Neues Additiv fur die wassrige
Herstellung von Hartmetall-
granulat mittels Spruhtrocknung

Einfuhrung

Ein zentraler Bestandteil der Hartme-
tallaufbereitung ist die Mischung der
Hauptkomponenten Wolframcarbid,
einem Bindermetall und evtl. weite-
rer Carbide durch Einsatz von hoch-
energetischen  Mahlaggregaten.
AnschlieBend wird mittels Vakuum-
trockner und Aufbauagglomeration
bzw. Spruhtrocknung getrocknet,
wenn die Formgebung Uber das
Trockenpressen erfolgen soll. Als
Mabhlflussigkeit ~ werden  dabei
gewdhnlich organische Losemittel
eingesetzt. Wird Wasser verwendet,
ist aufgrund der hohen Oxidations-
neigung der Hartmetallpulvermi-
schung die Qualitat des gesinterten
Bauteils in der Regel nicht zufrieden-
stellend. Dies stand bisher einer wei-
teren Verbreitung von Wasser als
Mahlfltssigkeit entgegen.

Einer der Nachteile des Einsatzes von
organischen Losemitteln ist, dass je
nach den gesetzlichen Regelungen
zusatzliche Kosten einer Emmisions-
Abgabe durch L&semittelverluste
entstehen. Zudem sind die héheren
Investitionskosten der Aufberei-
tungsanlagen durch die notwendi-
gen geschlossenen Kreislaufe und
den Ex-Schutz, vor allem bei Spruh-
trocknungsanlagen, zu bertcksichti-
gen. Dies fuhrte zu einem steigen-
den Interesse des Einsatzes von Addi-
tiven, die eine Verarbeitung von
Hartmetallen in Wasser ermdégli-
chen.

Im Folgenden wird die wassrige
Hartmetallherstellung am Beispiel
einer mittelfeinen Kérnung (FSSS
2,5 um) mit 10 % Cobalt unter Ver-
wendung des Binder-Systems META-
MAX B-29 vorgestellt.

Die wassrige Aufbereitung erfolgt
dabei mit Aggregaten im Labormal3-
stab. Es werden Presslinge herge-
stellt und unter Vakuum gesintert.
Nach den jeweiligen Verarbeitungs-
schritten werden die zur Beurteilung
relevanten KenngrofRen ermittelt.

Prinzipien
der Oxidationsinhibierung

Es gibt mehrere, z.T. bereits ange-
wendete, Mdglichkeiten, die Oxida-
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tionsneigung von Hartmetallpulver-
mischungen zu reduzieren:

1. Entfernung des Sauerstoffs aus
der Prozessflussigkeit
— Extraktion, Entgasung
— Deaktivierung

2. Optimierung der Prozessparame-
ter

3. Einsatz von Oxidationsinhibitoren.

Der Nachteil der Entfernung von
Sauerstoff (Punkt 1) besteht darin,
dass kein offenes System verwendet
werden kann, da sich das Prozess-
wasser rasch wieder mit Sauerstoff
anreichert. Somit geht ein wesentli-
cher Vorteil der Verwendung von
Wasser als Mahlflussigkeit verloren.
Eine weitere Moglichkeit ist es, die
Verarbeitungsparameter so anzupas-
sen, dass die Oxidationsraten mdg-
lichst niedrig bleiben (wie z.B. Redu-
zierung der Mahlenergie, Verringe-
rung der Mahl- und Trocknungstem-
peratur etc.). Nachteilig ist hierbei,
dass nur ein relativ enges Prozess-
fenster zur Verfugung steht und
die Produktionsvariabilitat einge-
schréankt ist.

In dem vorbenannten Prozessadditiv
METAMAX B-29 werden Oxidations-
Inhibitoren eingesetzt. Diese Stick-
stoff-funktionellen Stoffe wirken
durch Adsorption auf den Pulverpar-
tikeln. Durch ihren hydrophoben
Molekilrest wird der Reaktionspart-
ner Wasser von der Oberflache ver-
drangt (Bild1).

Bindersystem

Das Additivsystem METAMAX B-29
stellt eine Kombination verschiede-
ner Wirkstoffe dar. Neben den
bereits erwahnten Oxidationsinhibi-
toren sind noch Binderpolymere,
Plastifizierer, Netzmittel, Entschau-

mer und Konservierungsmittel ent-
halten.

Der Vorteil dieses System ist, dass
gleichzeitig die Pulverpartikel gegen
Agglomeration stabilisiert werden
und die Verteilung in Wasser unter-
stitzt wird. Somit kdnnen die Was-
sermenge und die Sedimentations-
Neigung reduziert werden. Diese
Wirkstoffkombination gewahrleistet
somit eine optimale Herstellbarkeit
und Verarbeitbarkeit der Hartmetall-
pulver in Wasser, wie z.B. Granulat-
bildung, Granulatrieselfahigkeit und
Verpressbarkeit.

Versuchsdurchfuhrung

Es werden das Wolframcarbid- und
Cobaltpulver, Wasser und META-
MAX B-29 vor Beginn der Mahlung
vorgelegt (Tab. 1). Dies wird in dem
Laborattritor RMK 1 (Fa. Tisoma),
Mahlvolumen 1,0 | mit einer Dreh-
zahl von 310 U/min und einer
AnsétzgroRe von je 1,2 kg, durchge-
fuhrt. Das Verhaltnis der Hartmetall-
Mahlkugeln zu dem Mahlgut
betragt 4:1.

Die Schlickerviskositdt wird mit
einem Rotationsviskosimeter VT 550
(Fa. Haake) mit MV-DIN Messbecher
bei 25,0°C bestimmt.

METAMAX
Versuch B-29
Zugabe-Menge Wirkstoff
%} ]
Muliprobe - -
1 24 T2
2 4.6 2.3

W Wasser- Dichte
z:“:;: Gehalt!  Schlicker
g WC-Co
%] ] ffem’]
22 s n.m.
0.8 i 4,145
18,7 22 4,084

2

Tab. 1 Schlickerpréparation und Eigenschaften
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Laborsprihtrockner

Zur Granulatherstellung wird ein
Laborsprihtrockner Mobile Minor
(Fa. Niro) mit einer Verdampfungslei-
stung von 3 kg/h eingesetzt. Die
Trocknungslufttemperatur betragt
320°C, die Ablufttemperatur
110°C. Es wird eine 1,5-mm-Zwei-
stoff-Duse eingesetzt (Bild 2).

Die KorngréRenverteilung der Gra-
nulate wird mit einem Lasergranu-
lometer CILAS 1064 mit Hilfe einer
Trockendispergiereinheit bestimmt.

Bild 3 Ermittlung der Spaltzugfestigkeit
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METAMAX  Granulat Rieselfihigkeit D, - Dg- Dy-

Versuch  B.29  Schiittdichte Hall-Flowmeter Wert Wert Wert
Wirkstoff [*]  [g/em?] is] [pm]  [pm]  fum]

1 1,2 3,50 26,3 218 551 10286

2 S 3,68 e Coonmmense S

Tab. 2 Granulateigenschaften

Zur Herstellung der Probekdrpern
wird eine hydraulische Presse S60
(Fa. Komage) eingesetzt. Es werden
zylindrische Presslinge mit einem
Durchmesser von 2,0 cm mit einer
Presskraft von 2,0 t/cm? hergestellt.

Ermittlung
der Spaltzugfestigkeit

Eine gute Methode, die Festigkeit
von Grunkorper reproduzierbar zu
bestimmen, ist die Spaltzugfestig-
keit. Dabei werden flache zylindri-
sche Probekérper zwischen zwei
ebenen und zueinander parallel
angeordneten Stempeln auf Druck
bis zum Bruch belastet. Daraus resul-
tiert entlang der Belastungsachse
eine homogene Spannungsvertei-
lung, welche in eine Druckspannung
am Probenrand und eine Zugspan-
nung im Probeninneren aufzuteilen
ist. Ein Vorteil bei dieser Art der Fes-
tigkeitsbestimmung ist es, dass Ein-
flusse von Fehlstellen an der Pro-
bekorperoberflache minimiert wer-
den, und es wird ein relativ grof3es,
gleichmafig gepruftes Probenvolu-
men erzielt. Ebenso ist die Herstel-
lung der Probekorper, bedingt durch
die Geometrie, relativ einfach.

Die Spaltzugfestigkeit og,; berechnet
sich aus der ermittelten Bruchkraft F
(in N), dem Radius R (mm) und der
Dicke d (mm) der zylindrischen Pro-
be nach 1. Gleichung.

(€]

Sut =g i Nimin®
Es werden jeweils Mittelwert und
Standardabweichung aus 10 Mess-
werten ermittelt.

Zur Festigkeitsbestimmung wird das
Gerat UTS 3 (Fa. Zwick) mit einer
Prifgeschwindigkeit 0,5mm/min
verwendet (Bild 3) [1,2].

Ergebnisse
Sedimentation

Eine wichtige Vorraussetzung zur
Gewadbhrleistung konstanter Prozess-

parameter ist eine ausreichende
Stabilitdit des Schlickers bis zur
Durchfihrung der Sprihtrocknung.
Hartmetallschlicker zeigen natur-
gemald aufgrund der hohen Dichte
eine starke Sedimentationstendenz.
Diese kann durch den Einsatz von
METAMAX B-29 deutlich reduziert
werden (Bild 4).

Anhand von Viskositdtsmessungen
mit konstanten Scherraten Uiber einen
bestimmten Zeitraum kann die Sedi-
mentationstendenz eingeschéatzt wer-
den. Die stark sinkende Viskositat der
Nullprobe in den ersten 10 Minuten
wird durch die Sedimentation und
damit die Verringerung des Feststoff-
gehalts des Schlickers verursacht. Der
sich schnell vergréRernde Bodensatz
erhoht ab der 25 Minute der Messung
den Drehwiederstand der Viskositats-
Messspindel und fuhrt so zu einem
scheinbarer Viskositatsanstieg. Bei
den Versuchen mit METAMAX B-29 ist
eine reduzierte Viskositatsabnahme
zu erkennen. Vor allem bei Verwen-
dung von 2,3 % Additiv ist die Visko-
sitat Uber einen Zeitraum von 30 min
nahezu konstant.

Granulatherstellung

Bereits mit dem Laborsprihtrockner
kann unter Verwendung von META-
MAX B-29 ein gut rieselfahiges
Granulat hergestellt werden und
ermoglicht so bereits im Labor-
mal3stab aussagekraftige Versuche
(Bild 5, 6).

Grindichten
und Grinfestigkeiten

Durch den Einsatz von METAMAX B-
29 werden relativ hohe Grundichten
erreicht. Durch Erhéhung der Men-
ge werden gleichzeitig sowohl Dich-
te und Festigkeit erhdht (Tab. 3.)
Mit Einstellen der Einsatzmenge
kénnten so Chargenschwankungen
der Hartmetallpulvers in einem
gewissen Bereich bei Beibehaltung
der Pressparameter ausgeglichen
werden.

METAMAX H
b b Griindichts
Wirkstoff [%] fafcm?]
1 1,2 BT
2 23 8327

Abweichung Festigkeit Abweichung

Standard-  Spaltzug-  Standard-

Igicny] MPaj [MPaj
0,01 0,23 0,02
8,01 0,58 0,04

Tab. 3 Griindichte und Festigkeiten der Presslinge
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METAMAX Sinter- Harte Mmagnetische
Versuch B-29 Dichte (HV-AD) Sattigung Porositat
Wirkstoff %] [gicm?®] 7 [Gem?ig]
1 1,2 14 47 1224 154 = A02, BOO,CO0
2 X3 14,32 1218 154 < AD2 BOO = CO2
Tab. 3 Eigenschaften des gesintertes Hartmetall
Durch Erh6hung der Zugabemenge Zusammenfassung

wird auch die Grin-Festigkeit
deutlich erhdht (bei z.B. 2,3 % tritt
Verdoppelung der Festigkeit auf).
Dies ermdglicht es, vor allem bei Bau-
teilen mit einer aufwendigeren Geo-
metrie den Ausschuss zu verringern.

Eigenschaften
des gesintertes Hartmetalls

Tab. 4 zeigt, dass mit den gewéhlten
Parametern in dem Konzentrations-
bereich von 1,2 bis 2,3% typische
Hartmetallkennwerte erzielt werden
kdénnen, ohne dass Beeintrachtigun-
gen durch Oxidation auftreten. Mit
einer Einsatzkonzentration von
2,3 % der Wirksubstanz ist die opti-
male Einsatzmenge von METAMAX
B-29 erreicht. Es werden bei dieser
Konzentration die ersten leichten
Kohlenstoffausscheidungen sicht-
bar. Zur Verwendung einer noch
hoheren Menge musste der Kohlen-
stoffgehalt des Versatzes angepasst
werden. Zu bericksichtigen ist, dass
bei dieser Konzentration auch
geringfugig die Harte und Dichte
des gesinterten Bauteils verringert
sind.
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Es werden im LabormaRstab unter
Verwendung des Binder-Systems
METAMAX B-29 Hartmetall-
Schlicker prépariert und daraus Gra-
nulate und Presslinge hergestellt.
Diese zeigen nach der Sinterung kei-
ne Beeintrachtigungen der Bauteil-
qualitat, die durch Oxidation bzw.
ein Kohlenstoffdefizit verursacht
werden. Es wird gezeigt, dass in
einem Anwendungskonzentrations-
bereich von ca. 1,2 bis 2,3 % sich
verschiedene Eigenschaften wie
Schlickerstabilitat, Grinfestigkeit
und Dichte einstellen lassen und
dass sich dabei die Hartmetallkenn-
gréRen nur in den Spezifikations-
grenzen veréndern.
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Bild 5 KorngroRRenverteilung
Granulat (Versuch 1)

Bild 6 Granulataufnahme (Versuch 1)
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