
Dild 9. Sintereisen- und Sinterstahlteile 

Bild 8. Sinterlager mit  Olspeicherraumen. (J. Huller) 

brauchbare Ergebnisse mit  gesinterten, flussigkeitsdurch- 
lassigen Schienen zum Enteisen von Flugzeugen gemacht"). 
In dieser Richtung liegen auch Versuche rnit dern sogenann- 
ten ,,sweat cooling", d. h. die Verwendung flussigkeits- 
durchspulter, poroser Formkorper fur die Wandungen zu 
kilhlender Verbrennungskorper42). 

Maschinen- und Geriiteteile 
Wohl den groRten Aufschwung auf dem Gebiete der 

Pulvermetallurgie hat die Erzeugung von Ma-sc h i n e n -  
u n d  G e r a t e t e i l e n  aus Sintereisen, Sinterstahl und Sin- 
terbronze gebracht. Die Technik der ,,abfallfreien" Ver- 
pressung von Metallpulvern zu fertigen Formkorpern hat  
auf vielen Gebieten klassische Verfahren wie die spange- 
bende Verformung, das Gesenkschmieden, den FormguB 
usw. verdrangt43~ 4). Bild 9 zeigt Beispiele fur Sintereisen- 

T. K. S. Lfd.: Sym osium on Powder Metallurgy, Iron Steel 
Inst. Spec. Rep. Nr. $8, London 1947, S .  110/12. 
Anonym, Aircraft Prod. 11 ,  S. 424/25 [1949]. 

I ' )  P .  Groofenhuis u. N .  P .  W. M o o r e :  Symposlum on High Tempera- 
ture Steels and Alloys for Gas Turbines. Iron Steels Inst., London 
1951 S.281 88. 

4s) F .  B k s o v s L y ,  Werkstatt  u. Betrieb 83, 257/60 [1950]. 

und Sinterstahlteile, welche heute i n  groBen Serien fur die 
Maschinen- und Fahrzeugindustrie, fur den Geratebau und 
viele andere lndustriemeige geliefert werden. 

Es werden heute im groRen nicht n u r  einfache Kohlen- 
stoffstahle, sondern auch Nickel-,.Mangan- und Kupfer-hal- 
tige Einsatzstahle und Kupfer-getrankte, ausscheidungs- 
hartbare Sinterstahle erzeugt44-47). olbrunieren, Phos- 
phatieren, elektrolytische Verchromung und Gasinchro- 
mierung haben sich zum Oberflachenschutz der Sinter- 
stahlteile bestens bewahrt41 4 9 .  

Auf dern Gebiete der S i n t e r m a g n e t e ,  den altesten 
Vertretern von Sinterstahl, werden heute aus den be- 
kannten Dauermagnetlegierungen Magnetformstucke und 
Magnetsysteme, bei denen der Polschuh aus Weicheisen 
angesintert wird, hergestellt. Der WeltausstoR an gesin- 
terten Magneten liegt derzeit bei etwa 50 t/Monat. In 
Alnico-Typen werden fabrikationsmaBig Energiewerte von 
4,5 Mill. BHmax erreicht. 
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( I )  R. Kiejfer u. F. Benesovsky, Berg-, u. Hiittenmann. Mh. 9 4 ,  
284 94 [1949]. 
F .  ienesovsky u. R.  Kieffer, Berg.- u. Hiittenmann. Mh. 95 ,  145/ 
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II .  Teil : Die wissenschaftlichen Grundlagen der Pulvermetallurgie 
Von Prof. Dr. G. F .  H U T T I C ' )  

lnstitut .fur anorganische und ph ysikalische Chemie der Technischen Hochschule Graz 

Der  Aufstieg d e r  Pulvermetallurgie verlieh zahlreichen Forschungsgebieten neue Impulse. Hervor- 
zuheben sind die Lehre vom pulverformigen Zustand, insbes. die Thermodynamik und Kinetik d e r  
Zermahlungsvorgange, die  Druckverteilung in einem gepreBten Pulver, d e r  Mechanismus d e r  Sinter- 
vorgange, die Gesetze, nach welchen sich die verschiedenen Eigenschaften eines Sinterlings gegen- 
seitig festlegen, die Zwischenzustande, welche beim Sintern von Pulvern durchschritten werden, 
welche aus einem Gemisch von zwei ode r  mehreren Metallen bestehen, die Benetzungsvorgange beim 
Triinkverfahren und manches bisher nu r  wenig systematisch und umfassend bearbeitete Gebiet  d e r  

praparativen anorganischen Chemie, wie die Carbide, Silicide, Boride u. a. m. 

I .  Die Metallpulver 
Die nach irgendeinem Verfahren anfallenden Pulver 

sind gekcnnzeichnet durch die G e s t a l t ,  die GriiRe und 
die Feinstruktur der Oberflache und des lnneren der Pul- 
verkomchen. 

Wie verschiedenartig auch bei ein und demselben Me- 
tall die G e s t a l t  sein kann und wie sehr dies von der Her- - 
I )  Plenar-Vortrag auf der  Hauptversammlung der GDCh, Yoln 

26. 9. 1951. 

stellung und der Vorgeschichte abhsngt,  mogen folgende 
Angaben veranschaulichen: 

Die Korner der durch rnechanische Zerkleinerung ent- 
standenen Eisenpulver haben die Gestalt runder P l i t t -  
chen, deren Linge bzw. Breite bis zurn Hundertfachen 
ihrer Dicke betragen kann. Die Korner der nach dern Zer- 
staubungs- oder Schleuder-Verfahren hergestcllten Eisen- 
pulver weisen griif3tenteils kugelige Gestalt auf. Sic ahneln 
darin dem aus der Gasphase abgeschiedenen Carbonyl- 
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Pulver, das meistens aus idealen Kugeln, allerdings erheb- 
lich geringerer KorngroRe besteht. Die Yijrner der durch 
Reduktion aus Eisenoxyd hergestellten Pulver zeigen kri- 
stallinisch verfilzte, nadelige, haufig schwammige Hauf- 
werke, wohingegen die Kijrner der elektrolytisch gewonne- 
nen Eisenpulver gewohnlich dendritische, farnartige Struk- 
turen aufweisen. Das Verhalten bei dem Pressen der Pul- 
ver ist sehr abhangig von der Korngestalt; so war es bei- 
spielsweise fur die nach dem Granulations- bzw. Schleuder- 
Verfahren hergestellten Pulver in Bezug auf die VerpreB- 
barkeit ein Fortschritt, als man durch bestimmte MaD- 
nahmen bei der Herstellung den KBrnern eine stark zer- 
kliiftete Oberflache verleihen konnte. 

Ein jedes Herstellungsverfahren liefert Pulver, bei wel- 
chen die GroRe und dementsprechend das Gewicht der 
einzelnen Kijrner untereinander verschieden sind. Fur 
manche Zuecke mag es ausreichen, die ,,Feinheit" des 
Pulvers durch die Angabe einer m i t t  I e r e  n KorngrBRe 
bzw. eines m i t t l e r e n  Korngewichtes zu kennzeichnen. 
Eine erschopfende Charakteristik ist aber nur  dann ge- 
geben, wenn die Gewichtsverteilung der KorngroDen bzw. 
die dadurch bedingte Hiufigkeitskurve vorliegt, so wie es 
i n  den Bildern 1-3 dargestellt ist. 

/oa x - 

Korngrope x /n ,44 

Bild 1 
KorngroBenverteilung (,,Sumrnenkurven") einiger Eisenpulver 

[A39321 Korngrope x in/u 

Bild 2 
Kurven der KorngroBenverteilung und der Kornhaufigkeit 

In  Rild 1 sind fur  die oben beschriebencn Riscnscrten die , ,Kur- 
ven drr  K o  r n g r  o I3 e n v e r  t e i l u  ng" (= ,,Summcnkurven") auf- 
getragen. Dies hedeutet, daI3 auf der Bbszissc der Durehmesser des 
Kornes 7 x (im Interesse einer anschaulichrren Darstcllung ist in 

Hild 1 der N'ert log--s) aufp t ragen  ist, wahrend die Ordinaten- 
Langen y proportional dern Gesamtgewicht aller KBrner sind, 
nclche gleieh oder kleiner als s sind. Tragt man auf der Ordinate 
s ta t t  y den Wert dy/dx = y' auf, so erlialt man die Kurve der Korn- 
hiufigkcit; der unmittelbare Verglrieh dicsrr beiden Kurvcnarten 
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Bild 3 
Verteilungsgesetze in der h'atur 

und ihre gegenseitige Bedingtheit zeigt Bild 2. Die Kurven der 
K o r n h a u f i g k e i t  geben ein anschaulichcs Hild dariiber, mit wel- 
clier Hiiufigkeit die einzelnen KorngriiBen vertreten sind (:= y'). 
I)a die IIBufigkeitskurven je nach IIerstellurig und Vorgcschichte 
Echr verschieden sein kannen, kiinnen auch die Pulvcr des gleichen 
Ataterials und der glcicheri ,,mittlerc~n" KorngroDe von verschie- 
denem pulvrrmetallurgischen Wert sein; fur viele Zwecke wird 
cine bestimmte ,,Siebfraktion" des urspriinglich ent.stehenden 
(,,nativen") I'ulvers verwendet. Charakteristisch fur die liaufig- 
keitskurven der nativen Pulver ist es, daB sic ein Maximum be- 
sitzen. daI3 also eine gewicbtumaI3ig haufigste KorngroBe vorhan- 
d e n  ist .  

Fur  die natiirlich entstandenen Kollektiven von Korpern oder 
sonstigen physikalisclien GrijDen lassen sich auf vielen Gebiet.cn 
Ilaufigkeitskurven aufstellen (vgl. Rild 3). Am griindliclisten un- 
tersucht und einfachen ungestorten Gesetzen der Statistik und 
Wahrscheinlichkeitsrechnung folgend, ist die Verteilung des Ener- 
giegehaltes auf die einzelnen Molckeln eines Gases. Die Art  der in 
der kinetischen Gastheorie erfolgreichen Erfassung der Haufig- 
keitsfunktionen war auch das Vorbild fur die rechnerischc Behand- 
lung analoger Pulverprobleme, nur da13 hier die Ergiinzung durch 
empirisch ermitteltc Elemeote unverrneidbar ist (vgl. Abschnitt 2, 
I3ild 4 ) .  Solche Glcichungen sind gegeben worden Y O U  Marlin*) 
(19P3-1926),Wein;gs) (1933), Rosin,Ramrnler und SperZing4) (1933) 
und BennelP)( 1936). Die hiufig verwendete Rosin-Rammkrschr 
Glcichring lautct 

y = 100 (I--e - b q  

wobpi b und n die beiden (empirisch zu ermitte1nden)individuellen 
Konstauten des Systems sind und y in  Prozenten des Gcsamt- 
gewichts zum Ausdruck kcmmt. 

K .  Konopickya) (1948) fand, daR die Rosin-Rammlersche 
Gleichung fur die Mahlzerkleinerung und Feinzerkleine- 
rung silicatischer Werkstoffe, aber auch gemahlene me- 
tallische Werkstoffe, sogar fur  Dreh- und Feilspane Gul- 
tigkeit besitzt. Dieses Gesetz konnte aber nicht fur Me- 
tallpulver bestatigt werden, die aus dem flussigen oder gas- 
fijrmigeri Zustand oder durch Elektrolyse abgeschieden 
wurden und wohl allge.mein bei allen Herstellungsvorgan- 
gen, bei denen keine mechanische Energie fur Zerklei- 
nerungs-Arbeit aufgewendet wird. In diesen FBllen gilt 
das aus der Mathematik bekannte Gaubsche Verteilungs- 
gesetz. 
. .~ _ _  

G. Martin. Trans. Brit. Ceram. SOC. 23 61 -109 119231 
3, A. J .  Weinig ,  Quart. Colorado School'Mines 28 Nr. 3' 1933). 
4, P .  Rosin, E .  Ramrnler, Ber. Deutsch. Keram. Gei.  1 5 ,  399. -316 

r19341. 
>) 2. G.'Rrnneff, J. Inst. Fuel 15 (Dez.-Heft) [1936]. 
E ,  I<.  Konop icky ,  Radex-Rundschau 1948, 141. 

46 Angew. Chenz. I 64. Jah.rg. 1952 Nr .  2 



Auf die PreD- und Sintervorginpe ist auch die Fein- ES handelt sieh hierbci u m  die Errrebnisse svstomatischrr Mahl- ., ~~~~~ ~~~~~ .. - \, 

struktur der Oberflache Einflu[s; , i n  dieser ~ ~ ~ i ~ h ~ ~ ~  versuche, welche A.  k I ? l g e r  (Diplom-Arbeit., "€1 Gras 1951) in 
eincr kleinrn Kugelmiil~le m i t  Glasr~hrenabfi l len durehgefiihrt sind wichtige Aufklarungen 'von den elektronenmikrosko- 

pischen Aufnahmen zu erhoffen. 
hat ,  Hilt l  bringt die Sumnlenknr,,cn, wie  naeh bzw. 2, und 

2. Die Mahlvorgange 

Die fur  technische Zwecke verwendeten Pulver werden 
nach prinzipiell sehr verschiedenen Verfahren hergestellt. 
Die c h e m i s c h e n  Verfahren, zu welchen wir auch die 
elektrolytische Abscheidung in Pulverform zu rechnen 
haben, beruhen entweder auf der Reduktion von Oxyden 
oder Salzen oder auf der therrnischen Zersetzung von gas- 
fijrmigen Metall-Verbindungen wie z. B. des Fe(CO),. Das 
an sich recht umfangreiche Beobachtungsmaterial liegt 
ziemlich zerstreut in der Literatur vor (R. Fricke, G. F. 
Hi i t f i g  U .  a.) und knupft sich an die Fragen der Herstellung 
und der Eigenschaften der festen Materie-im aktiven (= 
energiereichen) Zustande. Eine chemische Reaktion fuhrt  
zu urn so feinteiligeren und infolge von Gitterstijrungen 
aktiveren Pulvern, bei je tieferer Temperatur sie verlaufen 
ist. Eine nachfolgende Mahlung vermag eine Y o r n v e r -  
g r o 6 e r u n g  bzw. Aktivitatsverminderung, also eine dem 
normalen Mahlvorgang entgegengesetzte Wirkung her- 
beizufuhren. Die m e c h a n i s c h e n  Verfahren gehen e n t -  
w e d e r  von dem flussigen Metall aus, das durch EingieRen 
in Wasser (,,Granulieren") oder Zerstauben, allenfalls 
gleichzeitiger Schlagwirkung (DPG-Schleuderverfahren), 
nach dem Abkuhlen als Pulver vorliegt. O d e r  die Ver- 
fahren gehen von groBeren festen Stucken aus, die in Miih- 
len zu Pulver zermahlen werden. Hierbei wird man zweck- 
maDigerweise un terscheiden zwischen den Anordnungen 
fur eine Grobzerkleinerung, wie beispielsweise die Backen-, 
Hammer- und  Walzenbrecher und diejenigen fur Feinzer- 
kleinerung, wie etwa die Yugelmuhlen, Schwingmiihlen, 
Hammermuhlen, Walzenmuhlen, sowie die Schlagmuhlen 
in verschiedenen Ausfuhrungsarten; die Leistungen ein- 
zelner Typen konnen bis zu mittleren KorngroBen in kol- 
loiden Dimensionen fiihren. 

Die Mahlvorgange gehiiren iiber das Gebiet der Pulver- 
rnetallurgie hinaus zu den wichtigsten und haufigsten 
Operationen der chemischen Industrie. Die Literatur be- 
handelt diese Fragen ganz uberwiegend vom ernpirisch- 
technologischen Gesichtspunkt, wohingegen die reine 
Grundlagenforschung, insbes. physikalisch-chemischer 
Richtung, von diesen Problemen bis jetzt fast unberuhrt 
blieb. Die Voraussetzung zur Schaffung einer wissen- 
schaftlich fundierten yinet ik  der Mahlvorgange ist einmal 
eine genaue Kenntnis des sich a n  dem Yorn abspielenden 
Einzelvorganges,  so wie es A. Srnekal') etwa seit 1933 in 
seinen Studien iiber yohasion, SprGdigkeit, Bruchvor- 
gange, Hartzerkleinertrng usw. in die Wege geleitet hat. 
AuRerdem gehoren dazu aber auch systematische, miiglichst 
in die Breite gehende Beobachtungen an dem als Pulver 
bezeichneten Yollektiv, beziiglich der Veranderungen, wel- 
che die Verteilungskurven im Verlaufe des Mahlvorganges 
erleiden, und dem endgiiltigen thermodynamischen Reak- 
tionsziel, dem das Mahlgut unter den innerhalb der Muhle 
herrschenden energetischen Verhaltnissen zustrebt. Eine 
an solche, fur eine rationale theorctische Auswertung ge- 
eignete Versuchsreihen zu stellende Forderung ist der iso- 
therme Ablauf des Mahlvorganges. 

Ein Beispiel fu r  die Zust2nde, welche irn Verlaufe einer 
Zermahlung durchschritten werden, und fur die Geschwin- 
digkeit, mit welcher dies geschieht, geben die in Bild 4 
gezeichneten yurven. 
- -- 

7 )  A. Smekal, VDI-Verfahrenstechnlk 1937, Nr. I ,  1; Nr. 6. 159, 
1938 ,  159. 
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~n,s141 fi;lcbendurchmesser x i n p  
Bild 4 

Veranderung der Summationskurven im Veildufe der Mahlung 

6 11 dem Mahlgutc zukonimen. Hiebei beziehen Jich die voll au8- 
gczogenen Kurven auf die mit  Stahlkuqrln vom Durchmesser 
= 13 mm beschickte Miihle, wohinTegrn die gestrichrlten Kurven 
genau disselben Xahlbedingungcn betreffen, niir dall hier die Stalil- 
kugeln den Durchmesser von 7 nim haben. Einc Auswertung 
solcher E r g e b n i s ~  nach den Prinzipicn der chemischen Reaktions- 
kinetik is t  bisher kaum verursacht worden und ist wohl auoh recht 
verwickelt, zumal die beobachteten Werle auah von der Muhlen- 
anordnung, also auch brispielswrise von derGriiWe ihrer Stahlkureln 
ahhangen. So sin& auch in dem I%ild 5 fur das  qleichc Ms te r id  und 

I )q I-. .- L - ,  1 -  , - ,  - -i 

0 I 2  I I 
200 400 600 800 106'0 
fikhendurchmesser x in 

Bild 5 
Abhangigkeit der Pulvercharakteristik Yon der Mahlvorrichtung (A.  
Langer 1951). Mahlen von Glas mit Stahlkugeln von 5 ,  7, 9, 13 und 

15 mm Durchmesser. Mahldauer Ih .  

s te ts  die gleiehe Nahldauer  von 1 h die Summenkurven bei der 
Verwendung yon Stahlkugeln mi t  15 bzw. 13,9, 7 und 5mm Durch- 
mcsser gezeichnet. Xan  sieht, daS hier technisch die hesten Ergeb- 
nisse rnit den Stahlkugeln von 13 m m  Durchmesser erzielt werden, 
wohingcgen sowohl die grollercn als auch die kleineren Kugeln 
bei den gleichen biahldauern schlechtere Ergebnisse liefern. 
Allgemein laOt sich sagen, daB die klrinen KuTcln besser im 
Hereichc der kleinen, die grol3cn Kugrln besser i m  Hereiche der 
groOen Korner mahlen, so daO bei Verwendung von nur  einer 
einzigcn KugelgroOe dcr giinstigste Ausgleich zwischen diesen 
Extremen bri Verwendung irgend einer mittleren KugelgroOe 
erhalten wird. 

Eine rein deduktive Uberlegung zeigt, daD die Zerrei- 
bung schlieBlich zu einem durch weitere Mahlung nicht 
mehr veranderlichen Endzustand gelangen muD. Es ist ein 
Zustand, bei welchem die Geschwindigkeit der Teilchen- 
zerkleinerung ebenso groD wird wie die Geschwindigkeit der 



TeilchenvergroBerung infolge VerschweiRung (oder ,,Ruck- 
kondensation" in der Ausdrucksweise von P .  P. v .  Wei-  
mama), 1907), und bei dem somit ein im thermodynamischen 
Sinn reversibles Gleichgewicht vorliegt. Natiirlich mub 
die Lage des Gleichgewichtes von der Beschaffenheit und 
Arbeitsweise der Muhle abhangen, was deren Kennzeich- 
nung etwa durch ein ,,Zerreibungs-Potential" nahelegt. In 
diesem Zusammenhang sei auch auf die energetischen Be- 
trachtungen des Zerkleinerungsvorganges von E .  Podszusg) 
(1947, 1949) hingewiesen. 

schen der bekannten Seilreibungsgleichung und der bei den 
gepreBten Pulvern auftretenden Reibung an der Matrizen- 
wand (,,Wandreibung") an, wobei angenommen wird, dab 

3. Druckverteilung in gepreBten Pulvern 

Man darf annehmen, dab die Verteilung eines auf ein 
Pulver ausgeiibten, gerichteten Druckes eine Mittelstellung 
einnehmen wird zwischen dem Verhalten eines ideal starren 
und eines ideal fliissigen Korpers. Zusammenfassende Be- 
richte iiber dieses Gebiet liegen von R. P. SeeliglO) vor, 
wesentliche Fortschritte auf experimenteller Grundlage 
haben die Versuche von P. Duwez und L. Zwelll l)  und in 
theoretischer Hinsicht die Ableitungen von C. Ballhausen12) 
gebracht. 

l l  

Bild 6 
Messung des Seitendruckes ( P .  Duwet u. L.  Zwell, 1949). 
a = beweglicher Stempel, b = Matr ix ,  c = Metallpulver, 
d = Stempel, e = Schraube, f = Dynamometer,  g = Span- 

nungsmesser, h = fester Stempel 

Das Prinzip der Versuchsanordnung von P. Duwez und 
L. ZweN zeigt Bild 6, wobei in diesem Bild nur die Vorrich- 
tung zur Messung des Scitendruckes, und zwar an einer 
einzigen Stelle eingezeichnet ist. Einige an zylindrischen 
Kupfer-PreBlingen verschiedener Lange erhaltene Ergeb- 
nisse uber die Druckverteilung sind in Bild 7 als Niveau- 
linien eingezeichnet. Hier sind die Druckwerte in Be- 
zug auf die von oben nach unten wirkende Druckrich- 
tung beobachtet worden. Wir nennen den iron oben ausge- 
hbten Druck den Oberdruck, wohingegen der durch die Un- 
terlage bewirkte Gegendruck (,,Auflagereaktion") als Un- 
terdruck bezeichnet sei. Der Oberdruck ist am Rande des 
PreBlings gro8er als in der Mitte, wohingegen fiir den 
Unterdruck gerade das Gegenteil gilt; bei sehr nied- 
rigen PreBlingen kann der Unterdruck im Zentrum 
der Bodenflache sogar groBer werden als der angewandte 
PreBdruck. Der S e i t e n d r u c k  (in Bild 7 nicht einge- 
zeichnet) nimrnt in der Prebrichtung von oben nach unten 
rasch ab. 

Die vorwiegend deduktive Ableitung der Druckvertei- 
lungsgesetze von C. Balfhausen nimmt eine Analogie zwi- 

P. P. u. W e i m a m ,  Yolloid. Z. 2, 234 [1907]. 
E. Podstus,  Yolloid. Z. 20, 65 [1917]; 64, 130 119331. Archiv 
fur Metallkunde 1 318 [1947]. 3 414 [19491. 
R. P .  Seelrg, Trans: AlME 171 '506 (1947) und Yapitel21 (S. 344) 
in dem Buche W. E. Kingston ,,'The Physics of Powder Metallurgy" 
McGraw H i l l  Book Comp. New York 1951. 
P. Duwet und L .  Zwell Metals Transact.  February 1949 S. 137, 
C. Ballhausen, Archiv.' Eisenhw. 22, 185 (1951). 

Bild 7 
Niveaulinien gleichen Druckes bei Kupferprehlingen 

( P .  Duwez u. L. Zwell) 

dies vor allem die Druckverteilung bestimmt. Er gelangt 
so zu der Beziehung: 

Hiebei bedeutet P, den Oberdruck, PI den Unterdruck, H die 
Hohe und D den Dnrchmesser des zylindrischen PreOlings, des 
ferneren cc den Schiittwinkel des Pulvers und p den Reibungs- 
koeffizienten des Pulvers an der Matrizenwand. 

AuBer dieser ,,auBeren GesetzmaBigkeit" ha t  C. Ball- 
hausen auch eine ,,innere GesetzmaBigkeit" behandelt und 
hierfur die folgende ,,PreBdruck- und PreBweg-Gleichung" 
abgeleitet : 

F. 

P bedeutet den PreOdruok/cm2, welcher auf einen Korper van 
dem Querschnitt Fi und der Hohe hf ausgeubt wird. kd ist dio 
,,Druckfestigkeit des Materials". Es wird ferner der Regriff des 
,,PreDweges" = x eingefdhrt, wobei x so definiert wird, daO cs bei 
Prefibeginn = Null und bei der Verdichtung bis zum porenlosen 
kompakten Korper x = 1 gewtzt wird. SehlicOIich wird die An- 
nahme Fi = x gemacht. 

Die beiden obigen Gleichungen wurden a n  den Versuchs- 
ergebnissen von H. Unckel (1944/45) und an eigenen Mo- 
dellversuchen, welche in einem Pressen von Kugeln aus 
Blei, Kupfer und Eisen bestanden, gepriift und befrie- 
digende Ubereinstimmung gefunden. Nicht zufriedenstel- 
lend ist die Ubereinstimmung zwischen Beobachtung und 
Theorie, wenn man die Versuche von P. Duwez und L. 
Zwell heranzieht. Nach Uberlegungen und Berechnungen, 
welche von K.  Torkar und R. Klein (bisher unveroffentl.) 
in unserem lnsti tut  vorgenomrnen wurden, gelangt man 
auch hier zu einer befriedigenden Ubereinstimmung, wenn 
man cc nicht mit dem Schiittwinkel des Pulvers, sondern 
mit dem Winkel identifiziert, unter dem der Druck eines 
Pulverkornes auf das benachbarte iibertragen wird. Dieser 
ist abhangig von der L a g e  d e r  T e i l c h e n  z u e i n a n d e r  
und somit auch druckabhangig. Ferner wird aber auch der 
Reibungskoeffizient p, druckabhangig sein, d a  bei hoheren 
PreBdrucken es nicht mehr das Pulver ist, das sich an den 
Wandungen reibt, sondern der einem kompakten yb'rper 
ahnlichere PreBling, dessen Reibungskoeffizient im Ver- 
gleich zu demjenigen des losen Pulvers um so kleiner ist, 
je weiter der PreBvorgang fortschreitet. 
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4. Sinterverlauf in Anordnungen, aus einem 
einzigen Metall 

Dariiber sind in den letzten drei Jahrzehnten von ver- 
schiedenen Seiten Theorien aufgestellt worden, so von 
Sauerwald13), Tr~ebiatowski '~),  Balshin15), J o n e P ) ,  Bal- 
k e 9 ,  Dawilil"), Hlittiglg), Wretblad und Wulff2O), Reis u. a., 
die sich vielfach erganzen und wo auch manche anfanglich 
hervortretende starke Widerspriiche inzwischen gemil- 
dert oder experimentell geklart worden sind. Man mud 
unterscheiden zwischen den Vorgangen, wekhe in ungepred- 
ten und solchen, die in gepredten Pulvern (,,PreRlingen") 
stattfinden. 

Bei den u n g e p r e B t e n  Pulvern wird man irn Verlaufe 
der Sintervorgange unterscheiden zwischen der Bildung 
der lockeren auf Adhasion beruhenden Bindungen, den 
durch Oberflachendiffusion entstandenen, festeren Ver- 
kittungen und sch1iel)lich den vorwiegend durch Gitter- 
diffusion entstandenen, thermodynamisch stabilen Bin- 
dungen, welche wesensgleich den zwischen den Atomen 

42 o h  03 ' 637 04 
ijQG&g Gmperatur a 

Bild 8 
Dominierender Mechanismus de r  Bindungsbildung in 

verschiedenen Temperaturgebieten 

wirkenden Yraften eines Real-Kristalles sind. Natiirlich 
setzt die Bildung aller drei Bindungsarten bei jeder realen 
Ternperatur ein. Da aber die Adhasionskrgfte schon bei 
sehr tiefen Temperaturen merklich in Erscheinung treten, 
wohingegen die Oberflachendiffusion erst in rnittleren 
Ternperaturgebieten und die Gitterdiffusion erst bei noch 
hijheren Temperaturen praktisch wirksam werden, konnen 
in verschiedenen Temperaturlagen recht verschiedene Sin- 
terrnechanismen und Sinterprodukte beobachtet werden 
(Bild 8). 

Auf der Abszisse ist nach dem Vorgang von Tammann der Quo- 
tient = GC = T/Ts anigetragen, wobei T die betrachtete Temperatur 
und Ts die Schmelztemperatur, beide in absoluter Zahlung, bedeu- 
ten. Diese Art der Temperatnr-Zahlung h a t  u. a. den Vorteil, daI$ 
die Abhangigkeit der Werte irgend einer Eigenschaft von der Sin- 
ter-Temperatur (=a), fu r  a l l e  le ta l lpulver  naherungsweise den 
gleichen Verlauf zeigt, vorausgesetzt daW nicht infolge von  Modi- 
fikationsumwandlungen Komplikationen auftretenZ1). Auf der 
Ordinate des Bildes 8 sind die Gesohwindigkeiten fur die drei oben 
nmschriebenen Mechanismen der Bindungsbildung vorwiegend 
qualitatir-schematisoh eingezeichnet. 

Durch experimentelle Priifung an einem sehr urnfang- 
reichen Material ist festgestellt worden, da13 e t w a  unter- 
la) F. Sauerwald Kolloid. Z. 104, 144 [1943]. 
la) W. Trzebiatohski Z. physik. Chem. B 24  87 [1934]. 

M. Yu. Bafshrn,'Vestnik Metalloprom Id., Nr. 4 89 [I9381 
la) W. D .  Jones Prmciples of Powder Metallurgy [ iondon]  1937 .  
17) C. C. Ealke, 'Iron Age 147 ,  Nr. 16, 23 [1941]. 
la) W. Dawrhl, Stahl und Eisen 62 907 [1941]. 
la) G. F .  Huttrg, Kolloid-2. 9 7 ,  2 2 j ,  281 [1941]; 9S, 6, 263 [1942]; - - -  l A A  I f i t  IA9 r19471 ._.) _-_, _-- ,-_._,. 
20) P .  E .  Wretblad u. J .  Wulff, in  J. Wulff,  , ,Powder Metallurgy" 

Am. SOC. Metals, Cleveland 1942, S. 36ff. 
21) G. F. Huttig: Handb. d.  Katalyse Bd. VI S. 420, Fig. 12, Springer- 

Verlag Wien, 1943. 

halb c( = 0,23 der Vorgang der Adhasion der rascheste ist, 
da13 etwa bis ~ r .  == 0,37 die Oberflachendiffusion rascher ais 
die Gitterdiffusion ist, wahrend oberhalb dieser Tempe- 
ratur das Urngekehrte zutrifft. Wenn man also ein Pulver 
unter Iangsam ansteigender Temperatur erhitzt, so werden 
sich zunachst Adhasions-Yonglomerate bilden, die dann 
durch den von der Oberflachendiffusion bewirkten Atom- 
transport in eine Verkittung der Pulverteilchen iibergehen, 
urn bei hohen Temperaturen eine auf der Gitterdiffusion 
beruhende Samrnelkristallisation aufzuweisen. Der Uber- 
gang aus einer Bindungsart in eine andere kann mit einer 
Auflockerung (,,Aktivierung") verbunden sein. Fur  die 
technische Pulvermetallurgie sind alle diese Vorgange in- 
sofern von geringerem Belang, als diese fast immer in den 
hohen Temperaturgebieten arbeitet, in denen die Gitter- 
diffusion ausschliel3lich dominiert. Hingegen ist es eine 
praktisch wichtige und vie1 diskutierte Frage, nach wel- 
chen Prinzipien sich die zuletzt meist kugelformigen Poren 
ihrern Volumen nach vermindern, um allenfalls ganz zu 
verschwinden. 

In den letzten Jahren beschaftigt sich in den USA eine 
aufklarungsreiche Forschungsrichtung mit der modellma- 
Rigen Realisierung und zeitlichen Verfolgung der gewisser- 
maden vergroderten Einzelvorgange des Sinterns. G .  C .  
Kuczynski und B. H .  Alexanderz2) (1951) haben beispiels- 
weise sehr diinne Kupferdrahte um Kupferzylinder des 
gleichen Materials ge\uickelt und durch zeitliche mikro- 
skopische Verfolgung des Verwachsungsvorganges unter den 
von ihnen eingehaltenen Verhaltnissen auf das Vorliegen 
einer Gitterdiffusion (,,volume diffusion") geschlossen. In 
dem Feld a des Bildes 9 ist schematisch der Querschnitt 
gezeichnet, der zu Beginn (voll ausgezogen) des Versuches 
und nach 25 h Erhitzung bei 1050O C (zusatzlich gestrichelt) 
beobachtet wurde. An der Ausfiillung der zwischen dern 
Draht und der Unterlage befindlichen Nut beteiligt sich 
das Material beider Yorper. 

CU Ni 

Bild 9 
Verwachsungsvorggnge zwischen Draht (Querschnitt)  und Unterlage 

(G. C ,  Kucrynski u. B .  H .  Alexander, 1951) 

Bei der Sinterung der g e p r e d t e n  Pulver kommt ein 
fur den Sinterungsverlauf entscheidender Urnstand hinzu, 
der bis in das Innerste eines jeden Einzelkornes reichende 
Zwangszustand, der als elastische Deformation oder, all- 
gemeiner, a h  eine alle Kristallgitter erfassende A k t i -  
v i e r u n g  beschrieben werden kann. Urn die hier aufeinan- 
derfolgenden Vorgange zu ergrunden, ist eine kritische 
Deutung der Eigenschaftsanderungen im Verlaufe einer 
langsam eintretenden Temperaturerhohung erforderlich. 
Die Literatur hieriiber ist bereits fast unitbersehbar groI3. 
Angesichts der vielen Variablen, welche zur eindeutigen 
Festlegung einer Pulver-ldentitat gegeben sein mussen, 
sind aber fur eine weitgehende theoretische Auswertung 
nur solche Ergebnisse von Wert, welche bei dem Sintern 
stets des gleichen Pulvers eine grddere Anzahl verschie- 
z z )  G .  C .  Kuczynski U. B.  H .  Alexander in W .  E. Krngston, The 

Physics of Powder Metallurgy, McGraw-Hi11 Book Company 
fNew York] 1951. 

c__- 
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dener Eigenschaften beobachten und womaglich auch den 
PreBdruck systematisch variieren. Solche Ergebnisse zei- 
gen die Bilder 10-12. 
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Bild 10 
Verlauf einiger Eigenschaftswerte wiihrend des Sinterns (I) 

( A .  Vidrnajer, 1951) 
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Bild 11 
Abhangigkeit einiger Eigenschaftswerte voni PreBdruck 

( A .  Vidrnajer, 1951) 

.- 
Gmperafur a: 

Bild 12 
Verlauf elniger Eigenschaftswerte wahrend des Sinterns (11) (K. 
Adlmsnrg u. 0. Foglar 1951). PreBdruck: Cu = 0,7 t/cm2; Mo - 2,5 

t /cm2; W = 5,6 t/cm2. Sinterzeit = 2 fi, 

Die Bilder 10 und 12 geben Beispiele dafdr, wie sioh einige Eigen- 
sohaften bei ansteigender Sintertemperatur verandcrn. Der Pre5- 
ling von stet8 gleioher Zusammensetzung und Vorgesohiohta wid 

immer wahrend der gleichen Dauer auf der Sintertemperatur 
(Abszisse) gehalten und naoh dem Abkuhlen der Wert (Ordinate) 
fur einige Eigensohaften bestimmt. Bild 11 zeigt fur das gleiohe 
Pulver-System wie Bild 10, in welcher Weise die beobaohteten 
Eigenschaftswerte (Ordinate) von dem Drucke (Abszisse) abhan- 
gen, mit welchem das Pulver v o r  dem Sintern geprerJt wurde; 
die Temperatur und die Dauer dee Sinterns sind hier immer die 
gleiohen. 

Vorwiegend gestiitzt auf mikroskopische und elektro- 
nenmikroskopische Beobachtungen hat W .  E .  
(1948) fur die Y i n e t i k  d e r  S i n t e r u n g  ein Bild entwor- 
fen, dessen wesentliche Merkmale Bild 13 darstellt. Die 
hoch geprel3ten Pulver stellen mit ihren mechanisch de- 
formierten Yornern ein an freier Energie reiches, im Ver- 
gleich zu den undeformierten Yornern i n s t a b i l e s  Sy-  
s t e m  dar. Der ubergang in den stabileren Zustand ge- 
schieht durch Rekristallisation, ein Vorgang, der bei un- 
gepreBten Pulvern unbekannt ist. Die giinstigsten Be- 
dingungen fur die Bildung der Keime der rekristallisierten 

Bild 13 
Kinetik der  Sinterung (nach W .  E .  Kingsfon) 

Phase werden an den Beriihrungsstellen, der sich gegen- 
seitig driickenden Korner der urspriinglichen Phase liegen 
(Feld a). Von dort aus setzt das Wachsturn der neuen 
nicht deformierten Kristalle ein (Feld b), die im weiteren 
Verlauf sich an ihren Wachstumsgrenzen beriihren (Feld c), 
bis schlieBlich die ganze Pulvermasse in diesern Sinne um- 
gewandelt ist (Feld c). 

G.F.HiittigZ4)(1950)hat als MaB f u r  d i e  S i n t e r u n g s -  
g e s c h w i n d i g k e i t  den reziproken Wert derjenigen Zeit 
eingeftihrt, welche erforderlich ist, um den betreffenden 
PreBling von seinem unvorerhitzten Anfangszustand auf 
einen Zustand bestirnmter Identitat zu bringen. Bei Kup- 
fer-PreBlingen betragt irn Sinne der Arrheniusschen Glei- 
chung das Ternperatur- Inkrernent (,,AktivierungswBrme") 
der so definierten Sinterungsgeschwindigkeit = 56000 cal ; 
der gleiche Wert wurde von G. C .  Kuczynski fur das Tem- 
peratur-Inkrement der Gitterselbstdiffusion des Kupfers 
ermittelt (vgl. Bild 9). Sornit kann die Annahrne von 
Kingston, daB bei der von ihm postulierten Rekristallisa- 
tion der Atorntransport durch die Gitterselbstdiffusion be- 
werkstelligt wird, als sichergestellt erscheinen. 

W. E. Kingston, Proc. International Powder Metallurgy Confe- 
rence Graz 1948 Ref. Nr. 62. 

9 0. F. Hattig,  Z.'Elektr. Chem. 50, 89 [1950], vgl. auch Hand- 
buch der Katalyse, Bd. Vl. 
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5. Eigenrchaftrbeziehungen be1 Slnterkorpern 

Die nun folgende Betrachtung beschrlnkt sich auf Sin- 
terkilrper (und allgemein auf alle porosen Stoffe, also auch 
auf Pulver), welche aus e i n e r  e i n z i g e n  Atom- oder Mo- 
lekelart aufgebaut sind. Ein kompakter, chemisch ein- 
heitlicher Stoff stellt eine festgelegte Kombination von 
Eigenschaften dar. Bei genauer zahlenmP6iger Kenntnis 
e i n e r  einzigen Eigenschaft, sind a l l e  anderen Eigenschaf- 
ten festgelegt. Die aus mindestens zwei Atom- bzw. Mole- 
kelarten (gelaster Stoff und Lasungmittel) bestehenden 
Losungen stellen eine mit der Konzentration kontinuier- 
lich verlnderliche Reihe von Zustlnden dar. 1st aber der 
Konzentrationswert festgelegt, so gilt auch hier die obige 
Aussage. 

Anders ist es bei den SinterkBrpern. Auch hier ist wohl 
eine Analogie zu den Lbsungen gegeben, indem sich der 
Stoff Uber einen gr66eren,Raum verteilt, als dies im kom- 
pakten Zustand der Fall ware. Somit ist auch der Kon- 
zentrationsbegriff (meist als ,,RaumerfUllungsgrad" defi- 
niert) vor allem auch im Hinblick auf seinen kontinuier- 
lich variablen Charakter anwendbar. Im Gegensatz zu 
echten Losungen werden aber auch bei gegebenem Raum- 
erfllllungsgrad viele Eigenschaften noch in weiten Grenzen 
variieren kbnnen. Die Eigenschaften hlngen zusatzlich von 
der G e s t a l t  und der gegenseitigen Lage der zu dem Sin- 
terkdrper vereinigten Pulverteilchen ab. Betrachten wir 
einen SinterkSrper rnit dern RaumerfUllungsgrad - 0,9 (das 
bedeutet, da6 10% des Gesamtraumes als Porenvolumen 
vorliegt) und quadratischen Pllttchen alB Baustein. Schon 
auf Grund rein geometrischer Betrachtung mu6 man 
schlieDen, daB sich in einer bestimmten Richtung die elek- 
trische Leitflhigkeit gegentiber Gletchstrom mit jedem 
zwischen Null und 90% der Leitflhigkeit des kompakten 
Stoffes liegenden Wert wird realisieren lassen. Beide Grenz- 
fllle sind gegeben, wenn in dem gleichen Raume einmal 
alle Pllttchen parallel, das andere Ma1 in Serie geschaltet 
sind. Auf dieser gro6eren Zahl der Freiheitsgrade von 
Sinterkorpern grnnden sich auch gr6Dere technische MMilg- 
lichkeiten. 

FUr die Aufstellung allgemein galtiger GesetzmlBig- 
keiten tiber die realisierbaren Eigenschaftsgrenzwerte und 
die gegenseitige Bedingtheit verschiedener Eigenschaften 
untereinander war es notwendig, ein MaBsystem einzu- 
fUhren, das fiir alle Stoffe und far die gro6e Mehrzahl der 
Eigenschaften anwendbar ist und daher jede Art von Ver- 
gleichbarkeit bringt. Zu diesem Zwecke hat  G. F. HiittigPS) 

L?" - 
0.6 47'" 0.8 49 10c 

O6 t 
Q 

0.4 

0.2 

D 

(1949) die, ZBhlung in , , b e z o g e n e n  E i g e n s c h a f  t s w e r -  
t e n "  = p eingeftihrt. Es  stellt p den Quotienten Y'/Y dar, 
wobei Y' den Wert fa r  irgend eine Eigenschaft des Sinter- 
korpers und Y den Wert flir die gleiche Eigenschaft im 
kompakten Zustand bedeutet. Voraussetzung ist, daD die 
Eigenschaften so definiert werden, da6 sie fllr den kompak- 
ten Stoff irgend einen endlichen Wert und fllr das Vakuum 
den Wert = Null haben. ZweckmlBig werden die Verln- 
derungen der Eigenschaften wahrend des Sinterns und 
auch die tibrigen vergleichenden Betrachtungen an Hand 
eines Koordinaten-Systems (= ,,bezogenes Koordinaten- 
System") durchgeflihrt, in welchem auf der Abszisse die 
Raumerfilllung und .auf der Ordinate die zugeharigen p- 
WeTte eingetragen sind (s. Bild 14). 

Bei der Verwendung des ,,bezogenen Koordinaten-Sy- 
stems'' werden sich die meisten Eigenschaften in .Gruppen 
einordnen lassen, innerhalb derer sich die Eigenschafts- 
werte vijllig oder doch sehr angenahert identisch abbilden. 
Die e i n e  Gruppe sind die , , s k a l a r e n "  Eigenschaften, 
wie beispielsweise Dichte, Wlrmekapazitlt,  Slttigungs- 
magnetismus u. a. Ihr Merkmal ist es, daB bei gegebener 
Raumerfiillung (= pD) die zugeharigen Eigenschaftswerte 
(- E) e i n d e u t i g  festgelegt sind, und zwar gilt fa r  jede die- 
ser Eigenschaften die Beziehung pE = pD. In Bild 14 kon- 
nen sich solche Eigenschaften nur auf Punkten der Ge- 
raden CC' abbilden. 

Eine zwei  t e Gruppe von Eigenschaften sind diejenigen, 
welche wir him kurz Lei  tf l hig  k ei t s-  E ig e n s c  h af t e n 
nennen wollen. Zu ihnen gehoren die elektrische und die 
Wlrme-Leitfahigkeit, die magnetische Permeabilitat, die 
Zugfestigkeit und einige andere mechanische Eigenschaf- 
ten. Hier ist die bereits vorhin gestreifte Sachlage gege- 
ben, daD namlich bei gegebener Raumerfiillung (- p D )  die 
Werte (= E') irgendwo innerhalb der Grenzen pEt - Null 
und pEt = p D  realisierbar sind. Andererseits mu6 fllr ein 
gegebenes 'System jeder in diese Gruppe gehorenden Eigen- 
schaft der gleiche pE-Wert zukommen. Wo bei einem be- 
stimmten Yorper der pE+Wert innerhalb der eben ge- 
steckten Grenzen nun wirklich beobachtet wird, hlngt  von 
der gegenseitigen Lage der Teilchen ab. Ausgehend von 
der Mischkorper-Theorie von y. Lichtenecker (1909-1934) 
und-der erweiterten Darstellung von W. Doebke'O) (1930) hat 
I(. TorkuF)  (1951) als eine fllr die Form und Lagerung der 
Teilchen bzw. der Poren charakteristische Yonstante den 
weiteren uberlegungen die ,, L a g e r  u n g s  k ons t a n  t e" = k 
unterstellt. Die in der betrachteten Richtung gemessenen 
Werte pE, hlngen von der in der gleichen Richtung gal- 
tigen Lagerungskonstante entsprechend der folgenden Re- 
lation ab: 

Die fUr k moglichen Werte liegen innerhalb der Grenzen 
k = Null (ideale Serienschaltung) und k = m (ideale Parallel- 
schaltung). Sind die Poren von dem Metall allseitig um- 
geben und haben sie WLirfel-Gestalt, dann ist k = 1 und bei 
.yugelgestalt ist k = Oj3. In Bild 14 sind entsprechend der 
obigen Formel fur einige k-Werte die zugehorigen pEt als 
voll ausgezogene Yurven eingetragen. Eine gesonderte 
Frage ist es, in welcher Weise der in einer Richtung ge- 
messene pEt-Wert die realisierbaren pE,-Werte in den an- 
deren Richtungen eingrenzt. 1st beispielsweise in der einen 
Richtung k = Null, so kann in einer senkrecht dazu liegen- 
den Richtung k nur rnit dern Wert m auftreten. 

*a) W. Docbke, Z. Techn. Physik 11, 12 [1930]. 
' I )  K. Torkar, Mh. Chemle 82, 689 119511. 

Blld 14 
BezlehungeII der Elgenschaften von Sinterktirpern untereinander 

' I )  0. P. HUttlg u. K. Torkor, Yollold. Z. 215,  24 [1949]. 
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Fur die nicht in die vorangehende Gruppe gehorige rna- 
gnetische R e m a n e n z  hat K. Torkar in einern Naherungs- 
verfahren die Relation 

2 k b ~  

1 + 2 k ( 1 - b ~  + &-PD 
fiR 

abgeleitet und an eigenen, sowie an Versuchsergebnissen 
von R. Steinitz2*) (1949) gepruft. In Bild 14 sind gestrichelt 
die Werte eingetragen, welche fur p R  gelten. 

Auch fur die Koerzitivkraft und den inneren Entrna- 
gnetisierungsfaktor hat K.  Torkar Gleichungen entwickelt. 

Fur ein gegebenes Praparat bekannter Raurnerfullung 
(= pD) genugt z. B. eine einzige elektrische Leitfahigkeits- 
rnessung, urn auch die Werte der ubrigen in die gleiche 
Gruppe gehorenden Eigenschaften zu erhalten (identische 
Abbildung in dem bezogenen Koordinaten-System). Aber 
auch der fur die MeRrichtung gultige k-Wert kann aus 
dern vorangehend fur pEj angegebenen Ausdruck errechnet 
werden, und rnit dessen Hilfe konnen auch die Werte von 
Eigenschaften errechnet werden, welche a n d e r e n  Grup- 
pen angchoren. Vorausgesetzt ist, daR ihre funktionelle 
Abhangigkeit von k bekannt ist. DaR auch zwischen den 
so errechneten und den direkt beobachteten Werten Dis- 
krepanzen auftreten konnen, sei nicht bestritten. Doch 
konnen gerade diese Verschiedenheiten sehr aufschlub- 
reich sein. Wenn etwa der aus der elektrischen Leitfahig- 
keit (pE) errechnete Wert fur die Zugfestigkeit (PF)  hoher 
liegt, so ist dies geradezu ein Beweis, daR fest zusamrnen- 
haftende Oxydhautchen mit im Spiele sind, welche die 
elektrische Leitfahigkeit, aber nicht die Festigkeit herun- 
terdriicken. Hier besteht aber das System schon nicht 
rnehr aus einer einzigen Atornart (s. 0.). 

Irn Verlaufe technischer Sinterungen nahert sich fast 
irnrner k dem Werte = 0,3, urn ihn bald zu erreichen und 
dann bei der weiteren Sinterung beizubehalten. Die hier- 
bei durchschrittenen Zustande werden sich also dann in 
Bild 14 auf den mit k = 0,3 eingezeichneten Kurven be- 
wegen. Aus einer rnodellrnafiigen Betrachtung kann man 
schliefien, dafi k =  0,3 einern System rnit allseits abgeschlos- 
senen kugelforrnigen Poren zukomrnt. 

6. Sinterverlauf in Anordnungen aus zwei Metallen 
Zu den aussichtsreichsten Merkrnalen der Pulverrne- 

tallurgie gehort die Erfahrung, daR die aus Gemischen von 
Metallpulvern hergestellten Sinterlinge spezifische Eigen- 
schaften aufweisen konnen, welche von den nach einer Mi- 
schungsregel aus den Eigenschaften der beiden Komponen- 
ten berechneten stark abweichen. Dies kann auch der 
Fall sein, wenn die beiden Kornponenten zu keiner cherni- ' 

schen Verbindungsbildung oder zur Bildung von festen 
Losungen irn nennensxerteren AusrnaRe befahigt sind. So 
ist es rnoglich, durch Zusatz von 5 bis 10% Bleipulver zu 
Eisenpulver und nachheriges Pressen und Erhitzen zu Sinter- 
korpern zu gelangen, deren Walzbarkeit der des reinen Zinns 
(Staniol) gleichkommt. Allgernein 1aRt sich sagen, daB, je 
feinteiliger ein Pulver wird, der Begriff der spezifischen 
Materialkonstanten kontinuierlich ubergeht in den Begriff 
der chemischen Konstitution, welche von der Anzahl der 
Atorne (GroRe desTeilchens) und ihrer gegenseitigen Anord- 
nung (Form desTeilchens) abhangt. D e r  P u  l v e r  rn e t a l l  u r -  
g ie  e r o f f n e n  s i c h  h i e r  G e b i e t e  u n d  M o g l i c h k e i t e n ,  
w e l c h e  d e r  S c h r n e l z r n e t a l l u r g i e  u n z u g a n g l i c h  
s i n  d .  So konnen die fur Turbinen-Schaufeln vorgesehenen 
aus Eisen und Yupfer entstandenen Sinterkorper Harten 
und mechanische Eigenschaften aufweisen, welche die der 
beiden einzelnen . Yornponenten bei weitem tibertreffen 

R.  Steinifz,  J. Appl. Physics 20, 712 [1949]. 
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und in Bezug auf die Harte derjenigen eines Stahles nahe- 
kommen. (Vgl. Tabelle 1). Je feinteiliger die Mischung 
der Ausgangspulver ist, desto technisch gunstiger. Dies 
fuhrt zu neuen praparativen Aufgaben. A Vidmajer (1951, 
unveroffentlicht) hat durch gemeinsames Fallen der Oxalate 
von Eisen und Kupfer und nachheriges Reduzieren eine 
extrern feinteilige Mischung erhalten. Wir befinden uns 
in solchen Fallen auf einer Brucke, die einen kontinuierli- 
chen ubergang zwischen den Zustanden eines ,,mecharti- 
schen Gernisches" und einer ,,chernischen Verbindung" 
oder ,,festen Losung" darstellt. Die Untersuchung der 
Frage nach der Art und Tiefe der Wirkung einer zwischen 
zwei starren Korpern vorhandenen Bertihrung gehort zu 
einer der Voraussetzungen fur eine wissenschaftliche Klar- 
legung dieses Gebietes. In Bezug auf die Beriihrung starr 
gasformig liegt eine experimentelle Untersuchung von K .  
Torkar (1951)*) vor. 

Bei der Beschreibung des Sinterverlaufes in Pulvern 
(PreBlingen), die aus zwei Metallen bestehen, wird man 
zweckrnaRig die Faille, wo das Reaktionsziel eine chemi- 
sche Verbindung oder feste Losung (z. B. Ag/Au) ist, un- 
terscheiden von denjenigen, wo auch schlieBlich im End- 
ziel nur ein ,,Gernisch" der beiden Kornponenten in des 
Wortes ublicher Bedeutung vorliegt. In dern ersteren Fall 
hat die von J .  A.  Hedvafl angebahnte Lehre von den zwi- 
schen festen Stoffen stattfindenden Reaktionen wichtige 
Vorarbeiten geleistet. Wird das innige Gemisch der Pulver 
von zwei Metallen, welche in allen Mischungsverhaltnissen 
feste Losungen bilden konnen (also etwa Ag/Au), bei lang- 
sam ansteigender Temperatur erhitzt, so resultiert als ther- 
modynarnisches E n  dziel selbstverstandlich das, was sich 
auch bei der langsarnen Abkuhlung einer in den gleichen 
Gewichtsverhaltnissen zusarnmengesetzten Schmelze er- 
gibt, also hier eine hornogene feste Losung. Das allgerneine 
Schema fur die Aufeinanderfolge von Zwischenzustanden, 
wie es fur Additionsreaktionen innerhalb eines Pulverge- 
rnisches von G .  F .  HiittigZ9) (1935) angegebenwurde, ist von 
H .  Z a h ~ r k a ~ ~ )  (1951) auch fur den Sinterverlauf eines aus 
Silber und Gold bestehenden Pulvergemisches bestatigt 
worden (Bild 15). 

I B I 

Abdeckung (Adhasion) Oberfbkhendiffusian 
(be; fiefin Tmperaturen) I(bei mMeren ?impera furen) 

dT P H 

Gifferdffus;on h'omogensjkrung 
f6ei hohen Tmperaiuren) mt$ge Gifferdffusion 

Bild 15 
Schema der Bildung einer Legierung vollstandiger Mischbarkeit 

durch Sintern bei langsam ansteigender Temperatur 

Der Sinterverlauf ist weitgehend analog dern m e s  aus 
einern einzigen Metall bestehenden Pulvers. Die neuen 
Atornlagerungen und Atornbindungen treten auch hier 
durch Adhasion und dusch Diffusion in der Oberflache und 
irn Gitter ein, nur daB man hier nicht rnehr von ,,Selbst"- 
*) K. Torkar,  Metallkundl. Bpr. (im Druck). 

as) Vgl. a .  G .  F .  H u f t i g ,  Kolloid. 2. 98, 263 [1942), vgl. Handbuch der 
Kalalyse VI. 
H .  Zahorka, Dissertation, Universitat Graz 119511. 
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Diffusion, sondern von ,,Fremd"-Diffusion sprechen mu6. 
Beachtlich ist, daB den beiden metallischen Komponenten 
vollig verschiedene Rollen zufallen, indem die Objekte der 
Diffusionsvorgange ganz vorwiegend die Atome des Me- 
talles rnit dem n i e d r i g e r e n  Schmelzpunkt sind. Die 
Korner (Kristallgitter) des Metalles mit dem hoher liegen- 
den Schmelzpunkt spielen eine mehr passive Rolle, indem 
sie zunachst von der anderen Komponente umhullt und 
dann bei hoheren Temperaturen durchdrungen werden. 

Eine unmittelbare Anschauung uber diese funktionellen 
Verschiedenheiten der beiden Komponenten geben die zi- 
tierten Untersuchungen von'G. C.  Kuczynski und B. H .  
Afexander (Bild 13, Feld b und c). Hierbei wird insbes. 
auf die geringere Oberflachenenergie und den hoheren 
Dampfdruck des Metalls mit dern niedriger liegenden 
Schmelzpunkt hingewiesen. Bemerkenswert ist auch, daB 
das AusmaB.der beobachteten Erscheinungen von der G a s -  
a t m o s p h a r e  (Argon, Wasserstoff) abhangig ist, in wel- 
cher das Sintern stattfand. 

Auch bei den Zweikomponenten-Systemen ist  ein zu- 
satzlicher Rekristallisationseffekt zu erwarten, wenn die 
Sinterung von stark gepreBten Pulvergemischen ausgeht. 
Doch liegen hier systematische Untersuchungen noch nicht 
vor. 

7. Trankverfahren 
Eine technisch aussichtsreiche Variante in der Herstel- 

lung von Sinterkorpern, die aus zwei Metallen bestehen, 
stellt das ,,Trankverfahren" dar. Es besteht darin, da6 
nach den tiblichen pulvermetallurgischen Verfahren aus 
dern hoher schmelzenden Metall ein Sinterling (,,Skelett- 
korper") hergestellt wird, in welchen man bei Tempera- 
turen, die zwischen den Schmelz-Ternperaturen der beiden 
Metalle liegen, das andere Metall in die Poren aufsaugen 
la6t. (Vgl.. Bild 16 u. a. P .  S c h ~ u r z k o p j ~ l )  1950). 

Fesies Mefall 

1 6,71 
1 6,71 
i 6,78 
i 6y88 

' 6,90 
6,86 

Glubofen cl 

0,15 

6,40 

6,70 

6,57 

6,13 

5,73 

Bild 16 

u nd Benesovsky 
Praktische Durchfuhrung der Trlnkung, Schema nach Kieffer 

AufschluBreich bezuglich der Struktur der nach diesen 
Verfahren resultierenden Trankkorper ist das Schliffbild, 
wie es etwa fur einen rnit Kupfer getrankten Eisen-Skelett- 
Korper Bild 17 zeigt. Auffallend ist dabei, daB sich nicht 

84,4 

50,3 

53,6 

55,8 

59,O 

62,8 

Bild 17 
Vergroaertes Schliffbild eines mit Kupfer getrankten Eisenskeletts 

( x,150) 

2,2 

18,O 

22,l 

25,8 

29,7 

31,O 

~~ 

1') P .  Schwarzkopf, Z. anorg. Chemie 862, 218 [1950]. 
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7,56 

7,60 

7,70 

7,52 

7,58 

7,64 

etwa das Kupfer in irgendwelchen Poren eines kompakt- 
dispersen Eisenkorpers vorfindet, sondern daB gerade um- 
gekehrt das Kupfer die zwischen den Eisen-Pulverteilchen 
infolge des vorangehenden Sinterns gebildeten Brucken 
g e l o s t  hat. Es stellt nun seinerseits ein kompakt-disperses 
System dar, innerhalb dessen sich die Eisen-Partikelchen 
als diskret-disperses System befinden. So ist es auch ver- 
standlich, da6 das Kupfer auch in die allseitig geschlosse- 
nen Poren des Skelett-Korpers eindringen konnte. 

Einen Vergleich einiger t e c h n i s c h  interessierender 
Eigenschaftswerte des reinen und des mit Kupfer getrank- 
ten Skelett-Korpers gibt Tabelle 1 .  Die fur die Trank- 

7,93 ' 168 I 42,2 
7,07 163 40,O 

7,96 190 37,5 

7,32 184 42,2 

6,85 206 43,O 

6;45 219 1 41,5 

H ~ ~ ~ -  I Eigenschaften 
tag:- , des Skelettkorpers 

eisen 
6 t/cm2 
3h bei 

OC: 

20 

700 

850 

1000 

1 I50 

1260 

Eigenschaften des mit 
Kupfer getrankten Korpers 

Cu-Gehalt des Trankkorpers: 14- 16 Vol.-yo; 
Porenvolumen: 5 yo. Harte Hv:  Fe ... 60kg/mm2, Cu ... 45 kg/mm2. 

Tabelle 1 
Veranderungen von Eisen-Skelettkorpern infolge Trankens 

mit Kupfer (A.  Vidrnajer u .  E .  Cerwenka, 1951) 

korper angegebenen Hartewerte konnen durch Warme- 
nachbehandlung gesteigert werden. Eine wesentliche Stei- 
gerung ist ferner moglich, wenn man von feinteiligerem 
Eisen ausgeht. 

Die Aufsaugegeschwindigkeit ist sehr groR. Bei 1200O C 
wird ein 10 cm langer Skelettstab bei einer Tauchtiefe von 
0,5 cm binnen 1 min voll getrankt sein. Um zu technisch 
brauchbaren Ergebnissen zu gelangen, mussen nach R .  
Kiejfer und F. B e n e s o v ~ k y ~ ~ )  die folgenden Voraussetzungen 
erfiillt sein : Die Schmelzteniperaturen beider Metalle sol- 
len moglichst weit auseinander liegen. Die gegenseitige 
Loslichkeit der beiden Metalle sol1 bei Zimmertemperatur 
moglichst gering sein, oder aber es sol1 die Abhangigkeit 
dieser Loslichkeit von der Temperatur moglichst groR sein. 
Die Tranktemperatur sol1 moglichst dicht oberhalb der 
Schmelztemperatur der flussigen Komponente gewahlt 
werden, und es sind kurze Trankzeiten einzuhalten. Ein 
MindestmaB an Benetzbarkeit ist erforderlich, ansonsten 
mu6 die Trankung im Vakuum geschehen. Nach P .  
S c h ~ a r z k o p j 3 ~ )  (1950) ist die Aufeinanderfolge von Auflo- 
sungs- und Ausscheidungs-Volgangen fur  die Schaffung 
groBer Kontaktflachen -mit fester Bindung und fur die 
Erzeugmg von Zustanden gesteigerter Harte verantwort- 
lich. Die Vorteile des Sinter- und des Schmelzverfahrens 
erscheinen hier vereinigt. 

Eine andere Variante in den pulvermetallurgischen Ver- 
fahren besteht darin, daR man bei Temperaturen sintert, 
bei welchen bereits ein Teil des Sinterlings geschmolzen ist. 
Hieruber liegt ein ausfuhrlicher Bericht von F.  V .  

3*) R. Kietfer u. F .  Benesovsky, Berg- und Huttenmhnn. Monatsh. 
95 S. 49-58 [1950]. 

33)  P.' Schwarzkopf, Metall Progress [1950], S. 64-68. 
s4)  F .  V .  Lenel, in W .  E .  Kingston, The Physics of Powder Metal- 

lurgy, McGraw-Hill Book Company [New York] 1951, S. 309. 
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(1951) vor. Aussichtsreich sind auch die Bemuhungen, zu 
technisch wertvollen Produkten durch Sintern von Pulver- 
preBlingen zu gelangen, die aus einem Gemisch von Metall- 
und Metalloxyd-Pulvern bestehen (M.Hauser und F.HeId35), 
1948). Eine Kombination von AI/AI,O, sind die als Sinter- 
Aluminium-Pulver (,,SAP") bezeichneten, durch ihre hohe 
~- 

36) M. Hauser u. F .  He ld ,  Internationale Pulvermetallurgische 
Tagung (IPT) [Graz] 1 9 4 8 ,  Ref. 49. 

Kohlenwasserstoffe aus 

Warmfestigkeit ausgezeichneten Werkstoffe ( R .  Irmanns6) 
1950). 

Die von der industriellen Hartmetall-Herstellung angereg- 
ten systematischen wissenschaftlichen Untersuchungen tiber 
die Carbide, Silicide und Boride, vor allem der Ubergangs- 
elemente des periodischen Systems, sind bereits in dem 
vorangehenden Bericht von R. Kieffer behandelt worden. 

Eingegangen am 19. Oktober 1951 [A 3931 
~~ 

36) R. Irmann, Leichtmetalle 3 [1950], Heft 1/2. 

Kohlenoxyd und Wasser 
Von Dr. H .  K o L B E L u n d  Dr. F R .  E N G E L H A R D T * )  

RheinpreuPen A.-G. fur Bergbau und Chemie, HomberglNiederrhein 

Kohlenoxyd und Wasser lassen sich an Katalysatoren der 8. Gruppe des periodischen Systems 
sowohl bei Normaldruck als auch bei Uberdruck und Temperaturen zwischen 210 - 260° C in  
einer Stufe m i t  einem Umsatz von u ber 90% zu Paraffinkohlenwasserstoffen und sauerstoff-haltigen 

Verbindungen umsetzen. 

Das grolje Reich der 'Verbindungen aus Kohlenstoff, 
Wasserstoff und Sauerstoff erschlie5t uns die Natur aus 
Wasser und Kohlendioxyd. Zwar gelang es, die fur diesen 
ProzeB erforderlkhen Energiequellen nachzuahmen, doch 
sind die Hoffnungen auf eine technische Verwirklichung 
der Assimilation vorlaufig noch sehr gering. Allerdings hat 
die Entwicklung der Kohlenoxyd-Chemie in der ersten 
Jahrhunderthalfte gezeigt, da8 auf dem Wege zu diesem 

Ziel eine beachtenswerte Strecke zuriickgelegt ist. Man 
beschrankte sich zunachst auf das sauerstoff-armere Oxyd 
des Kohlenstoffs, das Kohlenoxyd und auf einen Elemen- 
tarbestandteil des Wassers, den Wasserstoff. Aus ihnen 
konnen heute technisch schon eine groBe Anzahl von Natur- 
produkten synthetisch hergestellt werden, wie in Bild 1 
dargestellt ist. Es wurde nur eine kleine Auswahl unter den 
zur Verfiigung stehenden Verfahren wiedergegeben, die bis- 

-CH2-CH<cH~_tHz0 
tcH- I . t 

CHI++H~O (CHz)+H20 (C&)+C02 
750-400° 180-220' 180-350O 450° 

Ni, Go, Fe CO, Th02, Mg Fe, Cu, Alk. ThOz, A/203,l 

geradke V2p 
Kohlenwassersi'a f fe C? bis C, 

A I 

R-CH20H 
I I 

CH, OH 

200-4000 
Cu, CrZO3 

200-3OOat 

mi 
Alkalh Fe, ZnO 

R-COOH 

200-3000 
Ni- Carboqd 
750-300O 

J. 
R-CqORr 

RCH=CHp+CO 
+RIOHt 

R-CHz-Ch''-COO& 
200-3000 
Car bonyle 3 Hochdrudc 

h e r v o n K o h l e n o y x d  zu dergesamten 
homologen Reihe der Paraffinkohlen- 
wasserstoffe und zu den Hauptgruppen 
der sauerstoff-haltigen Verbindungen 
fiihren. Die Marksteine auf diesem Wege 
tragen die Namen Sabatier, B. A. S .  F., 
Fischer, Tropsch, Reppe, Roelen und 
viele andere. Auch das Yohlendioxyd 
selbst ist spater rnit Hilfe von Wasser- 
stoff zunachst in gasformige Kohlen- 
wasserstoffe ubergefuhrt worden - es 
sei erinnert an die Arbeiten von Fischer, 
Koch, Kiisterl) und anderen -, und so- 
gar fliissige und feste Kohlenwasser- 
stoffe konnte der eine von uns (K.) rnit 
Ackermann2) in hinreichender Ausbeute 
auf diesem Wege erhalten. Der andere 
Ausgangsstoff der Assimilation, 9 das 
W a s s e r ,  ist nicht in diesem Umfange 
als solches fur technische Prozesse der 
Kohlenoxydchemie herangezogen wor- 
den. Mit der vorliegenden Arbeit moch- 
ten wir die Kenntnis der Reaktionen des 
Wassers und des Kohlenoxyds um 
einen kleinen Beitrag erweitern, nach- 
dem es uns gelungen ist, beide Stoffe 
in einerStufe und rnit hoher Ausbeute 
zu Kohlenwasserstoffen und sauerstoff- 
haltigen Verbindungen umzusetzen. 

Die Umsetzung von Wasser mit 
Kohlenoxyd verlauft verhaltnismaBig 
glatt und einfach und fuhrt zu prak- 
tisch vollstandigem Umsatz. 

Bild 1 
Verfahren zur Kohlenoxyd-Hydrierung I ) H .  Koch u. H .  Kdster, Brennstoff-Chem. 1 4 ,  245 [1933]; F .  Fi- 

(scher u. H.  Ptchler, ebenda 1 4 ,  316 [1933]; H .  Kllster, ebenda 
i17? ' 03J  221 [19361. 

*) H.Kdlbelu. P. Ackermann, Dtsch.Patentanm'. St. 109 IVd/lZO[ 1949). 
*) Auszug aus einem Vortrag auf der Tagung der GDCh, Koln 

28. 9. 1951. 
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