Européisches Patentamt

-0) European Patent Office @ Verdffentlichungsnummer : 0 098 944

Office européen des brevets B1
® EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT
Veréffentlichungstag der Patentschrift : G mnc+:C22C 1/04, B22F 9/22,
21.01.87 F42 B 13/06

@ Anmeldenummer : 83105070.3
@) Anmeidetag : 21.05.83

@ Wolframlegierungspulver.

EP 0 098 944 B1

@0) Prioritat : 16.07.82 DE 3226648 (79 Patentinhaber : DORNIER SYSTEM GmbH
Postfach 1360
Veréffentlichungstag der Anmeldung : . D-7990 Friedrichshafen (DE)
25.01.84 Patentblatt 84/04
@ Erfinder : Kock, Wulf, Dr.
Bekanntmachung des Hinweises auf die Patenter- Azenbergstrasse 7
teilung : 21.01.87 Patentblatt 87/04 D-7778 Markdorf 3 (DE)

Erfinder : Schmidberger, Rainer, Dr.
Reussenbachstrasse 33

D-7778 Markdorf (DE)

Erfinder : Wagner, Wolfgang
Rosenstrasse 1a

Entgegenhaltungen :
@ FR-A- 2 225 980 D-7987 Weingarten (DE)

GB-A- 812848

GB-A- 1054 154

US-A- 3907 546

Us-A- 4012230

Winnacker Kiichler,Chemische Technologie, Bd. 8,
Metalilurgie, 1873, P. 478-481 (Cari Hanser Veriag,
Miinchen)

Benannte Vertragsstaaten :
AT BE CH DE FR GB IT LI NL SE

Vertreter : Landsmann, Ralf, Dipl.-Ing.
Klseweg 3
D-7990 Friedrichshafen 1 (DE)

Anmerkung : Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteiiung des
europaischen Patents im Europdischen Patentblatt kann jedermann beim Européischen Patentamt gegen das erteilte
europdische Patent Einspruch einiegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begriinden. Er gilt erst als
eingelegt, wenn die Einspruchsgeblhr entrichtet worden ist (Art. 99(1) Europdisches Patentlibereinkommen).

Jouve, 18, rue St-Denis, 75001 Paris, France



1 0 098 944 2

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein heterogenes Wol-
framiegierungspuiver, welches neben Wolfram
eine Binderphase aus Nickel, Kobalt und Eisen
enthélt nach den Kennzeichen von Anspruch 1.

Fir hochbeanspruchte Metaliteile, insbesonde-
re WuchtgeschoBe, werden Werkstoffe hoher
Dichte bendtigt. Neben den Edelmetallen Gold
und Platin erfiillen noch Uran und Wolifram die
Anforderungen nach hoher Dichte. Das einzige
Metall, das bei hoher Dichte zu einem vertretbaren
Preis gehandeit wird, ist Wolfram. Als reines
Metall ist Wolfram jedoch schwierig zu verarbei-
ten, da es sehr spride ist. Als WuchtgeschoB ist
es schlecht geeignet, da es die auftretenden Zug-
und Druckbelastungen nicht aushdilt. Wuchige-
schofle sind Vollzylinder aus Metall, deren Lénge
den Kaliber bei weitem (bersteigt. Beim Auf-
treffen eines WuchtgeschoBes auf eine schrégste-
hende Panzerplatte verkippt das WuchtgeschoB.
In dem relativ langen Koérper treten hohe Biege-
momente auf, die hdufig zu Bruch des GeschoBes
und damit zur relativen Wirkungsiosigkeit fihren.

Darum kommen fir einen Einsatz als Kon-
struktionswerkstoff fiir so hoch beanspruchte
Bauteile nur Verbundmaterialien in Frage, die das
Wolfram in einer duktilen Binderiegierung einge-
bettet enthalten. Um bei hoher Dichte hohe
Festigkeit und Zahigkeit zu erreichen, ist ein
Gefligeaufbau erforderlich, der das Woifram in
Form feiner einzelner Partikel enthalt, die aliseitig
von einer sehr dunnen Schicht eines duktilen
Bindermetalls umschlossen sind. Das Gefiige
darf keine Poren aufweisen. Die mechanischen
Eigenschaften (Zugfestigkeit, Bruchdehnung) der
Teile sind umso vorteilhafter, je feinkbrniger das
Geflge ist.

Zum Beispiel ist aus der US-PS-40 12 230 ein
Wolframpulver bekannt, welches aus Wol-
framkdrnern mit einem Durchmesser von 0,8-10
wm und mit einer aufgetragenen Binderphase aus
Nickel und Kobalt besteht.

Bekannt ist ferner aus F. Eisenkolb, Fortschritte
der Pulvermetallurgie, 1963 Band Il Seite 439 der
Zusatz von in Wolfram [dslichen Elementen, wie
2. B. Re, die die Duktilitdt des Wolframs an sich
erhohen. Auf den Seiten 430 bis 433 werden
Eigenschaften homogener Wolframlegierungen
und die Mdbglichkeit des Festphaseninterns fir
homogene Wolframlegierungen angegeben. Ho-
mogene Wolframlegierungen eignen sich wegen
ihrer geringen Duktilitdt nicht zur Hersteliung von
WuchtgeschoBen.

Bekannt ist die Herstellung von Bauteilen aus
heterogen Wolframlegierungen durch Fliissigpha-
sensintern. Eine Puivermischung von Wol-
frampulver und puiverférmigen Legierungskom-
ponenten wird gepresst und anschliessend ge-
sintert. Um ein porenfreies Gefiige zu erzielen,
wird die Technik des Fliissigphasensinterns ange-
wandt. Die Sintertemperatur wird dabei so hoch
gewahlt, dass die Binderlegierung schmelzflissig
ist. Dabei laufen im wesentlichen drei Prozesse
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1. Die Binderiegierung bildet sich aus den
Puivern der einzeinen Legierungskomponenten.

2. Die schmelzfliissige Binderlegierung umhailt
die Wolframkérner.

3. Der Korper verdichtet sich bis zur volistandi-
gen Porenfreiheit.

Im gesinterten Zustand sind die Wolframkdrner
immer grésser als die Pulverpartikel im Ausgangs-
puiver. Das Auftreten einer schmelzfiissigen Pha-
se beim Sinterprozess hat immer eine zusatzliche
Vergrosserung der Wolframkérner zur Folge, die
durch An- und Umibseprozesse zwischen Wol-
fram und flissiger Matrix ermdglicht wird., Das
Phanomen der Kornvergriosserung von festen
Ausscheidungen im Kontakt mit Flissigkeiten ist
grundsétzlicher Natur und unter dem Begriff der
Ostwaidreifung bekannt.

Fiussigphasengesinterte Wolframlegierungen
weisen typischerweise ein Gefiige aus kugeligen
Wolframteiichen auf, die jeweils in einem Spek-
trum von etwa 10-60 pm groBen Partikein vorlie-
gen, die in einer Binderiegierung eingebettet
sind. Die Festigkeit und die Bruchdehnung
werden aber jeweils durch die grdssten vorhande-
nen Partikel (hier ca. 60 wm) begrenzt. Haufig ist
zu beobachten, dass grosse Korner zusammenge-
wachsen sind. Werkstoffe mit derartig grobkérni-
gem Gefiige weisen eine nicht ausreichende
Festigkeit und nur eine geringe Verformbarkeit
auf.

Auch durch die Wahl feinerer Ausgangspulver
sind keine erheblich feineren Gefiige zu erzielen,
da die fiir die Ostwaldreifung verantwortlichen
treibenden Krafte (Verringerung der freien Ober-
fidchenenergie) mit steigender spezifischer Ober-
flache der Partikel ansteigen. Auch durch isostati-
sches HeiBpressen ist beim derzeitigen Stand der
Technik eine wesentliche Verfeinerung des Gefu-
ges nicht zu erzielen, da dabei ebenfalls eine
flissige Phase bendtigt wird, um die Legierungs-
bildung der Bindermetalle und eine porenfreie
Umschiiessung der Wolframkérner durch die
Binderlegierung zu erméglichen.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein
Legierungspulver zur Herstellung von Sintertei-
len, insbesondere von Wuchtgeschossen, zu
schaffen, die neben hohem spezifischen Gewicht
eine hohe Zugfestigkeit (> 1200 N/mm?2) und
Bruchdehnung ( > 20 %) aufweisen.

Gelbst wird diese Aufgabe von einem Legie-
rungspulver mit den in Anspruch 1 genannten
Merkmalen.

Ausfihrungen der Erfindung und Herstellungs-
verfahren sind Gegenstiande von Unteran-
sprichen.

Die erfindungsgemasse Legierung weist nach
dem Sintern ohne zuséatzliche thermomechani-
sche Nachbehandiung folgende Eigenschaften
auf :



3 0 098 944 4

Zugfestigkeit > 1 200 N/mm? bei gleichzeitiger
Bruchdehnung > 25 %. Der Stand der Technik
kennt Zugfestigkeiten von 1 200 N/mm2 bei ledig-
lich 8-10 % Bruchdehnung oder Zugfestigkeiten
von 900 N/mm? bei 25 % Bruchdehnung.

Das gleichzeitige Vorliegen von extremer Zug-
festigkeit bei extremer Bruchdehnung ist bisher
nicht bekannt und weist die erfindungsgemassen
Wolfram-Sinterteile als ideale Werkstoffe fir
Wuchtgeschosse aus. Sowoh! die hohen Druck-

und Zugbelastungen beim Beschieunigen im

Rohr als auch die hohen Biegemomente und
Druckkréfte im Geschoss beim Auftreffen auf eine
Panzerung werden von dem Material unbeschadet
uberstanden. Die hervorragenden Eigenschaften
préadestinieren die erfindungsgemaéssen Sintertei-
le auch fiir andere Aufgaben in Wissenschaft und
Technik, in denen héchste Anforderungen an die
Festigkeit und Zahigkeit gestellt werden.

Weitere Vorteile, Merkmale und Anwendungen
ergeben sich aus den Figuren, die nachfoligend
beschrieben werden.

Es 2eigen :

Figur 1 erfindungsgemasse Pulverpartikel,

Figur 2 erfindungsgemésses Sintermetall,

Figur 3 Sintermetall aus dem Stand der Tech-
nik,

Figur 4 eine Anordnung zur Herstellung des
erfindungsgemassen Legierungspulvers.

Fig. 1 zeigt das erfindungsgemasse Wolframie-
gierungspulver in tausendfacher Vergrosserung.
Es besteht aus Partikein mit anndhernd kugeliger
Gestalt (grosse Kugel rechts der Bildmitte). Der
Durchmesser betrégt 10-50 um. Die Kugein weisen
eine schwammartige Struktur auf. Die Schwamm-
struktur wird aufgebaut aus Wolframkornern von
etwa 1 um Durchmesser, die von einem diinnen
Uberzug aus Bindermetall bedeckt und zusam-
mengehalten sind. Dadurch ist bereits diejenige
Verteilung von Wolfram und Bindermetall vorge-
geben, die fur das fertige Werkstick kennzeich-
nend ist. ’

Im Gegensatz zu den nach dem Stand der
Technik verwendeten Pulvermischungern aus W,
Ni, Co und Fe-Pulver ist das erfindungsgemasse
Pulver also fertig legiert und die Binderiegierung
umschliesst bereits die W-Kdrner in Form eines
Uberzuges. Damit missen bei der Herstellung
dichter Sinterkdrper die beiden Prozesse Bildung
der Binderlegierung und Umhiillung der Wol-
framkorner nicht mehr unter Zuhilfenahme einer
schmelzfllissigen Phase durchgefiihrt werden.
Das Pulver kann in der festen Phase zu dichten
Korpern versintert werden.

Die Schwammstruktur der Pulverpartikel ist
locker aufgebaut, so dass das Pulver unter 3 kbar
Pressdruck auf etwa 50 % der theoretischen Dich-
te eines Kompaktums verdichtet werden kann.
Diese hohe Griindichte in Verbindung mit der
grossen spezifischen Oberflache von grossenord-
nungsmassig 1 m%g ermoéglicht das druckfreie
Dichtsintern der Presslinge unter Vermeidung
von fliissigen Phasen.

Fig. 2 zeigt ein Schliffbild einer erfindungsge-
méssen gesinterten Legierung in 600-facher Ver-
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grésserung.

Fig. 3 zeigt zum Vergleich eine geméass dem
Stand der Technik hergestelite, also fliissigpha-
sengesinterte Legierung in 600-facher Vergrosse-
rung.

Das erfindungsgemasse Wolframiegierungs-
pulver wird durch Pressen kompaktiert und an-
schiiessend vorzugsweise in Wasserstoff in der
festen Phase gesintert. Bereits bei einer
Sintertemperatur von 900 °C erreicht die
Sinterdichte Ober 95 % der theoretischen Dichte.
Mit Sintertemperaturen zwischen 1200 °C und
1300 °C lassen sich porenfreie Sinterkérper her-
stellen.

Das Gefiige der festphasengesinterten Press-
linge der Fig. 2 weist im Gegensatz zu den
flissigphasengesinterten Teilen der Fig. 3 keine
kugeligen Wolframkorner auf, sondern eine nahe-
zu raumerflliende Anordnung polygoner Wol-
framkérner, zwischen denen in dinner Schicht
das Matrixmetall verteilt ist. Das Sintergefiige der
Fig. 2 ist wesentlich feinkérniger als das durch
Flussigphasensintern erreichte Geflige der
Fig. 3. Wie aus Fig. 2 zu entnehmen ist, betrégt
der Durchmesser der Wolframkdrner 2-5 um und
die Korngrossenverteilung ist sehr schmalbandig.
Beim Aufbringen gerichteter Kréfte lasst sich ein
zeiliges Geflige erzielen (nicht gezeigt), in dem
die Wolframkdrner (ber etwa 200 % verformt
sind. Das feinkérnige und homogene Geflge ist
die Ursache fiir die Gberlegenen mechanischen
Eigenschaften der aus den erfindungsgeméssen
Puivern hergestellten Sinterteile.

Fig. 4 zeigt eine Anordnung zur Hersteliung
des erfindungsgemaéssen Wolframpulvers mit Zer-
stauberdise 1, Verdampferteil 2, Separator 3,
Reduktionsteil 4, Wasserstoffeintritt 5 und Austra-
georgan 6, sowie zwei Behdltern 7 und 8 fir
Kondensat und Abgas.

Das erfindungsgemasse Pulver wird wie folgt
hergestelit : Eine gemeinsame Ldsung eines Wol-
framsaizes und der Salze der Matrixmetalle —
Beispiele zur Losungsbereitung werden weiter
unten angegeben — wird durch die Zerstauber-
einheit 1 verspritht und gelangt als Aerosol in den
800 °C heissen Verdampferteil 2. Es entstehen
feine Partikel, die aus den homogen ineinander
verteilten Salzen (oder anderen Verbindungen)
der Legierungskomponenten bestehen.

Im Separator 3 werden die festen und die
gasformigen Produkte des Verdampfungspro-
zesses getrennt. Kondensat und Abgas gelangen
in die Behalter 7 und 8. Im Reduktionsteil 4 falit
der im Separator 3 gewonnene Feststoffanteil
{hauptsdchlich Oxide) einem langsam aufstei-
genden Wasserstoffstrom entgegen und wird bei
einer Temperatur von 950 °C bis 1200 °C zum
Metall reduziert. Am Wasserstoffeintritt 5 kann
die Geschwindigkeit der Gasstromung geregelt
werden. Das fertig reduzierte Puiver verlasst den
Reduktionsteil 4 'durch das Austrageorgan 6. Die
Saiz- bzw. Oxidherstellung und die nachfoigende
Reduktion kdnnen auch nacheinander in zwei
getrennten Apparaturen durchgefihrt werden.

Entscheidend fir die hohe Sinteraktivitdt des
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Puivers, die allein ein Festphasensintern er-
moglicht, sind die Feinheit der Zerstaubung bei
der Puiverherstellung, die Konzentration und Zu-
sammensetzung der gemeinsamen Lésung sowie
die schonende Reduktion der Salz- bzw.
Oxidpartikel, bei der ein Zusammenwachsen der
Salz- oder der Metallpartikel vermieden werden
muss.

Bis zu einer Salzkonzentration, die 600 g aufge-
I6stem Metall pro Liter Losung entspricht, ist eine
Zerstaubung ausreichend, die ein mittleres
Tropfenspektrum von 30 bis 50 pm erzeugt. Die
aus der Losung entstehenden Feststoffpartikel
haben eine dem Tropfenspektrum vergleichbare
Grossenverteilung. Wichtig ist bereits an dieser
Stelle die Schwammstruktur der Feststoffpartikel,
die im nachfolgenden Reduktionsschritt kurze
Diffusionswege und damit kurze Reaktionszeiten
erlaubt. Auf diese Weise ist eine Reduktion der
Partikel im freien Fall moglich, bei der ein Zusam-
menwachsen der Salz- oder Metalipartikel unter-
bleibt.

Bei den Versuchen hat sich als Losungsmittel
Wasser bewahrt. Bei dessen Verwendung fielen
die obengenannten Feststoffpartikel als Oxidmi-
schungen an. Als Reduktionsmitte! kam in diesen
Fallen Wasserstoff zur Anwendung. Die Losungs-
bereitung kann auf zwei Wegen erfolgen :

Entweder man arbeitet in schwach saurem
Medium bei einem pH > 3 unter Verwendung von
Ammoniummetawolframat als I6slicher Wol-
framverbindung oder man bereitet eine ammo-
niakalische Losung von Wolframséure, deren An-
hydrid oder einem ihrer Salze und verhindert die
Failung der Kationen der Matrixmetalle durch
Komplexieren entweder mit Ammoniak oder mit
den iblichen organischen Komplexbildnern wie
2. B. EDTA. Die Verwendung kolloidaler Wol-
framverbindungen, z. B. in der Form von H, WO,
aq, WO, oder Ammoniumparawolframat, fihrte
nach kurzer Zeit zu Stérungen bei der Losungs-
zerstdubung.

Im Falle eisenhaltiger Losungen muss beim
Komplexieren mit Ammoniak von Salzen des
zweiwertigen Eisens ausgegangen und Luftzutritt
sorgféitig ausgeschlossen werden. Auch bei der
Verwendung von Ammoniummetawolframat stért
dreiwertiges Eisen, da es in den iiblichen Konzen-
trationen den pH der Lésung auf Werte um 1
einstellt, so dass nach etwa 1 h Aufbewahrung
ein Niederschliag ausfalit, der ein Zerstiuben der
Losung verhindert. Lésungen, die Eisen (H)-ionen
enthalten, bieiben nach dem Filtrieren tiber Blau-
bandfilter langer als 24 h bei Raumtemperatur
klar.

Es folgen Beispiele zur Losungsherstellung,
zur Pulverherstellung und zur Sinterung :

1. Beispiel zur Lésungshersteilung

In ein 800 ml Becherglas werden 117,.3 g WO,
eingewogen und mit ca. 300 ml Wasser aufge-
schidammt. Es wird 3 h bei Siedehitze geriihrt, bis
die Farbe des Bodenkdrpers von gelb nach weii
umgeschlagen ist. Nach dem Abktlihlen auf
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Raumtemperatur wird mit 100 ml 33 %iger NHs-
Lésung versetzt und schwach erwarmt. Nach 30
bis 40 Minuten wird die fast klare Lésung lber ein
Faltenfilter filtriert.

In ein 250 ml Bechergias werden 24,3 g Ni
{(NO3)s - 6H,0, 60 g Co(CH4CO0), - 4H,0,
5,06 g Fe(NQg); - 9H,0 und 45 g EDTA eingewo-
gen und mit 80 ml Wasser aufgertihrt. in die
Suspension werden langsam 3040 mi 33 %ige
NH-Losung eingetropft, so dass eine dunkelvio-
lette LOsung entsteht, die mit dem Filtrat der
Wolframisung vereinigt wird.

2. Beispiel zur Loésungsherstellung

Wie im Beispiel 1 wird eine Lésung von
113,5 g WO; in Ammoniak-Losung hergestelit
und Uber einen Falterfilter in einen Tropftrichter
filtriert. In einen 3-Hals-Kolben mit zwei Tropf-
trichtern, Gaseinleitungsrohr, Gasaustritt mit
Waschflasche und Ansaugrohr fiir die Lésung
werden 3969 Ni (NO;),-6H,0, 36 g
FeCl,- 4H,0 und 2,2 g CoCl; eingewogen. Der
erste Tropftrichter ist mit 450 ml der filtrierten
WO,-Losung gefullt, der zweite Tropftrichter ent-
halt 100 mi halbkonzentrierte Ammoniakiésung.

Der 3-Hals-Kolben und der Gasraum {ber den
Loésungen in den Tropitrichtern wird 20 min mit
Stickstoff gespiit. Dann wird unter Rihren die
Ammoniakiésung zu den Salzén im Kolben
getropft. Nach Beendigung der Zugabe wird die
WO;-Losung aus dem zweiten Tropftrichter zur
Saiziésung gegeben. Uber das Ansaugrohr kann
die Loésung unter Luftausschluss dem nachste-
hend beschriebenen Verfahren zur Metall-
puiverherstellung zugefiihrt werden.

3. Beispiel zur Losungsherstellung

126 g WO, werden wie im Beispiel 1 in Ammo-
niakidsung aufgeldst. Nach der Filtration betragt
das Volumen etwa 900 ml. In ein 2000 ml
Becherglas werden 393 g CuSO, - 5H,0 einge-
wogen und bei 50 °C in 500 ml Wasser aufgeiost.
Zur Lésung werden langsam 500 mi 33 %ige
NHs-L.osung gegeben. Anschliessend werden die
Wolframat- und die Kupferibsung vereinigt.
Ladngeres Stehen in der Kélte ist zu vermeiden.

4. Beispiel zur Losungshersteliung

Es werden 800 ml H,O vorgelegt. 4853 g
Ammoniummetawolframat werden unter kréafti-
gem Rihren langsam zugeschiittet. Es wird wei-
tergerihrt bis eine klare Lésung entstanden ist.
Zur Wolframat-Losung werden 28,5 g FeCl, -
4H,0 in 500 ml H;0 unter starkem Ruhren langs-
am zugegeben. Es ist wichtig, dass die Anwesen-
heit von dreiwertigem Eisen weitgehend ausge-
schlossen wird, da sonst innerhalb kurzer Zeit ein
gelb-weiBer Niederschlag ausféllt. Zur so bereite-
ten Eisen-Wolfram-Losung werden anschliessend
118,9 g Ni (NO,), - 6H,0 und 39,5 g Co(NOy), -
6H;0, geldést im Gesamtvolumen von 500 ml,
zugefiigt.
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Ein Beispiel zur Pulverhersteliung

in einem typischen Experiment werden in der
oben beschriebenen Aniage 2 | Lésung pro h
verspriht. Der Wasserstoffstrom betrdgt 400
Normliter pro h. Die Ausbeute liegt oberhalb
80 %. Das Puiver enthélt weniger als 20 ppm
SiO,, und je nach Lésungsherstellung zwischen 0
und 900 ppm Kohlenstoff sowie 500 ppm Stick-
stoff. Die Pulverpartikel haben Kugelform. Ihr
Durchmesser betrdagt im Mittel 20-30 pum. Die
Struktur der Partikel ist schwammartig.

Ein Beispiel zur Sinterung

Das Pulver der Zusammensetzung 90 % W, 6 %
Ni, 2% Fe, 2 % Co (in Gewichtsprozenten) besitzt
nach der Herstellung eine Schittdichte von
0,85 g/cm?, Es wird durch axiales oder isostati-
sches Kaltpressen bei einem Druck von 3 kbar zu
Probekérpern verdichtet, deren Griindichte etwa
8,5 g/cm?® betragt. Aufgrund der schwammartigen
Struktur der Pulver, die eine gute Verzahnung der
Partikel nach dem Pressen bewirkt, lassen sich
auch ohne Zusétze von Bindemitteln PreBlinge
mit hoher Griinfestigkeit herstellen.

Der PreBling wird in trockenem, strémenden
Wasserstoff bei 1 300 °C 4 Stunden gesintert und
anschliessend in Vakuum von ca. 102 mbar bei
1050 °C 0,5 Stunden entgast.

Der entstandene Sinterkdrper ist absolut poren-
frei und weist ein feinkorniges Sintergefiige mit
W-Kérnern von 2-5 pm Durchmesser auf, die von
einer diinnen Haut aus Binderlegierung umgeben
sind.

Patentanspriiche

1. Heterogenes Legierungspulver, welches ne-
ben Wolfram eine Binderphase enthalt, die aus
einem oder mehreren der Metalle Ni, Cu, Ag, Fe,
Co, Mo oder Re besteht, wobei das Pulver eine
PartikeigroBe von 10 bis 50 pm aufweist und die
Partikel eine schwammartige Struktur besitzen,
die gebildet wird von Wolframkérnern < 1 pm, die
ihrerseits umhillt und zusammengehalten
werden von einer diinnen Schicht der homogenen
Binderphase.

2. Legierungspulver nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB Eisen, Kobait und Nickel ais
Bindermaterialien im Gewichtsverhaltnis 1:1:3
vorliegen.

3. Legierungspulver nach den Anspriichen 1
und 2, dadurch gekennzeichnet, dafl der Wol-
framgehalt zwischen 80 und 95 Gewichtsprozent,
vorzugsweise 90 Gewichtsprozent, betragt.

4. Verfahren zur Herstellung eines Legierungs-
pulvers nach den Ansprichen 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB eine wéssrige Losung mit
pH > 3, die Wolfram in Form von Ammoniummeta-
wolframat  (NHg)gHW12040 XH,0 und, falls
Eisen Legierungsbestandteil ist, dieses aus-
schiieBlich in Form eines Eisen (ll)-Salzes enthalt,
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zu einem Aerosol vernebelt wird, dessen mittlerer
Tropfendurchmesser < 50 pm ist, daB dieses
Aerosoi bei 800 °C in der Verdampfungszone
eines gasdichten Reaktors zu Dampf und
schwammartigen Mischoxidpartikeln von 10-50
wm mittlerem Durchmesser umgewandeit wird,
daB bei ~ 400 °C eine Abtrennung der Oxidpartikel
von den gasférmigen Produkten des Verdamp-
fungsprozesses erfolgt und daB die Mischo-
xidpartikel anschliessend im freien Fall durch
einen aufwartsgerichteten Wasserstoffstrom bei
Temperaturen zwischen 950 °C und 1200 °C zu
schwammartigen Metalipartikeln von etwa 10-50
wm mittierem Durchmesser reduziert werden.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Herstellung der Mischo-
xidpartikel und deren Reduktion in zwei getrenn-
ten Verfahrensschritten erfoigt.

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch ge-
kennzeichnet, daB Wolfram als ammoniakalische
Lésung der Wolframsdure oder ihres Anhydrids
oder eines ihrer Salze eingebracht wird, die Salze
der Matrixmetalle in Form ihrer Amminkompiexe
voriiegen, wobei die Losung in Gegenwart von
Eisen, das als zweiwertiges lon vorliegen muB,
unter striktem LuftausschiuB gehandhabt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Bindermetalie in Form
organischer Kompiexe, vorzugsweise des Ethy-
lendiamminotetraessigsdurekomplexes, und
eventuell vorhandenes Eisen als Fe®* vorliegen
und LuftausschiuB nicht erforderlich ist.

8. Verwendung des Legierungspulvers der An-
sriiche 1 bis 4 zum Herstellen von Sinterteilen,
wobei durch an sich bekannte Verfahren des

_Festphasensinterns Teile erzeugt werden, deren
Gefiige porenfrei ist und aus polygonen Wol-
framkdrnern mit einem mittleren Durchmesser <
5 wm besteht, die nahezu raumerfiliend angeord-
net sind und zwischen denen sich in diinner
Schicht die Binderlegierung befindet.

9. Verwendung des Legierungspulvers der An-
spriche 1 bis 4 und 8 zum Herstellen von Wucht-
geschoBen.

Claims

1. A heterogenous alioy-powder containing
amongst tungsten binderphase which consists of
one or several of the metals Ni, Cu, Ag, Fe, Co, Mo
or Re, the powder having a particle size of 10 to
50 wm and the particles having a sponge-like
structure, which is formed by grains of tungsten
less than 1 pum being themselves covert and
connected by a thin layer of the homogenous
binderphase.

2. A powder of claim 1, characterized thereby,
that the binder coating is made of iron, cobalt and
nicke! in a weight ratio of 1:1:3,

3. A powder of claim 1, characterized thereby,
that the tungsten is about 80 to 95 %, preferabiy
90 % by weight of the particles.

4. A process for the preparation of a heterogen-
ous powder of claim 1 comprising forming a
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solution with pH larger than 3; wherein the
tungsten salt is ammoniummetatungstenate-
(NH,4)gHW1204 - XH,0 and if iron is used as a
binder component it is added as a sait of bivalent
iron, with a mean droplet diameter of iess than 50
wm at elevated temperatures and a reducing
atmosphere to form sponge-like mixed metal
oxide particles with a mean diameter of about 10
to 50 pm, separating the gaseous evaporation
products and reducing the particles free falling in
an upwardly passing hydrogen current at 950° to
1 200 °C to obtain the sponge-iinke metal powder
with a mean diameter of 10 to 50 pm.

5. The process of claim 4 wherein the reduc-
tion step is performed separately.

6. The process of claim 4 wherein an am-
moniacal solution of tungstic acid or its anhydride
or a salt thereof is admixed with a solution of a
salt of the binder metal in the form of an ammine
complex.

7. The process of claim 6 wherein the sait of
the binder metal is complexed with
ethylenediaminetetraacetic acid.

8. A method of forming sintered elements com-
prising compressing the heterogenous powders
of claim 1 to 7 to form a compact of the desired
shape with a high green density and sintering the
compact in a reducing atmosphere and degassing
the sintered body whose structure is pore free
and consists of polygonal tungsten grains with a
mean diameter less than 5 um which substantially
occupy all the space therein with a thin layer of
binder between them.

9. A penetration projectile made of the material
produced by the process of claim 1 to 4 and 8.

Revendications

1. Poudre d'alliage hétérogéne qui contient
outre du tungsténe une phase liante constituée
d'un ou plusieurs des métaux suivants : Ni, Cu,
Ag, Fe, Co, Mo ou Re, la poudre présentant une
dimension de particules de 10 a 50 pm, les
particules possédant une structure spongieuse
constituée par des grains de tungsténe de dimen-
sions < 1 pum qui pour leur part sont gainés et
maintenus assemblés par une mince couche de la
phase liante homogéne.

2. Poudre d’alliage selon la revendication 1,
caractérisée par le fait que le fer, le cobalt, et le
nickel y sont présents sous forme de liants dans
un rapport pondéral de 1:1:3.

3. Poudre d’alliage selon les revendications 1
et 2, caractérisée par le fait que la teneur en
tungsténe se situe entre 80 et 95 % en poids, de

10

15

25

30

45

50

55

60

65

préférence a 90 % en poids.

4. Procédé pour la fabrication d’'une poudre
d'alliage selon les revendications 1 a 3, caractéri-
sée par le fait qu'une solution aqueuse de pH > 3
qui contient du tungsténe sous la forme de
métatungsténate d'ammonium (NHy)
6H2W12040 . XHQO et, dans le cas ou l'un des
constituants de l'alliage est du fer, contient ce
dernier exclusivement sous la forme d'un sel
ferreux, est nébulisée en un aérosol dont le
diamétre moyen des gouttes est < 50 um, que cet
aérosol est transformé en vapeur a 800 °C dans la
zone de vaporisation d'un réacteur étanche aux
gaz et en particules spongieuses d'oxydes mixtes
de 10 a 50 pm de diamétre moyen, qu'a environ
400 °C a lieu une séparation des particules
d'oxyde d'avec les produits gazeux du processus
de vaporisation et fait que les particules d’oxydes
mixtes sont ensuite réduites par chute libre a
travers un courant d’hydrogéne ascendant & des
températures entre 950 et 1 200 °C en particules
meétalliques spongieuses dont le diamétre moyen
est d'environ 10 a 50 pm.

5. Procédé selon la revendication 4, caracté-
risé par le fait que la fabrication des particules
d'oxydes mixtes et leur réduction s'effectuent en
deux étapes de procédé.

6. Procédé selon la revendication 4, caracté-
risé par le fait que le tungsténe est introduit sous
la forme d'une solution ammoniacale de I'acide
tungstique ou de son anhydride ou de {'un de ses
sels, les sels des meétaux de la matrice étant
présents sous la forme de leurs complexes ammo-
niacaux, ladite solution étant traitée sous exclu-
sion stricte de I'air en présence de fer obligatoire-
ment prévu sous la forme d'ions bivalents.

7. Procédé seion la revendication 6, caracté-
risé par ie fait que les métaux liants sont présents
sous la forme de compiexes organiques, de préfé-
rence sous la forme du complexe d'acide éthylée-
nediaminotétraacétique, et le fer éventuellement
sous la forme de Fe®*, et par le fait que I'exciu-
sion d'air n'est pas nécessairement requise.

8. Utilisation de la poudre d'alliage des revendi-
cations 1 a 4, pour la fabrication de piéces
frittées, dans laquelle, au moyen d'un procédé
connu en soi de frittage en phase solide, on
fabrique des pieces a structure exempte de pores
constituée de grains de tungsténe polygonaux de
diameétre moyen < 5 um, disposés de maniére a
remplir presque totalement I'espace, et entre
lesquels se trouve une couche mince de ['alliage
liant étant piacée dans les interstices.

9. Utilisation de la poudre d'alliage des revendi-
cations 1 a 4 et de la revendication 8, pour a
fabrication de projectiles-fleches.
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