anderungen

an der Grenzfl&che wie Porenbildung zurlickzufiihren sein,

die die Diffusion stéren,.

Eine entsprechende Rechnung nach dem Modell der momentanen
Punktquelle (7.3.3,4) liefert flir den (konzentrationsunab-
h&ngigen) Beweglichkeitskoeffizienten von Chrom in Eisen:

9

]
1]

T = 11450°C: D = 6,92-107° cm?/sec (7.3.3.5)

8

T 1300°C: D cmz/sec

1,77-10"
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und flr dessen Temperaturabhdngigkeit

D = 1,32-10" " exp(-27850/RT)  /cm’/sec/ (7.3.3.6)
1150°C $ T ¢ 1300°C

Vergleicht man diese Werte mit den in Tabelle 12 aufge-
filhrten, so wird deutlich, da® sich die nach dem Modell
zweier unendlicher Halbr&ume berechneten Beweglichkeits-
koeffizienten dem der momentanen Punktquelle mit zu-
nehmendem Abstand von der Grenzfl&che anndhern, Flir ge-
nligend groRe Abstdnde von der Grenzfldche (relativ lange
Gllhzeiten) macht man also keinen allzu grofen Fehler,
wenn man das eine oder das andere Modell zur Berechnung
des (konzentrationsunabhdngigen) partiellen Beweglich-
keitskoeffizienten heranzieht. Dennoch scheint fiir die
hier untersuchten Systeme eher eine Behandlung nach dem
Modell der momentanen Punktquellé angebracht zu sein, da
bei den vorliegenden Verhdltnissen im allgemeinen mit
Stdrung der Diffusion durch Porenbildung zu rechnen ist.
Nur unter solchen Bedingungen, bei denen die Diffusion un-
gestdrt verlduft, dirfte eine Behandlung nach dem Modell
zweler unendlicher Halbrdume gerechtfertigt sein. Ein
dhnlicher Zusammenhang wurde schon frther in /69/ gefun-
den. Dort wurde auch der jeweilige GUltigkeitsbereich der

beiden Modelle explizit nachgewiesen.

Schlieflich ist anzumerken, daf die in (7.3.3,6) darge-
stellte Aktivierungsenergie bedeutend kleiner ist als die
in Tabelle 11 fiUr Chrom angegebene Grdfe. Ein wesentlicher
Grund dafitir diirften die v8llig andersartigen Ausgangsver-
hdltnisse wie unterschiedliche Chrom-Quelle und Ausgangs-

konzentration sein.

In der Tabelle 13 sind die nach dem Wurzelzeitgesetz bestimm-
ten Beweglichkeitskoeffizienten D (siehe Tabelle 10) mit

dem von Chrom in Eisen (DCr> nach (7.3.3.6) berechneten

verglichen,
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T /°C/ D /cm2/sec/ DCr /cmz/sec/
1150 8,84-107 " 6,96 107 °
1200 3,02-1078 9,73:107°
1250 4,4y 1078 1,33 1078
1300 1,14-10""7 1,78.1078

Tabelle 13: Vergleich des gemeinsamen Beweglichkeits-
koeffizienten D, berechnet nach Wurzelzeit-
gesetz, mit dem des Chroms in Eisen (DCr)’

berechnet nach der Beziehung (7.3.3.6)

Bei allen Temperaturen ist der gemeinsame Beweglichkeits-
koeffizient D grdRer als der partielle Doy jedoch sind
sie bis T = 1200°C in derselben GrdRenordnung. Bei

T = 1300°C aber liegt der Beweglichkeitskoeffizient D um

eine GroRenordnung {iber D Berlicksichtigt man weiter,

daR die partiellen Beweglgghkeitskoeffizienten DCr’ be-
rechnet nach dem Modell der momentanen Punktquelle, un-
ter Umstdnden zu hohe Werte annehmen, so ist im System
Fe + CrSi2 im betrachteten Temperaturbereich die Silizium-
Diffusion stets maRgeblich beteiligt und bei hdheren Tem-

peraturen dominierend.

Untersuchungen zum Beweglichkeitskoeffizienten im

System Fe + 6 % Si(Sigﬂ%l

In diesem System wurde nur der gemeinsame Beweglichkeits-
koeffizient D nach der Wurzelzeitbeziehung bestimmt. Zu-
sdtzliche Mikrosondenanalysen zur Herstellung von Kon-
zentrations-Orts-Profilen scheiterten an der geringen
Siliéium—Konzentration. Diese war unter den gegebenen

Verhdltnissen nicht vom Untergrund zu trennen,
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Phasengrenzwanderung im System

G.Cohen ( fed.) +6°%/6 Si (SI3N4)
T=1300°C, t=1/2h(a), 1h(b), 15hlc), Hj

—
ZOOin

Abb, 59: Typische Diffusionszonen im System
Fe + 6 % Si(SiyN,);
Atzung: 1 % alkoholische HNO
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60: Eindringtiefe der Phasengrenze in Abhingigkeit der
Wurzel aus der Glihzeit im System Fe + 6 % SiCSiqu)
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Typische Diffusionszonen dieses Systems zeigt die Abb. 59.
Die Wanderung der Phasengrenze in Abhdngigkeit der Wurzel
aus der GliUhdauer ist entsprechend flir verschiedene Tem-
peraturen in Abb. 60 dargestellt. Im untersuchten Zeitbe-
reich konnte erst ab T = 1150°C eine Eindringtiefe der
Phasenumwandlung & -— # nachgewiesen werden., Ferner fal-
len die zum Teil betrdchtlichen Inkubationszeiten

(T = 1150°cC, t

der GlUhtemperatur stark verringern. Beide Merkmale sind

# 8 h) auf, die sich aber mit zunehmen-

im wesentlichen auf die temperatur- und zeitabhdngige
Stickstoff-Abgabe zurlickzufithren (siehe Kapitel 5.1),

die zu Beginn der Legierungsbildung den geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt darstellt. Erst nach fortgeschritte-
ner Stickstoff-Abdissoziation und nach Aufbau einer ge-
nligend hohen Silizium-Konzentration auf der Seite des
reinen Eisens, die diecx:/hUmwandlung erzwingt, gilt die

Wurzelzeitbeziehung.

Eine geringere SiaNu—Teilchengréﬁe dliirfte also die Phasen-
grenzwanderung besonders bei niederen Temperaturen beein-
flussen, wo die Stickstoff-Abgabe wegen verbesserter Kon-
taktqualitdt und Kontaktzahl, im wesentlichen aber auf
Grund vergrdRerter spezifischer Oberfldche und damit er-
héhter Aktivitdt verstdrkt wird. Die Bestdtigung dafir
liefert die Abb. 61, in der fir T = 1150°C und T = 1300°cC
die Standardteilchengrdfe (siehe Abb. 2) des SiaNu—Pulvers
mit einer Teilchengrdfe <45/um.verglichen ist., Hier ist
auch die Phasengrenzwanderung einer 16 % Si(Fe38i) Sili-
zium-Quelle nach /1/ flr vergleichbare Temperaturen ein-
getragen. Deutlich liegen diese Werte bei T = 1150°C tiber
denen mit SiBNu—Zusatz bzw. dhnliche Eindringtiefen wer-
den schon bei niederen Temperaturen erzielt. Eine Aussage
Uber den EinfluR der Teilchengrtfe auf den Beweglichkeits-
koeffizienten ist damit jedoch nicht gegeben. Seine Be-
stimmung liefert die in Tabelle 14 zusammengestellten

Werte flir die beiden Teilchengr&Ben.
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Gliihzeit [h]
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Abb. 61: Eindringtiefe der Phasengrenze in Abhdngigkeit der
Wurzel aus der Glllhzeit flir verschiedene Silizium~
Quellen
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T /°¢c/ D /cm2/sec/ D /cmz/sec/
d = Standard d £45 ALTL
-8 -8
1150 1,26-10 1,57:10
1200 2,97-10"8 -
1250 5,36-10" 2 -
-7 -7
1300 1,24-10 1,33:10

Tabelle 14: Gemeinsamer Beweglichkeitskoeffizient im
System Fe + 6 % Si(Si3Nu) bestimmt nach

Wurzelzeitgesetz

Erwartungsgemd® ist kein deutlicher EinfluR der unter-
schiedlichen TeilchengrdRBe auf den Beweglichkeitskoeffi-
zienten feststellbar.

Flir die StandardteilchengrdfRe 148t sich seine Temperatur-

abhdngigkeit ausdrilicken zu:

D = 203-exp(-66400/RT) Jem?/sec/ (7.4.1)
1150°C £ T = 1300°¢C

und der Vollstdndigkeit halber auch fiir die Teilchen-
groke <45 um:

D = 117.exp(-64300/RT) /cm’/sec/ (7.4.2)
1150°C = T < 1300°C

Letztere Beziehung diirfte wegen der Verwendung nur zweier
Mefpunkte eine geringere Genauigkeit aufweisen. Trotzdem

ergeben sich erwartungsgemdf nur geringe Unterschiede.

Im folgenden sollen nun die erhaltenen Ergebnisse mit
Literaturdaten verglichen werden.

Gemessene Diffusionsgrdfen von Silizium in Eisen sind in
Tabelle 15 zusammengestellt und eine direkte Vergleichs-
méglichkeit liefert Abb. 62.



D /cmz/sec/

Gew.% Si Methode T /°C/ Do /cmz/sec/ Q /cal/mol/ Lit.
21 960 7,5 107>
- > -
1150 1,45-107" /51/
2,3-3,7 - 1095-1347 0,44 48000 /58/
3,8 Ritz-Methode 1050-1350 1.4 53000 /59/
3,6 1130-1220 0,16 44000 -8
Konzentration 1130 1,8 - 10_8
aus Mikrohdrte- 1150 2,5 - 10_8
5,8 messungen 1175 3,2 - 10_g /80/
1200 4,7 - 10 g
1220 5,4 - 10
0-2.,4 Matano (Mikro- 900-1450 0,7-1,2 52500 /61/
sondenanalyse)
4,9 Matano (Mikro- 900-1100 1,6 150800 /62/
sondenanalyse)
16 % Si Wurzelzeitgesetz 1075-1175 1,9 48500 /1/
(Feasi) der Phasengrenz-
wanderung
6 % Si
(813N4) " 1150-1300 203 66400 eigene
Unters.
6 % si " 1000-1300 4,73 10" 83000 "
(CrSiz)
Tabelle 15: Ubersicht der Volumendiffusion von Silizium in Eisen
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Man erkennt, daR der im System Fe + 6 % Si(Siqu) ge-
wonnene Beweglichkeitskoeffizient recht gut mit friiheren
Daten Ubereinstimmt und {iber dem mit eingezeichneten
(extrapolierten) Selbstdiffusionskoeffizienten von

d -Eisen liegt.

Ein direkter Vergleich zwischen den beiden Beweglichkeits-
koeffizienten von Silizium in Eisen in pulvermetallurgi-
schen Systemen - gemessen nach Wurzelzeitgesetz - ergibt,
daR der in /1/ bestimmte Wert betrdchtlich hbdher liegt.
Dies dlrfte im wesentlichen auf eine Konzentrationsab-
h&ngigkeit der Silizium-Diffusion gzurilickzufiihren sein.
Der Trend zu hoéherer Beweglichkeit mit wachsendem Sili-
zium-Anteil ist einmal aus Abb. 62 zu erkennen, zum an-
deren schon friher /60, 61, 62/ erwdhnt worden. Besonders
bei Ubergang von 6 % auf 16 % Silizium dlirfte die Kon-

zentrationsabhdngigkeit betrdchtlich sein.

Bemerkenswert ist ferner die in den eigenen Untersuchungen
gefundene hdhere Aktivierungsenergie, verglichen mit den
anderen Ergebnissen. Dies dlirfte auf die Besonderheit des
Systems Fe + SigNu zurlickzuflihren sein. Auch hier spielt
die temperatur- und zeitabhdngige Stickstoff-Abgabe wahr-
scheinlich die entscheidende Rolle. Bei niederen Tempera-
turen, wo die Stickstoff-Abdissoziation nur langsam ver-
l&uft und somit nur relativ geringe Silizium-Gehalte zur
Diffusion bereitgestellt werden, kénnte sich wegen des
konzentrationsabhdngigen Beweglichkeitskoeffizienten ein
zu kleiner Wert einstellen, verglichen damit, wenn alle
Silizium-Atome gleichzeitig diffundierten. Ein zu ge-
ringer Beweglichkeitskoeffizient bei niederen Temperatu-
ren bewirkt aber eine erh&hte Aktivierungsenergie. Es
handelt sich - wie bei allen hier behandelten Systemen -
also nicht um eine "echte" Aktivierungsenergie, sondern
mehr um eine rechnerische GréRe, in der die Stabilitdt

der Verbindung mit eingeht.
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Pﬁosengrenzwanderung im System
G.Cohen(red )+14°% Cr (Cr,N)

T=1300°C, t=1/2h(a),15h(b), H,

Abb., 63: Typische Diffusionszonen im System
Fe + 14 % Cr(Cer);

Atzung: 1,5 % alkoholische HNO
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077 System 14%Cr(Cr,N)

0 50  Spalt 50 100
Abstand [pm] o

A

Abb. 64: Chrom-Konzentration in Abh&ngigkeit des Ortes nach
Sinterung von t = 2 h bei T = 1300°C (co = 14 Gew.% Cr)
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Untersuchungen zum Beweglichkeitskoeffizienten in den

0,

Systemen Fe + 14 % Cr(Cer) und Fe + 14 % Cr(CrSi22

'Bestimmung des gemeinsamen Beweglichkeitskoeffizienten

nach Wurzelzeitgesetz im System Fe + 14 % Cr(CrZEQ

Abb., 63 zeigt wieder zwei typische Diffusionszonen in die-
sem System. Es ist eine schmale graue Randzone an der Ei-
senseite zu erkennen, in der die Chrom-Konzentration von
der maximalen L&slichkeit im ot-Gebiet innerhalb einer
sehr kleinen Strecke in der Probe auf Null abf&dllt. Dies
konnte fir T = 130000, t = 2 h, an Hand der Abb. 64 nach-
gewiesen werden, die gleichzeitig ein Beispiel flir eine

Konzentrations-Orts-Kurve darstellt.

Die entsprechende Wanderung der Phasengrenze ist in Abb. 65
dargestellt. Auch in diesem System konnte erst bei hdhe-
ren Temperaturen (T = 1200°C) die Phasenumwandlungsgrenze

o R sichtbar gemacht werden. ErwartungsgemdR findet

man Inkubationszeiten, die sich wieder mit steigender
Temperatur verringern. Der Grund flir ihr Auftreten k&nnte
prinzipiell an der zeit- und temperaturabhidngigen Stick-
stoff-Abgabe liegen, die gegenliber SigNu—Zusatz schneller
verlduft. Prim&r jedoch dilirfte die zur Bildung der ¢ -Phase
bendtigte Chfom—Menge flir die Inkubationszeiten verantwort-
lich sein. Da sich mit zunehmender Temperatur - ent-
sprechend dem Phasendiagramm - die zur Stabilisierung des

ot ~Gebietes notwendige Chrom-Konzentration vermindert,

“damit sich das Verhdltnis von "angebotenen" zu "erforder-

lichen" Chrom-Atomen verbessert und deren Beweglichkeit
gleichzeitig erh6ht wird, verringert sich die Inkubations-
zeit so weit, dafR ab T = 1200°C, t = 4 h, eine Phasen-
grenze festgestellt wird.

Bemerkenswert ist, daR von allen untersuchten Systemen nur
hier - bei T = 1300°C - eine Abweichung von der Wurzelzeit-

beziehung eintrat.Dennoch wurde eine Ausgleichsgerade



03

Eindringtiefe [mm)]

0}

Abb. 65:

- 132 -

Glihzeit [h]

1/2 1 2 A 6 8 15
[ [ [ I ] I
® 14°Cr (Cr N) W
2 40%Cr (Ferrochrom) [3]
/
1300°C
X
K9
o
©
N
ety
—
/ //t
{ | 1250°C
T/i/ ﬁr/
/ 50°C %—*
. W — 7 1200°¢
P /§ .‘;””//’ |
0 5 10 15 20 25 30
Wurzel aus Glihzeit [Vmin]

Eindringtiefe der Phasengrenze in Abhingigkeit der

Wurzel aus der Gliihzeit flir zweli Chrom-Quellen




- 133 =

- gestrichelt - durch die MeRpunkte gelegt, um flir diese
Temperatur einen einzigen Beweglichkeitskoeffizienten be-
rechnen zu k&énnen, der liber den untersuchten Zeitbereich

konstant ist.

In der Abb. 65 sind ferner die Ergebnisse einer anderen
Chrom-Quelle von 40 % Cr(Ferrochrom) /3/ flir zwei Tempe-
raturen mitaufgefihrt. Hier wurde allerdings die Phasen-
wanderung nicht metallografisch gemessen, sondern die Um~-
wandlungsgrenze o¢— > mit der Mikrosonde bestimmt. Die
Extrapolation der beiden Geraden durchlduft den Nullpunkt,
so daR selbst bei kleinen Glilhzeiten das Wurzelzeitge-
setz fir die Phasengrenzwanderung gilt. In diesem Fall
liegt ndmlich bei hohen Temperaturen keine chemische Ver-
bindung, sondern ein reiner Mischkristall vor. Deshalb
tritt kein "Freisetzungsproblem" auf, da sich der Bin-
dungszustand des Chroms bei Ubergang von Ferrochrom zu

Sinterstahl nicht &ndert,

Die aus der Steigung berechneten Beweglichkeitskoeffizien-
ten sind in Tabelle 16 zusammengefa®t und mit denen aus

/3/ verglichen.

T /°C/ D /em?/sec/ ) g /em?/sec/
14 % Cr(Cer) 40 % Cr(Ferrochrom)
1050 7,66-10" 11
1200 7,38-10"10
1250 3,0 1079 8,4 - 107°
-9
1300 8,7 - 10

Tabelle 16: Gemeinsamer Beweglichkeitskoeffizient nach
Wurzelzeitgesetz flir verschiedene Chrom-
Quellen ( *) nach /3/)
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Zwar liegen die Beweglichkeitskoeffizienten bei T = 1250°C
in derselben Gr8Renordnung, jedoch gibt /3/ einen etwas
hoheren Wert an. Diese Abweichung kdonnte auf unterschied-
liche Auswertverfahren, im wesentlichen aber auf eine
h&here Chrom-Ausgangskonzentration und damit verbesserter
Nachlieferung der eindiffundierenden Chrom-Atome zurilick-
zufilthren sein.

Die Temperaturabhdngigkeit des Beweglichkeitskoeffizienten
im System Fe + 14 % Cr(Cer) wird schlieBlich:

D = 66,5 10° exp(-114100/RT) /cm’/sec/
1200°C € T £1300°C

Auch in diesem System ergibt sich mit der Aktivierungs-

energie Q
funden (Q

Bemerkungen beziliglich der Aktivierungsenergie als rechne-

114 kcal/mol ein h&herer Wert als in /3/ ge-
94,3 kcal/mol). Die auf Seite 128 dargelegten

rische GrdRe gelten auch hier.

Vergleicht man diese Grdfen mit den in Tabelle 17 bzw.

Abb. 66 zusammengestellten Diffusionsdaten, so liegen die
nach dem Wurzelzeitgesetz in beiden pulvermetallurgischen
Systemen gefundenen Aktivierungsenergien deutlich Uber
denen der "konventionellen" Diffusionsuntersuchungen. In
Abb. 66 f&4llt auf, daR die nach dieser Beziehung bestimm-
ten Beweglichkeitskoeffizienten bei niederen Temperaturen
in etwa dem partiellen Diffusionskoeffizienten von Chrom

in der g -Phase entsprechen, bei hohen Temperaturen sich
jedoch dem in der ot -Phase n&hern. Der Grund liegt in der
Eigenart der Wanderung der Phasengrenze. Das Fortschreiten
der ot-Phase wird einmal durch die Nachlieferung der Chrom~
Atome bestimmt, wobei ihre Beweglichkeit in der o¢-Phase
eine maBgebende Rolle spielt. Zum anderen hdngt die Phasen-
grenzwanderung von der Geschwindigkeit ab, mit der die Um-
wandlung #f—=o¢ fortschreitet. Diese wird aber von der
Maximall&slichkeit im #g-Gebiet und des darin herrschenden
Diffusionskoeffizienten beeinfluRt. Bei relativ niederen
Temperaturen ist die zur p—=o -Umwandlung bendtigte Chrom-

Konzentration verhdltnismidfig hoch und die Beweglichkeit



Gew.% Cr Methode T /°C/ DO /cmz/sec/ Q /cal/mol/ D, Dgg’/cmz/sec/ Lit.
10,3 823 w (1.7 -20757
14,1 Probenzerteilung 1050 Do, {1,%2-10_5 /63/
5 in Schichten 14145 1,22'10_7
5 1410 1,53 10
40 1050 o (1,9 -107;
Ferro- Mikrosonden- 1250 Do 13,2 710 _4
chrom analyse 4410 1,7 10 /3/
| 1050 2 {u,z -10712
1250 4,6 10
51 o
Tracer (Cr 1) ca. 800-900 8,52 59900 Dep
Tracer (Cr~7) ca. 950-1400 10,8 69700 ‘
Mikrosonden- pl 764/
; ca. 950-1400 4,08 68500 Cr
analyse
Tracer (Cr°l) 900 2,5 - 10715
1000 3 -10737 /65/
1100 2 10
g,k Probenzerteilung 823-1440 1,'+8_5 54900 D; /63/
in Schichten §50-1150 7,1 10 40600 D
40 Phasengrenzwande- 1050 7,66-107 11
Ferro- rung nach Wurzel- 1250 S4300 8,1 10—9 /3/
chrom zeltgesetz
14 % Cr 6
(Cer) v 1200-1300 66,5 10 114100 eigene
Unters.
14 % Cr 5
(CrSiZ) " 1000-1200 4o 10 105800 "
Tabelle 17: Ubersicht der Volumendiffusion von Chrom in Eisen

.~ 88l -
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in der p -Phase entscheidend. Bei relativ hohen Temperatu-
ren jedoch ist die zur J—+ o -Umwandlung benttigte Chrom-
Konzentration niedrig und die Diffusion im o -Gebiet maB-

gebehd.

Bestimmung des partiellen Beweglichkeitskoeffizienten

im & -Gebiet von Chrom in Eisen

Neben der Auswertung der Phasengrenzwanderung wurde zu-
sdtzlich von einer Probe (T = 1SOOOC, t = 2 h) eine Kon-
zentrations-Orts-Kurve mit Hilfe der Mikrosondenanalyse
durchgefihrt (Abb, 64). Die Bestimmung des partiellen
Beweglichkeitskoeffizienten von Chrom in Eisen wurde ent-
sprechend Abschnitt 7.3.3 einmal nach dem Modell zweier
unendlicher Halbrdume - Beziehung (7,3.3.2) -, zum ande-
ren nach dem Modell der momentanen Punktquelle - Bezie-
hung (7.3.3.4) - ausgewertet. Die dort dargelegten Ein-
schrdnkungen auf die Genauigkeit des angegebenen Beweg-

.lichkeitskoeffizienten gelten hier ebenso.

Wie im System Fe + 6 % Si(CrSiz) nimmt mit wachsendem Ab-
stand von der Grenzfldche der partielle Beweglichkeits-
koeffizient - berechnet nach Gleichung (7.3.3.2) - zu,

das Modell zweier unendlicher Halbrdume also nicht zu-
trifft. Der Grund ist wieder auf Anderungen an der Grenz-
fl&dche zurlickzufihren.

Eine entsprechende Rechnung nach dem Modell der momentanen
Punktquelle liefert fiir den (konzentrationsunabhdngigen)

partiellen Beweglichkeitskoeffizienten im & -Gebiet

8

D= 2,6-10" em?/sec

Dieser Wert stimmt recht gut mit Literaturdaten {iberein
(Abb. 66).
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Phasengrenzwanderung im System
G.Cohen(red) +14°% Cr (Cr Si,)

T=1200°C, t=4h, H,

200|.xm

Abb, 67: Typische Diffusionszone im System

Fe + 14 % Cr(CrSi,);

Atzung: 2 % alkoholische HNO
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Untersuchungen zum Beweglichkeitskoeffizienten nach

Wurzelzeitgesetz im System Fe + 14 % Cr(CrSizl

In diesem Abschnitt soll der Einfluf verschiedener Chrom-
Quellen auf den gemeinsamen Beweglichkeitskoeffizienten
abgeschdtzt werden. Dazu wurde das System Fe + 14 % Cr(CrSiz)
(Silizium-Anteil: 15,3 %) ebenfalls mit der Methode der
Phasengrenzwanderung untersucht, um gegenliber dem System

Fe + 14 % Cr(Cer) Aussagen Ulber den Silizium-Einfluf
treffen zu kdnnen.

Es war allérdings nur mdglich, Untersuchungen bei Gliih-
temperaturen kleiner als T = 1200°C durchzufihren, da

schon bei T = 1250°C ein Schmelzen der "Fe + 14 % Cr(CrSiz)"—
Seite stattfand. In Abb., 67 ist eine typische Diffusions-
zone und in Abb. 68 entsprechend die Phasengrenzwanderung

im untersuchten Temperaturbereich dargestellt.
Uberraschenderweise tritt ab T = 1150°C eine deutliche
Inkubationszeit auf. Dies dlrfte auf Verschlechterung der
Kontaktverhdltnisse an der Grenzfldche (zum Beispiel Po-
renbildung) infolge der Homogenisierungsschwellung zu-
rliickzuftihren sein, die wdhrend der Legierungsbildung auf

der Seite "Fe + 14 % Cr(CrSiz)" stattfindet,

Die Rechnung filir den Beweglichkeitskoeffizienten ergibt
die in Tabelle 18 angegebenen Werte, die denen der Systeme
1% % Cr(Cr,N) und 6 % Si(CrSi,) gegenlibergestellt sind.

Seine Temperaturabhdngigkeit ergibt sich zu

D = 404-10% exp(-105800/RT) /cm?/sec/
1000°C £ T 21200°C .
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T /%c/ D /em?/sec/ D /em?/sec/ D /em?/sec/
14 % Cr(CrSi,)= 14 % Cr(Cr,N) 6 % Si(CrSi,)=
16,3 % Si( " ) 5,56 % Cr( ")
1000 3,18-10" 10 1,8 10710
1050 1,45-107° 9,76-107 10
1100 3,25-10'9 4,37~1o'9
1150 2,55-107° 8,810 Y
1200 . . 9,63-1078 7,38+ 10710 3,02:1078
1250 o 3,01-107° b4t 1078
1300 SR §,70-10"% 1,14 1077

Tabelle 18: Vergleich des Beweglichkeitskoeffizienten

unterschiedlicher Chrom-Quellen

Bei Vergleich der drei Systeme untereinander 1&Rt sich
anmerken:: ‘ , | e

Der gemeinsame Beweglichkeitskoeffizient im System

Fe + 14 % Cr(CrSiz)'liegt bei T = 1200°C um zwei Grdfen-
ordnungen lber dem des Systems Fe + 14 % Cr(CrQN). Die
gleichzeitige Anwesenheit von Silizium bewirkt also eine
betrdchtliche Steigerung der Atombeweglichkeit, Die Ge=-
schwindigkeit der Phasengrenzwanderung wird ndmlich ent-
scheidend dadurch bestimmt, daf das Silizium unabhéngig
vom Chrom-Gehalt schon nach geringen Konzentrationen
(£2,5 % Si) die at-Phase stabilisiert (Abb. 69) und

hier deshalb die bedeutende Steigerung des Beweglichkeits-
koeffizienten bewirkt,

Vergleicht man die beiden CrSi,-Systeme, so erkennt man,

2
daB ab T = 1150°C bei 14 % Cr(CrSiz) zwar h&here Werte er-
zielt werden, die gemeinsamen Beweglichkeitskoeffizienten
jedoch in der gleichen GréRenordnung liegen. Es wird also

kein prinzipieller Unterschied festgestellt,
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- Abschdtzung der Homogenisierungsdauer

Bei der Abschdtzung der zur vollstdndigen Mischkristall-
bildung erforderlichen Glihzeit wurde eine sehr einfache
Beziehung nach /66/ angewendet. Diese muf nicht mit einem
Computerprogramm gel&st werden, wie es bei den friliher be-

nutzten Gleichungen /1, 3/ sinnvollerweise ndtig war., Als

- Grundlage flir die Herleitung der Gleichung dient folgen-

des Modell (Abb, 70)

"Teilchen" B

"Teilchen" A

Abb, 70: Modell Kugel-Schale fir Homogenisierungsvorginge

Es geht von der Vorstellung aus (fiUr die in einigen Fdllen
experimentelle Indizien vorliegen), daR die Teilchen be-
strebt sihd, sich in der Weise zu orientieren bzw. zu ver-
halten (zum Beispiel durch Oberfldchendiffusion), daB
maximale Diffusion m&glich ist. Daraus folgt die Annahme,
daB die Diffusion beginnt, indem die Matrix-Teilchen (A)
von dem darin zu l&senden Stoff (B) eingehiillt werden, Die
Atome dieser Matrix-Teilchen (A) liegen also jeweils inner-
halb einer Kugel (Radius a) und der zu l8sende Stoff (B)

in einer Kugelschale darum (Abb. 70).
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Da in /66/ die Herleitung der Beziehung flir die bendtigte
Homogenisierungsdauer genau beschrieben ist, sollen hier

nur die wesentlichsten Punkte wiederholt werden.

Fiir das oben genannte Modell lautet das 2. Ficksche Gesetz

bei Einfiihrung von Kugelkoordinaten

2
c _ d°c
%T‘D(azJ'

r

Jde
(-9—;) (7.6.1)

s

Mit der Substitution u = cr wird

de . D (£ (7.6.2)

und daraus die L&Ssung
U = 2%(A -cosk_r + B_-sink_r)ex —(kth) (7.6.3)
T n n n n Py U

Mit den Randbedingungen

U=20 bei r = O flir alle t
U=0 bei r = a fiir alle t (da C = O bei r = a)
U=C.r bei t = 0 flir O <r < a

O

erhilt man aus (7.6.3)

2aC
C=- Ty

n
045(—31) sinf2 exp (-nZa?Dt/a?) (7.6.4)

mit n = natiirlicher Zahl

Da die Glieder dieser unendlichen Reihe mit wachsendem n
rasch abnehmen, scheint es fir praktische Zwecke gerecht-
fertigt, die Reihe nach dem ersten Glied abzubrechen. Man
erhdlt dann fir lange Zeiten die Ndherungsgleichungen

2aC

C = 7TPO sin—%E exp(—nZDt/az) (7.6.5)
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und .
2C 2
Tog (—=2) T Dt (7.6.8)
C 2
r-=0 a
und nach Logarithmieren schlieBlich
a2 2CO
t = —— log(—=—) (7.6.7)
7D ¢

Dabei bedeutet Co die Ausgangskonzentration, bei der alle
verfligbaren Pl&dtze innerhalb der Kugel mit derselben Atom-
art besetzt sind. Es ist also CO a 100 at%, bevor die
Diffusion in die Kugel einsetzt., Bei Diffusionsbeginn
dringen B-Atome in die Kugel und &ndern deren Zusammen-
setzung (an A-Atomen). Dies wird durch die Konzentration C
ausgedrlickt.

Beispiel: 6 % Si(SigN,) = 11,3 at% Si(SigNu)

C

88,7 at%

Mit den in den vorherigen Abschnitten bestimmten Beweg-
lichkeitskoeffizienten erhilt man fiir T = 1300°C Homogeni-

sierungszeiten, die flr die Systeme

Fe + 6 % Si(CrSiz) um 1 min
Fe + 6 % Si(SisNu) um 1 min

Fe + 14% Cr(Cer) um 15 min

betragen. Hierbei wurde eine Teilchengrdfe des Eisens

(entspricht a) von ca. 150 um zugrunde gelegt.

Die errechneten Zeiten sind zu optimistisch und wurden
nicht durch das Experiment best&tigt. In der Abb. 71 sind
fir T = 1300°C und geringe Sinterzeiten entsprechende Ge-
flige dargestellt. Abgesehen von den Proben mit Si3Nq—Zu-
satz erhdlt man ein homogenes Erscheinungsbild. Diese

Homogenitdt wurde auch durch Mikroh&rtemessungen bestdtigt.
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Die Griinde flir die Diskrepanz Modellrechnung - Experiment

kébnnten auf folgende Punkte zurlickzuflihren sein:

Es ist unwahrscheinlich, da® jedes Eisenteilchen von

den zu 1l&senden Atomen (hier: Chrom, Silizium) voll-
stdndig umgeben ist. Immerhin dliirfte es umso besser zu-
treffen, je feiner die B-Teilchen (bei groben A-Teilchen)
sind, da dann jedenfalls zahlreiche B-Teilchen ein
A-Teilchen umlagern, wenn auch nicht nach Art der Abb., 70
mit vollstdndigem Kontakt umhiillen. Somit ist dieses Mo-
dell ein Grenzfall, der nur dann zutrifft, wenn der voll-
stdndige Kontakt durch Prozesse wie Beschichtung oder

starke Oberfldchendiffusion gewdhrleistet wird.

Bei den in der Arbeit behandelten Systemen muf - bevor
Diffusion einsetzen kann - erst die Zersetzung der Pha-

sen begonnen haben.

Es wird vereinfacht angenommen, daf der Diffusions-
koeffizient bis zum v6lligen Konzentrationsausgleich

stets unabhdngig von der Konzentration ist.

Ferner muf beachtet werden, daR das Modell prinzipiell nur
sinnvolle Homogenisierungszeiten liefern kann, wenn ein ge-
meinsamer Diffusionskoeffizient in Gleichung (7.6.7) einge-
setzt wird, der die wechselseitige Diffusion Kugel - Schale
berticksichtigt. Im Beispiel von /66/, das eine Best&dtigung
der abgeleiteten Beziehung lieferte, scheint jedoch ein
partieller Diffusionskoeffizient eingesetzt worden zu sein.
Unterscheiden sich partieller und gemeinsamer Diffusions-
koeffizient nicht sehr, wird allerdings kein grofer Fehler
begangen.

Man kann also feststellen, daB® mit der Beziehung (7.6.7)
sehr einfach Homogenisierungszeiten berechenbar sind. Sie
liefert jedoch - zumindest fir die behandelten Systeme - zu
optimistische Werte. Immerhin wurden Zeiten errechnet, die
gréfenordnungsmidfig durch das Experiment bestdtigt wurden
(Abb. 71).
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Zur Homogenisierungsdauer
T=1300°C, H,

a)t=5min, b)t=12min, c¢)t=35min

a)

50pm

b)

SOpm

c)

. o ' —
50pum

G.Cohen(red)+14°%Cr(Cr,N)

Abb, 71: Geflige der jeweiligen Legierungs-
klassen (Beispiele) flir verschiedene

Sinterbedingungen
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Zusammenfassende Diskussion

Alle untersuchten Eigenschaften wie Sinter-, Homogenisie-
rungsverhalten und mechanische Eigenschaften der Mischun-
3N4 und Cer werden durch die Abdissoziation des
Stickstoffs widhrend der Sinterung geprdgt. Diese hédngt im

gen mit Si

wesentlichen von der Temperatur und - besonders mit Si3Nu -

auch von der Zeit und Sinteratmosphdre ab.

9 SiSN” und Cer unter-

scheiden sich untereinander betrichtlich sowohl in ihrem

Die drei untersuchten Zusitze CrSi

Pref- als auch in ihrem Sinterverhalten., Dennoch dlirfte
keine der Verbindungen prinzipiell wegen besonders schlech-
tem EinfluR auf das Pressen flir einen praktischen Einsatz

ausgeschlossen werden,

Das Sinterverhalten der chromhaltigen Verbindungen wird

bei bestimmten Legierungskonzentrationen und Sinterbedin-
gungen durch einen Ubergang von Schwellung zu Schwindung
bestimmt. Hier ist es deshalb m8glich, nahezu MaRstabili-
t4t zu erreichen, Allerdings sind in diesem Zusammenhang
die Systeme mit CrSi2 gegeniiber Parametervariation empfind-

[9)

licher als die Mischungen mit 3 % und 6 % Cr(Cer).

Interessant ist ebenfalls das Verhalten der Mischungen mit
Slqu.
sentlich langsamerer Stickstoff-Verlust verglichen mit

Hier erfolgt wdhrend der Sinterbehandlung ein we-

Cr2N—Zusatz. Dies bewirkt eine wesentlich l&ngere Homo-
genisierungszeit, die zur vollstidndigen Mischkristallbil-

dung gegenitiber CrSi, bzw. anderen Silizium-Quellen /1/

2
notwendig ist. Ferner wird das Sinterverhalten der Mischun-
gen mit Si3N4 deutlich durch die benutzte Atmosphdre be-

einflult.

Die an den untersuchten Mischungen erhaltenen Ergebnisse
h&ngen ebenfalls von der Teilchencharakteristik der be-

nutzten Phasen ab. Dies wurde an Hand von Eigenschaften
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des Systems mit S:i_?’NL+ deutlich. Selbstverstdndlich gilt
dies auch flir das Sinterverhalten. Der hier besprochene
Ubergang von Schwellung zu Schwindung gilt streng nur flir
die verwendete Pulvercharakteristik., Es besteht also prin-
zipiell die MOSglichkeit, durch Anderung der Teilchengrdfe
von den Zusdtzen das Sinterverhalten und ebenfalls die an-

deren Eigenschaften zu beeinflussen.

Die Zugfestigkeit wird durch die Zus&tze, verglichen mit
dem‘unlegierten Eisen, betrdchtlich gesteigert. Der Uber-
gang von mittleren zu hbheren Legierungsgehalten bewirkt

N
3L
erhShung. Dies ist, vom Standpunkt der Wirtschaftlichkeit

- mit Ausnahme von Si - keine wesentliche Festigkeits-
aus betrachtet, ein Vorteil. Flr einen praktischen Einsatz
ist es ebenfalls wertvoll, daB - besonders fiir die Ni-
tride - bessere Ergebnisse unter gespaltenem Ammoniak als
mit handelsiiblichem Wasserstoff erzielt worden sind. Dies
hdngt einmal mit dem niedrigeren Taupunkt des gespaltenen
Ammoniaks zusammen, zum anderen von Wechselwirkungen zwi-

schen Nitrid und Sinteratmosphdire,

Eine Zusammenstellung aller Beweglichkeitskoeffizienten
als Funktion der Temperatur berechnet nach dem Wurzelzeit-
gesetz (x = 7Y 2Dt) ist fiir die Systeme Fe-Si, Fe-Cr,
Fe-Cr-Si in Abb. 72 durchgefiihrt. Es wurden gegeniiber frii-
heren Untersuchungen /1, 3/ in den bin#ren Systemen mit
Silizium und Chrom niedrigere Werte gefunden. Dies dlirfte
im wesentlichen auf andersartige Quellen der diffundie-
renden Elemente sowie auf unterschiedliche Ausgangskon-
zentrationen zurlickzufiihren sein. Im terndren System
Fe—Cr?Si hat es sich gezeigt, da® wegen der Stabilisie-
rung des a-Gebietes schon mit kleinen Silizium-Gehalten
der gemeinsame Beweglichkeitskoeffizient gegenliber dem
System Fe~Cr bedeutend erhtht und der Silizium-Einfluf

in bestimmten Temperaturbereichen dominierend ist.
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Abb. 72: Gemeinsame Beweglichkeitskoeffizienten bestimmt nach der Methode "Wanderung

der Phasengrenze" (Vergleich)
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Insgesamt 14Rt sich feststellen, daB sich mit Hilfe der
"in situ"-Zersetzung der Verbindungen CrSiZ, Siqu und
Cer in Gegenwart von Eisen Sinterlegierungen mit guten
Festigkeitseigenschaften herstellen lassen. TIhre Homo-
genisierung ist in relativ kurzen Zeiten abgeschlossen,
so daR die zur Verdichtung erforderlichen Sinterzeiten

hierdurch keinesfalls verldngert werden miissen.

Zusammenfassung

1. Die Herstellung und Eigenschaften von Sinterlegierun-
gen mit Silizium und Chrom durch eine neuartige Legie-
rungstechnik wird beschrieben. Sie beruht auf der
"in situ"-Zersetzung spezieller Verbindungen, né&mlich

CrSi2> SigNu und Cer in Gegenwart von Eisen,

2. Die Experimente wurden einmal unter sauberen Labor-
und teilweise auch unter praxisnahen Bedingungen zum
Vergleich durchgefiihrt., Es kamen zwei Eisenpulver
(Elektrolyteisen G.. Cohen (red.) und WP-150) sowie
verschiedene Sinteratmosphdren (Labor: Reinst-Wasser-
stoff, Vakuum; praxisnahe Bedingungen: handelsitiblicher

Wasserstoff, gespaltener Ammoniak) zum Einsatz.

3. Die behandelten Systeme zeichnen sich durch gute Misch-
barkeit und Verarbeitbarkeit aus. Bemerkenswert ist die
relativ geringe Abnahme der Prefbarkeit mit zunehmender
Legierungskonzentration der Mischungen mit CrSi2 und
Cer.

4, Die Sinterfdhigkeit wird gegeniiber dem unlegierten Ei-
sen bei allen Systemen mit wachsender Legierungskonzen-
tration verbessert, GrdRere Schwindungen werden auf
Basis Elektrolyteisen G. Cohen (red.) gegentiiber
WP-150 und bei den Laborbedingungen gegeniliber den
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praxisnahen gefunden, Die Aktivierung des Sintervor-
ganges wird erwartungsgemdf mit den siliziumhaltigen

Verbindungen (CrSi Si Nu) erzielt, da hier nach hin-

2? 3
reichender Homogenisierung die Sinterung im & -Gebiet

erfolgt.

9 und CPZN ist das Sinterver-

halten bei bestimmten Konzentrationen und Sinterbedin-

Bei den Systemen mit CrSi

gungen durch den Ubergang von Schwellung zu Schwindung
charakterisiert., Deshalb kdnnen hier nahezu mafstabile

Sinterkdrper hergestellt werden,

Die Mischungen mit Si3N4 unterscheiden sich davon ein-
mal dadurch, daB® unter allen Verhdltnissen Sinter-

schwindungen auftreten. Zum anderen findet man hier ei~-
ne wesentlich stdrker ausgeprdgte Atmosphdrenabhidngig-

keit.

Alle Eigenschaften und Homogenisierungsvorgdnge der Le-

gierungen mit SiSNl+ und Cr,N werden entscheidend durch

2
die Stickstoff-Abgabe bestimmt, Diese ist besonders bei
Si3NH—Zusatz sehr atmosphédrenabhdngig und nimmt bei bei-
den Zusé&dtzen mit wachsender Temperatur und Zeit zu. Fer-

ner erfolgt im System Fe'+ Cr,N eine paschere Stickstoff-

2
Abdissoziation als im System Fe + Siqu.
Unter praxisnahen Bedingungen werden entsprechende Er-
gebnisse erhalten. Jedoch erfolgt hier die Stickstoff-

Abgabe langsamer,

Die gemessenen mechanischen Eigenschaften wurden nur

auf Basis WP-150 und unter praxisnahen Bedingungen ge-
wonnen.

Alle Zusdtze steigern die Zugfestigkeit gegeniiber dem
unlegierten Eisen bei gleicher Porositdt. Es wurden bes-
sere Ergebnisse unter gespaltenem Ammoniak als unter han-
delsiiblichem Wasserstoff erzielt, Hier wirkt sich einmal

das erhdhte Sauerstoff-Potential des handelsiiblichen
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Wasserstoffs und zum anderen bei den Nitridzusitzen
der h&here Stickstoff-Partialdruck bei Sinterung unter

gespaltenem Ammoniak aus,

Bei den siliziumhaltigen Legierungen erhdlt man mit

CrSi, und friher untersuchten Silizium-Quellen eine

2
grofere Festigkeit - wegen Erreichen geringerer Rest-
porositdt - als mit SiBNu' Im gemeinsam {Uberstrichenen

Porositdtsbereich werden jedoch mit Si3Nu h8here Werte
erzielt. |
Beispiel: Porositdt P = 15 %

WP-150 + 2,5 % Si(Crsi,) 6, = 240 N/mm”

WP-150 + 2,5 % Si(SiN,) 6, = 300 N/mm’

WP-150 + 2,5 % Si(Fe,Si) 5, ~ 200 N/mm”

Allerdings miissen diese guten Ergebnisse mit Si_N, -

10.

11.

37y
Zusatz - neben relativ grofem Schwund - mit vergleichs-

welse hohen Sintertemperaturen und -zeiten erkauft

werden.

Die mechanischen Eigenschaften der Legierungen mit

Cer werden durch das Auftreten von CrZN-Ausscheidun—

gen geprdgt. Die groBten Festigkeitswerte ({iberhaupt)
bei gleichzeitig nur geringen MaR&d&nderungen werden
- verglichen auch mit einer anderen Chrom-Quelle - mit

0,

der Zusammensetzung 6 % Cr(Cer) erreicht.

Beispiel: Porositdt P = 14 %
WP-150 + 6 % Cr(Cr,N) b, ~ 500 N /mm?
WP-150 + 6 % Cr(Ferrochrom) 6, & 350 N/mm?

Dabei werden keine hdheren Sintertemperaturen bzw.

-zeiten benétigt,

Diffusionsuntersuchungen - zur Erhellung von Homogeni-
sierungsvorgidngen - ergaben flir jedes System einen ge-

meinsamen Beweglichkeitskoeffizienten. Dieser wurde
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aus der Wanderung der o - 2-Umwandlungsfront bestimmt.
Gegenliber frltheren Untersuchungen wurden in denselben
Systemen geringere Beweglichkeitskoeffizienten errech-
net. Dies dirfte auf andersartige Ausgangsquellen der
diffundierenden Elemente sowie auf geringere Ausgangs-

konzentrationen zurilickzufiihren sein,

12. Es wurde die Wirkung von Silizium auf den gemeinsamen

13.

Beweglichkeitskoeffizienten im terndren System Fe-Cr-Si
gegeniiber dem bindren Fe-Cr abgeschdtzt. Bei den unter-.
suchten Bedingungen konnte ein Silizium-Einfluf stets

festgestellt werden und er ist zumindest in bestimmten

Temperaturbereichen dominierend,

Die zur vollstdndigen Homogenisierung benétigte Glih-

dauer wurde nach einer einfachen Beziehung abgeschdtzt,
die auf einem Modell Kugel - Schale beruht. Es ergaben
sich flr die behandelten Systeme zu optimistische Wer-

te. Auf die mdglichen Ursachen daflir wird eingegangen.
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