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Verfahren zur Herstellung von sinterfahigen Legierungspulvern auf der Basis von Titan.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
sinterfédhigen Legierungspulvern auf der Basis von Titan
durch calciothermische Reduktion der Oxide der die Legier-
ungen bildenden Metalle in Gegenwart indifferenter Zusétze.
Das Verfahren ist dabei dadurch gekennzeichnet, dafl man
Titanoxid mit den Oxiden der anderen Legierungsbe-
standteile in, bezogen auf Metalle, den der gewiinschten
Legierung entsprechenden Mengen versetzt, Erdaltkalioxid
oder Erdalkalicarbonat in einem Molverhéltnis von zu redu-
zierenden Metalloxiden zu Erdalkalioxid oder Erdalkalicarbo-
natvon 1:1bis6 : 1 zugibt, das Gemisch homogenisiert, bei
Temperaturen von 1000 bis 1300°C 6 bis 18 h gliiht, abkiihit
und auf eine TeilchengroBe < 1 mm zerkleinert,
kleinstiickiges Calcium in einer, bezogen auf Sauerstoffgehalt
der zu reduzierenden Oxide, 1,2- bis 2,0fachen &quivalenten

(o)) Menge, sowie einen Booster in einem Molverhéitnis von zu
I~ reduzierenden Oxiden zuBoostervon 1:0,01 bis 1 : 0,2 zugibt,

diesen Reaktionsansatz vermischt, die Mischung zu Griinlin-

Q) gen verpret und in einen Reaktionstiege! einfiilit und ver-
) schiief3t,
© den Reaktionstiegel in einen evakuierbaren und beheizbaren

Reaktionsofen eingibt, den Reaktionstiegel auf einen

© Anfangsdruckvon 1.107*bis 1. 10~¢bar evakuiert und aufeine

Temperatur von 1000 bis 1300°C fiir eine Dauer von 2 bis8 h
aufheizt, sodann abkhit und

den Reaktionstiegel aus dem Reaktionsofen entnimmt, das
Reaktionsprodukt aus dem Reaktionstiegel entfernt und auf
eine KorngréEe < 2 mm zerkleinert, sodann das Calciumoxid
mit einem geeigneten Losemittel, welches das Legierungs-
pulver nicht I6st, auslaugt und das erhaltene Legierungspul-
ver auswascht und trocknet.

Die erhaltenen Legierungspulver weisen einhsitliche
Zusammensetzung der Struktur auf, sind frei von Ausschei-
dungen von Oxiden, Nitriden, Carbiden und/oder Hydriden.
Sie haben hohe Schiitt- und Klopfdichte. Die Legierungspul-
ver kénnen deshalb durch isostatisches Hei3pressen zu kon-
turnahen Bauteilen verformt werden. Die Legierungspulver
sind insbesondere zur Herstellung von mechanisch hach
beanspruchbaren Teilen beim Flugzeugbau geeignet.

Croydon Printing Company Ltd.
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Th. Goldschmidt AG, Essen

Verfahren zur Herstellung von sinterffhigen Legierungspul-

vern auf der Basis von Titan

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung wvon
sinterfdhigen Legierungspulvern auf der Basis von Titan
durch calciothermische Reduktion der Oxide der die Legie-

rungen bildenden Metalle in Gegenwart indifferenter Zusédtze.

Titan und Legierungen auf der Basis von Titan haben aufgrund
der besonderen Werkstoffeigenschaften vielfach Anwendung ge-
funden. Bedingt durch die relativ aufwendigen Herstellverfah-

ren sind insbesondere die Legierungen des Titans jedoch re-
lativ teuer. :

Zur Herstellung von Titan reduziert man das in der Natur vor-
kommende Oxid mit Kohle in Gegenwart von Chlor und gewinnt
Titantetrachlorid, das durch Reduktion mit metallischem Na-
trium oder Maghesium zum Titanschwamm veraibeitet wird.'Der
Titanschwamm wird dann, nach Zusatz der weiteren Legierungs-—
bestandteile, wie z.B. Aluminium und Vahadium, aufgeéchmolzen
und zu Stangen,'Profilen oder Blechen gegossen bzw. gewalzt.
Die konturnahen Formteilé erhalten dabei durch spanébhebende
Bearbeitung ihre endgliltige Gestalt. Ein Nachteil dieser Ver-
fahrensweise ist der teilweise bétréchtliche Anfall von zer-
spanter Légierung. Es ist also nicht ohne weiteres mdglich,

kompliziert geformte Formteile auf diese Art zu vertretbaren

Preisen herzustellen.

Die Herstellung derartiger Formteile gelingt besser auf pul-

vermetailurgischem'Wege. Flir die Herstellung des Legierungs-
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pulvers sind insbesondere zwel Verfahren bekannt geworden.

Das eine Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB der Titan-

schwamm zusammen mit Legierungspartnern zu einer stabfdrmi-
gen Elektrode verschmolzen wird. Die Elektrode wird unter
Einwirkung einer Plasmaflamme und bei hohen Drehzahlen ro-
tierend zu Pulver verdiist, wobei allerdings wegen der Bil-
dung von Agglomeraten im Regelfalle das erhaltene Pulver
einer zus#tzlichen Zérkleinerung (Aufmahlung) unterworfen
werden muB. Dieses'sogenannte REP-Verfahren ist jedoch ins-
besondere durch die apparativen Kosten auBerordentlich auf-
wendig und ist tberdies bézﬁglich des Chargengewichtes auf
eine. bestimmte ElektrodengrdBe beschrénkt.

Der zweite, zur Herstellung des Pulvers bekannte Weg be-
steht darin, daB man den Titanschwamm hydriert, das spréde
Titanhydrid mahlt, mit den {ibrigen Legierungspartnern in
pulverffrmiger Form versétzt, innig vermahlt, bei erhbhten
Temperaturen im Vakuum dehydriert und das erhaltene Pulver
in an sich bekannter Weise verpreBt und sintert. Auch die-
ser Verfahrensweg ist aufwendig und kann verfahrenstechnisch

nicht befriedigen.

Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, ein Ver-
fahren zur Herstellung von sinterfdhigen Legierungspulvern
auf der Basis von Titan zu finden, welches diese Nachteile
nicht aufweist. Die Legierungspulver miissen zur Erzielung
einer ausreichenden Schiitt- und Klopfdichte eine bestimmte
KorngrdB8e und KorngrdBenverteilung haben. Die Legierungs-
pulver sollen einheitlich sein, d.h., jedes Pulverteilchen
muB beziliglich seiner Zusammensetzﬁng und Struktur den ande-
ren Legierungsteilchen entsprechen. Die Legierungspulver
miissen ferner frei von Ausscheidungen von Oxiden, Nitriden,
Carbiden und Hydriden sein, da sonst die Sinterf&dhigkeit
nicht gegeben ist. Erst die Summe der vorgenannten Eigen-
schaften macht ein Legierungspulver zur Herstellung von
Formteilen durch Pressen und Sintern mdglich. Die Pulver
sollten somit dem isostatischen HeiBpressen unterworfen
werden konnen, wodurch es gelingt, konturnahe Bauteile ohne

aufwendige spanabhebende Nachbearbeitung herzustellen.
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Dex Erfindungrliegt insbesondere die Aufgabe zugrunde, Le-
gierungspulver einer solchen Gleichm&dBigkeit und Reinheit
herzustellen, daB sie in der Flugzeugindustrie zur Herstel-

lung von mechanisch hoch beanspruchbaren Teilen geeignet
sind. | '

Aus der DE-PS 935 456 ist ein Verfahren zur Gewinnung von

‘vorzugsweise zur Herstellung von Sinterkdrpern geeigneten

Legierungspulvern durch Reduktion von Metallverbindungen
und gegebenenfalls nachfolgendem Herausldsen von Nebener-—
zeugnissen bekannt, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB
innige Gemische solcher Metallverbindungen, von denen min-
destens eine schwer reduzierbar ist, mit Metallen, wie Na-
trium, Calcium, reduziert werden. Eine Ausbildung des Ver-

fahrens ist dadurch gekennzeichnet, daB die Reduktion in

‘Gegenwart indifferenter, feuerfester, leicht herausl®sbarer

Stoffe erfdlgt.

In diesem Patent ist somit die Koreduktion von Oxiden des
Titans, des Kupfers und des Wolframs sowie anderer Oxide
beschrieben. Das Verfahren hat jedoch in dér Praxis keinen
Eingang gefunden, da nach dieser Arbeitsweise keine sinter-
fdhigen, beziliglich ihrer Zusammensetzung und Struktufrhomo—
genen Pulver erhalten werden konnten. Das in dieser Patent-
schrift beschriebene Verfahren schien jedoch ein mSglicher-
weise geeigneter Schritt in die'richtige Richtung gewesen

zu sein. Das erfindungsgemdBe Verfahren baut deshalb auf
diesem Stand der Technik auf.

tberraschenderweise wurde nun gefunden, daB die eingangs ge-
nannten Aufgaben durch ein Verfahren geldst werden k&nnen,

welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man

a) Titanoxid -mit den Oxiden der anderen Legierungsbestand-
teile in, bezogen'auf'Metalle,'den der gewlinschten Le-
gierung entsprechenden Mengen vefsetzt, Erdalkalioxid
oder Erdalkalicarbonat in einem Molverh&ltnis von zu re-
duzierenden Metalloxiden zu Erdalkalioxid oder Erdalkali-

carbonat von 1 : 1 bis 6 : 1 zugibt, das Gemisch homoge-
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nisiert, bei Temperaturen von 1000 bis 1300°C 6 bis 18 h
gliiht, abkiihlt und auf eine TeilchengrdBe < 1 mm zer-

kleinert,

b) kleinstiickiges Calcium in einer, bezogen auf Sauverstoff-
gehalt der zu reduzierenden Oxide, 1,2~ bis 2,0fachen
dquivalenten Menge, sowie einen Booster in einem Molver-
hdltnis von zu reduzierenden Oxiden zu Booster von |
1 : 0,01 bis 1 ; 0,2 zugibt, diesen Reaktionsansatz ver-
mischt, die Mischung zu Griinlingen verpre8t und in einen

Reaktionstiegel einfiillt und verschlieBt,

c) den Reaktionstiegel in einen evakuierbaren und beheiz-
baren Reaktionsofen eingibt, den Reaktionstiegel auf
einen Anfangsdruck von 1 - 107% bis 1 - 107° bar eva-
kuiert und auf eine Temperatur von 1000 bis 1300°C fiir

eine Dauver von 2 bis 8 h aufheizt, sodann abkiihlt und

d) den Reaktionstiegel aus dem Reaktionsofen entnimmt, das
Reaktionsprodukt aus dem Reaktionstiegel entfernt und
auf eine Korngr6Be < 2 mm zerkleinert, sodann das Cal-
ciumoxid mit einem geeigneten LOsemittel, welches das
Legierungspulver nicht 16st, auslaugt und das erhaltene

Legierungspulver auswdscht und trocknet.

Das erfindungsgem&Be Verfahren ist somit durch eine Kombi-

nation spezieller VerfahrensmaBnahmen gekennzeichnet.

Nach dem vorgenannten erfindungsgemidBen Verfahren werden
somit entsprechend der géwﬁnschten Legierung zun&dchst die
Oxide der Legierungspartner, bezogen auf Metall, in den
Mengen bereitgestellt, die der gewiinschten Legierungszu-
sammensetzung entsprechen. Es hat sich in vielen Versuchen
gezeigt, daB man durch direkte Reduktion dieser Gemische
der Oxide unabhingig von der Vorbehandlung keine sinter-
féhigen Legierungspulver erh#dlt. Es bilden sich Metallpul-
ver, die zum Teil aus dér gewﬁnschten'Légierung bestehen
kdnnen, jedoch in unkontrollierbaren Mengen auch ausreinem

Titan oder aus den Metallen oder Legierungen der anderen
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Reaktionspartner bestehen. Es sind ferner Teilchen enthal-
ten, welche Titan als Basis und die librigen Metallbestand-

teile in unterschiedlichen Mengen legiert enthalten.

Diese Schwierigkeiten kdnnen tiberraschend dadurch Uberwunden
werden, daB die Gemische der zu reduzierenden Metalloxide
mit bestimmtenrMengen Erdalkalioxid oder Erdalkalicarbonat
versetzt und zu einem oxidischen Mehrstoffsystem vergliiht
werden, dessen Phasenanzahl kleiner als die Summe der Aus-

gangskomponenten ist (im folgenden als Mischoxid bezeichnet).

ErfindungsgemdBf ist das Molverh&ltnis der zu reduzierenden
Metalloxide zu Erdalkalioxid oder Erdalkalicarbonat 1 : 1
bis 6 : 1, bevorzugt ist ein Bereich von etwa 1,2 : 1 bis

2 : 1. Vorzugsweise wird als Erdalkalioxid oder -carbonat

" Calciumoxid oder Calciumcarbonat verwendet.

Im Gegensatz zu der Lehre der im Stand der Technik genannten
DE-PS 935 456 wird das Erdalkalioxid, also'vorzugsweise das
Calciumoxid, nicht als Phlegmatisierungsmittel zugesetzt,
sondern dient zur Herstellung eines Mischoxids, in dem das
Gemisch der zu reduzierenden Metalloxide mit dem Erdalkali-
oxid bzw. Erdalkalicarbonat nach dem Homogenisieren bei
Temperaturen von 1000 biS'13009C, insbesondere 1200 bis
1280°C, 6 bis 18 h, vorzugsWeise 8 bis 12 h, geglitht wird.
Es bildet sich dabei ein Mischoxid verringerter Phasenan-—
zahl, das nach der Zerkleinerung auf eine Teilchengr&Be von

etwa < 1 mm Teilchen aufweist, die gleiche Bruttozusammen-
setzung haben.

Es ist von besonderem Vorteil, anstelle von Erdalkalioxid
Erdalkalicarboﬁat, insbesondere Calciumcarbonat, zu ver-
wenden. Bei dem Glihvorgang zur Herstellung des Mischoxids
spaltet z.B. -das Calciumcarbonat Kohlendioxid ab. Dabei

bildet sich Calciumoxid mit frischer und aktiver Oberfliche.

- Gleichzeitig wird das gegliihte Mischoxid aufgelockert und

kann leichter zerkleinert werden. Die Zerkleinerung des
Glihproduktes gelingt in einfacher Weise z.B. mittels

Backenbrechern und nachfolgendér Vermahlung mit einer Kegel-
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miihle.

In dem zweiten Verfahrensschritt wird das so erhaltene ge-
glﬁhté Mischoxid mit kleinstiickigem Calcium versetzt. Das
Calcium soll insbesondere eine Teilchengrdéfe von etwa 0,5
bis 8 mm, vorzugsweise etwa 2 bis 3 mm, aufweisen. Die Cal-
ciummenge steht dabei in einer Relation zu dem Sauerstoff-
gehalt der zu reduzierenden Oxide. Man verwendet, bezogen
auf den Sauefstoffgehalt der zu reduzierenden Oxide, die
1,2- bis 2,0fache, vorzugsweise die 1,3- bis 1,6fache, &qui-
valente Menge Calcium. Man bendtigt somit z.B. je Mol"I‘iO2
2,4 bis 3,6 Mol Ca, je Mol,AlZO3 3,6 bis 5,4 Mol Ca, je Mol
v205 6,0 bis 9,0 Mol Ca.

Von-besonderer Bedeutung ist der Zusatz eines Boosters zu
dem Reaktionsgemisch. Unter einem Booster versteht man in
der Metallothermie eine Verbindung, die bei der metallo-
thermischen Reduktion mit starker exothermer Warmet&nung
reagiert. Beispiele derartiger Booster,sind'sauérstoffreiche
Verbindungen, wie z.B. Calciumperoxid, Natriumchlorat, Na;
triumperoxid, Kaliumperchlorat. Bei der Auswahl der Booster
hat man darauf zu achten, daB man keine Verbindungen ein-
bringt, die die Legierungsbildung als unerwlinschter Legie-
rungspartner storen wilirden. Beim erfindungsgemdBen Verfahren
hat sich in besonderer Weise Kaliumperchlorat als Booster
bewdhrt. Bei der Umsetzung von Kaliumperchlorat mit Calcium
erfolgt eine stark exotherme Reaktion. AuBerdem ist Kalium-
perchlorat verhdltnism&Big billig. Ein besonderer Vorteil
des Kaliumperchlorats besteht darin, daB es wasserfrei er-
hdltlich und nicht hygroskopisch ist. -

Die erfindungsgemdBe Lehre, bei der calciothermischen Kore-
duktion einen Booster zu verwenden, steht in direktem Gegen-
satz zu der Lehre der DE-PS 935 456. Dort wird die Meinung
vertreten, daB die Reduktion unter so starker Wirmeentwick-
lung ablaufen wilrde, daB die entstehende Legierungsschmelze
oder das entstehende Pulver sehr grob anfallen wiirde. Die
DE-PS 935 456 lehrt deshalb, in solchen Fdllen dem Reaktions-
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gemisch indifferente, feuerfeste Verbindungen, insbesondere

oxide, zuzusetzen. Gerade der Zusatz eines Boosters fihrt
aber beim erfindungsgemédBen Verfahren zu Legierungspulﬁern,
bei denen die einzelnen Teilchen jeweils gleiche Zusammen-
setzung aufweisen und die zur Erzielung einer notwendig
hohen Klopf- und Schﬁttdichte erforderliche Gestalt aufwei-
sen.

Das Molverhiltnis von zu reduzierenden Oxiden zu Booster
betrdgt 1 : 0,01 bis 1 : 0,2, vorzugsweisé 1 : 0,03 bis
1 :+ 0,13. Der aus den Oxiden; Calcium und Booster bestehen-—

de Reaktionsansatz wird nun innig vermischt.

Es ist mdglich, dem Reaktionsgemisch in der Stufe b) einen
oder mehrere der gewlinschten Legierungspulver in Form eines
Metallpulvers einer TeilchengrBBe < 40 pm zuzusetzen. Dies
ist allerdings wegen der Probleme einer gleichmdBigen Ver-
teilung des zugesetzten Metallpulvers im'Oxidgemisch insbe-
sondere nur dann zu empfehlen, wenn das entsprechende Oxid
des Metalles bei verh&ltnism&Big niedrigen Temperaturen
sublimiert und deshalb nicht in Stufe a) mit den anderen
Oxiden gemeinsam ohne Verlust geglitht werden kann. Ein Bei-
spiel flr ein solches Metall ist Molybdén. Molybd&ntrioxid
sublimiert bei Temperaturen > 760°C und wird zweckmdBig in
Stufe b) in Form eines Feinmetallpulvers zugesetzt. Die
Mischung - wird zu Griinlingen verpreBt. DieserGrﬁnlinge wer-—
den in einen Reaktionstiegel eingefilillt. Es hat sich gezeigt,
daB man einen guten Fiillungsgrad erzielt, eine gleichmi#8ige
Reaktion durch geeigneten Warmetransport erreicht und gleich-'
zeltig das reduzierte Reaktionsgut,einwandfrei aus dem Tiegel
entnehmen kann, wenn man Griinlinge mit zylindrischer Form
verwendet. Die Griinlinge sollen etwa 50 mm Durchmesser und

30 mm H8he aufweisen. Abweichungenrvon dieser Dimensionie-
rung sind natirlich mdglich.

Die Griinlinge werden nun in einen Reaktionstiegel eingefiillt.
Man verwendet einen Reaktionstiegel, der unter den gegebenen
Bedingungen chemisch und mechanisch stabil ist. Dabei haben

sich insbesondere Tiegel aus Titanblechen bewdhrt.
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In dem dritten Verfahrensschritt wird nun der Reaktions-
tiegel verschlossen, wobei sich im VerschluBdeckel ein
Stutzen niedrigen Lumens befindet, durch welchen der Tiegel
evakuiert werden kann. Der Reaktionstiegel wird in einen
beheizbaren Reaktionsofen eingebracgt und auf einen Anfangs-
bis 1 - 10

tionstiegel wird nun auf eine Temperatur von 1000 bis 1300°C

druck von etwa 1 - 10

aufgeheizt. Dabei destilliert etwas Calcium in den Absaug-
stutzen, kondensiert dort und verschlieft den Stutzen. Ein
derartig selbstverschlieBender Tiegel ist beispielsweise
aus der DE-AS 11 24 248 bekannt. Im Reaktionstiegel stellt
sich nun ein Druck ein, der dem Druck des Calciums bei der
gegebenen Temperatur entspricht. Dabei kann das bei der Re-
aktion aus dem Gleichgewicht entfernte, als Oxid gebundene
Calcium vernachldssigt werden, da die Nachbildung des gas-
f8rmigen Calciums schneller als die Wegreaktion erfolgt.
Der Reaktionstiegel wird etwa 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis

6 h, bei der Reaktionstemperatur belassen.

In einer besonderen Ausgestaltung des erfindungsgemdBen Ver-
fahrens wird das bei der Reduktion des als Booster verwen-
deten Kaliumperchlorates gebildete gasfdrmige Kalium, wel-
ches vor dem VerschluB des Reaktionstiegels'durch konden-
sierendes Calcium durch den Evakuierungsstutzen tritt, in
einem ZwischengefdB absorbiert, welches mit Silicagel ge-
fillt ist. '

Uberraschenderweise hat sich'gezeigt, daB das gasfdrmige
Kalium vom Silicagel in einer Form aufgenommen wird, daB
man das kaliumbeladene Silicagel gefahrlos an der TLuft
handhaben kann. Gibt man das so beladene Silicagel in Was-
ser, entwickelt sich langsam und ilber einen ldngeren Zeit-
raum Wasserstoff, so daB auf diese Weise das metallische Ka-

lium gefahrlos aufgefangen und beseitigt werden kann.

Wdhrend der Reaktionsperibde.wird der Booster, insbesondere
das Kaliumperchlorat, reduziert. Neben metallischem Kalium
bilden sich Calciumoxid und Calciumchlorid. Durch die hier-

bel freigesetzte Wirme wird die Reduktion der Metalloxide

bar evakuiert. Der Reak-
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begiinstigt und beschleunigt. Es tritt bei und nach der Re-
duktion die gewilinschte Legierungsbildung ein. Die Schmelz-
temperatur der Legierung, die allseitig vom Calciumoxid um-
geben ist, wird kurzzeitig {iberschritten. Dabei bilden sich,
unterstiitzt durch das schmelzfliissige Caléiumchlorid und
unter Einwirkung der Oberfléchenspannung, die Legierungs-
teilchen in der gewiinschten Form angeniherter Kugelgestalt -

aus.

In der letzten,Vetfahrensstufe wird nun der Reaktionstiegél
aus dem Ofen entnommen, der Tiegel getffnet, das Reaktions-
produkt aué dem Tiegel entfernt und auf eine KorngrdBe

< 2 mm zerkleinert. Das Calciumoxid wird mit einem geeigne-
ten LOsemittel, insbesondere verdiinnten Sduren, z.B. ver-

diinnter Essigsdure oder verdinnter Salzsdure, oder Komplex-—

- bildner, wie Ethylendiamintetraessigs&ure, ausgelaugt. Das

zuriickbleibende Legierungspulver wird neutral gewaschen
und getrocknet.

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, eihen oder mehrere der
Verfahrensschritte unter Schutzgasatmosphéie durchzufiihren.
Als Schutzgas wird insbesondere Argon verwendet. Eine be-
sonders bevorzugte Ausgestaltung des erfindungsgeméBen Ver-
fahrens ist deshalb dadurch gekennzeichnet, daB man einen
oder mehrere Verfahrensschritte unter Schﬁtzgasatmosphére
durchfiihrt, und zwar insbesondere einen oder mehrere der
Verfahrensschritte '

der Stufera): Abkiihlen der geglithten Oxidmischung, Zer-

kleinern der gegliihten Oxidmischung,

dexr Stufe b): Mischen des Reaktionsgemisches, Verpressen
' des Reaktionsgemisches zu Griinlingen, Ein-

fﬁllen der Griinlinge in den Reaktionstiegel,

der Stufe c): Einbringen des Reaktionstiegels in den heiz-

baren Ofen,
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der Stufe d): Entnehmen des Reaktionstiegels aus dem Reak-
tionsofen, Entfernen des Reaktionsproduktes
aus dem Reaktionstiegel, Zerkleinern, Aus-

laugen, Trocknen des Reaktionsproduktes.

Enthidlt das in der Verfahrensstufe c) erhaltene reduzierte
Reaktionsprodukt Wasserstoff in unzulédssiger Menge, empfiehlt
es sich, das Reduktionsprodukt einer Vakuumbehandlung bei
1+ 1074 pis1 - 1077
1000°C, insbesondere 800 bis 900°C, fiir eine Zeit von 1 bis

bar bei einer Temperatur von 600 bis
8 h, vorzugsweise 2 bis 3 h, zu unterwerfen.

Das erfindungsgemd&B erhaltene Legierungspulver weist in-
folge seiner KorngréBe und KorngrﬁBénverteilung die gefor-
derte Klopfdichte von etwa > 60 % der theoretischen Dichte
auf. Es werden Klopfdichten bis nahe 70 $ der Theorie er-
zielt. Die Untersuchung der Legierungspulver durch mikro-
skopische Schliffbildbetrachtung sowie mit der Mikrosonde
beweisen eine gleichmdBige Zusammensetzung jedes einzelnen
der Legierungsteilchen. Sie sind frei von Ausscheidungen,
die die Sinterféhigkéit beeintrédchtigen bzw. die mechani-
sche Beanspruchbarkeit der durch isostatisches HeiBpressen

erhaltenen Formkdrper verringern wiirden.

Mit dem erfindungsgemdBen Verfahren lassen sich die bezilig-
lich ihrer Eigenschaften untersuchten Normlegierungen, wie
z.B. TiAl6V4; TiAlGVGShZ; TiAl4Mo4Sn2; TiAl6Zr5Mo0,5Si0,25;
TiAl2Vi1,52x11Sn2; TiAl3V10Fe3; einwandfrei herstellen.

Die besonderen Vorteile des erfindungsgemdBen Verfahrens
bestehen zusdtzlich darin, daB die Rohstoffe, ndmlich die
Oxide der Metalle, in praktisch unbegrenzter Menge zur Ver-
fiigung stehen. Sie bedilirfen auBer ihrer Reinigung keiner
besonderen Aufarbeitung. Durch Wahl der Art und Menge der
zu reduzierenden Metalloxide lassen sich die Legierungen

in der gewiinschten Zusammensetzung ohne weiteres herstellen.
Die Ausbeuten sind beim erfindungsgemdBen Verfahren sehr
hoch (> 96 %), da keine verlustbringenden Zwischenschritte,
wie bei dem Verfahren des Standes der Technik, erforderlich

BRI
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sind. Das erfindungsgemiBe Verfahren ist deshalb besonders
preisgiinstig. Die apparatiVen Aufwendungen sihd auf ein
Minimum beschrédnkt. Die Reproduzierbarkeit der verfahrens-
geméB.hergestéllten Legierungen ist groB8. Es lassen sich
die sinterfdhigen Legierungspulver unter Vermeidung von
Umschmeizprozessen direkt aus in der Natur vorkommenden ge-
reinigten Rohstoffen herstellen.

Das erfindunésgeméﬁe Verfahren wird anhand der folgenden

Beispiéle noch ndher erl3utert.

Beispiel 1

Herstellung einer TiAl6V4-Legierung

1377,10 g TiO,, 85,63 g A1203, 65(60 g V,0¢ und 1601,20 g
CaCO3 werden homogen vermischt und bei 1100°C 12 h lang
gegliiht. Das gegliihte Mischoxid wird {liber einen Backen-
brecher und eine Kegelmiihle auf éine KorngrdB8e von < 1 mm
zerkleinert und weist folgende Kornverteilungskurve auf:
(w/o = Gewichtsprozent)

> 500 pm = 2,2 w/o 63 - 90 pm = 23,8 w/o
355 - 500 pm = 21,4 w/o 45 - 63 pm = 11,0 w/o
250 - 355 pm = 14,0 w/o 32 - 45 um = 3,8 w/o
180 - 250 pm = 9,8 w/o 25 - 32 ym = 1,2 w/o
125 - 180 ym = 6,8 w/o <25 pum= 0,2 w/o

90 - 125 um = 5,7 w/o ’

Die Schiittdichte betrigt ca. 1,4O—g/cm3 und die Klopfdichte
liegt bei ca. 2,30 g/cm3. Nachrdem Glihen belduft sich die
Ausbeute an gemischten Oxidphasen'auf 2418,0 g = 99,7 %..

1000 g dieses Mischoxids werden mit 1070,6 g Ca und 91,40 g
KClO4 (= 0,08-Mol KClO4/Mol Legierungspulver) homogen mit-
einander vermischt und Griinlinge mit den Abmessungen von

50 mm Durchmesser und 30 mm HBhe daraus hergestellﬁ. An-
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schlieBend werden diese Griinlinge bei einer Temperatur von
1150°C 8 h lang und bei einem Anfangsdruck von 1 x 10 ° bar
im Titantiegel reduziert, nach der Reduktion auf eine Korn-
groBe.< 2 mm zerkleinert, das Reaktionsprodukt mit verdiinnter
Salzsdure ausgelaugt, das erhaltene Legierungspulver vakuum-
behandelt und getrocknet. Die Ausbeute an Legierungspulver

betrdgt ca. 361,0 g = 95,6 %, bezogen auf die theoretische
Ausbeute. '

Das erhaltene Legierungspulver hat eine Schiittdichte von
1,96 g/cm3 = 44,95 % und eine Klopfdichte von 2,56 g/cm3

-~

= 58,6 % der theoretischen Dichte.

Die Kornverteilungskurve weist folgende Zusammensetzung auf:

> 500 pm = 1,5 w/o 63 - 90 um

= 4,6 w/o
355 - 500 pm = 1,2 w/o . 45 - 63 pm = 9,6 w/o
250 - 355 pm = 1,3 w/o 32 - 45 pm = 10,5 w/o
180 - 250 um = 2,7 w/o 25 - 32 pm = 10,1 w/0
125 - 180 pm = 3,5 w/o < 25 pm = 49,0 w/o

90 - 125 um = 4,9 w/o

Die chemische Analyse des Legierungspulvers ergibt folgende

Zusammensetzung:

Al = 5,85 w/o
\Y = 3,93 w/o
Fe = 0,05 w/o
Si =< 0,05 w/o
H = 0,008 w/o
N = 0,0160 w/o
C = 0,07 w/o
0 = 0,11 w/o
Ca = 0,07 w/o
Mg = < 0,01 w/o
Rest Ti’

Die metallographische Untersuchung des Legierungspulvers er-
gibt, daB strukturhomogene Legierungspartikel vorliegen, wo-

bei die Gefiigeausbildung als lamellar bis feinglobular ein-
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zuordnen ist. Eine homogene Verteilung zwischen einem hohen

o- und geringen B-Anteil ist in der Legierung auszumachen.

Beispiel 2

Herstellung einer TiAl6V4—Legierung

Fiir eine zweite Legierung werden 1377,10 g T102,785,63'g
A1203, 65,60 g V2 5 und 644,9 g MgO homogen vermischt und

bei 1250°C ca. 12 h lang gegliiht und das erhaltene gegliihte
Oxid wie im Belsplel 1 behandelt.

Das Mischoxid weist nach der Zerkleinerung folgende Xorn-

verteilung auf:

> 500 pm = 0,5 w/o 63 = 90 pm

= 14,2 w/o

355 - 500 pm = 0,2 w/o 45 - 63 pm = 21,4 w/o

250 - 355 pm = 0,8 w/o 32 - 45 pm = 11,0 w/o

180 - 250 ym = 1,6 w/o 25 - 32 um = 8,8 w/o

125 - 180 ym = 5,4 w/o < 25 pm = 19,8 w/o
90 - 125 um = 16,2 w/o

Die Schiittdichte des zérkleinerten Mischoxids betrédgt ca.

1,33 g/cm3, die Klopfdichte ca. 1,97 g/cm3. Nach der Glithung

£411t das Mischoxid mit 2154,9 g = 99,16 $iger Ausbeute an.

895 g des Mischoxids werden mit 1290 g Ca und 133 g KClO4

= 0,12 Mol XC10, /Mol Legierungspulver) innig vermischt,

bei 1100°C 12 h lang gegliiht und wie unter Beispiel 1 wei-
terbehandelt.

Die Ausbeute an Titanlegierungspulver betr&gt 365,5 g, das
entspricht 96,75 % der theoretisch mSglichen Ausbeute. Das
Legierungspulver welqt eine Schuttdlchte von 2,14 g/cm3

= 48,97 % und elne Klopfdichte von 2,78 g/cm = 63,76 %,

bezogen auf die theoretische Dichte, auf.



10

15

20

25

30

35

- 14 - | . 0039791

. Die Kornverteilungskurve des Legierungspulvers weist fol-

gende Zusammensetzung auf:

> 500 pm = 0,6 w/o 63 - 90 pm = 5,6 w/o
355 — 500 um = 0,7 w/o - 45 - 63 pym = 11,3 w/o
250 - 355 pm = 0,8 w/o 32 -~ 45 pm = 25,9 w/o
180 - 250 pm = 1,7 w/o 25 - 32 pm = 25,2 w/o
125 - 180 pm = 2,7 w/oO < 25 pm =

21,6 w/o
90 - 125 pm = 3,9 w/o

Die chemische Analyse ergibt folgende Zusammensetzung:

Al = 5,96 w/o
v = 3,96 w/o

"Fe = 0,07 w/o
si =<0,05 w/o
H = 0,010 w/o
N = 0,0120 w/o
c = 0,08 w/o
o = 0,14 w/o
ca = 0,08 w/o
Mg = 0,02 w/o
Rest Ti

Aus den Ergebnissen der metallographischen Untersuchung
148t sich entnehmen, daB8 die Legierungspartikel die gleiche
Struktur aufweisen, die weitgehend als lamellar bis fein-
globular charakterisiert werden kann. Die Gefiligestruktur
zeigt auBerdem, daB die Legierungspartikel eine homogene

oa—- und B—Phasenverteilung aufweisen.

Beispiel 3

Berstellung einer TiAl6V6Sn2-Legierung

und 1601,2 g CaCO3 werden innig bzw. homogen vermischt und
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ca. 12 h bei 1250°C gegliiht. Das gegliihte Oxid wird ﬁber
einen Backenbrecher und eine Kegelmiihle auf eine KorngréBe

von < 1 mm = 1000 pm zerkleinert und weist folgende Korn-

verteilungskurve auf:

>7500 umr='

0,8 w/o 63 -~ 90 pm = 18,9 w/o
355 - 500 pm = 0,9 w/o ~ 45 - 63 um = 20,3 w/o
250 - 355 um = 1,5,w/o 7 32 - 45 ym = 12,0 w/o
180 - 250 pm = 2,4 w/o 25 - 32 pm = 8,0 w/o
125 - 180 pm = 6,9 w/o < 25 pm = 13,8 w/o
90 ~ 125 pm = 14,3

w/o

Die Schiittdichte des zerkleinerten Oxids betrdgt 1,63 g/cm3,
und die Klopfdichte liegt bei 2,58 g/cm3. Nach der Glihung
f411t das Mischoxid mit einer Ausbeute von 2415,0 g = 97,4 %

- an.

1000 g dieses Mischdxids werden mit 1133}9 g Ca und 129,8 g
KClO4 (0,12 Mol KC104/M01 Legierungspulver) homogen ver-
mischt, kompaktiert, bei 1150°C 8 h lang reduziert und, wie
im Beispiel 1 beschrieben, weiterverarbeitet. Die Ausbeute
an Titanlegierungspulver betr&gt 367,2 g,rdas entspricht

96,5 %, bezogen auf theoretische Ausbeute.

Das Legierungspulver hat eine Schiittdichte von 2,18 g/cm3

= 49,3 % und eine Klopfdichte von 2,81 g/cm> = 63,45 %
der theoretischen Dichte.

Die Kornverteilﬁngskurve,des'Legierungspulversvweist fol-
gende Zusammensetzung auf:

> 500 pm = 2,1 w/o 63 - 90 um = 10,2 w/o
355 - 500 um = 1,4 w/o 45 - 63 um = 16,7 w/o
250 - 355 'um = 1,4 w/o 32 - 45 pm = 31,9 w/o
180 - 250 um = 2,4 w/o 25 - 32 pm = 20,3 w/o
125 - 180 um = 3,1 w/o < 25 ym-= 4,5 w/o
90 - 125 um = 5,8 w/o ’ ’
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Die chemische Analyse ergibt folgende Zusammensetzung:

Al = 6,05 w/o
A = 5,80 w/o
Sn = 1,90 w/o
Fe = 0,12 w/o
Si = 0,06 w/o
H = 0,012 w/o
N = 0,010 w/o
Cc = 0,09 w/o
0 = 0,145 w/o
Ca = 0,10 w/o
Mg =< 0,01 w/o
Rest Ti

Die metallographische Untersuchung zeigt Legierungspartikel
mit homogener Gefiligestruktur und Phasenverteilung. Das Ge-
flige zeigt feinlamellare Struktur der o-Phase, die durch

Zinnzusdtze stabilisiert wird. Ti,Al-Phasen, die die span-

3
lose Formgebung behindern, sind nicht vorhanden.

Beispiel 4

Herstellung einer TiAl4Mo4dSn2-Legierung

1439,5 g Ti0,, 72,5 g Al,0,, 21,8 g SnO und 1601,2 g Caco

werden homogen vermischt und bei 1250°C ca. 12 h lang ge-

3

gliiht, anschlieBend wird das gegliihte Mischoxid iber einen
Backenbrecher und eine Kegelmiihle auf eine Korngrd8e von
< 1 mm zerkleinert. Das Mischoxid weist folgende Kornver-

teilungskurve auf:

> 500 pm = 1,2 w/o 63 - 90 pm = 20,3 w/o
355 - 500 pm = 2,1 w/o 45 - 63 um = 25,0 w/o
250 - 355 um = 2,8 w/o 32 - 45 pym = 14,0 w/o
180 - 250 pm = 3,6 w/o 25 - 32 pm = 6,5 w/o
125 - 160 um = 8,9 w/o < 25 pm = 3,5 w/o

90 - 125 um = 11,9 w/o
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Die Schiittdichte des Mischoxids betragt 1,84 g/cm3 und die
Klopfdichte liegt bei 2,76 g/cm3. Die Ausbeute an verwen-

dungsfihigem Mischoxid liegt bei 2358,0 g = 98,1 % der

theoretischen Ausbeute.

1000 g dieses Mischbxids werden mit 24,90 g Mo-Pulver,

1109,1 g Ca und 115,3 g KClO4 homogen vermischt, kompak-
tiert ﬁnd, wie im Beispiel 1 beschrieben, weiterbehandelt.
Die Ausbeute ‘an Titanlegierungspulver betr#dgt 384,8 g

~

= 96,5 % der theoretischen Ausbeute.
Das Legierungspulver weist eine Schiittdichte von 2,39 g/cm3
= 52,8 % und eine Klopfdichte von 2,88 g/cm3 = 63,6 % der

theoretischen Dichte auf.

Die Kornverteilungskurve weist folgende Zusammensetzung auf:

> 500 pm = 1,8 w/o 63 - 90 um = 13,8 w/o
355 - 500 pm = 2,5 w/o 45 - 63 pm = 18,8 w/o
250 ~ 355 pm = 3,4 w/o 32 - 45 um = 32,4 w/o
180 - 250 pum = 4,1 w/o 25 - 32 pm = 7,4 w/o
125 - 180 pm = 7,3 w/o <25 pmm= 2,5w/o

90 - 125 pm = 5,7 w/o

Die chemische Analyse des Legierungspulvers ergibt folgende
Zusammensetzung:

Al = 3,80 w/o
Mo = 4,20 w/o
Sn = 1,85 w/o
Fe = 0,10 w/o
Si = 0,08 w/o
H = 0,010 w/o

= 0,009 w/o
C = 0,07 w/o
o = 0,11 w/o
Ca = 0,09 w/o
Mg = < 0,01 w/o

Rest Ti
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Die metallographische Untersuchung zeigt Legietungspartikel
mit homogener Gefiigestruktur. Neben'der stabilisierten
o~Phase als Hauptanteil ist ein kleiner B-Antell in den

Leglerungspartlkeln vorhanden.

Beispiel 5-

Herstellung einex TiAlGZrSMoO,SSiO,ZS—Leéierungi

1379,9 g Ti0,, 106,3 g A12 30 63,3 g ZrOQ; 10,7 g sio,

und 1601,2 g CaCO3 werden homogen vermischt und bei 1250°C
12 h lang gegliiht. AnschlieBend wird das gegliihte Misch-
oxid iiber einen Backenbrecher und eine Kegelmuhle auf eine
Korngrodfe von < 1 mm 5 1000 pm zerkleinert. Die Kornver-.
teilungskurve weist folgende ZuSammensetzung,auf!' '

1,3 w/o 63 ~ 90 pm =-12,1 w/o

> 500 uym = %
355 - 500 um = 17,4 w/o 45 - 63 pm = 19,1 w/o
250 - 355 pm = 11,3 w/o 32 - 45 pm = 13,8 w/o
180 - 250 pm = 9,4 w/o 25 - 32 uym = 3,8 w/o
125 - 180 pum =

6,2 w/o <25 pum = 0,6 w/o
90 - 125 pym = 4,6 w/o

Die Schiittdichte des Mischoxids liegt bei 2,12 g/cm°

= 48,11 % und die Klopfdichte bei 2,54 g/em> £ 57,65 % der
theoretischen Dichte. Die Ausbeuté an Vérwendungsfahigém
Mischoxid liegt bei 2425 0g und entsprlcht 98,7 % der

theoretischen Ausbeute.

1000 g dieses Mischoxids werden mit 1,91 g sehr feink®rnigem
Molybddnmetallpulver, 1125,9 g Ca:und 131,2 g KClO4 (0,12
Mol KC104/M01 Legierungspulver) homogen vermischt und, wie
im Beispiel 1 beschrieben, weiterverarbeitet. Die Ausbeute
an Titanlegierungspulver betrigt 369,4 g £ 96,6 %, bezogen
auf die theoretische Ausbeute an Legierungspulver.

Das Legierungspulver weist eine Schﬁttdichte von 2,127g/cm3
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theoretischen Dichte‘auf.

Das Legierungspulﬁer weist folgende

auf:

355
250
180
125

90

500
500

355

250
180
125

pm
L
pm
pm
pm

pm

L}

0

1,1 w/o
6,3 w/o
4,4 w/o
11,2 w/o
12,0 w/o
8,9 w/o

63

45
32
25

0039791

= 48,11 ¢ und eine Klopfdichte von 2,68 g/cm3 = 60,9 % der

Kornverteilungskurve

90
63
45
32
25

pm
pm
HIR
T3

pm

Ll

Die chemische Analyse des Legierungspulvers

Zusammensetzung:

Al = 5,87
ir = 4,90
Mo = 0,45
si = 0,26
H = 0,012
N = 0,0180
¢c = 0,08
0 = 0,15
Ca = 0,12
Mg = < 0,01
Rest Ti

18,4 w/o
18,0 w/o
7,6 w/o
4,3 w/o
7,6 w/o

ergibt folgende

Metallographische Untersuchungen zeigen, da8 strukturhomo-

gene Legierungspartikel vorliegen, wobei eine ausgeprégte,
B-stabilisierte Gefiligestruktur vorhanden ist, die dieser

Legierung nach dem Sintern bekanntlich hdhere Warmfestig-
keiten verleihen.



10

15

20

25

30

35

- 20 - - T
- 0039791

Beispiel 6
Herstellung einer TiAl2V11,52r11Sn2-Legierung
1245,22 g Tioz, 38,0 g A12 37 207 5 g V2 57 149,4 g Zro2

23,1 g Sn0O und 1601,2 g CaCO3 werden innig bzw. homogen
vermischt und bei 1250°C 12 h lang gegluht.rDas gegliihte
Mischoxid wird itiber einen Backenbrecher und eine'KeQel-
mithle auf einé KorngrdBe von < 1 mm 2 1000 pm zerkleinert
und weist danach folgende Kornverteilungskurveféuf: |

'3}2 w/o 63 -~ 90 um =_14{8 w/o

> 500 pm =
355 - 500 pm = 10,3 w/o 45 - 63 pm = 18,1 w/o
250 - 355 pm = 11,0 w/o 32 - 45 pm = 12,6 w/o
180 - 250 pm = 12,5 w/o 25 - 32 pym = 2,4 w/o
125 - 180 pm = 8,4 w/o < 25 pm = 0,3 w/o
90 - 125 pym = 5,9 w/o

Die Schiittdichte des gegliihten Mischoxids betrigt 2,415 g/cm3
= 50,15 % und die Klopfdichte 3,185 g/cm3 = 66,2 % der
theoretischen Dichte. Die Ausbéute’an verwertbaren Misch-
oxiden liegt bei 2412,2 g, das sind 94,2 % der theore-

tischen Ausbeute. -

1000 g dieses Mischoxids werden mit 1640,2 g Ca und 162,3 g
KClo, (0,10 Mol KC104/M01'Legierungspulverj homogen ver-
mischt und, wie im Beispiel 1 beschrieben, weiterverarbeitet.
Die Ausbeute an Legierungspulver betr#gt. 378,2 g £ 95,55 %
der theoretischen Ausbeute. |

Das Legierungspulver weist eine Schuttdlchte von 2,68 g/cm3

~

% 55,65 % und eine Klopfdlchte von 3 13 g/cm = 65,1 % der
theoretischen Dichte auf

Das Legierungspulver wéist'folgendé Kornvérteilungskurve
auf: ' '

bty o o 2o

- et At | -
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> 500 pm = 1,8 w/o 63 - 90 pm = 15,9 w/o

355 - 500 pm 5,8 w/o 45 - 63 pm = 14,1 w/o

250 -~ 355 um 6,3 w/o 32 - 45 pm = 4,1 w/o

180 - 250 pm = 10,2 w/o 25 - 32 ym = 8,9 w/o

125 -~ 180 pm 13,2 w/o < 25 um 12,9 w/o
90 - 125 um 6,2 w/o

n

Die chemische Analyse des Legierungspulvers ergibt folgende

Zusammensetzing:

Al = 1,90 w/o
v = 11,20 w/o
Zr = 10,70 w/o
Sn = 1,80 w/o
si =< 0,05 w/o
Fe =< 0,05 w/o
H = 0,010 w/o
N = 0,014 w/o
C = 0,07 w/o
0 = 0,10 w/o
ca = 0,10 w/o
Mg =< 0,01 w/o
Rest Ti

Die metallographische Untersuchung des Legierungspulvers
zeigt Partikel mit homogener Gefligestruktur und B-Stabili-
sierung. Sinterteile, aus diesen Legierungen hergestellt,

ergeben Bauteile mit relativ hoher Bruchzdhigkeit.

Beispiel 7

Herstellung einer TiAl3V10Fe3-Legierung

1325,2 g Ti0,, 55,2 g Al,O04, 168,6 g V,0s, 39,4 g Fej0,
und 1601,2 g CaCO5 werden homogen vermischt und bei einer
Temperatur von 1100°C 12 h lang gegliiht. AnschlieBend wird

das geglﬁhte Mischoxid iiber einen Backenbrecher und eine
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Kegelmiihle auf eine Korngr&Be von < 1 mm =

1

0039791

000 pm zZer-

kleinert. Danach weist die KornverteilUngskurve fo1génde

Zusammensetzung
> 500 pm

355 - 500 um
250 - 355 pm
180 ~ 250 pm
125 - 180 pm

90 - 125 pgm

Die Schiittdichte des gegliihten Mischoxids betrigt 2,314 g/cm
= 49,61 % und die Klopfdichte 3,012 g/cm®

auf:

[t}

i

)

]

1,8
8,9
10,3
13,4
9,3
7,5

theoretischen Dichte.

w/o
w/o
w/o
w/b
w/o
w/o

63

45
32
25

-~

90
63

- 45

32
25

pm
pm
pm
pm

um

18,2 w/o
17,5 w/o
10,1 w/o
1,6 w/o
0,1 w/o

z 64,6 % der

Die Ausbeute an verwertbaren Misch-

oxiden liegt bei 2398,6 g = 96,5 % der theoretischen Aus-

beute.

1000 g dieses Mischoxides werden mit 2833,8 g Ca und

147,95 g KC10, (0,12 Mol KCl0,/Mol Legierungspulver) homogen

vermischt und, wie im Beispiel 1 beschrieben, weiterverar-

beitet. Die Ausbeute an LegieruﬁgspulVer betrigt 360,8 g

~

Das Legierungspulver weist eine Schiittdichte von 2,410 g/cm

~

theoretischen Dichte auf.

Die Messung der

ergibt folgehde

> 500
355 - 500
250 - 355
180 - 250
125 - 180
90 - 125

pm
pm
pum

um

Lm
tm

= 94,8 % der theoretischen Ausbeute.

= 51,7 % und eine Klopfdichte von 2, 98| g/cm = 63,9 % dér

KornVertellungskurve des Leglerungspulvers

Werte.

1

2,1
4,7
3,9
8,4

11,2
8,1

w/di

w/o
w/o
w/o
w/o
w/o

63
45
32
25

90

63

45

32
25

pm
pm
pm

pm

pm -

Die chemische Analyse des Legierungspulvers

Zusammensetzung:

14,2 w/o

16,0 w/o
10,6 w/o
12,9 w/o
7,0 w/o

ergibt folgénde

n 4 e v a——————r e
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Al = 2,90 w/o
v = 10,20 w/o
Fe = 2,80 w/o
Si =< 0,05 w/o
H = 0,012 w/o
N = 0,016 w/o
C = 0,07 w/o
0 = - 0,135 w/o
Ca = 0,11 w/o
Mg =< 0,01 w/o
Rest Ti

Die metallographische Untersuchung der pulverfdrmigen Le-
gierung zeigt Partikel mit homogener Gefligestruktur und
stabilisierter a-Phase. Sinterteile, aus diesen Legierungs-

puivern hergestellt, sollen eine hdhere Kriechfestigkeit
aufweisen.

Aus den Beispielen ist ersichtlich, daB die nach dem er-
findungsgemdBen Verfahren hergestellten Legierungspulver
einen verfahrenstypischen Gehalt von 0,0S bis 0,15 Gew.-%
Calcium enthalten. Diese Menge hat jedoch keinen EinfluB

auf die Qualitdt und die Verarbeitbarkeit der Legierungs-
pulver,

Beispiel 8

Herstellung einer TiAl6V4-Legierung

1377,10 g Ti0,, 85,63 g Al,0,, 65,60 g V,O, und 1034,52 g
Ca0 (1:1) werden homogen vermischt und bei 1000°C 18 h lang
gegliiht. Das geglithte Mischoxid wird {iber Backenbrecher,
Kegel- und Schlagkreuzmiihle auf eine KorngrdBe von < 1 mm

zerkleinert und weist folgende Kornverteilungskurve auf:
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> 500 pm = ~ . 63 - 90 pm = 8,4 w/o ’
355 - 500 pm = 2,2 w/o 45 - 63 pm = 3,5 w/o
250 - 355 ym = 8,6 w/o 32 - 45 um = 1,3 w/o
180 - 250 pm = 15,8 w/o 25 -.32 pm = 1,0 w/o
125 - 180 pm = 19,1 w/o < 25 pm = 1,5 w/o
90 - 125 ym = 38,6 w/o

Die Schiittdichte betrigt ca. 1,45 g/cm>. Die Klopfdichte ist
2,28 g/cm3. Nach dem Gliihen belauftrsich die Ausbeute .auf
2605,8 g = 98,7 %. -

1000 g dieses Mischoxids werden mit 1051,62 g Ca (1 : 1,2 Mol)
und 228,50 g KClO4 (= 0,20 Mol,KClO4/Mol Légiérungspulver)
homogen miteinander vermischt und Griinlinge mit den Abmes-
sungen von 50 mm Durchmessgr'und 30 mm HShe daraus hérge—
stellt. | ; ' -

AnschlieBend werden diese Grﬁnlinge in den Reaktionstiegel
eingebracht, der Reaktionstiegel in den Ofen eingesetzt und
der Ofen verschlossen. Der Reaktionsraum mitrReduktionstie—
gel wird bei Raumtemperatur bis auf einen Druck von 7
<1 x 10“4 bar evakuiert und anschlieBend bis auf 1300°C

aufgeheizt und bei dieser Temperatur 2 hjlang géhalten.

Nach der Reduktion wird das Reaktionsprodukt bis auf eine
maximale KorngrdBe von < 2 mm zerkleinert, das zerkleinerte
Reaktionsprodukt mit verdiinnter Salpeterséuré}ausgelaugt,
filtriert und neutralgewaschen. Das'erhélténe'Legierungs4
pulver wird vakuumbehandelt und getrocknet. Die Ausbeute

an Legierungspulver betrdgt 363,5 g £ 94,8 %, bezogen auf
die theoretische Ausbeute. ' o

Das erhaltene Legierungspulver weist eine Schiittdichte von
2,03 g/cm3 = 46,56 % und eine'Klopfdichte von 2,69 g/cm3
61,7 % der theoretischen Dichte auf. ' '

m

Die Kornverteilungskurve des Legierungspulvers weist folgen-
de Zusammensetzung auf:
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63 pm

> 250 pm = - 45. - = 9,8 w/o
180 - 250 pm = 2,6 w/o. 32 - 45 pym = 13,2 w/o
125 - 180 pm = 2,8 w/o 25 - 32 pym = 15,5 w/o
90 - 125 pm = 4,4 w/o < 25 pm = 46,4 w/o

63 - 90 um = 5,2 w/o

Die chemische Analyse des Legierungspulvers ergibt folgen-

de Zusammensetzung:

Al = 5,95 w/o
V = 4,05 w/o
Fe = 0,03 -w/o
si < 0,05 w/o

H = 0,015 w/o
N = 0,013 w/o
cC = 0,06 w/o
0O = 0,16 w/o

Ca = 0,06 w/o
Mg < 0,01 w/o
Rest Ti

Die metallographische Untersuchung des Legierungspulvers er-
gibt, daB strukturhomogene Legierungspartikel mit gleich-

miBiger a- und B-Verteilung vorliegen. Der a-Anteil bei den
Legierungspartikeln iiberwiegt. Die Ausbildung der einzelnen

Phasen 1&Bt sich als feinglobular bis lamellar . einordnen.

Beispiel 9

Herstellung einer TiAl6V4-Legierung

1377,10 g Ti02, 85,63 g A1203, 65,60 g V205 und 172,45 g CaO
werden homogen miteinander vermischt (6 : 1) und bei 1300°C
6 h lang gegliiht.

Das gegliihte Mischoxid wird iiber einen Backenbrecher, Kegel-

und Schlagkreuzmiihle auf eine KerngrdBe von < 1 mm zerklei-
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nert und weist folgende Kofnverteilungskurve auf:

- 26 -

6,4 w/o 63 ~ 90 um = 7,4'w/o

> 500 pm =
355 - 500 pm = 11,9 w/o 45 - 63 pm = 5,3 w/o
250 - 355 ym = 23,6 w/o 32 - 45 pm = 4,9 w/o
180 - 250 pm = 16,3 w/o 25 - 32 pm = 0,7 w/o
125 - 180 pm = 13,1 w/o < 25 pm = 0,3 w/o

90 - 125 ym = 10,0 w/o

Die Schﬁttdichﬁe der gegliihten, gemischten Oxidphasen be-

tragt 1,58 g/cm3 und die Klopfdichte liegt bei ca. 2,48 g/cm3'

Nach dem Gliihen ergibt sich eine Ausbeute von 1665,7 g =
97,9 %, bezogenrauf die theoretische Ausbeute.

1000 g dieses Mischoxids werden mit 1991,80 g Ca und

11,43 g KCld4 (£ 0,01 Mol KC104/M01 Legierungspulver) homo-
gen miteinander vermischt und Griinlinge mit den Abmessungen
von 50 mm Durchmesser und 30 mm HShe daraus hergestellt.

Die Griinlinge wexden anschlieBend in den Reaktionstiegel
eingesetzt, der Reaktionstiegel in den Ofen eihgebracht und
danach der Ofen verschlossen. Der Reaktionsraum mit dem Re-
duktionstiegel wird anschlieBend bei Raumtemperatur bis auf
einen Druck von < 1 x ‘10'-6 bar evakuiert und danach bis auf
1000°C aufgeheiztrund bei dieser Temperatur 8 h lang gehal-
ten.

Nach der Reduktion wird das Reaktionsprodukt auf eine Korn-

gr6Be < 2 mm zerkleinert, anschlieBend mit Ameisensdure

ausgelaugt, vakuumbehandelt und getrocknet. Die Ausbeute an

-~

Legierungspulver betrdgt ca. 358 g'= 93,5 %, bezogen auf

die theoretische Ausbeute.

'Das erhaltene Legierungspulver hat eine Schiittdichte von

~

1,91 g/cm3 = 43,80 % und eine Klopfdichte von 2,76 g/cm3 =
63,6 % der theoretischen Dichte. '

Die Kornverteilungskurve weist folgende Zusammenéétzuhg auf:
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> 500 pm = 5,9 w/o 63 - 90 pm = 4,1 w/o
355 - 500 pm = 16,6 w/o 45 - 63 pm = 3,3 w/o
250 - 355 pm = 18,3 w/o 32 - 45 pm = 1,9 w/o
180 - 250 pm = 28,1 w/o 25 - 32 pm = 0,9 w/o
125 - 180 pm = 12,5 w/o < 25 pm = 0,2 w/o

90 - 125 ym = 8,0 w/o

Die chemische Analyse des Legierungspulvers ergibt folgen-
de Zusammensetzung:

Al = 6,04 w/o
v = 3,98 w/o
Fe = 0,03 w/o
Ssi < 0,05 w/o
H = 0,010 w/o
N = 0,020 w/o
C = 0,05 w/o
Ca = 0,05 w/o
Mg = 0,01 w/o
- Rest Ti

Die metallographische Untersuchung des Legierungspulvers
ergibt; daB strukturhomogene Legierungspartikel vorliegen,
wobei die Gefiigeausbildung lamellar bié feinglobular vor-
liegt. Die Legierung besteht liberwiegend aus einem hohen
o-Anteil und geringem R-Anteil.

Beispiel 10

Herstellung einer TiAl3Vi0Fe3-Legierung

1325,2 g Tioz, 55,2 g A1203, 168,6 g V205, 39,4 g Fe;0,
und 260,1 g Ca0 (4 : 1) werden homogen vermischt und bei
1300°C 10 h lang gegliiht.

Das gegliihte Mischoxid wird iiber Backenbrecher, Xegel- und

Schlagkreuzmithle auf eine Korngrdfe von < 1 mm zerkleinert
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und weist folgende Kornverteilungskurve auf:

> 500 um = 3,8 w/o 63 - 90 pym = 9,2 w/o
355 - 500 pm = 4,1 w/o 45 - 63 pm = 6,1 w/o
250 - 355 pm = 19,1 w/o 32 - 45 uym = 2,8 w/o
180 - 250 pm = 28,4 w/o 25 - 32 um = 1,1 w/o
125 - 180 pm = 13,2 w/o < 25 pym = 0,4 w/o
90 - 125 pm = o

11,6 w/o

Die Schiittdichte des Mischoxidé’betrégt 1,54 g/cm3 und die
Klopfdichte 2,49 g/cm3 Nach dem Gliihen belduft sich die
Ausbeute auf 1869,6 g

e e

99,7 % der theoretischen Ausbeute.

1000 g dieses Mischoxids werden mit 598,8 g Ca (1 : 1,5)
und 128,5 g KClO4 (£ 0,05 Mol’KClO4/Mol Legierungspulver)
homogen vermischt und Griinlinge mit den Abmessungen von

50 mm HOhe und 30 mm Durchmesser daraus hergestelit.

AnschlieBend werden diese Grilinlinge in den Reaktionstiegel
eingebracht und danach wird der Reaktionstiegel in den Ofen
einchargiert und bei Raumtemperatur bis auf einen Druck von

-6
< 1x 10

aufgeheizt. Die Reaktionszeit belduft sich auf 6 h.

mbar evakuiert und anschlieBend bis auf 1200°C

Nach der Reduktion wird das Reaktionsprodukt bis auf eine
maximale KorngroBe von < 2 mm zerkleinert, anschliefend mit
verdiinnter Salzsdure ausgelaugt, vakuumbehandelt und ge-
trocknet. Die Ausbeﬁte an Legiérungspulver betrigt 501,8 g
97,4 %, bezogen auf die theoretische Ausbeute.

Das hergestellte Legierungspulver hat eine Schiittdichte von
2,43 g/cm® ¥ 53,3 % und eine Klopfdichte von 2,978 g/cm® =
65,2 % der theoretischen Dichte.

Die Messung der Kornverteilungskurve des Legierungspulvers
ergibt folgende Werte: '

~
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355
250
180
125

90

500

500
355
250
180
125

pm
pm
pm
pm
pm
pm

3,6
2,3
6,7
8,9

18,4

27,3
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w/o
w/o
w/o
w/o
w/o
w/o

63
45
32
25

- 32

pm
pm
pm
pm
1m

Die chemische Analyse des Leglerungspulvers

de Zusammensetzung:

Al
v
Fe
Si
H
N
C
0]
Ca
Mg

Rest Ti

2,85
10,10
2,80
0,05
0,013
0,018
0,06
0,145
0,08
0,01

w/o

w/o

‘w/o

w/o

w/o
w/o
w/o
w/o
w/o
w/o

0039791
10,1 w/o
8,3 w/o
1,1 w/o
10,2 w/o
3,0 w/o

ergibt. folgen-

Die metallographische’ Untersuchung des Legierungspulvers

zeigt Partikel mit homogener Gefugestruktur und stabili-
sierter o-Phase.
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Patentanspriiche:

Verfahren zur Herstellung von sinterfdhigen Legierungé—

pulvern auf der Basis von Titan durch calciothermische

Reduktion der Oxide der die Legierungen bildenden Me-

talle in Gegenwart indifferenter Zus&tze, dadurch ge-

kennzeichnet, daB man

a)

b)

c)

d)

Titanoxid mit den Oxiden der anderen Legierungsbe-
standteile in, bezogen auf Metalle, den der gewlinsch-
ten Legierung entsprechenden Mengen versetzt, Erd-
alkalioxid oder Erdalkalicarbonat in einem Molver-
h&dltnis von zu reduzierenden Metalloxiden zu Erd-
alkalioxid oder Erdalkalicarbonat'vpn;1 ¢ 1 bis

6 : 1 zugibt, das Gemisch homogehisiert, bei Tempe-
raturen von 1000 bis 1300°C 6 bis 18 h glitht, ab-
kiithlt und auf eine TeilchengréBefi 1 mm zerkleinert,

kleinstﬁckiges Calcium in einer, bezo§én auf Sauer-
stoffgehalt der zu reduzierendeh Oxide, 1,2~ bis
2,0fachen,équi€alenten Menée, sowie einen Booster

in einem Molverhdltnis von zu réduzierenden Oxiden

zu Booster von 1 : 0,01 bis 1 : 0,2 zugibt, diesen
Reaktionsansatz vermischt, die Mischungrzu Griinlingen
verpreft und in einen Reaktionstiegel einfillt und

verschlieBt,

den Reaktionstiegel'in'einen evakuierbareh,und be-
heizbaren Reaktionsofen eihgibt, den_Reaktibnstiegel
auf einen Ahfangsdruck yon 1 - 10°% bis 1 - 107® bar
evakuiert und auf eine Temperatur von 10007bié 1300°C
flir eine Dauver von 2 bis 8 h aufheizt, sodann abkiihlt

und

den Reaktionstiegel aus dem Reaktionsofen entnimmt,
das Reaktionsprodukt aus dem Reaktionstiegel entfernt
und auf eine KorngrdBe < 2 mm zerkléinert, sodann das

Calciumoxid mit einem geeigneten LOsemittel, welches
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das Legierungspulver nicht 1l6st, auslaugt und das

erhaltene Legierungspulver auswdscht und trocknet.

Veifahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
man in Stufe a) Erdalkalioxid oder Erdalkalicarbonat in
einem Molverh&ltnis von zu reduzierenden Metalloxiden
zu Erdalkalioxid oder Erdalkalicarbonat von 1 : 1 bis

2 : 1 zugibt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
daB in Stufe a) als Erdalkalioxid bzw. Erdalkalicarbonat

Calciumoxid bzw. Calciumcarbonat verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeich-

net, daB man einen oder mehrere der Verfahrensschritte

der Stufe a): Abkilhlen der gegliihten Oxidmischung, Zer-

kleinern der geglihten Oxidmischung,

der Stufe b): Mischen des Reaktionsgemisches, Verpressen
des Reaktionsgemisches zu Griinlingen, Ein-
fiillen der Griinlinge in den Reaktions-
tiegel,

der Stufe c¢): Einbringen des Reaktionstiegels in den

heizbaren Ofen,

der Stufe d): Entnehmen des Reaktionstiegels aus dem
Reaktionsofen, Entfernen des Reaktions-
produktes aus dem Reaktionstiegel, Zer-
kleinern, Auslaugen, Trocknen des Reak-

tionsproduktes,
unter Schutzgasatmosphidre durchfiihrt.

Verfahren nach einem oder mehreren der'vorhergehehden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, daB man dem Reak-
tionsgemisch in Stufe b) einen oder mehrere der gewlinsch-

ten Legierungspartner in Form eines Metallpulvers
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einer TeilchengrdBe von < 40 um zusetzt.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergéhenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man in Stufe b)
ein Calciumgranulat einer mittleren TeilchengrdBe von

0,5 bis 8 mm verwendet.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man als Booster

Kaliumperchlorat verwendet.

Verfahren nachrAnspruchr7, dadurch gekennzeichnet, daB
man das gasfﬁrmig;aus'dem Reaktionsofen austretende

Kalium in Silicagel absorbiert.

Verfahren nach einem oder méhreren,der vorhergehénden
Anspriiche, dadurch gékennzei¢hnét, daB man das in der
Stufe c) erhaltene Reaktionsprodukt einer Vakuumbehand-
lung bei 1 - 1074 bis 1 - 1077 ' ’
von 600 bis 1000°C fiir eine Zeit von 1 bis 8 h unter-

bar, einer Temperatur

wirft.

i o e o o o < b 5 et
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