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Sauerstoffhaltiges Molybddnmetallpulver sowie Verfahren zu dessen Herstellung

Die vorliegende Erfindung betrifft Molybddnmetallpulver mit einer Hille aus Oxiden des Molybdéns
sowie Verfahren zu dessen Herstellung.

Molybdinmetallpulver mit einem definierten Sauerstoffgehalt werden beim Plasmaspritzen eingesetzt,
um besonders harte Spritzschichten zu erzielen Beim Flammspritzen mit Ethin-Sauerstoffgemisch wird
vorzugsweise Molybdén-Draht als Abschmelzmaterial eingesetzt. Hierbei werden die Metalitrépfchen wah-
rend des Flammspritzens partiell oxidiert.

{Gmelin Handbuch der anorganischen Chemie, Molybdén, Ergénzungsband Teil A1, 1977, Seiten 182if.)

Verfahren zur Herstellung entsprechender sauerstoffhaltiger Molybddnmetallpulver sind zwar bekannt,
jedoch hat sich fiir Molybdin das Plasmaspritzen gegeniiber dem Flammspritzen bisher aus verschiedenen
Griinden noch nicht durchsetzen k&nnen, da die Bereitstellung entsprechender Pulver nicht technisch
gewébhrleistet ist. )

Aus der US-A 4.146.388 ist ein Verfahren zur Herstellung sauerstoffhaltiger Molybdédnpulver durch eine
oxidierende Plasma-Behandlung bekannt. In der EP-A 233 574 werden drei Verfahren zur Herstellung
sauerstoffhaltiger Molybdén-Spritzpulver beschrieben. Dies sind die Behandiung von Molybddnmetall mit
verdiinnter Wasserstoffperoxidiésung, die thermische Behandiung von Molybddnmetallpulver mit Wasser-
dampf unter Inertgasatmosphire und die Herstellung agglomerierter sauerstoffhaltiger Molybdénmetallpul-
ver unter Verwendung von Molybddnoxiden. Nachteilig an den so hergesteliten Molybdénpulvern ist ihr
nicht genau definierter Sauerstoffgehalt. AuBerdem sind diese Molybdidnmetalipulver hdufig inhomogen.
Weiterhin weisen diese Molybdinmetallpulver hidufig einen MoOs-Gehalt auf, der sich nachteilig auf das
Spritzverhalten der Pulver auswirkt.

Aufgabe der voriiegenden Verbindung ist es, ein Molybddnmetallpulver mit definiertem Sauerstoffgehait
bereitzustellen, weiches die beschriebenen Nachteile nicht aufweist.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB diese Anforderungen erfllit werden durch ein Molyb-
ddnmetall pulver mit einer Huile aus Oxiden des Molybdans, wobei die oxidische Hille aus MoO: besteht.
In einer bevorzugten Ausfiihrungsform weist das erfindungsgeméBe Molybd&nmetallpulver einen Sauerstoff-
gehalt von 1 bis 18, bevorzugt 2 bis 12 Gew.-%, auf. Der Sauerstoff liegt dabei in definierter Form als MoOz
vor und befindet sich insbesondere an der Oberfliche als homogene Schicht. Diese Oxidschicht haftet fest
am metallischen Kern, so daB das erfindungsgeméBe Molybdidnmetalipulver ganz besondere Struktur-
Eigenschaften aufweist.

Die PulverkSrner bestehen aus einem Molybddnmetallkern und einer gieichm&Bigen, geschlossenen
MoO2-Schicht. Bevorzugt betrigt der-mittlere Durchmesser der Molybd&nmetalipulver-EinzelkGrner 5 bis 90
um und die Dicke der MoOz-Hiille 0,1 bis 20 um.

Die Oberfiiche des erfindungsgemifen partiell oxidierten Molybddnmetalipulvers zeigt eine typische
MoQ2-Férbung. Rasterelektronenmikroskopische (REM)-Aufnahmen zeigen im Gegensatz zur glatten Pul-
veroberfliche des Ausgangsmaterials einen zernarbien, geschlossenen Oxidbelag.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemégen
Molybdinmetallpulvers. Uberraschenderweise 44t sich dieses in einer sehr gut kontrollierbaren Oxidation
des Molybdinmetalipulvers unter einer Kohlendioxid-Atmosphére bei unerwartet tiefen Temperaturen durch-
fiihren. )

Gegenstand dieser Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von Molybdanmetalipulver mit
definiertem Sauerstoffgehalt, wobei Molybdénmetallpulver durch thermische Behandiung in einer
Kohlendioxid-Atmosphére bei Temperaturen unterhalb 1200° C partiell oxidiert wird. Bevorzugt erfolgt die
partielle Oxidation bei Temperaturen von 700 bis 1200° C.

Die Sauerstoffaufnahme im Molybdidnmetallpulver erfolgt nach dem erfindungsgeméBen Verfahren
ausschlieflich unter Bildung von MoO2, was durch Rdntgenbeugung nachgewiesen werden kann. Bei der
Reaktion wird eine dquivalente Menge an Kohlenmonoxid freigesetzt.

Bei der erfindungsgemifien Oxidationsbehandiung wird die Gewichtszunahme des Ausgangspulvers auf
12 Gew.-% begrenzt. Der Anstieg des Partikeldurchmessers der einzelnen Molybddnmetallpartikel ent-
spricht dabei der Sauerstoffaufnanme und der damit verbundenen Dichtednderung.

Mit steigendem Kohlendioxid-Angebot und steigender Temperatur nimmt die Geschwindigkeit der
Sauerstoffaufnahme zu. Unter gleichem Kohlendioxid-Angebot und bei gleicher Reaktionstemperatur verhilt
sich die Sauerstoffbeladung des Molybddnmetallpulvers umgekehrt proportional zu seiner Oberfldche. Uber
die erwdhnten Parameter sind vorgew#hite Sauerstoffgehalte mit groBer Genauigkeit einzustellen. In einer
besonders bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens wird somit der Sauerstoffge-
halt des Molybdinmetallpulvers durch die Wah!l der Reaktionszeit und/oder der Reaktionstemperatur
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und/oder der Kohlendioxid-Konzentration in der Gasatmosphére eingestellt. Dies wird in den Fig. 1 bis 3
veranschaulicht.

Fig. 1 zeigt die Sauerstoff-Aufnahme sines Molybddnmetallpulvers in Abhéngigkeit von Temperatur
und Zeit bei konstantem Kohlendioxid-Volumenstrom.

Fig. 2 zeigt die Abh#ngigkeit der Sauerstoff-Aufnahme eines Molybddnmetallpulvers vom
Kohlendioxid-Volumenstrom und der Zeit konstanter Temperatur, gemessen am CO2/CO-Gehalt im Abgas.

Fig. 3 zeigt die AbhZngigkeit der Sauerstofi-Aufnahme von Molybddnmetallpulvern verschiedener
K&rnungen von der spezifischen Oberfliche der Pulver bei gleichem Kohlendioxid-Volumenstrom, gleicher
Temperatur und Reaktionszeit.

Durch die Sauerstoffaufnahme des Molybddnmetalipulvers iritt eine Kornvergréberung ein, die Dichte
des Puivers nimmt ab.

Bei der Anwendung der erfindungsgemaBen Molybdanmetallpulver in Spritzversuchen zeigte sich eine
deutliche Verbesserung der Hirteeigenschaften der Auftragsschichten, wenn man anstelle von bekannten
oxidhaltigen Mo lybddn-Spritzpulvern oder auch Molybd&n-Spritzdraht das erfindungsgemiB sauerstoffdo-
tierte Molybddanmetalipulver verwendet.

Gegenstand dieser Erfindung ist somit auch die Verwendung des Molybdédnmetalipulvers gemagB einem
oder mehrerer der Anspriiche 1 bis 6 als Molybddn-Spritzpulver.

Im folgenden wird die Erfindung beispielhaft erldutert, ohne daf dadurch eine Einschrdnkung zu sehen
ist.

Beispiel

800 g eines Molybd&n-Metallpulvers der K&rnung >5 um und <45 um werden in einem RGhrenofen mit 20
I/h Kohlendioxid begast und auf 900°C aufgeheizt.

Nach 1 Stunde Reaktionszeit betrdgt der Sauerstoffgehalt des Metallpulvers 3,6 Gew.-%, nach 2
Stunden Reaktionszeit 4,6 Gew.-%, nach 3 Stunden Reaktionszeit 5,5 Gew-%.

Nachfolgend einige ausgewzhlte Daten des zu 3,6 % oxidierten Molybd&nmetailpulvers und seines
Ausgangsmaterials:

Ausgangsmaterial | sauerstoffhaltiges

(Molybdénpulver) Material
Sauerstoffgehalt 0,19 % 3.6 %
Dichte, pykn. 10,25 g/mli 9,49 g/m|
Klopfdichte 4,80 g/mt 4,60 g/ml
Schiittdichie 3,90 g/ml 3,40 g/mi
Durchschnittskorngré e nach FSSS 20 um 23 um

Anspriiche

1. Molybddnmetallpulver mit einer Hillie aus Oxiden des Molybdéns, dadurch gekennzeichnet, daB die
oxidische Hillle aus MoO2 besteht.

2. Molybdanmetallpulver gem3B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Sauerstoffgehait der
Molybdinmetalipulver 1 bis 18, bevorzugt 2 bis 12 Gew.-%, betrégt.

3. Molybdinmetallpulver gemif einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die
mittleren Durchmesser der Molybddnmetallpulver-Einzelkdrner bis 90 um und die Dicke der MoO2-Hiille
0,1 bis 20 um betrégt.

4. Verfahren zur Herstellung von Molybdanmetalipulver gem&B einem oder mehrerer der Anspriiche 1
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB Molybdinmetallpulver durch thermische Behandlung in einer
Kohlendioxid-Atmosphére bei Temperaturen unterhalb 1200° C partiell oxidiert wird.

5. Verfahren gem4B Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die partielle Oxidation bei Temperaturen
von 700 bis 1200° C erfolgt.

8. Verfahren gemis einem der Anspriiche 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, da der Sauerstoffgehalt
des Molybddnmetallpulvers durch die Wahl der Reaktionszeit und/oder der Reaktionstemperatur und/oder
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der Kohlendioxidkonzentration in der Gasatmosphére eingestelit wird.
7. Verwendung des Molybddnmetallpuivers gemiB einem oder mehrerer der Anspriiche 1 bis 6 als
Molybdan-Spritzpulver.
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