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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Metall-, Legierungs- oder Verbundpulvern mit
einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von hdchstens 25 pm, wobei zunachst ein Ausgangspulver zu platt-
chenférmigen Partikeln umgeformt und diese dann in Gegenwart von Mahlhilfsmitteln zerkleinert werden, und
so erhaltliche Metall-, Legierungs- oder Verbundpulver.

[0002] Fur die Herstellung von Metall- und Legierungspulvern sind zahlreiche metallurgische oder chemische
Verfahren bekannt. Sollen feine Pulver hergestellt werden, beginnen die bekannten Verfahren haufig mit dem
Aufschmelzen eines Metalls oder einer Legierung.

[0003] Sofern die Zerteilung der Schmelze Uber eine Verdisung erfolgt, bilden sich die Pulverpartikel direkt
aus den erzeugten Schmelzetrépfchen durch Erstarrung. Je nach Art der Abkihlung (Behandlung mit Luft, In-
ertgas, Wasser), den verwendeten verfahrenstechnischen Parametern, etwa der Disengeometrie, Gasge-
schwindigkeit, Gastemperatur oder des Disenwerkstoffs, sowie den werkstofflichen Parametern der Schmel-
ze, wie Schmelz- und Erstarrungspunkt, Erstarrungsverhalten, Viskositat, chemische Zusammensetzung und
Reaktivitat mit den Prozessmedien, ergeben sich eine Vielzahl von Mdglichkeiten, aber auch Einschrankungen
des Verfahrens (W. Schatt, K.-P. Wieters in ,Powder Metallurgy — Processing and Materials", EPMA European
Powder Metallurgy Association, 1997, 10-23).

[0004] Da die Pulverherstellung mittels Verdiisung von besonderer technischer und wirtschaftlicher Bedeu-
tung ist, haben sich verschiedene Verdisungskonzepte etabliert. Je nach geforderten Pulvereigenschaften,
wie TeilchengréRe, TeilchengrélRenverteilung, Teilchenmorphologie, Verunreinigungen, und Eigenschaften der
zu verdisenden Schmelzen, wie Schmelzpunkt oder Reaktivitat, sowie den tolerierbaren Kosten, werden be-
stimmte Verfahren ausgewahlt. Dennoch ergeben sich in wirtschaftlicher und technischer Hinsicht oftmals
Grenzen, ein bestimmtes Eigenschaftsprofil der Pulver (TeilchengréRenverteilungen, Verunreinigungsgehalte,
Ausbeute an ,Zielkorn", Morphologie, Sinteraktivitat u.a.) zu vertretbaren Kosten zu erreichen (W. Schatt, K.-P.
Wieters in ,Powder Metallurgy — Processing and Materials", EPMA European Powder Metallurgy Association,
1997, 10-23).

[0005] Die Pulverherstellung mittels Verdisen hat vor allem den Nachteil, dass groRe Mengen an Energie und
Verdiisungsgas eingesetzt werden missen, was dieses Vorgehen sehr kostspielig macht. Insbesondere die
Herstellung feiner Pulver aus hochschmelzenden Legierungen mit einem Schmelzpunkt > 1400°C ist wenig
wirtschaftlich, weil einerseits der hohe Schmelzpunkt einen sehr hohen Energieeintrag zur Herstellung der
Schmelze bedingt, und andererseits der Gasverbrauch mit abnehmender gewtinschter PartikelgréRe stark an-
steigt. Zudem ergeben sich oft Schwierigkeiten, wenn wenigstens ein Legierungselement eine hohe Sauer-
stoffaffinitat besitzt. Durch den Einsatz speziell entwickelter Disen kénnen Kostenvorteile bei der Herstellung
besonders feiner Legierungspulver erreicht werden.

[0006] Neben der Partikelerzeugung durch Verdisung werden haufig auch andere einstufige schmelzmetal-
lurgische Verfahren genutzt, wie das sogenannte ,melt-spinning", d.h. das AbgieRen einer Schmelze auf eine
gekuhlte Walze, wodurch ein dinnes, in der Regel leicht zerkleinerbares Band entsteht oder die sogenannte
»liegel-Schmelz-Extraktion", d.h. das Eintauchen einer gekuhlten, profilierten schnell drehenden Walze in eine
Metallschmelze, wobei Partikel oder Fasern gewonnen werden.

[0007] Eine weitere wichtige Variante der Pulvererzeugung ist der chemische Weg Gber Reduktion von Me-
talloxiden oder Metallsalzen. Die Gewinnung von Legierungspulvern ist auf diesem Wege jedoch nicht mdglich
(W. Schatt, K.-P. Wieters in ,Powder Metallurgy — Processing and Materials", EPMA European Powder Metal-
lurgy Association, 1997, 23-30).

[0008] Extrem feine Partikel, die Partikelgroen unterhalb eines Mikrometers aufweisen, kénnen auch durch
die Kombination von Verdampfungs- und Kondensationsprozessen von Metallen und Legierungen, sowie Uber
Gasphasenreaktionen erzeugt werden (W. Schatt, K.-P. Wieters in ,Powder Metallurgy — Processing and Ma-
terials", EPMA European Powder Metallurgy Association, 1997, 39-41). Diese Verfahren sind jedoch technisch
sehr aufwendig.

[0009] Erfolgt die Abkilihlung der Schmelze in einem groferen Volumen/Block, werden mechanische Verfah-
rensschritte der Grob-, Fein- und Feinstzerkleinerung erforderlich, um pulvermetallurgisch verarbeitbares Me-
tall- oder Legierungspulver herzustellen. Eine Ubersicht zur mechanischen Pulvererzeugung geben W. Schatt,
K.-P. Wieters in ,Powder Metallurgy — Processing and Materials", EPMA European Powder Metallurgy Asso-
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ciation, 1997, 5-47.

[0010] Die mechanische Zerkleinerung, insbesondere in Mihlen, als die alteste Methode der PartikelgroRen-
einstellung, ist aus technischer Sicht sehr vorteilhaft, weil sie wenig aufwendig und auf eine Vielzahl von Ma-
terialien anwendbar ist. Sie stellt jedoch bestimmte Forderungen an das Aufgabegut, beispielsweise hinsicht-
lich GroRe der Sticke und Sprodigkeit des Materials. Zudem lasst sich die Zerkleinerung nicht beliebig fortset-
zen. Vielmehr bildet sich ein Mahlgleichgewicht aus, das sich auch einstellt, wenn man den Mahlvorgang mit
feineren Pulvern beginnt. Die konventionellen Mahlprozesse werden dann modifiziert, wenn die physikalischen
Grenzen der Zerkleinerbarkeit fur das jeweilige Mahlgut erreicht sind, und bestimmte Phanomene, wie bei-
spielsweise Versprodung bei tiefen Temperaturen oder die Wirkung von Mabhlhilfsmitteln das Mahlverhalten
bzw. die Zerkleinerbarkeit verbessern.

[0011] Eine in vielen Fallen besonders geeignete Methode der Fein-Zerkleinerung von relativ sprédem vor-
zerkleinertem Material arbeitet nach dem Konzept der Gas-Gegen-Strahlmuihle, fir die es zahlreiche kommer-
zielle Anbieter gibt, z.B. die Firma Hosokawa-Alpine oder die Firma Netzsch-Condux. Diese Methode ist weit
verbreitet und bietet insbesondere bei spréden Werkstoffen in technischer (geringe Verunreinigungen, autoge-
nes Mahlen) und wirtschaftlicher Hinsicht erhebliche Vorteile gegentiber konventionellen Mihlen mit rein me-
chanischer Zerkleinerung, wie etwa Kugelmuhlen oder Rihrwerkskugelmuihlen. Strahimihlen erreichen ihre
technischen und damit auch wirtschaftlichen Grenzen bei der Zerkleinerung von duktilen Ausgangspulvern,
das heil3t schwer zerkleinerbaren Werkstoffen und geringen Zielkorngréf3en. Dies wird durch die abnehmende
kinetische Energie der sich im Gasstrahl selbst zerkleinernden Pulverpartikel erklart. Da die kinetische Energie
der Pulverteilchen nur tGber das Tragergas aufzubringen ist, steigt der spezifische Energiebedarf bei der Feinst-
zerkleinerung in wirtschaftlich unzumutbare Bereiche und ist im Falle von Pulvern mit hoher Duktilitat praktisch
nicht anwendbar. Die Sinteraktivitat dieser so zerkleinerten Pulver entspricht auRerdem nicht der Sinteraktivitat
von mittels herkdbmmlichem Mahlen hergestellten Pulverteilchen.

[0012] Sehr feine Partikel lassen sich beispielsweise durch Kombination von Mahlschritten mit Hydrierungs-
und Dehydrierungsreaktionen, einschliellich der Kombination der Reaktionsprodukte zu der gewtnschten
Phasenzusammensetzung des Pulvers erhalten (LR. Harris, C. Noble, T. Bailey, Journal of the Less-Common
Metals, 106 (1985), L1-L4). Dieses Verfahren ist jedoch auf Legierungen beschrankt, die Elemente enthalten,
die stabile Hydride bilden kénnen. Auf diese Weise gelingt es, mechanische Einflisse auf die Zerkleinerung in
Form von Gitterstdrungen oder anderen Defekten weitgehend zu vermeiden. Dies ist insbesondere dann von
Bedeutung, wenn die funktionellen Eigenschaften der Pulverpartikel, z.B. die Kristallite, die Eigenschaften des
Pulverproduktes maRgeblich beeinflussen, wie z.B. bei NdFeB-Dauermagneten.

[0013] Die genannten Verfahren stoRen immer dann an ihre Grenzen, wenn es darum geht, sehr feine Pulver
duktiler Metalle oder Legierungen zu erzeugen, die sowohl hohe Reaktivitat gegenltiber Sauerstoff, wie auch
hohe Sinteraktivitaten aufweisen.

[0014] Zur Herstellung solcher Produkte wurde der Coldstream-Prozess entwickelt, bei dem tiefgekiihlte me-
tallische Partikel mit extrem hoher Geschwindigkeit von bis zu 1 Mach Uber eine Venturi-Dise auf eine gekuhlte
Platte geschleudert werden. So ist es angeblich mdglich, ein Produkt mit einer PartikelgroRe zwischen 5 und
10 pm zu erzeugen (W. Schatt, K.-P. Wieters in ,Powder Metallurgy — Processing and Materials", EPMA Euro-
pean Powder Metallurgy Association, 1997, 9-10). Die Notwendigkeit, die Ausgangspulver bis auf Schallge-
schwindigkeit zu beschleunigen, bedingt einen extrem hohen Energieaufwand bei diesem Verfahren. Dartber
hinaus durften Abrasionsprobleme auftreten und aufgrund der Wechselwirkung von Partikeln und Gegenplatte
kritische Verunreinigungen ins Mahlgut eingetragen werden.

[0015] Eine andere Methode zur Erzeugung feiner Pulver aus duktilen Materialien ist das mechanische Le-
gieren. Dabei werden durch eine intensive Mahlbehandlung Agglomerate erhalten, die aus ca. 10 bis 0,01 pm
grolRen Kristallliten aufgebaut sind. Durch die starke mechanische Beanspruchung verandert sich das metal-
lisch duktile Material derart, dass unter Umstanden feine Einzelpartikel gebildet werden. Diese enthalten dann
die flr die Legierung typische Zusammensetzung. Nachteilig bei diesem Vorgehen ist es jedoch, dass es vor
allem durch Abrieb zum Eintrag von zum Teil erheblichen Verunreinigungen kommt. In der Regel ist aber ge-
rade der unkontrollierte Abrieb ein Hindernis fir eine technische Nutzung. Hinzu kommt noch, dass erst nach
sehr langer Mahldauer diskrete Feinstpartikel entstehen. Feine Metall- und Legierungspulver sind durch einfa-
ches mechanisches Legieren daher nicht wirtschaftlich herzustellen.

[0016] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht also darin, ein Verfahren zur Herstellung feiner, ins-
besondere duktiler Metall-, Legierungs- oder Verbundpulver bereitzustellen, wobei sich das Verfahren insbe-
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sondere zur Herstellung von Legierungen, d.h. von Mehrstoffsystemen eignet, und es erlaubt wesentliche Ei-
genschaften, wie TeilchengroRe, TeilchengréRenverteilung, Sinteraktivitat, Verunreinigungsgehalt oder Teil-
chenmorphologie gezielt einzustellen bzw. zu beeinflussen.

[0017] Die Aufgabe wird erfindungsgemaf durch ein zweistufiges Verfahren gel6st, wobei zunachst ein Aus-
gangspulver zu plattchenformigen Partikeln umgeformt und diese dann in Gegenwart von Mahlhilfsmitteln zer-
kleinert werden.

[0018] Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Metall-, Legierungs- oder Ver-
bundpulvern mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von hdchstens 25 pm, bestimmt mittels des Parti-
kelmessgeréts Microtrac® X100 gemaR ASTM C 1070-01, aus einem Ausgangspulver mit gréRerem mittleren
Partikeldurchmesser, wobei
a) die Partikel des Ausgangspulvers in einem Deformationsschritt zu plattchenférmigen Partikeln verarbei-
tet werden, deren Verhaltnis von Partikeldurchmesser zu Partikeldicke zwischen 10:1 und 10000:1 betragt,
und
b) die plattchenférmigen Partikel einer Zerkleinerungsmahlung in Gegenwart eines Mahlhilfsmittels unter-
worfen werden.

[0019] Das Partikelmessgerats Microtrac® X100 ist von der Firma Honeywell, USA kommerziell erhéltlich.

[0020] Zur Bestimmung des Verhaltnisses von Partikeldurchmesser zu Partikeldicke werden der Partikel-
durchmesser und die Partikeldicke mittels lichtoptischer Mikroskopie bestimmt. Dazu werden die plattchenfor-
migen Pulverpartikel zuerst mit einem zahflissigen, durchsichtigen Epoxydharz im Verhaltnis 2 Volumenantei-
le Harz und 1 Volumenanteil Plattchen gemischt. Danach werden durch Evakuieren dieser Mischung die beim
Mischen eingebrachten Luftblasen ausgetrieben. Die dann blasenfreie Mischung wird auf einer ebenen Unter-
lage ausgegossen und anschlieflend mit einer Walze breit ausgewalzt. Auf diese Weise richten sich die platt-
chenférmigen Partikel im Stromungsfeld zwischen Walze und Unterlage bevorzugt aus. Die Vorzugslage
drickt sich darin aus, dass sich die Flachennormalen der Plattchen im Mittel parallel zur Flachennormalen der
ebenen Unterlage ausrichten, also die Plattchen im Mittel flach auf der Unterlage schichtweise angeordnet
sind. Nach dem Aushéarten werden aus der auf der Unterlage befindlichen Epoxydharzplatte Proben geeigneter
Abmessungen herausgearbeitet. Diese Proben werden senkrecht und parallel zur Unterlage mikroskopisch
untersucht. Unter Verwendung eines Mikroskops mit einer kalibrierten Optik und unter Berticksichtigung der
hinreichenden Partikelorientierung werden mindestens 50 Partikel vermessen und aus den Messwerten ein
Mittelwert gebildet. Dieser Mittelwert reprasentiert den Partikeldurchmesser der plattchenférmigen Partikel.
Nach einem senkrechten Schnitt durch die Unterlage und die zu untersuchende Probe erfolgt die Bestimmung
der Partikeldicken unter Verwendung des Mikroskops mit einer kalibrierten Optik, das auch zur Bestimmung
des Partikeldurchmessers eingesetzt wurde. Es ist darauf zu achten, dass nur mdglichst parallel zur Unterlage
gelegene Partikel ausgemessen werden. Da die Partikel von dem durchsichtigen Harz allseitig umhiillt sind,
bereitet es keine Schwierigkeiten, geeignet orientierte Partikel auszuwahlen und die Begrenzungen der aus-
zuwertenden Partikel sicher zuzuordnen. Es werden wiederum mindestens 50 Partikel vermessen und aus den
Messwerten ein Mittelwert gebildet. Dieser Mittelwert reprasentiert die Partikeldicke der plattchenférmigen Par-
tikel. Das Verhaltnis von Partikeldurchmesser zu Partikeldicke ergibt sich rechnerisch aus den zuvor ermittel-
ten GroRen.

[0021] Mit dem erfindungsgemaRen Verfahren lassen sich insbesondere feine, duktile Metall-, Legierungs-
oder Verbundpulver herstellen. Unter duktilen Metall-, Legierungs- oder Verbundpulvern werden dabei solche
Pulver verstanden, die bei mechanischer Beanspruchung bis zum Erreichen der Streckgrenze eine plastische
Dehnung bzw. Verformung erfahren, bevor eine signifikante Materialschadigung (Materialversprédung, Mate-
rialbruch) eintritt. Derartige plastische Werkstoffveranderungen sind werkstoffabhangig und liegen bei 0,1 Pro-
zent bis zu mehreren 100 Prozent, bezogen auf die Ausgangslange.

[0022] Den Grad der Duktilitét, d.h. die Fahigkeit von Werkstoffen sich, unter der Wirkung einer mechani-
schen Spannung plastisch, d.h. bleibend zu verformen, kann man mittels mechanischer Zug- und/oder Druck-
prufung bestimmen bzw. beschreiben.

[0023] Zur Bestimmung des Grades der Duktilitdt mittels mechanischer Zugpriifung stellt man aus dem zu be-
wertenden Material eine sogenannte Zugprobe her. Dabei kann es sich z.B. um eine zylindrische Probe han-
deln, die im mittleren Bereich der Lange eine Reduzierung des Durchmessers um ca. 30-50 % auf einer Lange
von ca. 30-50 % der gesamten Probenlange aufweist. Die Zugprobe wird in eine Spannvorrichtung einer elek-
tro-mechanischen oder elektro-hydraulischen Zug-Prifmaschine eingespannt. Vor der eigentlichen mechani-
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schen Prifung werden in der Mitte der Probe Langen-Mess-flihler auf einer Messlange, die ca. 10 % der Ge-
samtprobenlange betragt, installiert. Diese Messflihler gestatten es, wahrend des Anlegens einer mechani-
schen Zug-Spannung die Vergrofierung der Lange in der gewahlten Messlange zu verfolgen. Man erhéht die
Spannung so lange, bis es zum Bruch der Probe kommt, und wertet den plastischen Anteil der Langenande-
rung anhand der Dehnungs-Spannungs-Aufzeichnung aus. Materialien, die in einer derartigen Anordnung eine
plastische Langenanderung von mindestens 0,1 % erreichen, werden im Sinne dieser Schrift als duktil bezeich-
net.

[0024] In analoger Weise ist es auch moglich, eine zylindrische Material-Probe, die ein Verhaltnis des Durch-
messers zur Dicke von ca. 3:1 aufweist, einer mechanische Druckbeanspruchung in einer handelsiiblichen
Druck-Prifmaschine zu unterwerfen. Dabei kommt es nach dem Anlegen einer hinreichenden mechanischen
Druck-Spannung ebenfalls zu einer bleibenden Verformung der zylindrischen Probe. Nach der Druckentlas-
tung und Entnahme der Probe stellt man eine VergréRerung des Verhaltnisses des Durchmesser zur Dicke der
Probe fest. Materialien die in einem derartigen Versuch eine plastische Anderung von mindestens 0.1 % errei-
chen werden im Sinne dieser Schrift ebenfalls als duktil bezeichnet.

[0025] Vorzugsweise werden nach dem erfindungsgemafien Verfahren feine duktile Legierungspulver herge-
stellt, die einen Duktilitatsgrad von mindestens 5 % aufweisen.

[0026] Erfindungsgemal wird die Zerkleinerbarkeit von an sich nicht weiter zerkleinerbaren Legierungs- oder
Metallpulvern durch den Einsatz mechanisch, mechanochemisch und/oder chemisch wirkender Mahlhilfsmit-
tel, die gezielt zugegeben oder im Mahlprozess erzeugt werden, verbessert. Ein wesentlicher Aspekt dieses
Herangehens ist es, die chemische ,Soll-Zusammensetzung" des so erzeugten Pulvers in Summe nicht zu ver-
andern oder sogar so zu beeinflussen, dass die Verarbeitungseigenschaften, wie z.B. Sinterverhalten oder
Fliel3fahigkeit, verbessert werden.

[0027] Das erfindungsgemale Verfahren eignet sich zur Herstellung unterschiedlichster feiner Metall-, Legie-
rungs- oder Verbundpulver mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von héchstens 25 pm.

[0028] Beispielsweise lassen sich Metall-, Legierungs- oder Verbundpulver einer Zusammensetzung der For-
mel |

hA-iB-jC-kD )

erhalten, wobei

A fir eines oder mehrere der Elemente Fe, Co, Ni,

B flr eines oder mehrere der Elemente V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Re, Ti, Si, Ge, Be, Au, Ag, Ru, Rh, Pd, Os,
Ir, Pt,

C fir eines oder mehrere der Elemente Mg, Al, Sn, Cu, Zn, und

D fir eines oder mehrere der Elemente Zr, Hf Seltenerdmetall steht,

und h, i, j und k die Gewichtsanteile angeben, wobei

h, i, j und k jeweils unabhangig voneinander 0 bis 100 Gew.-% bedeutet,

mit der MalRgabe, dass die Summe aus h, i, j und k 100 Gew.-% betragt.

[0029] Vorzugsweise stehen in der Formel |

A flr eines oder mehrere der Elemente Fe, Co, Ni,

B fur eines oder mehrere der Elemente V, Cr, Mo, W, Ti,
C fur eines oder mehrere der Elemente Mg, Al und

D fiir eines oder mehrere der Elemente Zr, Hf, Y, La.

[0030] h steht vorzugsweise flir 50 bis 80 Gew.-%, insbesondere bevorzugt fir 60 bis 80 Gew.-%. i bedeutet
vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 18 bis 40 Gew.-%. j steht vorzugsweise fiir 0 bis 15
Gew.-%, insbesondere bevorzugt fir 5 bis 10 Gew.-%. k bedeutet vorzugsweise 0 bis 5 Gew.-%, insbesondere
bevorzugt 0 bis 2 Gew.-%.

[0031] Die erfindungsgemal hergestellten Metall-, Legierungs- oder Verbundpulver zeichnen sich durch ei-
nen kleinen mittleren Partikeldurchmesser D50 aus. Vorzugsweise betragt der mittlere Partikeldurchmesser
D50 héchstens 15 pm, bestimmt nach ASTM C 1070-01 (Messgerat: Microtrac® X 100).

[0032] Als Ausgangspulver kdnnen beispielsweise Pulver eingesetzt werden, die bereits die Zusammenset-
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zung des gewinschten Metall-, Legierungs- oder Verbundpulvers aufweisen. Es ist jedoch auch moglich, im
erfindungsgemafen Verfahren eine Mischung mehrerer Ausgangspulver einzusetzen, die erst durch geeigne-
te Wahl des Mischungsverhaltnisses die gewtinschte Zusammensetzung ergeben. Die Zusammensetzung des
hergestellten Metall-, Legierungs- oder Verbundpulvers kann dartber hinaus auch durch die Wahl des Mahl-
hilfsmittels beeinflusst werden, sofern dieses im Produkt verbleibt.

[0033] Vorzugsweise werden als Ausgangspulver Pulver mit spharisch oder spratzig geformten Partikeln und
einem mittleren Partikeldurchmesser D50, bestimmt nach ASTM C 1070-01 von gré3er 25 pm, vorzugsweise
von 30 bis 2000 um, insbesondere bevorzugt von 30 bis 1000 pyum eingesetzt.

[0034] Die bendtigten Ausgangspulver kdnnen beispielsweise durch Verdisung von Metallschmelzen und,
falls erforderlich, anschlieRendes Sichten oder Sieben erhalten werden.

[0035] Das Ausgangspulver wird erfindungsgemaf zunachst einem Deformationsschritt unterworfen. Der De-
formationsschritt kann in bekannten Vorrichtungen, beispielsweise in einem Walzwerk, einer Hametag-Muhle,
einer Hochenergiemiihle oder einem Attritor bzw. einer Riihrwerkskugelmihle durchgefiihrt werden. Durch ge-
eignete Wahl der verfahrenstechnischen Parameter, insbesondere durch die Wirkung von mechanischen
Spannungen, die ausreichen, eine plastische Verformung des Werkstoffes bzw. der Pulverpartikel zu errei-
chen, werden die einzelnen Partikel umgeformt, so dass sie letztlich Plattchenform aufweisen, wobei die Dicke
der Plattchen vorzugsweise 1 bis 20 um betragt. Dies kann beispielsweise durch einmalige Belastungen in ei-
ner Walze oder einem Hammerwerk, durch mehrfache Beanspruchung in ,kleinen" Verformungsschritten, bei-
spielsweise durch schlagendes Mahlen in einer Hametag-Miihle oder einem Simoloyer®, oder durch die Kom-
bination von schlagendem und reibendem Mahlen, beispielsweise in einem Attritor oder einer Kugelmuhle er-
folgen. Die hohe Materialbelastung bei dieser Umformung fiihrt zu Gefligeschadigungen und/oder Materialver-
sprodungen, die in den Folgeschritten zur Zerkleinerung des Materials genutzt werden kénnen.

[0036] Ebenso kdnnen bekannte schmelzmetallurgische Rasch-Erstarrungsverfahren fir die Herstellung von
Bandern oder ,Flakes" genutzt werden. Diese sind dann wie die mechanisch erzeugten Plattchen fur die nach-
folgend beschriebene Zerkleinerungsmahlung geeignet.

[0037] Die Vorrichtung, in der der Deformationsschritt durchgefiihrt wird, die Mahimedien und die sonstigen
Mahlbedingungen werden vorzugsweise so gewahlt, dass die Verunreinigungen durch Abrieb und/oder Reak-
tionen mit Sauerstoff oder Stickstoff moglichst gering sind und unterhalb der fiir die Anwendung des Produkts
kritischen GréRRe bzw. innerhalb der fir den Werkstoff zutreffenden Spezifikation liegen.

[0038] Dies ist beispielsweise durch geeignete Wahl der Mahlbehalter- und Mahlmedienwerkstoffe, und/oder
den Einsatz von die Oxidation und Nitridierung behindernden Gase und/oder die Zugabe von schiitzenden L6-
semittel wahrend des Deformationsschrittes méglich.

[0039] In einer besonderen Ausflihrungsform des erfindungsgemaRen Verfahrens werden die plattchenformi-
gen Partikel in einem Rascherstarrungsschritt, z.B. durch sogenanntes ,melt spinning" direkt aus der Schmelze
durch Abkiihlung auf oder zwischen ein oder mehrere, vorzugweise gekiihlte Walzen erzeugt, so dass direkt
Plattchen (Flakes) entstehen.

[0040] Die im Deformationsschritt erhaltenen plattchenformigen Partikel werden erfindungsgemaR einer Zer-
kleinerungsmahlung unterworfen. Dabei andert sich zum einen das Verhaltnis von Partikeldurchmesser zu
Partikeldicke, wobei in der Regel Primarpartikel mit einem Verhaltnis von Partikeldurchmesser zu Partikeldicke
von 1:1 bis 10:1 erhalten werden. Zum anderen wird der gewlinschte mittlere Partikeldurchmesser von hdchs-
tens 25 pm eingestellt, ohne dass erneut schwer zerkleinerbare Partikelagglomerate auftreten.

[0041] Die Zerkleinerungsmahlung kann beispielsweise in einer Mihle, etwa einer Excentermihle, aber auch
in Gutbett-Walzen, Strangpressen oder ahnlichen Vorrichtungen durchgefiihrt werden, die eine Materialzerrit-
tung aufgrund unterschiedlicher Bewegungs- und Beanspruchungsgeschwindigkeiten im Plattchen bewirken.

[0042] Erfindungsgemal wird die Zerkleinerungsmahlung in Gegenwart eines Mahlhilfsmittels durchgefiihrt.
Als Mahlhilfsmittel kdnnen beispielsweise flissige Mahlhilfsmittel, Wachse und/oder spréde Pulver zugesetzt
werden. Dabei kdnnen die Mahlhilfsmittel mechanisch, chemisch oder mechanochemisch wirken.

[0043] Beispielsweise kann es sich bei dem Mahlhilfsmittel um Paraffin-Ol, Paraffin-Wachs, Metallpulver, Le-
gierungspulver, Metall-Sulfide, Metallsalze, Salze organischer Sauren und/oder Hartstoffpulver handeln.
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[0044] Sprode Pulver oder Phasen wirken als mechanische Mahlhilfsmittel und kénnen beispielsweise in
Form von Legierungs-, Element-, Hartstoff-, Karbid-, Silizid-, Oxid-, Borid-, Nitrid- oder Salz-Pulver zum Einsatz
kommen. Beispielsweise werden vorzerkleinerte Element- und/oder Legierungspulver verwendet, die zusam-
men mit dem eingesetzten, schwer zu zerkleinernden Ausgangspulver die gewlinschte Zusammensetzung des
Produktpulvers ergeben.

[0045] Als spréde Pulver werden vorzugsweise solche eingesetzt, die aus binaren, ternaren und/oder hdhe-
ren Zusammensetzungen der in der verwendeten Ausgangslegierung vorkommenden Elemente A, B, C,
und/oder D bestehen, wobei A, B, C und D die oben angegebenen Bedeutungen haben.

[0046] Es koénnen auch flissige und/oder leicht verformbare Mahlhilfsmittel, beispielsweise Wachse einge-
setzt werden. Beispielsweise seien Kohlenwasserstoffe, wie Hexan, Alkohole, Amine oder wassrige Medien
genannt. Dabei handelt es sich vorzugsweise um Verbindungen, die fir die folgenden Schritte der Weiterver-
arbeitung benétigt und/oder die nach der Zerkleinerungsmahlung leicht entfernt werden kénnen.

[0047] Es ist auch mdglich, spezielle organische Verbindungen einzusetzen, die aus der Pigmentherstellung
bekannt sind, und dort Verwendung finden, um nicht agglomerierende Einzelplattchen in einer flissigen Um-
gebung zu stabilisieren.

[0048] In einer besonderen Ausfiihrungsform werden Mahlhilfsmittel eingesetzt, die eine gezielte chemische
Reaktion mit dem Ausgangspulver zur Erreichung des Mahlfortschrittes und/oder zur Einstellung einer be-
stimmten chemischen Zusammensetzung des Produkts eingehen. Dabei kann es sich beispielsweise um zer-
setzbare chemische Verbindungen handeln, von denen nur eine oder mehrere Bestandteile zur Einstellung ei-
ner gewlnschten Zusammensetzung benotigt werden, wobei zumindest eine Komponente bzw. ein Bestand-
teil durch einen thermischen Prozess weitgehend entfernt werden kann.

[0049] Beispielhaft seien reduzier- und/oder zersetzbare Verbindungen, wie Hydride, Oxide, Sulfide, Salze,
Zucker genannt, die in einem nachfolgenden Verarbeitungsschritt und/oder der pulvermetallurgischen Verar-
beitung des Produktpulvers zumindest partiell aus dem Mahlgut entfernt werden und mit dem verbleibenden
Rest die Pulverzusammensetzung in der gewlinschten Weise chemisch erganzen.

[0050] Es ist auch mdglich, dass das Mahlhilfsmittel nicht separat zugegeben, sondern wahrend der Zerklei-
nerungsmahlung in-situ erzeugt wird. Dabei kann beispielsweise so vorgegangen werden, dass die Erzeugung
des Mabhlhilfsmittels durch Zugabe eines Reaktionsgases erfolgt, das unter den Bedingungen der Zerkleine-
rungsmahlung mit dem Ausgangspulver unter Bildung einer sprdden Phase reagiert. Als Reaktionsgas wird
vorzugsweise Wasserstoff eingesetzt.

[0051] Die bei der Behandlung mit dem Reaktionsgas, beispielsweise durch Bildung von Hydriden und/oder
Oxiden, entstehenden spréden Phasen lassen sich in der Regel durch entsprechende Verfahrensschritte nach
erfolgter Zerkleinerungsmahlung oder wahrend der Verarbeitung des erhaltenen feinen Metall-, Legierungs-
oder Verbundpulvers wieder entfernen.

[0052] Werden Mahlhilfsmittel eingesetzt, die nicht oder nur teilweise aus dem erfindungsgemaf hergestell-
ten Metall-, Legierungs- oder Verbundpulver entfernt werden, werden diese vorzugsweise so gewahlt, dass die
verbleibenden Bestandteile eine Eigenschaft des Werkstoffs in gewlinschter Weise beeinflussen, wie bei-
spielsweise die Verbesserung der mechanischen Eigenschaften, die Reduzierung der Korrosionsanfalligkeit,
die Erhéhung der Harte und Verbesserung des Abrasionsverhaltens bzw. der Reib- und Gleiteigenschaften.
Beispielsweise sei hier der Einsatz eines Hartstoffs genannt, der in einem Folgeschritt in seinem Anteil soweit
erhoht wird, dass der Hartstoff zusammen mit der Legierungskomponente zu einem Hartmetall bzw. einem
Hartstoff-Legierungs-Verbundwerkstoff weiterverarbeitet werden kann.

[0053] Nach dem Deformationsschritt und der Zerkleinerungsmahlung weisen die Primarpartikel der herge-
stellten Metall-, Legierungs- oder Verbundpulver erfindungsgemaf einen mittleren Partikeldurchmesser D50,
bestimmt nach ASTM C 1070-01 (Microtrac® X 100) von héchstens 25 ym auf.

[0054] Aufgrund der bekannten Wechselwirkungen zwischen Feinstpartikeln kann es trotz des Einsatzes von
Mahlhilfsmitteln neben der gewlinschten Bildung von feinen Primarteilchen zur Bildung von gréberen Sekun-
darpartikeln (Agglomeraten) kommen, deren Partikeldurchmesser deutlich iber dem gewlinschten mittleren
Partikeldurchmesser von hdchstens 25 pm liegen.
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[0055] Daher schliefdt sich der Zerkleinerungsmahlung vorzugsweise ein Deagglomerationsschritt an, bei
dem die Agglomerate aufgebrochen und die Primarpartikel freigesetzt werden. Die Deagglomeration kann bei-
spielsweise durch Aufbringung von Scherkraften in Form von mechanischen und/oder thermischen Spannun-
gen und/oder durch Entfernen von zuvor im Prozess zwischen Priméarpartikeln eingebrachten Trennschichten
erfolgen. Die im speziellen anzuwendende Deagglomerationsmethode richtet sich nach dem Grad der Agglo-
meration, der vorgesehenen Verwendung und der Oxidationsanfalligkeit der Feinstpulver, und den zulassigen
Verunreinigungen im Fertigprodukt.

[0056] Die Deagglomeration kann beispielsweise durch mechanische Methoden erfolgen, etwa durch Be-
handlung in einer Gas-Gegenstrahl-Muhle, Sieben, Sichten oder Behandlung in einem Attritor, einem Kneter
oder einem Rotor-Stator-Dispergator. Mdglich ist auch der Einsatz eines Spannungsfeldes, wie es bei einer
Ultraschallbehandlung erzeugt wird, eine thermische Behandlung, beispielsweise Auflésen bzw. Umwandlung
einer zuvor eingebrachten Trennschicht zwischen den Primarteilchen durch Kryo- oder Hochtemperaturbe-
handlungen, oder eine chemische Umwandlung eingebrachter oder gezielt erzeugter Phasen.

[0057] Vorzugsweise wird die Deagglomeration in Gegenwart einer oder mehrerer Flissigkeiten, Dispergier-
hilfsmittel und/oder Binder durchgefiihrt. Auf diese Weise kann ein Schlicker, eine Paste, eine Knetmasse, oder
eine Suspension mit einem Feststoffgehalt zwischen 1 und 95 Gew.-% erhalten werden. Im Falle von Feststoff-
gehalten zwischen 30 und 95 Gew.-% kénnen diese durch bekannte pulvertechnologische Verfahren, wie bei-
spielsweise Spritzgielen, Foliengielen, Beschichten, Heil3gieRen direkt verarbeitet werden, um dann in ge-
eigneten Schritten des Trocknens, Entbinderns und Sinterns zu einem Endprodukt umgesetzt zu werden.

[0058] Zur Deagglomeration besonders sauerstoffempfindlicher Pulver wird vorzugsweise eine Gas-Gegen-
strahl-Muhle eingesetzt, die unter Inertgasen, wie beispielsweise Argon oder Stickstoff betrieben wird.

[0059] Die erfindungsgemal hergestellten Metall-, Legierungs- oder Verbundpulver zeichnen sich gegeniiber
herkdmmlichen Pulvern mit gleichem mittleren Partikeldurchmesser und gleicher chemischer Zusammenset-
zung, die beispielsweise durch Verdisung hergestellt werden, durch eine Reihe von besonderen Eigenschaf-
ten aus.

[0060] Gegenstand der Erfindung sind daher auch Metall-, Legierungs- und Verbundpulver mit einem mittle-
ren Partikeldurchmesser D50 von hdchstens 25 um, bestimmt mittels des Partikelmessgerats Microtrac® X 100
gemal ASTM C 1070-01, die nach dem erfindungsgemaRen Verfahren erhaltlich sind.

[0061] Die erfindungsgemaflen Metall-, Legierungs- und Verbundpulver zeigen beispielsweise ein ausge-
zeichnetes Sinterverhalten. Bei niedrigerer Sintertemperatur lassen sich die gleichen Sinterdichten erreichen,
wie bei durch Verdiisung hergestellten Pulvern. Bei gleicher Sintertemperatur lassen sich ausgehend von Pul-
verpresslingen einer definierten Pressdichte hdhere Sinterdichten erreichen. Diese erhdhte Sinteraktivitat zeigt
sich beispielsweise auch darin, dass bis zum Erreichen des Schwindungsmaximums die Schwindung wahrend
des Sinterprozesses hoher ist, als bei herkdmmlich hergestellten Pulvern.

[0062] Gegenstand der Erfindung sind daher weiterhin Metall-, Legierungs- oder Verbundpulver mit einem
mittleren Partikeldurchmesser D50 von héchstens 25 um, bestimmt mittels des Partikelmessgeréats Microtrac®
X 100 gemafls ASTM C 1070-01, wobei die Schwindung, bestimmt mittels Dilatometer gemar DIN 51045-1, bis
zum Erreichen des Schwindungsmaximums mindestens das 1,05-fache der Schwindung eines mittels Verdu-
sen hergestellten Metall-, Legierungs- oder Verbundpulvers gleicher chemischer Zusammensetzung und glei-
chen mittleren Partikeldurchmessers D50 betragt, wobei das zu untersuchende Pulver vor der Messung der
Schwindung auf eine Pressdichte von 50 % der theoretischen Dichte verdichtet wird.

[0063] Die Verdichtung des zu untersuchenden Pulvers kann dabei unter Zusatz Ublicher pressunterstitzen-
der Mittel, wie beispielsweise Paraffinwachs oderanderen Wachsen oder Salzen organischer Sauren, z.B.
Zinkstearat, erfolgen.

[0064] Unter Metall-, Legierungs- oder Verbundpulvern, die mittels Verdiisen hergestellt werden, und denen
gegeniber die erfindungsgemafen Pulver ein verbessertes Sinterverhalten aufweisen, sind solche Pulver zu
verstehen, die durch herkdmmliches und dem Fachmann bekanntes Verdisen hergestellt werden.

[0065] Das vorteilhafte Sinterverhalten der erfindungsgemafen Metall-, Legierungs- und Verbundpulver lasst

sich auch am Verlauf von Sinter- bzw. Schwindungskurven erkennen, wie sie beispielsweise in Fig. 7 darge-
stellt sind.
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[0066] Fig. 7 zeigt fur ein Vergleichspulver (V) und ein erfindungsgemafRes Pulver (PZD) den Verlauf der
Schwindung S bzw. der Schwindungsgeschwindigkeit AS jeweils in relativen Einheiten als Funktion der auf die
jeweilige Sintertemperatur T4 normierten Temperatur T,.

[0067] Bei dem Vergleichspulver (V) handelt es sich um ein durch Verdisung unter inerten Bedingungen her-
gestelltes Produkt mit einer Zusammensetzung entsprechend des in Beispiel 1 beschriebenen Materials und
der Morphologie dieses Pulvers. Die Partikelgrofienverteilung (D50 ca. 8,4 um) entspricht der, wie sie in Fig. 5
dargestellt ist. Bei dem erfindungsgeméafen Pulver (PZD) handelt es sich um ein gemaR Beispiel 1 hergestell-
tes Pulver, mit der in Fig. 6 dargestellten Morphologie und einem Sauerstoffgehalt von 0,4 Gew.-%.

[0068] Nach Vermischen mit 3 Gew.-% Microwax als presserleichterndem Zusatz werden aus beiden Pulvern
in einem Presswerkzeug unter Anwendung eines einachsigen Druckes von 400-600 MPa Pulverpresslinge er-
zeugt. Die Grundichte betragt in beiden Fallen ca. 40 % der theoretischen Dichte. Diese Presslinge werden
nun einzeln in einem Dilatometer gemaf DIN 51045-1 unter Schutzgas-Bedingungen unter Verwendung von
Argon als Prozessgas gesintert. Dabei wird mit einer Geschwindigkeit von ca. 1 K/min (entspricht ca.
6-10*Tg/min, mit Tg : ca. 1600 K) aufgeheizt. Der Flhlstempel des Dilatometers tibt keinen Druck auf die Pro-
be aus, der einen messbaren Beitrag zur Sinterschwindung im flr das Sintern interessierenden Temperatur-
bereich (ca. 0,5 Tg bis ca. 0,95 Ty) liefert.

[0069] Bis zu einer Temperatur von etwa 0,45-T4 wird das organische Presshilfsmittel ausgetrieben. Danach
erfolgt durch weiteres Aufheizen mit gleicher Aufheizgeschwindigkeit das eigentliche Sintern ab ca. 0,5 T4 bis
ca. 0,99 Tg, zu dichten Kérpern.

[0070] Die Vorzige des PZD-Pulvers flihren zu folgenden Beobachtungen und zu allgemeinen Gesetzmalig-
keiten, die anhand von FEiq. 7 verdeutlicht werden. Dazu sollen zuerst die erforderlichen Begriffe eingefthrt
werden, die eine allgemeine Beschreibung der Sintervorgange erlauben:

"Tgo bzw. P2PT g, Temperaturen (in normierten Einheiten gemaR T, =
T/Ts), bei denen die beiden Sinterkorper bei einer Auf-
heizgeschwindigkeit von ca. 6:10* T eine Schwin-
dung von 90 % erreicht haben, bezogen auf die er-
reichte gleiche Endschwindung (= 100).

“T,0 bzw. P2PT Temperaturen (in normierten Einheiten gemaR T, =
T/T), bei denen die beiden Sinterkorper bei einer Auf-
heizgeschwindigkeit von ca. 6:10* T eine Schwin-
dung von 10 % erreicht haben, bezogen auf die er-
reichte gleiche Endschwindung (= 100).

‘T, bzw. "°T,: Temperaturen (in normierten Einheiten gemaR T, =
T/Ts), bei denen die beiden Sinterkorper bei einer Auf-
heizgeschwindigkeit von ca. 6:10* T eine Schwin-
dung von 1 % erreicht haben, bezogen auf die erreich-
te gleiche Endschwindung (= 100). Bei diesen Tempe-
raturen setzt die Schwindung ein.

M P B Temperaturen (in normierten Einheiten T, = T/Ty), bei
denen die maximale Schwindung erreicht wird.

YS(T,), PPS(T,): Schwindung als Funktion der normierten Temperatur
T,

YAS(T,), PPAS(T,): Temperaturabhangige Schwindungsgeschwindigkeit
d(S(Ty))/dTy), bestimmt aus den zu vergleichenden
Schwindungskurven YS(T,) und P°S(T,).

'S, . bzw. P2PS Maximalwert der Schwindungsgeschwindigkeiten,

bestimmt aus den nach der Temperatur abgeleiteten
Schwindungkurven YS(T,) bzw. "*°S(T,).

[0071] Es ergeben sich folgende allgemeine Produkteigenschaften der erfindungsgemafien Pulver im Ver-
gleich zu herkébmmlich hergestelltem, verdustem Pulver:
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(PPTray - ZPT10) P Tiax > (VTonax = " T10)/ " Tinax D
PZDTmax < VTmax (H)
PZPT < YT1o (1)
PZDp, < le (IV)
PZDSmax < VSmax (V)
(" nax - "PT1o) > (YTonax - "Tio) (V1)
(PPT ax < T7PT1) > (VTax - 'T1) (VI)
(P%PTgg - PPTyo) > (VToo - YT10) (VIII)
("PTgo - *PT1) > (YToo - T1) (IX)

[0072] Aus diesen Ungleichungen lassen sich folgende Schliisse beziglich des unterschiedlichen Verhaltens
von erfindungsgeman hergestelltem Pulver (PZD-Pulver) und durch herkémmliche Verdisung hergestelltem
Vergleichspulver ziehen:
— Der Sinterbereich fiir PZD-Pulver ist breiter.
— Die Temperatur, bei der die Schwindung beginnt, bei der, bezogen auf die gleiche Endschwindung, 10 %
dieser Endschwindung erreicht ist, und bei der die Schwindung ihr Maximum erreicht, ist bei PZD-Pulvern
niedriger.
— Die aus der normierten Darstellung gemaR Fig. 7 erhaltenen Maxima der Schwindungsgeschwindigkeiten
ergeben, dass PZD-Pulver eine geringere Schwindungsgeschwindigkeiten bei "°T, . zeigen, als das Ver-
gleichspulver bei 'T,,.
— Der anfangliche Temperaturbereich bis zum Schwindungsmaximum ist fir PZD-Pulver breiter.
— Der Temperaturbereich vom Beginn der Schwindung bis zum Maximum der Schwindung ist fir PZD-Pul-
ver groRer.
— Der Temperaturbereich zwischen der Temperatur, bei der eine Schwindung von 10 % erreicht wurde, bis
zu der Temperatur, bei der eine Schwindung von 90 % erreicht wurde, ist fir PZD-Pulver groRer.
— Der Temperaturbereich vom Einsetzen der Schwindung bis zu der Temperatur, bei der 90 % der End-
schwindung erreicht ist, ist fur PZD-Pulver gréfer.

[0073] Diese Aussagen treffen fir einphasige Ausgangszustande der Pulver zu. Fir den Fall, dass weitere
Phasen vorliegen, missen nicht alle Ungleichungen (1) bis (1X) immer zusammen erfillt sein, insbesondere
kénnen durch besondere Sinteraktivierungen von fliissigen Phasen lokal sehr hohe Schwindungsgeschwindig-
keiten an PZD-Pulverpresslingen auftreten, die hinsichtlich Verarbeitbarkeit einen weiteren Vorteil darstellen.
Unberihrt bleibt aber auch in diesem Fall die Gultigkeit der Ungleichungen (lll), (1V), (VIII) und (IX).

[0074] Die erfindungsgemafien Metall-, Legierungs- und Verbundpulver zeichnen sich aufgrund einer beson-
deren Partikelmorphologie mit rauer Partikeloberflache dariiber hinaus durch hervorragendes Pressverhalten
und aufgrund einer vergleichsweise breiten PartikelgréRenverteilung durch hohe Pressdichte aus. Dies aulRert
sich darin, dass Presslinge aus verdistem Pulver bei sonst gleichen Herstellungsbedingungen eine geringere
Biegebruchfestigkeit aufweisen als die Presslinge aus erfindungsgemafen Pulvern gleicher chemischer Zu-
sammensetzung und mittlerer Partikelgréfie D50.

[0075] Das Sinterverhalten von erfindungsgemaf hergestellten Pulvern Iasst sich zudem gezielt durch die
Wahl des Mahlhilfsmittels beeinflussen. So kann als Mahlhilfsmittel eine oder mehrere Legierungen verwendet
werden, die aufgrund ihres niedrigen Schmelzpunktes im Vergleich zur Ausgangslegierung wahrend des Auf-
heizens bereits flissige Phasen bilden, die die Partikelumlagerung, sowie die Materialdiffusion und damit das
Sinterverhalten bzw. das Schwindungsverhalten verbessern und somit héhere Sinterdichten bei gleicher Sin-
tertemperatur oder bei niedrigerer Sintertemperatur die gleiche Sinterdichte, wie die Vergleichspulver errei-
chen lassen. Es kénnen auch chemisch zersetzbare Verbindungen verwendet werden, deren Zersetzungspro-
dukte mit dem Grundwerkstoff flissige Phasen oder Phasen mit erhéhtem Diffusionskoeffizienten erzeugen,
die die Verdichtung begunstigen.

[0076] Roéntgenographische Untersuchungen der erfindungsgemaflen Metall-, Legierungs- und Verbundpul-

ver zeigen eine Verbreiterung von Réntgenreflexen im Vergleich zu Rétgenreflexen, wie sie fir Pulver mit glei-
chem mittleren Partikeldurchmesser und gleicher chemischer Zusammensetzung erhalten werden, die durch

10/26



DE 103 31 785 B4 2007.08.23

Verdisung hergestellt wurden. Die Verbreiterung zeigt sich anhand einer Verbreiterung der Halbwertsbreiten.
In der Regel sind die Halbwertsbreiten der Réntgenreflexe um einen Faktor > 1,05 verbreitert. Dies hat seine
Ursache im mechanischen Spannungszustand der Partikel, dem Vorhandensein einer héheren Versetzungs-
dichte, d.h. von Stérungen des Festkorpers im atomaren Bereich, und in der KristallitgroRe in den Partikeln. Im
Falle von Verbundpulvern treten in den Diffraktogrammen neben den Verbreiterungen der Réntgenreflexe der
Hauptphase legierungs- und/oder verfahrensbedingte Phasen auf, die fiir die Schwindungseigenschaften von
Bedeutung sind.

[0077] Das erfindungsgemale Verfahren erlaubt die Herstellung von Metall-, Legierungs- und Verbundpul-
vern, bei denen die Gehalte an Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenstoff, Bor, Silizium gezielt eingestellt werden. Im
Falle des Eintrages von Sauerstoff oder Stickstoff kann es durch den hohen Energieeintrag zu Bildung von
Oxid- und/oder Nitrid-Phasen kommen. Solche Phasen kdnnen fur bestimmte Anwendungen gewtinscht sein,
da sie zu einer Materialverstarkung fihren kdnnen. Dieser Effekt ist als ,,Particle-Dispersion-Strengthening"-Ef-
fekt (PDS-Effekt) bekannt. Oftmals ist das Einbringen solcher Phasen jedoch mit einer Verschlechterung der
Verarbeitungseigenschaften (beispielsweise Verpressbarkeit, Sinteraktivitat) verbunden. Bedingt durch die in
der Regel inerten Eigenschaften der Dispersoide gegenuber der Legierungskomponente kénnen letztere da-
her sinterhemmend wirken.

[0078] Aufgrund der erfindungsgemal durchzufihrenden Zerkleinerungsmahlung werden die genannten
Phasen im hergestellten Pulver sofort feinst verteilt. Daher liegen in den erfindungsgemafen Metall-, Legie-
rungs- und Verbundpulver die gebildeten Phasen (z.B. Oxide, Nitride, Carbide, Boride) erheblich feiner und ho-
mogener verteilt vor, als bei herkdmmlich hergestellten Pulvern. Dies fuhrt wiederum zu einer erhéhten Sinter-
aktivitat, verglichen mit diskret eingebrachten gleichartigen Phasen.

[0079] Die folgenden Beispiele dienen der naheren Erlauterung der Erfindung, wobei die Beispiele das Ver-
standnis des erfindungsgemafien Prinzips erleichtern sollen, und nicht als Einschrankung desselben zu ver-
stehen sind.

Beispiele

[0080] Die in den Beispielen angegebenen mittleren Partikeldurchmesser D50 wurden mittels eines Micro-
trac® X 100 der Firma Honeywell/US gemaR ASTM C 1070-01 bestimmt.

Beispiel 1

[0081] Als Ausgangspulver wurde eine mittels Argon verdiiste Legierungsschmelze des Typs Nimonic® 90 mit
der Zusammensetzung Ni20Cr16Co02,5Ti1,5A1 eingesetzt. Das erhaltene Legierungspulver wurde zwischen
53 und 25 pym abgesiebt. Die Dichte betrug ca. 8,2 g/cm®. Das Ausgangspulver wies weitgehend sphéarische
Partikel auf, wie in Eig. 1 (Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme (REM-Aufnahme) bei 300-facher Vergréie-
rung) deutlich zu erkennen ist.

[0082] Das Ausgangspulver wurde in einer vertikalen Rihrwerkskugelmihle (Fa. Netzsch Feinmahltechnik;
Typ: PR 1 S) einer Deformations-Mahlung unterworfen, so dass die urspringlich spharischen Partikel Platt-
chenform annahmen. Im Einzelnen wurden folgende Parameter verwendet:

* Mahlbehaltervolumen: 51

* Drehzahl: 400 U/min

» Umfangsgeschwindigkeit: 2,5mls

* Kugelfillung: 80 Vol.-% (Schittvolumen der Kugeln)

* Mahlbehaltermaterial: 1000r6 (DIN 1.3505: ca. 1,5 Gew.-% Cr, ca. 1 Gew.-%

C, ca. 0,3 Gew.-% Si, ca. 0,4 Gew.-% Mn, < 0,3
Gew.-% Ni, < 0,3 Gew.-% Cu, Rest Fe)

» Kugelwerkstoff: Hartmetall (WC-10Co)

» Kugeldurchmesser: ca. 6 mm (Gesamtmasse: 25 kg)
* Pulvereinwaage: 500 g

* Behandlungsdauer: 2h

* Losemittel: Ethanol (ca. 2 1).

[0083] Fig. 2 ist eine REM-Aufnahme bei 300-facher VergréRerung der im Deformationsschritt entstandenen
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Plattchen. Man erkennt den im Vergleich zum Ausgangspulver hohen Grad der Materialumformung, der durch
die spezielle Mahlbehandlung hervorgerufen wurde. Es lasst sich auch deutlich eine Gefiigeschadigung (Riss-
bildung) des Materials erkennen.

[0084] AnschlieBend wurde eine Zerkleinerungsmahlung durchgefiihrt. Dabei wurde eine sogenannte Exzen-
terschwingmihle (Fa. Siebtechnik GmbH, ESM 324) mit folgenden verfahrenstechnischen Parametern ver-
wendet:

* Mahlbehaltervolumen: 5 | als Satellit betrieben (Durchmesser 20 cm, Lange
ca. 15 cm)

* Kugelfillung: 80 Vol.-% (Schittvolumen der Kugeln)

* Mahlbehaltermaterial: 1000r6 (DIN 1.3505: ca. 1,5 Gew.-% Cr, ca. 1 Gew.-%

C, ca. 0,3 Gew.-% Si, ca. 0,4 Gew.-% Mn, < 0,3
Gew.-% Ni, < 0,3 Gew.-% Cu, Rest Fe)

» Kugelwerkstoff: 100 Cr6
*Kugeldurchmesser: 10 mm

* Pulvereinwaage: 150 g

» Mahlhilfsmittel: 2 g Paraffin

» Schwingungsamplitude: 12 mm

* Mahlatmosphare: Argon (99,998 %)

[0085] Nach einer Mahldauer von 2 Stunden wurden Feinstteilchen-Agglomerate erhalten. Eig. 3 ist eine
REM-Aufnahme bei 1000-facher VergréRerung des erhaltenen Produkts. Man erkennt die Blumenkohl-artige
Struktur des Agglomerats (Sekundarteilchens), wobei die Primareilchen Partikeldurchmesser von weit unter 25
um aufweisen.

[0086] Eine Probe der Primarteilchen bzw. Feinstteilchen-Agglomerate wurde in einem 3. Verfahrensschritt
einer Deagglomeration durch eine 10 Minuten dauernde Ultraschallbehandlung in Isopropanol in einem Ultra-
schallgerat TG 400 (Fa. Sonic Ultraschallanlagenbau GmbH) bei 50 % der maximalen Leistung unterzogen um
separierte Primarteilchen zu erhalten.

[0087] Die PartikelgroBenverteilung der deagglomerierten Probe wurde mittels Microtrac® X 100 (Hersteller:
Honeywell/US) nach ASTM C 1070-01 bestimmt. Die so erhaltene PartikelgroRenverteilung ist in Eig. 4 darge-
stellt. Der D50-Wert des Ausgangspulvers betrug 40 ym und hat sich durch die erfindungsgemafe Behandlung
auf ca. 15 pym verringert.

[0088] Die restliche Menge der Primareilchen aus der Zerkleinerungsmahlung wurden in einem alternativen
3. Verfahrensschritt einer Deagglomeration durch Behandlung in einer Gasgegenstrahlmihle und anschlie-
Render Ultraschallbehandlung in Isopropanol in einem Ultraschallgerat TG 400 (Fa. Sonic Ultraschallanlagen-
bau GmbH) bei 50 der maximalen Leistung unterzogen. Es erfolgte wiederum eine Partikelgro3enbestimmung
mittels Microtrac X100. In Fiqg. 5 ist die erhaltene PartikelgréRenverteilung dargestellt. Der D50-Wert betrug
nunmehr nur noch 8,4 um. Dies belegt die Mdglichkeit, durch eine hochenergetische Nachbehandlung den
Feinanteil im erfindungsgeman hergestellten Pulver weiter zu erhéhen.

[0089] Fiq. 6 zeigt eine REM Aufnahme (600-fache VergréRerung) des Pulvers nach Behandlung in der Gas-
gegenstrahlmuhle. Durch den Einsatz geeigneter Sichtverfahren ist es nun méglich. Legierungspulver mit noch
engerer PartikelgroRenverteilung zu erhalten. Auf diese Weise werden D50-Werte von weniger als ca. 8 pm
technisch und wirtschaftlich realisierbar.

[0090] Das eingebrachte Mahlhilfsmittel Paraffin kann wahrend der pulvermetallurgischen Weiterverarbeitung
des Legierungspulvers durch thermische Zersetzung und/oder Verdampfen entfernt werden, bzw. kam als
Presshilfsmittel dienen.

Beispiel 2: Herstellung von Fe24Cr10AI1Y-Feinstpulvern unter Verwendung mechanischer Mahlhilfsmittel
ohne Anderung der Zusammensetzung des Ausgangspulvers

[0091] 500 g eines spharischen Ausgangspulvers einer Fe24Cr10Al1Y-Legierung mit einem mittleren Parti-

keldurchmesser D50 von 40 ym wurde in einem Deformationsschritt unter analogen Bedingungen wie im Bei-
spiel 1 beschrieben zu Plattchen verarbeitet.
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[0092] AnschlieBend wurde eine Zerkleinerungsmahlung in einer Exzenterschwingmuhle, wie in Beispiel 1
beschrieben, durchgefiihrt. Als Mahlhilfsmittel wurde dabei eine Mischung von zerkleinerten spréden Fe70Cr-,
Fe60Al- und Fe16Y-Pulvern mit einem mittleren Partikeldurchmesser von ca. 40 ym und feinem Fe-Pulver mit
einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 10 pm zugegeben.

[0093] Es wurden 15 g an Mahlhilfsmittel fur die Zerkleinerungsmahlung verwendet. Die Zugabe von etwa 10
Vol.-% eines mechanisch wirkenden Mahlhilfsmittels ist ein typischer Gehalt fir diesen Schritt. In Abhangigkeit
von der Zielstellung kdnnen auch geringere Mengen an Mahlhilfsmitteln sinnvoll sein. Die Zusammensetzung
des verwendeten Mahlhilfsmittels ist in Tabelle 1 zusammengefasst. Es resultiert eine Mischung, die 65
Gew.-% Fe, 24 Gew.-% Cr, 10 Gew.-% Al und 1 Gew.-% Y enthalt. Durch die Wahl der angegebenen Legie-
rungsanteile wird die chemische Zusammensetzung des Ausgangspulvers demnach nicht verandert. Durch die
erfindungsgemalfe Herstellung liegt im erhaltenen Verbundpulver eine spezielle Verteilung der eingesetzten
Komponenten (Ausgangspulver, Mahlhilfsmittel) vor, so dass das Verbundpulver wahrend der Weiterverarbei-
tung, beispielsweise durch Sintern oder einen anderen thermischen Prozess, eine metallurgische Veréanderung
erfahrt.

Tabelle 1: Zusammensetzung eines mechanischen Mahlhilfsmittels

Komponente | Menge [g] Fe [g] Cr [g] Al [g] Y [g]
FeloY 0,93 0,78 0 0 0,15
Fe 60Al 2,50 1,0 0 1,5 0
Fe 70Cr 5,14 1,54 3,6 0 0
Fe 6,43 6,43 0 0 0
Summe 15 9,75 3,6 1,5 0,15

[0094] Nach der Zerkleinerungsmahlung und einer Deagglomeration im Ultraschallfeld wurde ein Verbund-
pulver mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 15 um erhalten. Durch thermische Nachbehandlung
kann aus einem solchen Verbundpulver eine Legierung im metallurgischen Sinne erhalten werden.

Beispiel 3: Herstellung von Fe24Cr10Al1Y-Feinstpulvern unter Verwendung mechanischer Mahlhilfsmittel mit
Anderung der Zusammensetzung im Vergleich zum Ausgangspulver

[0095] Im Unterschied zu Beispiel 2 wurde eine Veranderung der chemischen Zusammensetzung wahrend
des Mahlvorganges angestrebt bzw. zugelassen. Eine verdiste Legierung der Zusammensetzung
Fe25,GCr10,67A1 mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 40 ym wurde unter den in Beispiel 1 be-
schriebenen Bedingungen einem Deformationsschritt unterzogen. Es wurden plattchenférmige Partikel mit ei-
nem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 70 um erhalten, deren Erscheinungsbild sich nicht wesentlich von
dem aus Beispiel 1 unterschied.

[0096] AnschlieRend wurde eine Zerkleinerungsmahlung durchgefiihrt. Dabei wurde entsprechend Beispiel 1
vorgegangen, wobei als Mahlhilfsmittel jedoch 10 g eines Fe16Y-Pulvers mit einem mittleren Partikeldurch-
messer D50 von 40 ym eingesetzt wurden und die Mahldauer 2 Stunden betrug.

[0097] In Tabelle 2 sind die Zusammensetzung und Menge der plattchenférmigen Ausgangslegierung und
des fir die Zerkleinerungsmahlung zugegebenen Mahlhilfsmittels angegeben.
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Tabelle 2: Zusammensetzung der plattchenférmigen Ausgangslegierung und des verwendeten mechanischen
Mahlhilfsmittels

Komponente Menge [g] | Fe[g] Cr[g] Al [g] Y [g]
Fe25,6Cr10,67Al 150 95,6 38,4 16,0 0
Fel6Y 10 8,4 0 0 1,6
Summe 160 104 38,4 16,0 1,6

[0098] Wie aus Tabelle 2 ersichtlich, hatte das erhaltene Verbundpulver die Zusammensetzung
Fe24Cr10AI1Y. Das Verbundpulver wurde einer Ultraschall-Behandlung unterzogen, nach der ein Verbundpul-
ver mit einem mittleren Partikeldurchrmesser D50 von 13 pm erhalten wurde.

Beispiel 4

[0099] Es wurde wie in Beispiel 3 vorgegangen, wobei als Mahlhilfsmittel eine Mischung aus mehreren spro-
den Stoffen und reinem Eisenpulver verwendet wurde.

[0100] Tabelle 3 enthalt die Zusammensetzung und Einwaagen des Ausgangspulvers und des Mahlhilfsmit-
tels. Die spréden Mahlhilfsmittel Fe60Al, Fe70Cr und Y2,2H wurden vor dem Einsatz in einem separaten Mahl-
schritt auf einen mittleren Partikeldurchmesser D50 von 40 ym gebracht. Das verwendete Fe-Pulver hatte ei-
nen mittleren Partikeldurchmesser D50 von 10 pm.

Tabelle 3: Zusammensetzung der plattchenférmigen Ausgangslegierung und des verwendeten mechanischen
Mahlhilfsmittels

Komponente Menge [g] Fe [g] Cr [g] Al [g] Y [g]
Fe25,6Cr10,67Al 150,00 95,60 38,40 16,00 0,00
Fe60Al 1,19 0,48 0,00 0,71 0,00
Fe70Cr 2,35 0,71 1,64 0,00 0,00
Y2,2H 1,66 0,00 0,00 0,00 1,66
Fe 10,00 10,00 0,00 0,00 0,00
Summe 165,20 106,79 40,04 16,71 1,66

[0101] Wie aus Tabelle 3 ersichtlich, hatte das erhaltene Verbundpulver die Zusammensetzung
Fe24Cr10AI1Y. Das Verbundpulver wurde einer Ultraschall-Behandlung unterzogen, nach der ein Verbundpul-
ver mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 15 um erhalten wurde.

Beispiel 5: Herstellung eines Fe24Cr10A11Y-Feinstpulvers aus zwei FeCrAl-Vorlegierungen und Fe16Y als
einzigem spréden mechanischen Mahlhilfsmittel

[0102] Aus zwei verdisten Legierungen der Zusammensetzung Fe19,9Cr24,8Al bzw. Fe27,9Cr5Al mit mitt-
leren Partikeldurchmessern D50 von 40 um wurden in getrennten Deformationsschritten analog Beispiel 1
Plattchen mit mittleren Partikeldurchmessern D50 von 70 pm erzeugt, deren Erscheinungsbilder sich nicht we-
sentlich von dem in Fig. 2 dargestellten Pulver unterschieden.

[0103] Bei der folgenden Zerkleinerungsmahlung wurde als einziges Mahlhilfsmittel die besonders spréde
Fe16Y-Legierung eingesetzt, die zuvor auf einen mittleren Partikeldurchmesser D50 von ca. 40 pm zerkleinert
wurde. Es wurde wie in Beispiel 1 vorgegangen, wobei die Mahldauer 2,5 Stunden betrug.

[0104] Tabelle 4 enthalt die Zusammensetzung und Einwaagen der zwei plattchenférmigen FeCrAl-Aus-
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gangslegierungen und des spréden Mahlhilfsmittels (Fe16Y).

Tabelle 4: Zusammensetzung der plattchenférmigen Ausgangslegierungen und des verwendeten mechani-
schen Mahlhilfsmittels

Komponente Menge [g] | Fe [g] Crg] Al [g] Y [g]
Fel9,9Cr24,8Al 43 23,8 8,6 10,5 0
Fe27,9Cr5Al 107 71,8 29,8 5,5 0
FeloY 10 8,4 0 0 1,6
Summe 160 104 38,4 16 1,6

[0105] Wie aus Tabelle 3 ersichtlich, hatte das erhaltene Verbundpulver die Zusammensetzung
Fe24Cr10AI1Y. Das Verbundpulver wurde einer Ultraschall-Behandlung unterzogen, nach der ein Verbundpul-
ver mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 12 pm erhalten wurde.

Beispiel 6: In-situ Herstellung des Mabhlhilfsmittels

[0106] Eine verdiste Ni15Co10Cr5,5A14,8Ti3Mo1V-Legierung, die unter der Typ-Bezeichnung IN 100® kom-
merziell erhaltlich ist, wurde wie im Beispiel 1 beschrieben, unter inerter Atmosphéare einem Deformations-
schritt unterzogen.

[0107] Bei der anschlielenden Zerkleinerungsmahlung wurde kein sprédes Mahlhilfsmittel zugegeben, son-
dern wahrend des Mahlvorganges in-situ gebildet. Dazu wurde die Exzenterschwingmuhle mit einer Gasmi-
schung, bestehend aus 94 Vol.-% Argon und 6 Vol.-% Wasserstoff geflutet. Der Mahlbehalter wurde dabei ther-
misch isoliert, so dass sich eine Prozesstemperatur von ca. 300°C aufgrund des Energieeintrages wahrend
des Mahlvorganges eingestellt hat. Die Ubrigen Mahlbedingungen entsprachen dem in Beispiel 1 beschriebe-
nen Vorgehen. Die erhdhte Temperatur und der Wasserstoffgehalt des Prozessgases flhrten zur Bildung spré-
der Ti-H- und V-H-Verbindungen, die in gleicher Weise wie die in den Beispielen 1-5 eingebrachten Mahlhilfs-
mittel wirken und so zu einer Zerkleinerung fuhrten. Nach einer Mahldauer von 3 h unter wasserstoffhaltiger
Atmosphére wurde ein Legierungspulver mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 13 pm erreicht.

[0108] Die chemische Zusammensetzung des entstandenen Feinstpulvers unterschied sich nur geringflgig
von der des Ausgangspulvers. Der Wasserstoffgehalt stieg auf < 1000 ppm an. Bei der Weiterverarbeitung des
erfindungsgemaf hergestellten Legierungspulvers durch Sintern im Vakuum fiel der Wasserstoffgehalt wieder
auf unter ca. 50 ppm.

Beispiel 7: Si-Pulver als mechanisches Mahlhilfsmittel

[0109] Spharisch verdistes Ni38Cr8,7A11,09Hf mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 40 um wur-
de wie im Beispiel 1 beschrieben einem Deformationsschritt unterworfen.

[0110] 150 g des im Attritor erzeugten plattchenférmigen Pulvers wurden dann wie in Beispiel 1 beschrieben
einer Zerkleinerungsmahlung in einer Exzenterschwingmuhle unterzogen, wobei als Mahlhilfsmittel 13 g
Si-Pulver mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 40 pm zugegeben wurden. Nach einer Mahldauer
von 2 Stunden wurde ein Legierungspulver mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 10,5 pm und der
gewunschten Zusammensetzung Ni35Cr8AI8Si1Hf erhalten. Das verwendete Silizium ist legierungstechnisch
gewunscht bzw. erforderlich. Von den mdglichen spréden Mahlhilfsmitteln eignet sich Si aufgrund seiner Ei-
genschaften besonders gut. Nach der Behandlung betrug der Sauerstoffgehalt ca. 0.4 Gew.-%.

Beispiel 8
[0111] Sphérisch verdistes Ni38Cr8,7A11,09Hf mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 40 um wur-
de wie in Beispiel 7 beschrieben unter Verwendung eines Attritors (Rihrwerkskugelmihle) einem Deformati-

onsschritt unterzogen.

[0112] Die anschlieRende Zerkleinerungsmahlung wurde in Gegenwart von Si-Pulver (13 g) als Mahlhilfsmit-
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tel ebenfalls in einer Ruhrwerkskugelmuihle durchgefiihrt, wobei folgende technische Parameter eingestellt
wurden:

» Mahlbehaltervolumen: 51

* Kugelfillung: 80 Vol.-%

» Mahlbehaltermaterial: 100 Cr6

» Kugelwerkstoff: 100 Cr6

» Kugeldurchmesser: 3,5 mm

* Pulvereinwaage: 150 g Ni38Cr8,7A11,09Hf

» Umfanggeschwindigkeit: 4,2 m/s

» Mahlflussigkeit: Ethanol

» Mahldauer: 1,5h

* Mahlhilfmittel: 13 g Si-Pulver (D50: ca. 40 ym)

[0113] Nach einer Mahldauer von 1,5 Stunden und anschlieBender Ultrasschalldeagglomeration wurde ein
Legierungspulver mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 13 um, gemessen mittels Microtrac® X100,
erhalten. Das hierbei verwendete Silizium ist legierungstechnisch gewiinscht bzw. erforderlich, um die Endzu-
sammensetzung Ni35Cr8AI8Si1Hf einzustellen und verfahrenstechnisch zum Erzielen des gewlinschten Mah-
leffektes ausgewahlt worden. Silizium ist von den in Frage kommenden Elementen als Mahlhilfsmittel aufgrund
seiner Sprodigkeit am besten geeignet. Diese Mahlung fuhrte zu einer Erhdhung des Sauerstoffgehaltes im
Pulver. Am Ende der Mahlung betrug der Sauerstoffgehalt 0,4 Gew.-%.

Beispiel 9
[0114] Eine sphérisch verdiste Nil7Mo15Cr6Fe5W1Co-Legierung mit einem mittleren Partikeldurchmesser
D50 von 40 um, die unter der Bezeichnung Hastelloy® C kommerziell erhaltlich ist, wurde wie in Beispiel 1 be-

schrieben einem Deformationsschritt unterzogen.

[0115] Die Zerkleinerungsmahlung der erhaltenen plattchenférmigen Partikel erfolgte in Gegenwart von Wolf-
ramcarbid als Mahlhilfsmittel unter folgenden Bedingungen in einer Excenterschwingmuhle:

* Mahlbehaltervolumen: 51

* Kugelfiillung: 80 Vol.-%

* Mahlbehéaltermaterial: 100 Cr6

» Kugelwerkstoff: WC-10Co-Hartmetallwerkstoff
» Kugeldurchmesser: 6,3 mm

* Pulvereinwaage: 150 g

» Schwingungsamplitude: 12 mm

* Mahlatmosphare: Argon (99,998 %)

* Mahldauer: 90 Minuten

» Mahlhilfsmittel: 13,5 g WC (D50 = 1,8 ym)

[0116] Im Ergebnis der Zerkleinerungsmahlung entstand ein Legierungs-Hartstoff-Verbundpulver, bei dem
die Legierungskomponente auf einen mittleren Partikeldurchmesser D50 von ca. 5 ym und die Hartstoffkom-
ponente auf einen mittleren Partikeldurchmesser D50 von ca. 1 um zerkleinert wurde. Die Hartstoffpartikel wa-
ren weitgehend homogen im Volumen des Legierungspulvers verteilt.

[0117] Das Legierungs-Hartstoff-Verbundpulver konnte mittels Ublicher Verfahrensschritte zu einem Spritz-
pulver verarbeitet werden. Dazu wurden zu 163 g des erfindungsgemal hergestellten Legierungs-Hart-
stoff-Verbundpulvers zur Dispergierung und Erzeugung einer Suspension 797 g WC mit einem mittleren Par-
tikeldurchmesser nach ASTM B 330 (FSSS) von 1 ym, Ethanol, PVA (Polyvinylalkohol) und Suspensionssta-
bilisatoren zugegeben. Es entstand eine Suspension, die zu 25 Vol-% aus der metallischen Bindephase und
zu 75 Vol-% aus der WC-Hartstoffphase bestand. Diese Suspension wurde durch Sprihgranulation und Klas-
sieren zu einem grinen Spritzpulver mit einer PartikelgréRe von 20-63 pm weiterverarbeitet. Aus diesem gru-
nen Spritzpulver wurden zuerst durch Ausgasen bei 100 bis 400°C die organischen Hilfsstoffe entfernt und an-
schlieend erfolgte eine Sinterung bei ca. 1300°C unter inerter Atmosphére. Dabei entstanden feste Bindun-
gen im Spruhgranulat und weniger feste Bindungen zwischen den einzelnen Granulatkdrnern. Abschlieend
erfolgten eine Deagglomeration und eine Klassierung in die gewunschte Kornfraktion (z.B. 15-45 pm). Das so
erhaltene Pulver konnte durch thermisches Spritzen in bekannter Weise zu mit Hartmetall bzw. mit einem Le-
gierungs-Hartstoff-Verbund beschichteten Bauteilen weiterverarbeitet werden.
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Beispiel 10

[0118] Titanpulver mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 100 ym wurde erfindungsgemaf analog
Beispiel 1 zu Plattchen verarbeitet Diese wurden dann in einem Zerkleinerungsschrittt in Analogie zu Beispiel
1 weiterverarbeitet, wobei zu den eingesetzten Ti-Plattchen (Einwaage: 150 g) 10 g TiH, als Mahlhilfsmittel zu-
gesetzt wurde. Nach der Zerkleinerungsmahlung lag ein feines Titanpulver mit einem mittleren Partikeldurch-
messer D50 von ca. 15 ym vor.

[0119] Das erfindungsgemaf hergestellte Titanpulver lasst sich Uber Ubliche Verfahrensschritte zu Formkor-
pern weiterverarbeiten. Zum Schutz vor Oxidation wurde das erfindungsgemal hergestellte Titanpulver unter
organischem Lésemittel, z.B. n-Hexan aufbewahrt. Vor der pulvermetallurgischen Weiterverarbeitung wurden
langkettige Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Paraffin, oder Amine zugesetzt. Dazu wurde das Paraffin
beispielsweise in n-Hexan aufgelést, zum Pulver zugegeben und das n-Hexan anschlieRend unter standigem
Umwalzen des Pulvers abgedampft. Dadurch wurde eine oberflachliche Versiegelung gegen unkontrollierte
Sauerstoffaufnahme und die Verbesserung der Verpressbarkeit erreicht. Dieses Vorgehen erlaubt es, das Ti-
tanpulver an Luft zu verarbeiten.

[0120] Nach der pulvertechnologischen Verarbeitung zu Formkérpern durch einachsiges Pressen erfolgte in
einer thermischen Behandlung die Entfernung der Organikbestandteile, die thermische Zersetzung des Mahl-
hilfsmittels sowie die Sinterung zu weitgehend dichten Formkdrpern.

Beispiel 11

[0121] Plattchen aus einer Legierung 17-4 PH® (Fe17Cr12Ni4Cu2.5M00.3Nb), die analog zu Beispiel 1 her-
gestellt worden waren, wurden in einer Gegenstrahimiihle behandelt. Die Plattchen wiesen ein Verhaltnis von
Partikeldurchmesser zu Partikeldicke von ca. 1000:1 und einen mittleren Partikeldurchmesser D50 von 150 pm
auf. Die Gegenstrahlmihle wurde mit Inertgas betrieben. Als Mahlhilfsmittel wurde verdustes, spharisches und
nicht vorbehandeltes Material der gleichen Legierung mit einem Partikeldurchmesser zwischen 100 und 63 pm
eingesetzt. Die Mahlkammer (Volumen: ca. 5 1) wurde mit 2,5 1 Pulver-Schittvolumen (67 Gew.-% Mahlhilfs-
mittel und 33 Gew.-% Plattchen) Pulver gefiillt und der Mahlvorgang in Gang gesetzt. Die Abtrennung des er-
zeugten Feinanteils erfolgte durch entsprechende Einstellungen eines der Miuhle nachgeschalteten Sichters
bei 10 pm.

[0122] Im Unterschied zu den friheren Beispielen wurden durch das beschriebene Vorgehen die Zerkleine-
rungsmahlung und die zumeist erforderliche Deagglomeration in einem Schritt vorgenommen. Eine Besonder-
heit bei diesem Vorgehen ist der Einsatz von arteigenem oder legierungsahnlichem, nicht oder kaum zerklein-
erbarem Pulver, das im Mahlprozess fir eine verstarkte Energietibertragung und damit zu einem besseren
Mahleffekt fuhrt.

Beispiel 12
[0123] Eine verdiste Ni17Mo15CrGFe5W1Co-Legierung mit einem Partikeldurchmesser von 100-63 pm, die

unter der Bezeichnung Hastelloy® C kommerziell erhéltlich ist, wurde in einer Hochenergiemihle (Excen-
ter-Schwing-Mihle) unter folgenden Bedingungen mechanisch behandelt:

* Mahlbehaltervolumen: 51 (Durchmesser 20 cm, Lange ca. 15 cm)
* Kugelfiillung: 80 Vol.-%

* Mahlbehaltermaterial: 100 Cr6

» Kugelwerkstoff: WC-Co Hartmetall

» Kugeldurchmesser: 10 mm

* Pulvereinwaage: 300g

» Schwingungsamplitude: 12 mm

* Mahlatmosphare: Argon (99,998 %)

* Mahldauer: 2h

[0124] Es entstanden Plattchen, die ein Durchmesser-Dicken-Verhaltnis von 1:2 und eine Plattchendicke von
ca. 20 ym aufwiesen.

[0125] Danach erfolgte eine Zerkleinerungsmahlung in einer Gas-Gegenstrahl-Muhle. Wahrend der Zerklei-
nerung wurden Partikel, die einen Partikeldurchmesser < 20 ym aufwiesen, durch geeignete Einstellung eines
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nachgeschalteten Sichters entfernt. Auf diese Weise entstand ein feines Legierungspulver, das nach einer Ul-
traschallbehandlung einen mittleren Partikeldurchmesser D50 von 12 pm und einem D90-Wert von 20 pm, be-
stimmt mittels Microtrac® X 100, aufwies.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Metall-, Legierungs- und Verbundpulvern mit einem mittleren Partikel-
durchmesser D50 von héchstens 25 ym, bestimmt gemal ASTM C 1070-01, aus einem Ausgangspulver mit
gréRerem mittleren Partikeldurchmesser,
dadurch gekennzeichnet, dass
a) die Partikel des Ausgangspulvers in einem Deformationsschritt zu plattchenférmigen Partikeln verarbeitet
werden, deren Verhaltnis von Partikeldurchmesser zu Partikeldicke zwischen 10:1 und 10000:1 betragt, und
b) die plattchenférmigen Partikel einer Zerkleinerungsmahlung in Gegenwart eines Mahlhilfsmittels unterwor-
fen werden.

2. Verfahren gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sich der Zerkleinerungsmahlung ein Dea-
gglomerationsschritt anschlief3t.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Metall-, Legierungs-
oder Verbundpulver eine Zusammensetzung der Formel |

hA-iB-jC-kD )

aufweist, wobei

A fir eines oder mehrere der Elemente Fe, Co, Ni,

B fur eines oder mehrere der Elemente V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Re, Ti, Si, Ge, Be, Au, Ag, Ru, Rh, Pd, Os,
Ir, Pi,

C fur eines oder mehrere der Elemente Mg, Al, Sn, Cu, Zn, und

D fir eines oder mehrere der Elemente Zr, Hf, Seltenerdmetall steht,

und h, i, j und k die Gewichtsanteile angeben, wobei

h, i, j und k jeweils unabhangig voneinander 0 bis 100 Gew.-% bedeuten,

mit der MalRgabe, dass die Summe aus h, i, j und k 100 Gew.-% betragt.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass
A flr eines oder mehrere der Elemente Fe, Co, Ni,
B flir eines oder mehrere der Elemente V, Cr, Mo, W, Ti,
C fur eines oder mehrere der Elemente Mg, Al und
D fir eines oder mehrere der Elemente Zr, Hf, Y, La
steht.

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass
h fur 50 bis 80 Gew.-%,
i fir 15 bis 40 Gew.-%,
j fur 0 bis 15 Gew.-%, und
k fur O bis 5 Gew.-%
steht, mit der MaRgabe, dass die Summe aus h, i, j und k 100 Gew.-% betragt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die hergestellten Metall-,
Legierungs- oder Verbundpulver einen mittleren Partikeldurchmesser D50 von héchstens 15 pm, bestimmt
nach ASTM C 1070-01, aufweisen.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Ausgangs-
pulver um ein Pulver mit sphérisch oder spratzig geformten Partikeln und einem mittleren Partikeldurchmesser
D50, bestimmt nach ASTM C 1070-01, von gréRer 25 um handelt.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Deformationsschritt in
einem Walzwerk, einer Hametag-Muhle, einer Hochenergiemiihle oder einem Attritor durchgefiihrt wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass bei der Zerkleinerungs-
mahlung als Mahlhilfsmittel flissige Mahlhilfsmittel, Wachse und/oder spréde Pulver zugesetzt werden.

18/26



DE 103 31 785 B4 2007.08.23

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Mahlhilfsmittel um Paraf-
fin-Ol, Paraffin-Wachs, Metallpulver, Legierungspulver, Metallsulfid, Salz und/oder Hartstoffpulver handelt.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Mahlhilfsmittel wah-
rend der Zerkleinerungsmahlung in-situ erzeugt wird.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Erzeugung des Mahlhilfsmittels durch
Zugabe eines Reaktionsgases erfolgt, das unter den Bedingungen der Zerkleinerungsmahlung mit dem Aus-
gangspulver unter Bildung einer sproden Phase reagiert.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Deagglomeration in
einer Gas-Gegenstrahl-Muhle, einem Ultraschallbad, einem Kneter oder einem Rotor-Stator durchgefiihrt wird.

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Deagglomeration in
Gegenwart einer oder mehrerer Flissigkeiten, Dispergierhilfsmitteln und/oder Bindern durchgefiihrt wird.

15. Metall-, Legierungs- und Verbundpulver mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von héchstens
25 pm, bestimmt gemal ASTM C 1070-01, erhaltlich nach einem Verfahren gemaf eines der Anspruche 1 bis
14.

16. Metall-, Legierungs- oder Verbundpulver mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von héchstens
25 pm, bestimmt gemafls ASTM C 1070-01, dadurch gekennzeichnet, dass die Schwindung, bestimmt mittels
Dilatometer gemaf DIN 51045-1, bis zum Erreichen des Schwindungsmaximums mindestens das 1,05-fache
der Schwindung eines mittels Verdisen hergestellten Metall-, Legierungs- oder Verbundpulvers gleicher che-
mischer Zusammensetzung und gleichen mittleren Partikeldurchmessers D50 aufweist, wobei das zu untersu-
chende Pulver vor der Messung der Schwindung auf eine Pressdichte von 50 % der theoretischen Dichte ver-
dichtet wird.

Es folgen 7 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

Fig. 1
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Fig. 4
TeilchengroBen, nach Microtrac X 100 und ISO
13320/1 (kummulativ) / Nimonic 90
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Fig. 5
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Fig. 7
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