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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung von Halbzeug aus gesinterten Refraktarmetall-
Legierungen mit Stapelgefiigestruktur, bei dem das
gesinterte Gut durch mechanische Umformung in
mehreren Umformschritten auf einen Umformgrad
von mindestens 85 % gebracht und anschlielend ei-
ner Rekristallisiationsgliihung unterzogen wird.

Um bei den Refraktarmetallen die
Warmfestigkeits- und Kriechfestigkeitseigenschaften
bei hohen Temperaturen zu verbessern, wurden in
der Vergangenheit verschiedene Arten des Legierens
von Refraktarmetallen entwickelt.

Nach einem bekannten, auf die Pulvermetallurgie
beschrankten Verfahren, wird ein Refraktar-Grund-
metall mit bestimmten Elementen dotiert und im Zuge
der Herstellung hohen mechanischen Umformungen
mit einem Umformgrad von mindestens 85 % unter-
zogen. Nach abgeschlossenem Umformprozel® wird
das Material einer Rekristallisationsgliihung unterzo-
gen. Auf diese Weise kommt es zu einer ganz be-
stimmten Gefligeausbildung der Refraktarmetall-Le-
gierung, der sogenannten Stapelgefiigestruktur, die
durch langlich geformte Gefiigekérner gekennzeich-
net ist, deren Verhéltnis von Lénge zu Breite minde-
stens 2 : 1 betragt.

Bekannte Refraktdrmetall-Legierungen dieser
Art sind z.B. Wolfram- und Molybd&n-Legierungen,
die mit geringen Mengen an Aluminium, Silizium und
Kalium, oder mit Silizium und Kalium dotiert sind.

Bei der Herstellung dieser Legierungen wird das
gesinterte Ausgangsmaterial auf Temperaturen von
etwa 1350°C bis etwa 1450°C angewarmt und durch
mechanische Umformung, z.B. Walzen oder Rund-
hammern und Ziehen, in mehreren Umformschritten
auf einen endgiiltigen Umformgrad von mindestens
85 % umgeformt. Der Umformgrad ist ein MaRstab fiir
die erzielte plastische Verformung und damit Materi-
alverdichtung und errechnet sich in Prozent aus

A - A
A x 100

wobei A, die Querschnittsflache des gesinterten Aus-
gangsmaterials und A, die Querschnittsflache des
fertigen Endproduktes ist. Um die Umformung zu er-
leichtern und Risse im Material zu vermeiden ist es
wichtig, daf die notwendige Umformtemperatur wah-
rend des gesamten Umformprozesses aufrecht er-
halten wird, so da® zwischen einzelnen Umform-
schritten in der Regel neu angewarmt werden muf3.
Nach abgeschlossenem UmformprozeR wird das Ma-
terial einer Rekristallisationsgliihung unterzogen. Die
Rekristallisationstemperatur ist abhangig von der Art
der Legierung und vom speziellen Umformgrad. Je
hdher der Umformgrad ist, desto héher ist fiir diesen
Legierungstyp auch die fiir die Rekristallisation erfor-
derliche Temperatur.
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Nachteilig bei diesem Verfahren zur Herstellung
von Refraktdrmetall-Legierungen mit Stapelgefiige-
struktur ist, daR nur Halbzeug relativ geringer Abmes-
sungen, z.B. bei Blechen, Blechstdrken von maximal
etwa 2 mm und bei Drihten Durchmesser von maxi-
mal etwa 1,7 mm hergestellt werden kénnen. Bei
Halbzeug, das diese Abmessungen iiberschreitet, ist
die Ausbildung einer befriedigenden Stapelgefiige-
struktur in der Regel nicht mehr erreichbar.

Inder EU A1 119 438 sind spezielle Molybdén-Le-

gierungen mit Stapelgefiigestruktur beschrieben, bei
der das Molybdan mit etwa 0,005 bis 0,75 Gew.% min-
destens eines der Elemente Aluminium, Silizium und
Kalium dotiert wird. In dieser Vorverdffentlichung wird
weiters erwahnt, dal® durch eine zuséatzliche Dotie-
rung dieser Legierung mit 0,3 bis 3 Gew.% wenig-
stens einer Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe
der Oxide, Karbide, Boride und Nitride der Elemente
La, Ce, Dy, Y, Th, Ti, Zr, Nb, Ta, Hf, V, Cr, Mo, W und
Mg die Hochtemperatureigenschaften der Legierung
noch weiter verbessert werden kdnnen.
Bei der Herstellung dieser speziellen Molybdén-Le-
gierungen wird das gesinterte Ausgangsmaterial mit
einem Umformgrad von mindestens 85 %, vorzugs-
weise von 95 % und mehr, umgeformt. Als besonders
vorteilhafte MaRnahme wird dort nach Erreichen ei-
nes Umformgrades zwischen 45 % und 85 % eine er-
ste Rekristallisationsgliihung empfohlen. Danach er-
folgt die Weiterverformung auf den vorbestimmten
Umformgrad und eine abschlieRende
Rekristallisationsgliihung. Bei der Weiterverformung
auf den gewiinschten Umformgrad sind keine spezi-
ellen Vorschriften hinsichtlich der aufeinanderfolgen-
den Umformgrade erwahnt. Dieses spezielle Herstel-
lungsverfahren bewirkt eine gewisse Verbesserung
der Kriechfestigkeit und des Warmeverhaltens dieser
Legierungen gegeniiber Legierungen die ohne diese
zwischengeschaltete Rekristalisationsgliihung her-
gestellt werden. Jedoch auch nach diesem Herstel-
lungsverfahren 4Rt sich kein Halbzeug aus Molyb-
dan-Legierungen mit Stapelgefiigestruktur herstel-
len, welche gréRere Abmessungen in der Blechstarke
oder im Drahtdurchmesser aufweisen als eingangs
angefiihrt.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein
Verfahren zur Herstellung von Halbzeug aus gesin-
terten Refraktdrmetall-Legierungen mit Stapelgefii-
gestruktur zu schaffen, nach dem das Halbzeug auch
mit vergleichsweise groRen Abmessungen hergestellt
werden kann, bzw. nach dem bei Herstellung von
Halbzeug vergleichsweise gleicher Abmessung eine
gegeniiber dem genannten Stand der Technik we-
sentlich verbesserte Stapelgefiigestruktur erreicht
wird.

Erfindungsgemal wird dies dadurch erreicht,
daR das zu mindestens 85 % umgeformte Sintergut
vor der Rekristallisationsglihung wahrend minde-
stens 20 Minuten bei einer Mindesttemperatur von
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700°C und einer Hochsttemperatur bei der gerade
noch keine Rekristallisation auftritt, einer Zwischen-
gliihung unterzogen und anschlielfend an die Zwi-
schenglihung in angewdrmten Zustand um weiter 3
% bis 30 %, verformt wird.

Durch die Kombination der speziellen Zwischen-
gliihung des auf mindestens 85 % umgeformten Aus-
gangsmateriales mit einer anschlieRenden Umfor-
mung innerhalb eines ganz speziellen Umformberei-
ches wird auf véllig iiberraschende Weise erreicht,
dall Halbzeug aus gesinterten Refraktarmetall-Le-
gierungen im Vergleich zu Halbzeug, das nach be-
kannten Verfahren hergestellt wird, unter Ausbildung
einer guten Stapelgefiigestruktur mit wesentlich gré-
Reren Abmessungen herstellbar ist bzw. bei gleichen
Abmessungen eine wesentlich bessere Stapelgefii-
gestruktur aufweist als nach dem beschriebenen
Stand der Technik.

So sind mit den erfindungsgemafen Verfahren
bei der Herstellung von Blechen Blechstérken bis ca.
10 mm und bei der Herstellung von Stében Stab-
durchmesser bis ca. 50 mm erreichbar, bei gleichzei-
tiger Ausbildung eines zufriedenstellenden Stapelge-
fliges.

Die erfindungsgemafRe Zwischengliihung und
die anschlieBende Umformung kdnnen ein oder
mehrmals wiederholt werden, wobei sich Wiederho-
lungen sowohl vor als auch nach der, bzw. einer er-
sten Rekristallisationsgliihung durchfilhren lassen.
Lediglich die erste Zwischengliihung und die daran
anschlieRende Umformung miissen zwingend vor ei-
ner ersten Rekristallisationsgliihung erfolgen. Wich-
tig ist auch, dall Zwischengliihungen und Umformun-
gen jeweils nur in Kombination miteinander erfolgen,
solange das Gut noch nicht einer ersten
Rekristallisationsgliihung unterzogen worden ist.

Zusatzliche Rekristallisationsgliihungen im An-
schluf® an einen Wiederholungszyklus Zwischenglii-
hungen und Umformungen kénnen eine zusétzliche
Verbesserung der Stapelgefiigestruktur gegeniiber
nur einmal zwecks rekristallisationsgegliihtem Gut
bewirken.

Bei einem Wiederholungszyklus beziehen sich
die weiteren Umformungen von 3 % bis 30 % dabei
jeweils auf den Querschnitt des Gutes bei der vorher-
gehenden Gliihung.

Das erfindungsgemafRe Verfahren ist besonders
fir Refraktérmetall-Legierungen aus Molybdén, Wolf-
ram, Chrom sowie Legierungen dieser Metalle unter-
einander geeignet, die zur Erzielung des Stapelgefii-
ges mit Aluminium, Kalium und Silizium oder auch mit
Verbindungen und/oder Mischphasen aus der Grup-
pe der Oxide, Nitride, Karbide, Boride, Silikate oder
Aluminate mit einem Schmelzpunkt iber 1500°C do-
tiert sind.

Das erfindungsgeméRe Herstellungsverfahren
wird im folgenden durch Beispiele ndher erlautert.
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Beispiel 1

Kalisilikatldsungen wurden in Molybdanoxid ein-
gespriiht, welches darauf in einer ersten Stufe bei et-
wa 650°C im H,-Gegenstrom zu MoO; und in einer
zweiten Stufe bei ca. 1100°C zu Molybdan-Metallpul-
ver reduziert wurde. Die eingespriihte Menge war da-
bei so bemessen, da im Metallpulver 0,175 Gew.%
Silizium und 0,152 Gew.% Kalium enthalten waren.
Das Molybdan-Pulver mit einer mittleren Korngrée
von ca. 5um wurde anschlieRend auf einer Matrizen-
Presse mit 3 MN zu Platten mit den Abmessungen
550 mm x 200 mm x 70 mm verpref3t.

Danach wurden die Platten unter H,-Schutzgas mit ei-
ner Aufheizzeit von 3 Stunden und einer Haltezeit von
5 Stunden bei 1800°C gesintert.

Die gesinterten Platten wurden, bei einer Umform-
temperatur von ca. 1400°C beginnend, mit Abstufun-
gen von jeweils etwa 10 % Umformgrad zu Blech von
5,6 mm Starke ausgewalzt. Nach einer Gliihung unter
H,-Schutzgas bei 1100°C wéhrend 5 Stunden wurde
das Blech bei 800°C in einem Schritt auf 5 mm Starke
fertiggewalzt.

Nach abschlieRender Rekristallisationsgliihung bei
1900°C wahrend 15 Minuten zeigte das Blechgefiige
Stapelstruktur. Die Kriechgeschwindigkeit dieses

Bleches betrug 6 . 1045$bei 1800°C und 10 N/mm?2

Belastung.

Eine weitere Verbesserung des Stapelgefiiges wurde
dadurch erreicht, daf das 5 mm starke Blech vor der
abschlieRenden Rekristallisationsgliihung bei
1100°C wahrend 5 Stunden nochmals zwischenge-
gliiht und anschlieRend in einem Schritt auf 4,5 mm
Starke fertiggewalzt wurde. Die Kriechgeschwindig-

keit dieses Bleches betrug 2,5 . 104@ bei 1800°C

und 10 N/mm? Belastung.

Ebenso ist es mdglich, das 5 mm Blech nach der
Rekristallisationsgliihung in einem Schritt auf 4,5 mm
fertigzuwalzen.

In diesem Fall kann sowohl die nochmalige Zwischen-
gliihung bei 1100°C als auch eine nochmalige ab-
schlieBende Rekristallisationsgliihung entfallen.

Beispiel 2

98,8 Gew.% Molybdan-Pulver mit einer mittleren
KorngréRe von ca. 5um wurde mit 1,2 Gew.%
La(OH)z-Pulver mit einer mittleren KorngréRe von
0,4pum in einem Zwangsmischer gemischt und auf ei-
ner Matrizen-Presse mit 3 MN zu Platten mit den Ab-
messungen 170 mm x 400 mm x 54 mm verpreft.
Danach wurden die Platten unter H,-Schutzgas mit ei-
ner Aufheizzeit von 3 Stunden und einer Haltezeit von
4 Stunden bei 2000°C gesintert.

Die gesinterten Platten wurden bei einer Umformtem-
peratur von ca. 1400°C beginnend, mit Abstufungen
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von jeweils etwa 10 % Umformgrad, zu Blech von 2,2
mm Stirke gewalzt.

Nach einer Gliihung unter H,-Schutzgas bei 1100°C
wahrend 5 Stunden wurde das Blech bei 700°C einem
Schritt auf 2 mm fertiggewalzt. Nach einer abschlie-
Renden Rekristallisationsgliihung bei 2300°C wah-
rend 15 Minuten zeigte das Blechgefiige eine Stapel-
struktur, wobei die Geflgekdrner ein durchschnittli-
ches Verhéltnis Lange zu Breite von 5 : 1 aufwiesen.
Die Kriechgeschwindigkeit des Bleches betrug 1,5 .

10—4m bei 1800°C und 10 N/mm? Belastung.

Beispiel 3

95,3 Gew.% Molybdan-Pulver mit einer mittleren

KorngréRe von ca. 5um wurden mit 4,7 Gew.%
La(OH)z-Pulver mit einer mittleren KorngréRe von
0,4pum unter den gleichen Bedingungen wie bei Bei-
spiel 2 zu 2 mm Blech verarbeitet.
Die abschlieRende Rekristallisationsglihung erfolgte
bei 2300°C wahrend 15 Minuten. Bei dem danach
ausgebildeten Stapelgefiige hatten die Gefiigekérner
ein durchschnittliches Verhaltnis von Lange zu Breite
von mehr als 10 : 1.

Beispiel 4

Blaues Wolframoxid-Pulver wurde mit Kalisilikat-
und Aluminiumchlorid-Lésungen vermischt und unter
H,-Schutzgas bei einer Temperatur von ca. 1000°C
zu dotiertem Metall-Pulver mit einer durchschnittli-
chen KorngréRe von Sum mit 0,16 Gew.% Kalium,
0,19 Gew.% Silizium und 0,027 Gew.% Aluminium re-
duziert.

Das Pulver wurde mit FluRs&ure gewaschen und kalt-
isostatisch mit 3 MN zu quadratischen Staben mit ei-
nem Querschnitt von 2 cm x 2 cm verpref3t. Danach
wurden die Stdbe under H,-Schutzgas nach einer
Aufheizzeit von 5 Stunden bei 2600°C 5 Stunden ge-
sintert. Die Sinterstabe wurden, bei Umformtempera-
turen von 1600°C beginnend, mit Abstufungen von je-
weils etwa 10 % Umformgrad auf Stébe mit einem
Durchmesser von 7 mm gehdmmert und sodann zu
Drahten mit einem Durchmesser von 5,15 mm gezo-
gen. Nach einer Gliihung unter H,-Schutzgas bei
1250°C wahrend 3 Stunden wurden die Drahte in ei-
nem Schritt auf einen Durchmesser von 5 mm weiter-
gezogen.

Wahrend einer rekristallisierenden Glihung bei
2300°C wahrend 15 Minuten bildete sich die Stapel-
gefligestruktur aus.

Beispiel 5
Molybdénoxid-Pulver wurde derart mit einer Ka-

lisilikat-Losung versetzt, dal nach der Reduktion eine
Mischung von Molybdén mit 0,20 Gew.% Kalium und
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0,315 Gew.% Silizium vorhanden war. Dieses dotier-
te Molybdén-Pulver wurde mit der gleichen Menge
Chrom-Pulver vermischt und auf einer Matrizen-
Presse mit 3 MN zu Platten mit den Abmessungen
400 mm x 170 mm x 40 mm verpref3t.

Danach wurden die Platten unter H,-Schutzgas mit ei-
ner Aufheizzeit von 3 Stunden und einer Haltezeit von
7 Stunden bei 1700°C gesintert. Die gesinterten Plat-
ten wurden bei einer Umformtemperatur von ca.
1200°C beginnend, mit Abstufungen von jeweils etwa
10 % Umformgrad zu Blech von 3,3 mm Stérke ge-
walzt.

Nach einer Glihung im Vakuum bei 880°C wéhrend
5 Stunden wurde das Blech bei 700°C auf 3 mm fer-
tiggewalzt.

Mit einer abschlieRenden Rekristallisationsgliihung
bei 1700°C wahrend 15 Minuten bildete sich die Sta-
pelgefiigestruktur aus.

Beispiel 6

In diesem Beispiel wird die Herstellung von Halb-
zeug gleicher Abmessung einmal nach dem Stand der
Technik und einmal nach dem erfindungsgeméfRen
Verfahren gegeniibergestellt.

Es ist zu erkennen, dall die Kriechgeschwindigkeit
des erfindungsgeman hergestellten Halbzeuges ver-
gleichsweise wesentlich geringer ist und demzufolge
das Stapelgefiige ausgebildet ist, wahrend das Halb-
zeug das nach dem Stand der Technik hergestellt
wurde, kein Stapelgefiige aufweist.
Molybdanoxid-Pulver wurde derart mit einer Kalisili-
kat-Ldsung versetzt, dall im fertig reduzierten Molyb-
dan-Metallpulver 0,175 Gew.% Silizium und 0,152
Gew.% Kalium enthalten waren. Das dotierte Metall-
pulver mit einer mittleren Korngréfe von ca. 5um wur-
de auf einer Matrizen-Presse mit 3 MN zu Platten mit
den Abmessungen 400 mm x 170 mm x 47 mm ver-
preft.

Danach wurden die Platten unter H,-Schutzgas mit ei-
ner Aufheizzeit von 3 Stunden und einer Haltezeit von
5 Stunden bei 1700°C gesintert. Ein Teil dieser Plat-
ten wurden nach einem Herstellungsverfahren ent-
sprechend dem Stand der Technik bei einer Umform-
temperatur von ca. 1400°C beginnend, mit Abstufun-
gen von jeweils etwa 10 % Umformgrad zu Blech von
2 mm Stirke gewalzt.

Mit einer abschlieRenden Rekristallisationsgliihung
bei 1900°C wahrend 15 Minuten bildete sich keine
Stapelgefiigestruktur aus. Das Gefiige blieb im we-
sentlichen feinkérnig und war nicht ldngsgestreckt.
Die Kriechgeschwindigkeit des Bleches betrug 1,6 .
10° %m bei 1800°C und 10 N/mm2 Belastung.

Die restlichen gesinterten Platten wurden erfin-
dungsgemal bei einer Umformtemperatur von ca.
1400°C beginnend, mit denselben Abstufungen von
jeweils etwa 10 % Umformgrad, zu Blech von 2,2 m
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Stérke gewalzt.

Nach einer Gliihung unter H,-Schutzgas bei 1100°C
wahrend 5 Stunden wurde das Blech bei ca. 700°C in
einem Schritt auf 2 mm fertiggewalzt. Bei einer ab-
schlieBenden Rekristallisationsgliihung bei 1900°C
wéhrend 15 Minuten wies das Blech eine gute Stapel-
gefiigestruktur auf. Die Kriechgeschwindigkeit des

Bleches betrug 3,1 . 104 m/m bei 1800°C und 10

> m/m

N/mm?2 Belastung (gegeniber 1,6 . 10~ h

).

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Halbzeug aus ge-
sinterten Refraktdrmetall-Legierungen mit Sta-
pelgefiigestruktur bei dem das gesinterte Gut
durch mechanische Umformung in mehreren
Umformschritten auf einem Umformgrad von
mindestens 85 % gebracht und anschlieBend ei-
ner Rekristallisationsgliihung unterzogen wird,
dadurch gekennzeichnet,
daR das zu mindestens 85 % umgeformte Sinter-
gut vor der Rekristallisationsgliihung wéhrend
mindestens 20 Minuten bei einer Mindesttempe-
ratur von 700°C und einer Héchsttemperatur, bei
der gerade noch keine Rekristallisation auftritt,
einer Zwischengliihung unterzogen und an-
schlieBend an die Zwischenglihung in ange-
warmtem Zustand um weitere 3 % bis 30 % ver-
formt wird.

2. \Verfahren zur Herstellung von Halbzeug aus ge-
sinterten Molybdéan-Legierungen mit Stapelgefii-
gestruktur nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dal die Zwischengliihung wéahrend
mindestens 20 Minuten bei einer Temperatur zwi-
schen 950°C und 1300°C erfolgt.

3. Verfahren zur Herstellung von Halbzeug aus ge-
sinterten Wolfram-Legierungen mit Stapelgefii-
gestruktur nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dal die Zwischengliihung wéahrend
mindestens 20 Minuten bei einer Temperatur zwi-
schen 1250°C und 1700°C erfolgt.

4. Verfahren zur Herstellung von Halbzeug nach ei-
nem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dall die Umformung nach der Zwi-
schengliihung mit einem Umformgrad von 10 %
bezogen auf das mindestens 85 % umgeformte
Sintergut erfolgt.

Claims

1. A process for manufacturing semifinished prod-
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ucts from sintered refractory metal alloys with
elongated strain structure, in which a strain of at
least 85 % is produced in the sintered material by
mechanical deformation in several forming steps
and the sintered material is then subjected to are-
crystallization annealing,

characterized in that

the sintered material with a strain of at least 85 %
is subjected before the recrystallization anneal-
ing for at least 20 minutes, at a minimum temper-
ature of 700 °C and a maximum temperature of
that at which recrystallization does not yet quite
occur, to an intermediate annealing and following
the intermediate annealing is deformed in a heat-
ed-up state by a further 3 % to 30 %.

2. Process for manufacturing semifinished products

from sintered molybdenum alloys with elongated
strain structure according to Claim 1, character-
ized in that the intermediate annealing takes
place for at least 20 minutes at a temperature be-
tween 950 °C and 1300 °C.

3. Process for manufacturing semifinished products

from sintered tungsten alloys with elongated
strain structure according to Claim 1, character-
ized in that the intermediate annealing takes
place for at least 20 minutes at a temperature be-
tween 1250 °C and 1700 °C.

4. Process for manufacturing semifinished products

according to one of Claims 1 to 3, characterized
in that the deformation after the intermediate an-
nealing takes place with a strain of 10 % relative
to the sintered material deformed by at least 85
%.

Revendications

1. Procédé de fabrication de demi-produits en allia-
ge de métaux réfractaires frittés de structure a
texture stratifiée dans lequel la matiére frittée est
amenée, par déformation mécanique en plu-
sieurs étapes de déformation, a un degré de dé-
formation d’au moins 85 % et est ensuite soumise
a un recuit de recristallisation

caractérisé en ce que,

la matiére frittée déformée au moins a 85
% est soumise, avant le recuit de recristallisation,
aun recuit intermédiaire pendant au moins 20 mi-
nutes a une température minimale de 700°c et a
une température maximale dans laquelle ne se
produit encore aucune recristallisation, et est dé-
formée encore de 3 % a 30 % dans I'état chauffé
a la suite du recuit intermédiaire.

2. Procédé de fabrication de demi-produits en allia-
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ges frittés de molybdéne de structure a texture
stratifiée selon la revendication 1, caractérisé en
ce que le recuit intermédiaire est effectué pen-
dant au moins 20 minutes a une température
comprise entre 950°C et 1300°C.

Procédé de fabrication de demi-produits en allia-
ges frittés de tungsténe de structure a texture
stratifiée selon la revendication 1, caractérisé en
ce que le recuit intermédiaire est effectué pen-
dant au moins 20 minutes a une température
comprise entre 1250°C et 1700°C.

Procécé de fabrication de demi-produits selon
I'une des revendications 1 a 3, caractérisé en ce
que la déformation apres le recuit intermédiaire
est effectuée selon un degré de déformation de
10 %, ramené a la matiére frittée déformée d’au
moins 85 %.
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