EP 0 339 366 A1

Europdisches Patentamt
European Patent Office

Office européen des brevets

®

@) Anmeldenummer: 89106477.6

@ Anmeldetag: 12.04.89

0 339 366
Al

@ Ver&ifentlichungsnummer:

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

6 Int. cl.+ C22C 1/10

@) Prioritdt: 20.04.88 DE 3813224

Verdffentlichungstag der Anmeldung:
02.11.89 Paientblatt 89/44

Benannte Vertragsstaaten:
BE CH DE FRIT LI LU NL SE

@ Anmelder: Fried. Krupp Gesellschaft mit
beschrankter Haftung
Altendorfer Strasse 103
D-4300 Essen 1(DE)

Erfinder: Grewe, Hans, Dr. Ing.
Kiefernstrasse 4

D-4155 Grefrath-Vinkrath(DE)

Erfinder: Schilump, Wolfgang, Dr. rer. nat.
Untere Fuhr 24

D-4300 Essen(DE)

@) Verfahren zur Herstellung von Metall-Metalimetalloid-Pulver, dessen Pulverteilchen feinstkristalline

bis nanokristalline Struktur haben.

@) Es wird ein Verfahren zur Herstellung von
Metall-Metallmetalloid-Pulver  angegeben, dessen
Pulverteilchen feinstkristalline bis nanokristalline
Struktur haben, wobei die Metallmetalloid-Kompo-
nente aus einer oder mehreren Metallverbindungen
mit einem oder mehreren Elementen der Gruppe C,
N, O, H, B, Si besteht. Die Elemente C, N, O, H, B,
Si werden soweit sie in der Metalimetalloid-Kompo-
nente auftreten, als hochaktive Komponenten ins
Mahlgut, das aus Pulvern der Metalle der Metalima-
trix und der Metalle der Metalimetalloid-Komponen-
ten besteht, eingebracht.
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Verfahren zur Herstellung von Metall-Metalimetalloid-Pulver, dessen Pulverteilchen feinstkristalline bis
nanokristalline Struktur haben

Verfahren zur Herstellung von  Metall-
Metalimetailoid-Pulver,  dessen  Pulverteilchen
feinstkristalline bis nanokristalline Struktur haben,
sind nach der DE-OS 37 14 239 bekannt. Hierbei
werden die Metall-Pulver und Metallmetalloid-Pul-
ver von geeigneter TeilchengrdBe hochenergiege-
mahlen. \

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, die
gesonderte Herstellung des Metallmetalloid-Pulvers
zu vermeiden.

Erfindungsgem&B wird die Aufgabe nach An-
spruch 1 dadurch geldst, daB das Mahigut im Aus-
gangszustand aus Metall -Pulvern besteht und die
Metalloidelemente C, B, Si, N, O und/oder H in
hochaktiver Form in das Mahlgut eingebracht wer-
den. Die gasférmigen Metalloide N, O, H sind
durch ihren Aggregatzustand (z. B. Gas unter Af-
mosphirendruck) verglichen mit den Festk&rpern
C, B, Si in jedem Fall in hochaktiver Form. Dieser
Zustand kann noch erhSht werden durch einen
h8heren Dispersionsgrad, z. B. durch Verwendung
spratziger Pulver. Die nicht gasf&rmigen Metalloide
C, B, Si erreichen eine hochaktive Form, wenn sie
in einen Zustand mit mdglichst hoher spezifischer
Oberfldche lberflihrt werden, wenn also z. B. Koh-
lenstoff in der Form von Lampenruf eingeseizt
wird. Eine andere oder zusitzliche Mdglichkeit,
diese Metalloide zu akfivieren, wird durch einen
hohen Fehlordnungsgrad im Gitter der festen Kom-
ponenten erreicht. Bei Einsatz der hochaktiven Me-
talloide C. B, Si, N, O und/oder H wird das Hoch-
energiemahlen in ein reaktives Hochenergiemahlen
{berfiinrt. Das Metall der Metalimetalloid-Kompo-
nente reagiert bei dem Hochenergiemahlen quanti-
tativ mit dem Metalloid, so daB es nach dem Hoch-
energiemahlen nur noch in der Metallmetalloid-Ver-
bindung existiert. Es wird also bei dem Prozef des
reakiiven Hochenergiemahlens das gleiche Ergeb-
nis erreicht, das bisher nach dem Stand der Tech-
nik durch Hochenergiemahlen von Metallpuiver zu-
sammen mit Metallmetalloid-Pulver erzielt worden
ist.

Besonders vorteilhaft ist das reakiive Hoch-
energiemahlen in Attritoren oder in Planetenmih-
len, in denen Mahlk&rper (Mahlkugeln) mindestens
bis auf 8 g beschleunigt werden k&nnen.

Besonders glinstig ist das Verfahren fir solche
Metalle der Metallmetallcid-Komponente, deren Bil-
dungsenthalpie mit dem betreffenden Element aus
der Gruppe C, N, O, H, B und/oder Si bei der sich
ginstellenden Prozeftemperatur merklich negativ
ist. Dazu geh&ren insbesondere die Metalle Ti, Zr,
Hi, V., Nb, Ta, Cr, Mo, W, Si und Al.

Ein besonders feinstkristailines Metall-
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Metalimetalloid-Pulver erhdlt man, wenn die Ele-
mente C, N, O, H, B und/oder Si erst dann dem
Mahigut zugefiigt werden, wenn sich bereits zumin-
dest teilweise Metallegierungen eingestellt haben,
wodurch in den Legierungen infolge mdglicher Ver-
bindungsbildung die Reakiionsbereitschaft der Me-
talle flr die Bildung der Metalimetalloid-Komponen-
te verringert wird.

Im folgenden werden einige Beispiele zum Ge-
genstand der Erfindung aufgefiihrt, wobei die
Strukturuntersuchungen und Phasenanalysen elek-
tronenmikroskopisch erfolgt sind.

Beispiel 1

Ausgangspulver  Titan-Nickel-Pulver  (70:30
Massen-%), Mahlvorgang an Luft unter Atmosphé-
rendruck, Mahidauer 8 h in einer Planetenmihle
mit 12 g Beschleunigung der Mahlkugein. Die
TEM-Aufnahme gemif Fig. 1 zeigt die Struktur
des hergestellten Pulvers. TiO hat sich quantitativ
in metallischer Matrix gebildet. Die Aufnahme zeigt
ein ein feinstkristallines Geflige.

Beispiel 2

Ausgangspulver  Titan-Chrom-Pulver  (70:30
Massen-%), Mahlvorgang an Luft unter Atmosphé-
rendruck, Mahldauer 24 h in einer Planetenmihie
mit 12 g Beschleunigung der Mahlkugein. Die
TEM-Aufnahme gemdB Fig. 2 zeigt die Strukiur
des hergestellten Pulvers. Auch hier hat sich TiO
quantitativ in metallischer Matrix gebildet.

Das Ergebnis des reakiiven Mahivorgangs be-
zliglich des Metallmetalloids ist nach den Beispie-
len 1 und 2 weitgehend unabhingig von der Metall-
matrix, Nickel oder Chrom.

Beispiel g

Ausgangspulver  Titan-Cobali-Pulver  (70:30
Massen-%), Mahlvorgang mit Stickstoff unter Ai-
mosh&rendruck, Mahidauer 90 h im Atftritor mit 8 g
Beschleunigung der Mahlkugeln. Als Ergebnis hat
sich quantitativ Titanniirid gebildet. Die TEM-Auf-
nahme gemif Fig. 3 zeigt Titannitrid in metalli-
scher Matrix. Matrix und Niiridphase sind nanckri-
stall in.

Beispiel 4
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Ausgangspulver Titan-Cobalt-Pulver mit Koh-
lenstoff in Form von LampenruB (62:26,5:11,5
Massen-%), Mahldauer 48 h in einer Planetenm{h-
le mit 12 g Beschleunigung der Mahlkugeln. Die
hohe spezifische Oberfldche (35 bis 40 m?/g) weist
den RuB als hoch-aktive Komponente aus. Die
Hochenergie-Beanspruchung des Mahigutes wah-
rend des Mahlens in der Planetenmihle flhrt im
Anfangsstatium zur Ausbildung von relativ groben
Titancarbiden (0,5 - 1 um Kristallitgrofe), die offen-
sichtlich in bezug auf den Kohlenstoffgehalt unter-
stéchiometrisch sind. Im Fortgang des Mahlvorgan-
ges wird das Titan sowohl mit Cobalt legiert als
auch zugleich feinkristalliner. Gleichzeitig werden
die entstehenden Titancarbid-Kristallite ebenfalls
zunehmend feinkdrniger, schlieflich bleibt im End-
stadium des Mahiprozesses nur noch feinstkdrni-
ges stdchiometrisches Titancarbid, das zunehmend
nanokristallin wird. Das Ergebnis nach 48 h zeigt
die TEM-Aufnahme geméis Fig. 4.

Beispiel _5_

Ausgangspuiver Titan-Nickel-Kohlenstoff
(62:26,5:11,5 Massen-%). Durch Vormahlen des
Titan-Nickel-Pulvergemisches (ca. 48 h) wird die
teilweise Bildung eines Legierungspulvers erreicht
und damit die Reaktionsbereitschaft des Titans her-
" abgesetzt. Sodann wird Kohlenstoff in Form von
hoch-aktivem LampenruB dem Mahigut beigegeben
und das Mahigut wird weitere 90 h im Attritor
gemahlen. Nach insgesamt ca. 130 h Hochenergie-
Beanspruchung hat sich quantitativ feinst- bis na-
nokristallines Titancarbid in einer Nickelmatrix ge-
bildet. Diese ist ebenfalls weitgehend nanokristallin.
TEM-Aufname gemiB Fig. 5 zeigt das Ergebnis.

Beispiel §

Ausgangspulver Wolfram-Cobalt-Nickel-Kohlen-
stoff (79,5:7, 95:7. 95:4,6 Massen-%), Mahidauer 90
h im Aftritor mit 8 g Beschleunigung der Mahlku-
geln. Der Kohlenstoff wurde wiederum in Form von
hoch-aktivem LampenruB zugegeben. Die TEM-
Aufnahme gem#B Fig. 6 zeigt Carbide, die Uber-
wiegend nanokristallin sind.

Anspriiche

1. Verfahren zur Hersteliung eines Metall-
Metallmetalloid-Puivers, dessen  Puiverteilchen
feinstkristalline bis nannokristalline Struktur sowohl
in der metallischen Matrix als auch in der
Metailmetalloid-Komponente aufweisen, wobei die
Metallmetailoid-Komponente aus einer oder mehre-
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56

ren Metallverbindungen mit einem oder mehreren
Elementen der Gruppe C, N, O, H, B, Si als Metal-
loid besteht, durch Hochenergiemahlen,

dadurch gekennzeichnet, daB die Metalloide der
Metallmetalloid-Komponenten als hochaktive Kom-
ponenten ins Mahigut, das aus Pulvern der Metalle
der Metallmatrix und der Metalle der
Metallmetalloid-Komponenten besteht, eingebracht
werden.

2. Verfahren zur Herstellung eines Metall-
Metalimetalloid-Pulvers nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB das Hochenergiemahlen in At-
tritoren, in Planetenmiihien oder in anderen Mihien
durchgefiihrt wird, in denen geeignete Mahlk&rper
{(Mahlkugein) auf mindestens 8 g beschleunigt wer-
den. .

3. Verfahren zur Herstellung eines Metall-
Metallmetalloid-Pulvers nach den Ansprichen 1
und 2, dadurch gekennzeichnet, daf die Metalle
der Metalimetalloid-Komponente bezliglich der je-
weils verwendeten Elemente C, N, O, H, B
und/oder Si eine deutlich negative Bildungsenthal-
pie bei der sich einstellenden Prozeftemperatur
haben.

4. Verfahren zur Herstellung eines Metall-
Metallmetalloid-Pulvers nach den Ansprichen 1 bis
3, dadurch gekennzeichnet, daB die Metaile der
Metallmetalloid-Komponente Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta,
Cr, Mo und/oder W sind.

5. Verfahren zur Herstellung eines Metall-
Metallmetalloid-Puivers nach den Anspriichen 1 bis
3, dadurch gekennzsichnet, daB das Metall der
Metallmetalloid-Komponente  Aluminium und/oder
Silicium ist.

6. Verfahren zur Herstellung eines Metall-
Metallmetalloid-Pulvers nach den Anspriichen 1 bis
5, dadurch gekennzeichnet, dag die Elemente G, N,
0, H, B und/oder Si in das Mahlgut eingebracht
werden, wenn sich wihrend des Hochenergie-Mah-
lens bei den Metallen Legierungsbildung eingestelit
hat.
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