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@ Verfahren zur Herstellung von feinteiligem, sauerstoffarmem Chrommetalipulver,

@ Zur Herstellung eines sauerstoffarmen Chrommetallpul-
vers einer mittleren TeilchengroBe = 20 pm wird ein
Gemisch von Cr,05; und Ca0 im Molverhaltnis 1: 0,5 bis 1:2
zunéchst bei Temperaturen von 650 bis 1200°C unter Sauer-
stoffzutritt bis zu einer Gewichtszunahme von 1 bis 6 g je Mol
Cr,05 gegliht, das Glihprodukt auf eine Teiichengrofle =
100 um zerkleinert und das so erhaltene Produkt calciother-
misch reduziert. Das Calciumoxid kann ganz oder anteilig
durch Calciumcarbonat ersetzt werden.
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Th. Goldschmidt AG, Essen

Verfahren zur Herstellung von feinteiligem, sauerstoffarmem Chrom-
metallpulver

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von sauerstoff-
armem Chrommetallpulver einer mittleren TeilchengréBe £ 20 um durch
metallothermische Reduktion eines Gemisches von Chromoxid und Calci-
umoxid mit Calciummetall in einem gegen Sauerstoffzutritt abgeschlos-
senen ReaktionsgefdR bei Temperaturen von 1000 bis 1250°C und einem
Anfangsdruck von ,510"3 bar bei Raumtemperatur.

Es ist seit langem bekannt, Metalloxide, wie z.B. die Oxide des
Urans, Zirkons, Vanadins, Titans oder Chroms, mit Erdalkalimetallen,
insbesondere Calciummetall, zu reduzieren. So ist beispielsweise in
der DE-PS 441 640 ein Verfahren beschrieben, bei dem das Oxid mit ei-
nem Erdalkalimetall (z.B. Calcium) und einer Halogenverbindung des
gleichen oder eines anderen Erdalkalimetalls (z.B. Calciumchlorid
oder Bariumchlorid) oder eines Alkalimetalls (beispielsweise Kalium-
chlorid) erhitzt wird. Das dabei entstehende Metallpulver ist jedoch
verhdltnismdBig grobkdrnig und enthdlt noch relativ hohe Mengen an
Sauerstoff. Dieser Sauerstoffgehalt ist darauf zuriickzufiihren, daB in
den groben Metallpulverteilchen nichtreduziertes Metalloxid einge-
schlossen ist.

Die DE-AS 10 30 033 betrifft ein Verfahren der vorgenannten Art, wel-
ches dadurch gekennzeichnet ist, daB das reduzierende Metall und das
zu reduzierende Oxid in eine durch ldngere Erhitzung getrocknete
Schmelze aus Alkali- oder Erdalkalihalogeniden eingefiihrt werden.
Hierdurch wird zwar erreicht, daB der Gehalt an nichtreduziertem Me-
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talloxid verringert wird. Es wird jedoch auch bel diesem Verfahren
kein feinteiliges, sondern allenfalls ein grobkdrniges Metallpulver
oder ein Metallregulus erhalten.

Aus der DE-PS 935 456 ist ein Verfahren zur Herstellung von Legie-
rungspulvern durch Reduktion von Metallverbindungen oder Gemischen

‘von Metalloxiden mit. Calcium -bekannt. In dieser Patentschrift wird

der Zusatz indifferenter Oxide zu dem Reduktionsgemisch empfohlen.

Durch diesen Zusatz soll verhindert werden, daB die entstehende Le-

gierung infolge der starken Wdrmeentwicklung bei der Reduktion
schmilzt oder das entstehende Pulver sehr grob anfdllt. Es hat sich
jedoch gezeigt, daB bei der calciothermischen Reduktion einer Mi-
schung aus Chromoxid und Calciumoxid zwar ein verhdltnismidBig sauer-
stoffarmes Chrommetallpulver erhalten werden kann, dieses jedoch
immer noch relativ grobkornig ist und eine Teilchengrdfe von > 100 pm
aufweist.

Aus der DE-PS 30 17 782 ist schlieBlich ein Verfahren zur Herstellung
von sinterfdhigen Legierungspulvern auf der Basis von Titan durch
calciothermische Reduktion einer Mischung von Metalloxiden der die
Legierung bildenden Metalle bekannt. Dieses Verfahren ist dadurch ge-
kennzeichnet, daf man

a) Titandioxid mit den Oxiden der anderen Legierungsbestandteile in,
bezogen auf Metalle, den der gewiinschten Legierung entsprechenden
Mengen versetzt, Erdalkalioxid oder Erdalkalicarbonat in einem
Molverhdltnis von zu reduzierenden Metalloxiden zu Erdalkalioxid
oder Erdalkalicarbonat von 1 : 1 bis 6 : 1 zugibt, das Gemisch ho-
mogenisiert, bei Temperaturen von 1000 bis 1300°C 6 bis 18 Stunden
gliht, abkiihlt und auf eine TeilchengrtBe < 1 mm zerkleinert,

b) kleinstiickiges Calcium in einer, bezogen auf Sauerstoffgehalt der
zu reduzierenden Oxide, 1 zu 1,2- bis 2,0fachen dquivalenten Menge
sowie einen Booster in einem Molverhdltnis von zu reduzierenden
Oxiden zu Booster von 1 : 0,01 bis 1 : 0,2 zugibt, diesen Reak-
tionsansatz vermischt, die Mischung zu Griinlingen verpreBt und in
einen Reaktionstiegel einfiillt und verschlieBt,
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¢) den Reaktionstiegel in einen evakuierbaren und beheizten Reakti-
onsofen eingibt, den Reaktionstiegel auf einen Anfangsdruck von
1. 10'4 bis 1 . 10"6 bar evakuiert und auf eine Temperatur von
1000 bis 1300°C flr eine Dauer von 2 bis 8 Stunden aufheizt, so-
dann abkiihlt und das aus dem Reaktionstiegel entnommene Reaktions-
produkt auf eine KorngrtBe < 2 mm zerkleinert.

Ein wesentliches Merkmal des Verfahrens der vorgenannten DE-PS
30 17 782 besteht somit darin, daB man nicht Mischungen der zu redu-
Zierenden Metalloxide calciothermisch reduziert, sondern diese Mi-
schungen erst zu einem oxidischen Mehrstoffsystem vergliiht, dessen
Phasenzahl kleiner als die Summe der Ausgangskomponenten ist. Durch
diesen GluhprozeR gelingt es, Legierungspulver herzustellen, wobei
alle Teilchen des Legierungspulvers die gleiche Zusammensetzung und
das gleiche Gefiige aufweisen.

Der vorliegenden Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde, ein sauer-
stoffarmes Chrommetallpulver einer mittleren TeilchengréBe von
< 20 pm herzustellen. Der Sauerstoffgehalt soll dabei mbglichst
< 0,1 Gew.~-% sein. Dabei ist es von besonderem Interesse, ein Chrom-
metallpulver herzustellen, welches ein TeilchengriBe < 10 pm, insbe-
sondere < 5 pm, aufweist.

berraschenderweise wurde gefunden, daB diese Aufgabe erfindungsgemdf
dadurch geldst werden kann, daB man ein Gemisch von Cr203 und Ca0 im
Molverhdltnis 1 : 0,5 bis 1 : 2 zundchst bei Temperaturen von 650 bis
1200°C unter Sauerstoffzutritt bis zu einer Gewichtszunahme von 1 bis
6 g je Mol Cr203 gliht, das Glihprodukt auf eine TeilchengriBe

< 100 pm zerkleinert und das so erhaltene Produkt metallothermisch
reduziert.

Ein wesentliches Merkmal des erfindungsgemdBen Verfahrens besteht so-
mit darin, daB man dem zu reduzierenden Chromoxid Calciumoxid im Mol-
verhdltnis 1 : 0,5 bis 1 : 2 zumischt, jedoch im Gegensatz zur Lehre
der DE-PS 935 456 dieses physikalische Gemisch von Chromoxid und Cal-
ciumoxid nicht direkt calciothermisch reduziert. Das Gemisch wird
vielmehr zundchst unter Sauerstoffzutritt bei Temperaturen von 650
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bis 1200°C so lange geglliht, bis eine Gewichtszunahme von 1 bis 6 g
je Mol Cr203 zu verzeichnen ist. Es wird angenommen, daB bei diesem
GlihprozeB mit einem Teil des Gemisches die folgende Reaktion ab-
lduft: 2 Ca0 + Cr203 +11/2 02 =2 CaCrO4 .

Bei vollstdndigem Ablauf der Reaktion wdre eine Gewichtszunahme von
24 g je Mol Cry05 zu erwarten. Einer Gewichtszunahme von 1 bis 6 g je
Mol Chromoxid entspricht somit eine partielle Umsetzung von 4 bis
25 %. Dabei hat sich liberraschenderweise gezeigt, daBR die durch-
schnittliche TeilchengrtBe des Chrommetallpulvers um so kleiner ist,
je griBer die Gewichtszunahme, d.h. der Grad der Umsetzung ist.

Diese Abhdngigkeit ist in Figur 1 dargestellt. Bereits bei einem re-
lativ geringen Umsetzungsgrad von etwa 3 bis 4 % sinkt die beim er-
findungsemdBen Verfahren erzielbare mittlere TeilchengriBe des Chrom-
netallpulvers von etwa 30 ym auf etwa 15 pm. Eine mittlere Teilchen-
groBe von etwa 5 im wird bei etwa 25 %#iger Umsetzung erreicht. Bei
weiterer Umsetzung sinkt die TeilchengrdBe noch geringfligig weiter
ab. Da aber mit zunehmender Umsetzung der Gehalt des Glithproduktes an
dreiwertigem Chrom abnimmt und an sechswertigem Chrom zunimmt, bend-
tigt man filir die calciothermische Reduktion des Produktes mit stei-
gendem Umsetzungsgrad entsprechend hdhere Mengen Calcium. Aus wirt-
schaftlichen Griinden ist es deshalb in der Regel nicht zu empfehlen,
die Umsetzung zu einem hdheren Grad als etwa 25 % zu treiben. Inso-
fern ist eine Gewichtszunahme von 6 g je Mol Cr203 entsprechend dem
Patentanspruch 1 die empfehlenswerte.obere Grenze.

Da die Umsetzung entsprechend der obengenannten Reaktionsgleichung
unter Aufnahme von Sauerstoff verlduft, hdngt die notwendige Glih-
dauer von den jeweiligen Gliihtemperaturen und den apparativen Bedin-
gungen ab.

Figur 2 zeigt die Abhdngigkeit der Glilhdauer von der Temperatur. Da-
bei sind die fiir einen 25 %igen- Umsatz erforderlichen Zeitspannen bei
Glihtemperaturen von 1200°C, 1000°C, 800°C und 650°C mit T', T2, T3
und T4 bezeichnet. Die tatsdchliche Glithdauer hédngt von verschiedenen
Faktoren, wie z.B. von der Menge des angebotenen Sauerstoffs, der
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GroBe der dargebotenen Oberfldche und vom Molverhdltnis Chromoxid zu
Calciumoxid, ab. Durch stédndiges Umwdlzen des Glihproduktes und Gll-
hen des Produktes an durchstrdmender Luft wird die Gllihdauer ver-
kirzt. Es hat sich gezeigt, daR man im allgemeinen, je nach den ange-

wendeten Bedingungen, eine Gliihzeit von 2 bis 48 Stunden aufwenden
mufd .

In einer Abdnderung des erfindungsgemdBen Verfahrens kann man das
Calciumoxid ganz oder anteilig durch Calciumcarbonat ersetzen. In
diesem Falle muB man jedoch den GlihprozeB bei Temperaturen von 1000
bis 1200°C durchfilhren, um aus dem Calciumcarbonat 002 abzuspalten.
Bei dieser Verfahrensweise wird wéhrend des Glihprozesses eine
frische und deshalb besonders reaktive Calciumoxidoberfldche gebil-
det. Das so gebildete frische Calciumoxid reagiert mit Chromoxid und
Luftsauerstoff schneller zu Calciumchromat. Die Gewichtszunahme von 1
bis 6 g je Mol Cr203 muB dann natlirlich wegen der COz-Abspaltung auf
ein hypothetisches Ausgangsgemisch von Cr203/Ca0 anstelle des tat-

sdchlich verwendeten Gemisches von Cr203/CaC03 oder CrZOS/CaO + CaCO3
bezogen werden.

Es hat sich gezeigt, daB das Molverhdltnis von Chromoxid zu Calcium-
oxid (bzw. Calciumcarbonat) 1 : 0,5 bis 1 : 2 betragen soll. Ein Ver-
hdltnis von 1 : < 0,5 ist im Hinblick auf die obengenannte Reaktions-
gleichung unzweckmédBig. Ein Molverhdltnis von 1 : > 2 fihrt zu ungiin-
stigen Raumzeitausbeuten pro Charge.

Das im erfindungsgemdB gegliihten Gemisch von Cr203 und Ca0 erhaltene
Calciumchromat kann durch Rontgenbeugung nachgewiesen werden. Es ist
deshalb dem Fachmann verstédndlich, daB an die Stelle der Gewichtszu-
nahme, die nur ein MaB der Oxidation ist, auch andere analytische Da-
ten treten kénnen, die es gestatten, den Oxidationsgrad zu erfassen.

Das erfindungsgemdB erhaltene Gliihprodukt wird nach dem Abkiihlen auf
eine TeilchengrdBe < 100 pm zerkleinert. Wird die TeilchengriBe we-
sentlich {iberschritten und reduziert man z.B. Gliilhprodukte, die nach
der Aufmahlung eine TeilchengrbBe von 180 bis 200 im aufweisen, er-
hdlt man Chrommetallpulver mit Anteilen unerwiinscht grober Teilchen.
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Das auf eine TeilchengrtBe < 100 ym gemahlene Glihprodukt wird nun in
an sich bekannter Weise mit in bezug auf das Chrom und seine durch-
schnittliche Oxidationsstufe mindestens #&quivalenten Mengen Calcium-
metall in Form von Calciumspdnen homogen vermischt. 'ES empfiehlt
sich, diese Mischung zu tablettieren oder zu Grﬁnlihgen ZU verpressen

-und: die Tabletten oder Griinlinge in einem Chromtiegel bei einer Tem-

peratur von 1000 bis 1250°C zu reduzieren. Der Tiegel wird dabei
zweckmdBig vorher auf einen Druck von < 10'3 bar evakuiert. Bei der

Reaktion stellt sich dann der der Temperatur entsprechende Dampfdruck
des Calciums ein. ’ ' ‘

Nach der Reaktion wird das Reaktionsprodukt grob zerkleinert. Das im
Reaktionsprodukt enthaltene Calciumoxid wird anschlieBend durch ver-
dinnte Sduren oder Komplexbildner ausgelaugt und das erhaltene Me-
tallpulver gewaschen und getrocknet.

Das nach dem erfindungsgemdBen Verfahren erhaltene Chrommetallpulver
zeigt einen geringen Sauerstoffgehalt von 0,1 Gew.-% und weniger und
ist sehr feinteilig, wobei die mittlere Korngrofe < 20 pm ist. Es ist
dem Fachmann verstdndlich, daB mit abnehmender KorngroBe die Ober-
fldche des Chrompulvers ansteigt und deshalb der Gehalt an der Ober-
fldache des Chrompulvers gebundenenen Sauerstoffs wieder ansteigen
kann.

Das nachfolgende Beispiel 1 ist nicht erfindungsgemdB und beschreibt
die Herstellung eines Chrommetallpulvers aus einem Gemisch von Chrom-
oxid und Calciumoxid. Das Beispiel 2 ist erfindungsgemdB und zeigt
die Herstellung eines Chrommetallpulvers der gewiinschten Feinheit.

Beispiel 1
(nicht erfindungsgemdR)

1519,92 ¢ Crzo3 und 448,64 g Ca0 werden mit 1563,1 g Ca homogen ver-
mischt und ohne weitere thermische oder physikalische Behandlung zu
Grinlingen von 30 mm Durchmesser und 30 mm Hohe verpreBt. Diese Griin-
linge werden in einem Chromtiegel bei einer Temperatur von 1200°C
2 Stunden lang reduziert, nach der Reduktion auf eine KorngrofRe
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< 2 mm zerkleinert, und das Reduktionsprodukt wird mit verdinnter
Salpetersdure ausgelaugt, das erhaltene Metallpulver im Vakuum ge-

trocknet.

Die Ausbeute an Metallpulver betrdgt 1014 g = 97,5 % bezogen auf die

theoretische Ausbeute.

Das erhaltene Metallpulver hat eine Schittdichte von 3,2 g/cm3 =
44,5 % und eine Klopfdichte von 4,3 g/cm® = 59,8 % der theoretischen

Dichte.

Die DurchschnittskorngrdfBe nach Fisher betrdgt 29 pum.

Die Kornverteilung weist folgende Werte auf:

> 500 500
355
0,2 1,8 4,0

250 180
180 125
4,4 10,0

12,6

45 32
32 25
7,4 10,6

< 25 pm

31,6 %

Die chemische Analyse des Chrompulvers ergab folgende Beimengungen:

~ Fe
Co
Cu
Ni
Si
Mn
Al
Ca

<0,05%
< 0,01 %
< 0,05 %
<0,01%
< 0,05 %
< 0,05 %

0,04 %

0,02 %

< 0,01

< 0,01

< 0,01

< 0,01
0,04
0,001
0,0025
0,03

22 IR IR R IR IR R R

Die metallographische Untersuchung zeigt ein globulares Chrommetall-

pulver.
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Beispiel 2
(erfindungsgemdR)

1519,92 g Cr,03 und 1000,8 g CaC04 werden homogen vermischt und 16
Stunden bei 1200°C bis zu einer Gewichtsaufnahme von 42 g gegliiht.
Das gegliihte Mischoxid wird in einer Schlagkreuzmihle zerkleinert auf
eine KorngréBe < 90 um und weist folgende Kornverteilung auf:

> 90 90 63 45 32 < 25 ym
63 45 32 25

0,2 1,5 3,7 4,9 14,4 75,3 %

Die Schiittdichte des gegliihten Mischoxides betrdgt ca. 1,1 g/cm3 und
die Klopfdichte ca. 2,3 g/cm3.

1000 g dieses Mischoxides werden mit 751,3 g Ca homogen vermischt und
zu Grinlingen mit den Abmessungen von 30 mm Durchmesser und 30 mm
Hohe verpreBt. Wie in Beispiel 1 werden die Griinlinge zur Reduktion
in einen Chromtiegel eingefiillt. Die Reduktion erfolgt iiber eine
Dauer von 8 Stunden bei 1150°C. Das Reaktionsprodukt wird nach dem
Abkithlen auf Raumtemperatur auf eine KorngriBe < 2 mm zerkleinert und
mit verdinnter Salpetersdure ausgelaugt, das erhaltene Chrommetall-
pulver unter Vakuum getrocknet.

Die Ausbeute des Metallpulvers betrdgt 479,8 g = 96 % bezogen auf die
theoretische Ausbeute.

Das getrocknete Chrompulver hat eine Schiittdichte von 3,2 g/cm3 =
44.5 % und eine Klopfdichte von 4,3 g/cm3 = 59,8 % der theoretischen
Dichte.

Die Kornverteilung weist folgende Werte auf:
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Die chemische Analyse ergab folgende Beimengungen:

> 125

0,1

Fe
Co
Cu
Ni
Si
Mn
Al

125
S0

0,2

A A A A A A

A A A A

90
63

2,8

0,05
0,01
0,05
0,01
0,05
0,05
0,05
0,04
0,01
0,01
0,01
0,01
0,04
0,001
0,003
0,09

%
%
%
%
4
%
%
%
%
%
%
%
4
%
%
%

63
45

3,6

45
32

4,0

32
25

4,8

0144868

< 25 pm

84,5 %

Die metallographische Untersuchung zeigt ein feinkugeliges Metallpul-

verkorn.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von sauerstoffarmem Chrommetallpulver
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einer mittleren TeilchengriBe < 20 um durch metallothermische Re-
duktion eines Gemisches von Chromoxid und Calciumoxid mit Calcium-
metall in einem gegen Sauerstoffzutritt abgeschlossenen Reaktions-

~ gefdB bei Temperaturen von 1000 bis 1250°C und einem Anfangsdruck

von < 10’3 bar bei Raumtemperatur, dadurch gekennzeichnet, daR man
ein Gemisch von Cr203 und Ca6 im Molverhdltnis 1 : 0,5 bis 1 : 2
zundchst bei Temperaturen von 650 bis 1200°C unter Sauerstoffzu-
tritt bis zu einer Gewichtszunahme ven 1 bis 6 g je Mol Cr203
gliht, das Gluhprodukt auf eine Teilchengrofie < 100 um zerkleinert
und das so erhaltene Produkt metallothermisch reduziert.

. Abdnderung des Verfahrens nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daB man das Ca0 ganz oder anteilig durch CaCO3 ersetzt und das Ge-
misch aus Cr,0; und CaCOy bzw. Cr,0, und Ca0/CaC0y bei Temperatu-
ren von 1000 bis 1200°C gliiht, wobe! cie Cewichtszunarme voa 1 bis
6 g je Mol Cr203 auf ein Ausgangsgemisch von Cr203/330 berechnet
ist.
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