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Legierungen

(57) Bei dem Verfahren zur Herstellung von Rhe-
nium enthalienden Legierungen auf der Basis von
Eisen, Kobalt und/oder Nickel unter Zusammenschmel-
zen der die Legierungen bildenden Bestandteile und
anschlieBendem GieBen und Erstarrenlassen werden
Schwierigkeiten, wie beispielsweise die Bildung von
Rheniumheptoxid, vermieden, wenn beim Zusammen-
schmelzen anstelle von gesintertem Rhenium als Rhe-
nium-Lieferant eine Rhenium-Vorlegierung mit 30 bis 70
Gewichts-% Rhenium eingesetzt wird.

Verfahren zur Herstellung von Rhenium enthaltenden Legierungen und danach hergestellte
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von Rhenium enthaltenden Legierungen unter Zusam-
menschmelzen der die Legierungen bildenden
Bestandteile, GieBen und Erstarrenlassen und die nach
dem Verfahren hergestellten Rhenium enthaltenden
Legierungen.

Die Erfindung bezieht sich besonders auf ein Ver-
fahren zur Herstellung von Rhenium enthaltenden
Legierungen auf der Basis von Eisen, Kobalt, Nickel
oder einer Mischung aus mindestens zwei dieser
Metalle und auf die nach dem Verfahren hergestellten
Rhenium enthaltenden Legierungen auf der Basis von
Eisen, Kobalt, Nickel oder einer Mischung aus minde-
stens zwei dieser Metalle.

Unter Rhenium enthaltenden Legierungen auf der
Basis von Eisen, Kobalt, Nickel oder einer Mischung
aus mindestens zwei dieser Metalle werden im Sinne
der Erfindung Legierungen verstanden, deren Menge
an Eisen, Kobalt und/oder Nickel groBer als die an Rhe-
nium und jedem der mdglicherweise in den Legierun-
gen auBerdem noch vorhandenen Bestandteile ist.

Zu dieser Art von Legierungen gehdren unter ande-
rem die sogenannten Superlegierungen. Das sind nach
Rémpp Chemie Lexikon, 9. Auflage, Stuttgart; New
York: Georg Thieme Verlag 1989 bis 1992, 4393, auBer-
ordentlich komplex zusammengesetzte Legierungen fir
eine Anwendung bei sehr hohen Temperaturen. Legie-
rungsbasis ist Eisen, Nickel oder Kobalt mit Zusatzen
von Metallen (Kobalt, Nickel, Eisen, Chrom, Molybdan,
Wolfram, Tantal, Niob, Aluminium, Titan, Mangan, Zir-
konium) und Nichtmetallen (Kohlenstoff und Bor). Bau-
teile aus Superlegierungen werden durch Umformen,
GieBen oder Sintern hergestellt und beziehen ihre
besonderen Eigenschaften aus der Ausscheidungs-
oder Reaktionskinetik der beteiligten Elemente in
Abhéangigkeit von Herstellungsverfahren und Anwen-
dungstemperatur. Superlegierungen werden im Moto-
ren- und Triebwerksbau, in der Energietechnik und in
der Luft- und Raumfahrt eingesetzt.

Die Auswahl der Zuséatze richtet sich nach den
Beanspruchungen, denen die Superlegierungen im
Betrieb ausgesetzt sind. So wird zum Beispiel in DE 25
30 245 C2 eine hochtemperaturfeste, korrosions- und
oxidationsbhestandige Superlegierung vorgeschlagen,
die mindestens 50 Volumen-% y'-Phase enthélt und aus
14,3 Gewichts-% Chrom, 13,5 Gewichts-% Kobalt, 2,1
Gewichts-% Titan, 1,8 Gewichts-% Aluminium, 9,2
Gewichts-% Platin, Rest Nickel bestehen kann.

In Superlegierungen flr Turbinentriebwerke kann
ein Zusatz von Rhenium enthalten sein (R6mpp Che-
mie Lexikon, 9. Auflage, Stuttgart; New York: Georg
Thieme Verlag 1989 - 1992, 3867). Superlegierungen
dieser Art bestehen beispielsweise aus 10 % Kobalt,
8,7 % Tantal, 5,9 % Wolfram, 5,7 % Aluminium, 5 %
Chrom, 3 % Rhenium, 1,9 % Molybdan, 0,1 % Hafnium,
Rest Nickel (EP 0 554 198 A1) oder aus 2 % Chrom, 3,7
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% Kobalt, 32 % Molybdan, 8,2 % Tantal, 6,2 % Alumi-
nium, 6,3 % Rhenium, 4 % Vanadin, 0,24 % Kohlenstoff,
Rest Nickel (Ullmann's encyclopedia of industrial che-
mistry, 5. Auflage, Weinheim: VCH Verlagsgesellschaft
mbH 1985 bis 1995, Band A13, 61).

Zur Herstellung von Rhenium und als Basis Eisen,
Kobalt und/oder Nickel enthaltenden Legierungen durch
Zusammenschmelzen der sie bildenden Bestandteile
und anschlieBendes GieBen und Erstarrenlassen wer-
den Ublicherweise in einem Vakuuminduktionsschmelz-
ofen zunachst Schmelzen (Vorschmelzen) aus den
Hauptbestandteilen erzeugt und dann die Zusatze den
Schmelzen beigefiigt, wobei das Rhenium in Form von
aus Rhenium-Pulver durch Pressen und Sintern
(Vakuum oder reduzierende Atmosphéare, meist Was-
serstoff) erzeugten Tabletten eingesetzt wird.

Dieses Herstellungsverfahren ist aufgrund einiger
typischer Eigenschaften des Rheniums aufwendig und
mit Schwierigkeiten verbunden, die die Qualitat der
Legierungen beeintrachtigen kénnen.

Der um etwa 1700°C Uber dem der Schmelze lie-
gende hohe Schmelzpunkt des Rheniums (3180 °C)
und seine hohe Dichte (21,0 g/cm®; Schmelze: etwa 8
g/cm®) erschweren das Schmelzen und die homogene
Verteilung des Rheniums in der Schmelze.

Da Rhenium durch Luftsauerstoff leicht zu Rheni-
umheptoxid, Re,O;, oxidiert wird, kann sich durch zum
Beispiel in der Schmelze trotz griindlichen Entgasens
oder in der Schmelzofen-Atmosphére noch vorhande-
nen Sauerstoff Rheniumheptoxid bilden, das ab 250°C
sublimiert, so daB die Schmelze in unerwiinschter
Weise an Rhenium verarmt und die Legierungen die
Spezifikationen nicht mehr erflillen.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde,
ein Verfahren zur Herstellung von Rhenium enthalten-
den Legierungen auf der Basis von Eisen, Kobalt, Nik-
kel oder einer Mischung aus mindestens zwei dieser
Metalle unter Zusammenschmelzen der die Legierun-
gen bildenden Bestandteile, GieBen und Erstarrenlas-
sen zu finden, das die Nachteile des bekannten
Verfahrens vermeidet. Das Verfahren soll einfacher
durchzufihren sein und zu Legierungen guter und
gleichbleibender Qualitdt und konstanter Zusammen-
setzung fiihren. Nach dem Verfahren sollen sich beson-
ders Rhenium enthaltende Superlegierungen, speziell
solche auf der Basis von Nickel, herstellen lassen.

Das die Lésung der Aufgabe darstellende Verfah-
ren ist erfindungsgeman dadurch gekennzeichet, daB
beim Zusammenschmelzen der Bestandteil Rhenium in
Form einer schmelzmetallurgisch gewonnenen Rhe-
nium-Legierung mit einem Rhenium-Gehalt von 30 - 70
Gewichts-% eingesetzt wird.

Die fur das erfindungsgeméaBe Verfahren benutzte
Rhenium-Legierung stellt eine sogenannte Vorlegie-
rung dar. "Vorlegierungen” sind nach Rémpp Chemie
Lexikon, 9. Auflage, Stuttgart; New York: Georg Thieme
Verlag 1989 - 1992, 2478, solche Legierungen, die in
der Metallurgie Verwendung finden.
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Bewabhrt hat sich das erfindungsgeméBe Verfahren,
wenn eine schmelzmetallurgisch gewonnene Legierung
aus 30 - 70 Gewichts-% Rhenium und 30 - 70 Gewichts-
% Eisen, Kobalt und/oder Nickel eingesetzt wird.

Fur das Verfahren eignet sich besonders eine Rhe-
nium-Eisen-Legierung aus 30 - 70 Gewichts-% Rhe-
nium und 30 - 70 Gewichts-% Eisen, vorzugsweise aus
50 Gewichts-% Rhenium und 50 Gewichts-% Eisen,
oder eine Rhenium-Kobalt-Legierung aus 30 - 70
Gewichts-% Rhenium und 30 - 70 Gewichts-% Kobalt,
vorzugsweise aus 50 Gewichts-% Rhenium und 50
Gewichts-% Kobalt.

Als ganz besonders glnstig hat sich das erfin-
dungsgemaBe Verfahren erwiesen, wenn eine schmelz-
metallurgisch gewonnene Rhenium-Nickel-Legierung
aus 30 - 70 Gewichts-% Rhenium und 30 - 70 Gewichts-
% Nickel, vorzugsweise aus 50 Gewichts-% Rhenium
und 50 Gewichts-% Nickel, eingesetzt wird.

Die schmelzmetallurgische Gewinnung der Rhe-
nium-Vorlegierung geschieht zur Vermeidung einer Oxi-
dation im Vakuum oder unter Schutzgas. Geeignete
Materialien fur die Schmelztiegel sind Graphit, Alumini-
umoxid, Siliciumdioxid und Zirkoniumdioxid.

Die Rhenium-Eisen-, Rhenium-Kobalt- und Rhe-
nium-Nickel-Vorlegierung wird vorteilhafterweise in
Form von Granalien, die sich durch EingieBen der
erschmolzenen Vorlegierung in Wasser erzeugen las-
sen und gut zu handhaben und zu dosieren sind, einge-
setzt, Als besonders geeignet haben sich dabei etwa 1
- 3 Millimeter groBe Granalien erwiesen.

Legierungen des Rheniums mit Eisen, Kobalt bzw.
Nickel sind an sich bekannt. So wird in der deutschen
Patentschrift 729 862 ein Werkstoff zur Herstellung von
korrosionsfesten, naturharten und abriebfesten Gegen-
stdnden aus Rhenium oder einer hochrheniumhaltigen
Legierung, die Zusatze an Platinmetallen, Wolfram,
Chrom, Molybdén, Eisen, Kobalt, Nickel, einzeln oder
zu mehreren, in einer Menge von 0,1 - 50 % enthalt, und
in JP 52-52106 A (Derwent-Abstract) eine galvanisch
abgeschiedene Legierung aus Rhenium und Kobalt
oder Nickel fiir elekirische Kontakte beschrieben.

Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich -
verglichen mit dem bekannten Verfahren - durch seine
einfachere Durchfiihrbarkeit aus. Die nach dem Verfah-
ren hergestellten Rhenium enthaltenden Legierungen
weisen eine sehr gute Qualitdat und eine hohe Reinheit
auf. Das Verfahren wird bevorzugt zur Herstellung von
Rhenium enthaltenden Legierungen auf der Basis von
Nickel eingesetzt.

Die bei dem erfindungsgeméaBen Verfahren als Vor-
legierung eingesetzte Rhenium-Legierung schmilzt in
einem Temperaturintervall (Solidustemperatur im
Bereich von etwa 1550 °C bis 1750 °C), das unterhalb
des Schmelzpunktes des Rheniums liegt. So schmilzt
sie in der Vorschmelze, die eine Temperatur von etwa
1500 bis 1600 °C und eine Dichte von etwa 8 g/cm®
besitzt, sehr viel leichter als das in dem bekannten Ver-
fahren benutzte gesinterte Rhenium.
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Die geringere Dichte der Rhenium-Vorlegierung
beglnstigt ihre homogene Verteilung in der Schmelze;
ein Absetzen am Boden des Schmelztiegels ist nicht zu
befirchten. AuBerdem besitzt die Rhenium-Vorlegie-
rung gegeniiber Sauerstoff nicht die Reaktionsfreudig-
keit der gesinterten Rhenium-Tabletten, so daB keine
Gefahr der Bildung von Rheniumheptoxid und als Folge
davon einer Verarmung der Schmelze an Rhenium
besteht.

Die fur das Verfahren bevorzugt als Vorlegierung
eingesetzte Rhenium-Nickel-Legierung mit einer Soli-
dustemperatur von 1620 °C 1aBt sich durch Erschmel-
zen von Nickel und Rhenium, das in bekannter Weise
aus Ammoniumperrhenat durch Reduktion im Wasser-
stoff-Strom gewonnen wird, im Vakuum oder unter
Argon, Kohlenmonoxid oder Wasserstoff als Schutzgas
herstellen. Als Material fur den Schmelztiegel eignen
sich Graphit, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid und Zirkoni-
umdioxid. Zum Erschmelzen der Legierung aus 50
Gewichts-% Rhenium und 50 Gewichts-% Nickel, die
eine Dichte von etwa 15 g/cm?® aufweist, haben sich Alu-
miniumoxid oder Siliciumdioxid als Tiegelmaterial und
Argon oder Kohlenmonoxid als Schutzgas besonders
bewahrt.

Durch EingieBen der erschmolzenen Rhenium-Nik-
kel-Legierung in Wasser lassen sich Granalien erzeu-
gen, deren mechanische Festigkeit und gute Dosier-
und Handhabbarkeit von Vorteil sind.

Aus Ammoniumperrhenat kann Rhenium in einer
Reinheit von mehr als 99,99 % gewonnen werden. Nik-
kel wird im allgemeinen in handelsublicher Qualitat mit
einer Reinheit von 99,97 % benutzt. Sollen Superlegie-
rungen auf Nickel-Basis flr die Luftfahrt hergestellt wer-
den, wird zur Erzeugung der Rhenium-Nickel-
Vorlegierung Nickel hoher Reinheit, wie es zum Beispiel
durch den Carbonyl-ProzeB, das hei3t durch thermi-
sche Zersetzung von Nickeltetracarbonyl, erhalten wer-
den kann, gewahlt.

Gegebenenfalls kann fir das erfindungsgemaBe
Verfahren auch eine solche Rhenium-Legierung als
Vorlegierung eingesetzt werden, die auBer Rhenium
und Eisen, Kobalt bzw. Nickel noch einen Anteil an in
den herzustellenden Legierungen vorgesehenen Ele-
menten enthalt.

Zur naheren Erlauterung wird in den folgenden Bei-
spielen 1 und 2 die Herstellung von Rhenium-Vorlegie-
rungen fir das erfindungsgemaBe Verfahren
beschrieben. In den Beispielen wird aus Ammonium-
perrhenat durch Reduktion in einem Wasserstoff-Strom
bei 950 °C gewonnenes und eine Reinheit von anna-
hernd 99,995 % aufweisendes Rhenium-Pulver und
nach dem Carbonyl-Verfahren gewonnenes Nickel-Pul-
ver mit flr die Herstellung von Legierungen auf Nickel-
Basis far Turbinentriebwerke Ublicher Reinheit benutzt.
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Beispiel 1

Herstellung einer Vorlegierung aus 50 Gewichts-%
Rhenium und 50 Gewichts-% Nickel

500 g Rhenium-Pulver und 500 Nickel-Pulver wer-
den in einen Tiegel aus Siliciumdioxid gegeben und in
einem Induktionsschmelzofen (4000 Hz) unter Kohlen-
monoxid erhitzt. Wenn das Nickel zu schmelzen beginnt
(1455 °C), wird die Temperatur stetig erhoht, bis der
gesamte Tiegelinhalt geschmolzen ist. Zum Zwecke
des Homogenisierens wird die Schmelze noch zwei
Minuten lang bei dieser Temperatur gehalten und dann
langsam in ein groBes Bad kalten Wassers gegossen,
wobei sich Granalien mit einer KorngréBe von etwa 1,5
mm bilden. Der durch Schmelzextraktion bestimmte
Sauerstoff-Gehalt der Granalien betragt 370 ppm.

Beispiel 2

Herstellung einer Vorlegierung aus 40 Gewichts-%
Rhenium und 60 Gewichts-% Nickel

400 g Rhenium-Pulver und 600 g Nickel-Pulver
werden in einen Tiegel aus Aluminiumoxid gegeben
und in einem Induktionsschmelzofen (4000 Hz) unter
Argon/Wasserstoff (95 Volumen-% Argon und 5 Volu-
men-% Wasserstoff) entsprechend Beispiel 1
geschmolzen und zu Granalien vergossen. Die Grana-
lien weisen einen Sauerstoff-Gehalt von 230 ppm auf.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Rhenium enthalten-
den Legierungen unter Zusammenschmelzen der
die Legierungen bildenden Bestandteile, GieBen
und Erstarrenlassen, dadurch gekennzeichnet, da
beim Zusammenschmelzen der Bestandteil Rhe-
nium in Form einer schmelzmetallurgisch gewon-
nenen Rhenium-Legierung mit einem Rhenium-
Gehalt von 30 - 70 Gewichts-% eingesetzt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB eine Legierung aus 30 - 70 Gewichts-
% Rhenium und 30 - 70 Gewichts-% Eisen, Kobalt
und/oder Nickel eingesetzt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB eine Rhenium-Eisen-Legie-
rung aus 30 - 70 Gewichts-% Rhenium und 30 - 70
Gewichts-% Eisen eingesetzt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB eine Rhenium-Eisen-Legierung aus
50 Gewichts-% Rhenium und 50 Gewichts-% Eisen
eingesetzt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
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10.

11.

12

13.

14.

15.

gekennzeichnet, daB eine Rhenium-Kobalt-Legie-
rung aus 30 - 70 Gewichts-% Rhenium und 30 - 70
Gewichts-% Kobalt eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB eine Rhenium-Kobalt-Legierung aus
50 Gewichts-% Rhenium und 50 Gewichts-%
Kobalt eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB eine Rhenium-Nickel-Legie-
rung aus 30 - 70 Gewichts-% Rhenium und 30 - 70
Gewichts-% Nickel eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daB eine Rhenium-Nickel-Legierung aus
50 Gewichts-% Rhenium und 50 Gewichts-% Nik-
kel eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, daf3 die Rhenium-Legie-
rung in Form von Granalien eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Rhenium-Legierung in Form von
1 - 3 Millimeter groBen Granalien eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 10,
dadurch  gekennzeichnet, daB eine durch
Erschmelzen im Vakuum erzeugte Rhenium-Legie-
rung eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 10,
dadurch  gekennzeichnet, daB eine durch
Erschmelzen unter Schutzgas erzeugte Rhenium-
Legierung eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, daB eine in einem Tiegel
aus Graphit, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid oder
Zirkoniumdioxid erschmolzene Rhenium-Legierung
eingesetzt wird.

Rhenium enthaltende Legierungen auf der Basis
von Eisen, Kobalt, Nickel oder einer Mischung aus
mindestens zwei dieser Metalle, hergestellt durch
das Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13.

Rhenium enthaltende Legierungen nach Anspruch
14, dadurch gekennzeichnet, daB es Legierungen
auf der Basis von Nickel sind.
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