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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Metallpulvern, bestehend aus einem oder
mehreren der Elemente Fe, Ni, Co, Cu, Sn und méglichen Zusatzen von Al, Cr, Mn, Mo und W.

[0002] Legierungspulver haben vielfaltige Anwendungen zur Herstellung von Sinterwerkstoffen auf pulvermetallur-
gischem Wege. Hauptmerkmal der Pulvermetallurgie ist es, dal® entsprechende pulverférmige Legierungs- oder Me-
tallpulver gepref3t und anschlieend bei erhdhter Temperatur gesintert werden. Diese Methode ist in industriellem
Mafstab zur Herstellung von komplizierten Formteilen eingefiihrt, die sich sonst nur mit einem hohen MaR an aufwen-
diger Endbearbeitung herstellen lassen. Die Sinterung kann als Festphasensinterung oder unter Bildung einer flissigen
Phase, wie z.B. bei den Hart- oder Schwermetallen, erfolgen. Eine sehr wichtige Anwendung von Legierungs- und
reinen Metallpulvern sind Werkzeuge zur Metall-, Stein- und Holzbearbeitung. In diesen Fallen handelt es sich um
zweiphasige Werkstoffe, wobei die Hartetrager (z.B. Karbide oder Diamanten) in eine metallische Matrix eingebettet
sind, welche fiir die erforderlichen Zahigkeitseigenschaften dieser Verbundwerkstoffe verantwortlich ist. Die so herge-
stellten Hartmetalle (im Falle von Karbiden oder Karbonitriden) oder Diamantwerkzeuge (im Fall von Diamanten) sind
von erheblicher wirtschaftlicher Bedeutung.

[0003] Eine besondere Rolle spielt das Element Kobalt, da es als metallische Matrix in Diamant- und Hartmetall-
werkzeugen einige besondere Eigenschaften hat. Da es Wolframkarbid und Diamanten besonders gut benetzt, wird
es traditionell fir beide Werkzeugarten vorzugsweise verwendet. Mittels der Verwendung von Kobalt fiir die metallische
Binderphase in Verbundwerkstoffen auf Wolframkarbid- oder Diamantbasis wird eine besonders gute Haftung des
Hartetrégers in der metallischen Binderphase erreicht. Wichtig ist dabei die Tatsache, dal im Falle des Kobalts die
Tendenz zur Bildung von Karbiden des Typs Co3W3C ("eta-Phasen"), die in Hartmetallen zur Versprédung fihren,
weniger ausgepragt ist als z.B. beim Eisen. Auch greift Co Diamanten weniger an als z.B. Eisen, welches leicht Fe;C
bildet. Aus diesen technischen Griinden wird Kobalt in der Hartmetall- und Diamantwerkzeugindustrie traditionell ein-
gesetzt.

[0004] Bei der Herstellung von Hartmetallen geht man im allgemeinen von Kobaltmetallpulvern 0,8 bis 2 um FSSS
(ASTM B330) aus, die zusammen mit den Hartstoffen, PreRhilfsmitteln und einer Mahlflissigkeit in Atrittoren oder
Kugelmihlen, welche Hartmetallkugeln als Mahlkérper enthalten, einer Mischmahlung unterzogen werden. Die erhal-
tene Suspension wird anschliefend von den Mahlkdrpern getrennt, sprihgetrocknet, und das erhaltene Granulat in
Formen gepreRt. Die nachfolgende Fllssigphasen-Sinterung bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes des
W-Co-C-Eutektikums ergibt dichte Sinterkorper (Hartmetalle). Eine wichtige Eigenschaft der so erzeugten Hartmetalle
ist deren Festigkeit, die durch Porositdt geschwéacht wird. Industrielle Hartmetalle haben eine Porositat von besser
oder gleich A02B00C00 gemafll ASTM B276 (oder DIN ISO 4505). Als A-Porositat bezeichnet man die Mikroporositét,
wahrend B-Porositat die Makroporositat darstellt. Kobaltmetallpulver sind im Gegensatz zu Hartstoffen duktil und wer-
den bei der Mischmahlung nicht zerkleinert, sondern plastisch verformt oder die vorhandenen Agglomerate zerlegt.
Falls die verwendeten Kobaltmetallpulver kompakt versinterte, groRe Agglomerate enthalten, werden diese in defor-
mierter Form in das Spriihgranulat Uberfiihrt und ergeben im gesinterten Hartmetall A- und B-Porositat, haufig verge-
sellschaftet mit lokaler Anreicherung der Binderphase.

[0005] Diamantwerkzeuge als zweite wichtige Anwendungsgruppe enthalten als schneidoder schleifaktive Bauteile
Sinterteile (Segmente), welche hauptsachlich aus Diamanten, eingebettet in einer metallischen Binderphase, haupt-
sachlich Kobalt, bestehen. Daneben werden gegebenenfalls noch Hartstoffe oder andere Metallpulver zum Abstimmen
des Verschleillverhaltens der Bindung auf den Diamanten und den zu bearbeitenden Werkstoffen zugesetzt. Zur Her-
stellung von Segmenten werden Metallpulver, Diamanten und gegebenenfalls Hartstoffpulver vermischt, gegebenen-
falls granuliert und in HeilRpressen bei erhdhtem Druck und Temperatur dicht gesintert. Die hierbei gestellten Anfor-
derungen an die Bindermetallpulver neben der notwendigen chemischen Reinheit sind: gute Verdichtbarkeit, moglichst
hohe Sinteraktivitat, eine auf den Diamanten und das zu bearbeitende Medium abgestimmte Harte, eingestellt durch
die Korngrofie und die Tendenz zur Gefligevergréberung beim Sintern, sowie geringer Angriff auf den bei Sintertem-
peratur metastabilen Diamanten (Graphitisierung).

[0006] Generell nimmt mit steigender Sintertemperatur die Porositat ab, d.h. die Dichte des Sinterstlicks nahert sich
seinem theoretischen Wert. Aus Griinden der Festigkeit wird daher die Sintertemperatur so hoch wie méglich gewahit.
Andererseits fallt die Harte der metallischen Matrix oberhalb einer optimalen Temperatur wieder ab, da es zu einer
Vergréberung des Gefliges kommt. Zuséatzlich ist zu beachten, dal’ es bei héherer Temperatur zu einem verstarkten
Angriff auf den Diamanten kommt. Aus diesen Griinden sind fiir Segmente solche Binderpulver vorzuziehen, die bei
moglichst niedrigen Sintertemperaturen bereits ihre theoretische Dichte erreichen und sich leicht verdichten lassen.
[0007] Die nur begrenzte Verfligbarkeit von Kobalt, starke Preisschwankungen, Umweltaspekte und der Wunsch
nach technischer Verbesserung haben zu zahlreichen Aktivitaten gefiihrt, Kobalt in der Hartmetall- und Diamantwerk-
zeugindustrie zu ersetzen.

[0008] So gibt es bereits eine Reihe von Vorschlagen, als Bindermetall Kobalt zumindest teilweise durch Eisen und/
oder Nickel oder deren Legierungen zu ersetzen (Metall, 40 (1986), 133 bis 140); Int. J. of Refractory Metals & Hard
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Materials 15 (1997), 139 bis 149).

[0009] Nachteilig bei der Herstellung von Diamantwerkzeugen unter Einsatz von Metallpulvern der Einzelelemente
sowie von Bronzepulvern ist, daf} die metallische Bindung nach dem Sintern sehr inhomogen ist, da die Sintertempe-
ratur und -zeit zur Homogenisierung nicht ausreichen. AuRerdem treten bei der Verwendung von Eisenmetallpulvern
hohe Pref3krafte auf, die die PreBwerkzeuge verschleiRen, und zu niedrigen Festigkeiten der Griinlinge fiihren (z.B.
Kantenausbriiche). Auch dies ist auf den kubisch-raumzentrierten Gittertyp des Eisens zurlickzufiihren, welcher we-
niger Gleitebenen besitzt als die kubisch-flichenzentrierten Typen der Kobalt- und Nickel- oder Kupfermetallpulver.
Zusétzlich enthalten die verfigbaren feineren Carbonyl-Eisenpulver hohe Mengen an Kohlenstoff, welche zu Festig-
keitsverlusten des Segmentes flihren kénnen. Verdiste Metallpulver oder Legierungen weisen keine ausreichende
Sinteraktivitat auf, so dal bei den fir Diamanten vertretbaren Temperaturen noch keine ausreichende Verdichtung
erfolgt.

[0010] Beider Herstellung von Hartmetallen unter Verwendung von Carbonyleisenpulvern gibt es Probleme mit der
Binderverteilung (A- und/oder B-Porositat). Kompensiert werden kann dies durch eine intensivere Mahlung. Dies flhrt
jedoch zu einer unerwiinschten Verbreiterung der KorngréRenverteilung.

[0011] Dementsprechend gibt es auch eine Reihe von Vorschlagen, metallische Legierungspulver durch Féllung, z.
T. in Gegenwart von organischen Phasen, und anschlieBende Reduktion herzustellen (WO 92/18 656, WO 96/04 088,
WO 97/21 844).

[0012] Aufgabe der Erfindung ist es, Metall- und Legierungspulver, enthaltend mindestens eines der Metalle Eisen,
Kupfer, Zinn, Kobalt oder Nickel, die die genannten Anforderungen an Bindermetalle fiir Hartmetalle und Diamantwerk-
zeuge erfillen, zur Verfigung zu stellen. Die erfindungsgeméafien Metall- und Legierungspulver kénnen durch Dotie-
rungen mit den Elementen Al, Cr, Mn, Mo und/oder W in untergeordneter Menge modifiziert und an spezielle Anfor-
derungen angepaldt werden.

[0013] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der Metall- und Legierungspulver gemap An-
spruch 1.

[0014] Vorzugsweise wird das Fallungsprodukt nach Abtrennung von der Mutterlauge mit Wasser gewaschen und
getrocknet.

[0015] Die Reduktion des Fallungsproduktes erfolgt vorzugsweise in einer wasserstoffhaltigen Atmosphare bei Tem-
peraturen zwischen 400 und 600°C. Die Reduktion kann im indirekt beheizten Drehrohrofen oder im Durchschubofen
bei geringer Bettliberdeckung erfolgen. Weitere Méglichkeiten zur Durchfiihrung der Reduktion sind dem Fachmann
ohne weiteres gelaufig, wie z.B. im Etagenofen oder in der Wirbelschicht.

[0016] Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird das getrocknete Fallungsprodukt vor der Re-
duktion in sauerstoffhaltiger Atmosphéare bei Temperaturen von 200 bis 1000°C, vorzugsweise zwischen 250 und
500°C kalziniert. Die Kalzination bewirkt einerseits, dafl das aus polykristallinen Teilchen bzw. Agglomeraten beste-
hende Fallungsprodukt durch die bei Zersetzung des Carbonsaurerestes freigesetzten Gase durch Dekrepitation zer-
kleinert wird, so daR fiir die anschlielende Gasphasenreaktion (Reduktion) eine gréRere Oberflache zur Verfligung
steht und ein feineres Endprodukt erhalten wird. Zum anderen wird durch die Kalzination in sauerstoffhaltiger Atmo-
sphare bewirkt, dal® ein Metall- bzw. Legierungspulver entsteht, das gegeniiber der Direktreduktion eine erheblich
reduzierte Porositét aufweist. Bei der Uberfilhrung des (Misch)metallcarbonséuresalzes zum Metall- bzw. Legierungs-
pulver tritt eine erhebliche Volumenreduktion der Teilchen auf, die zum Einschluf3 von Poren flhrt. Durch den zwi-
schengeschalteten Kalzinierungsschritt in sauerstoffhaltiger Atmosphare wird das (Misch)-metallcarbonsauresalz zu-
nachst in das (Misch)metalloxid Uberfiihrt und getempert, so daf} eine Vorverdichtung unter Ausheilung von Gittersto-
rungen erfolgt. Bei der anschlieRenden Reduktion in wasserstoffhaltiger Atmosphare ist demgemaf nur noch die Vo-
lumenschrumpfung vom Oxid zum Metall zu Uberwinden. Durch die zwischengeschaltete Kalzinationsstufc wird eine
stufenweise Volumenschrumpfung erzielt, jeweils unter struktureller Stabilisierung der Kristalle nach jeder Schrump-
fungsstufe.

[0017] Als Carbonsauren sind aliphatische oder aromatische, geséattigte oder ungesattigte Mono- oder Dicarbonsau-
ren, insbesondere solche mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, geeignet. Aufgrund ihrer reduzierenden Wirkung sind Amei-
sensdure, Oxalsdure, Acrylsdure und Crotonsaure bevorzugt, aufgrund ihrer Verfligbarkeit insbesondere Ameisen-
und Oxals&ure. Besonders bevorzugt wird Oxalséure eingesetzt. Der Uberschul reduzierender Carbonséuren verhin-
dert die Ausbildung von Fe(lll)-lonen, die zu Problemen bei der Fallung fiihren wirde.

[0018] Vorzugsweise wird die Carbonsdure mit 1,1- bis 1,6-fach stéchiometrischem UberschuR bezogen auf die
Metalle eingesetzt. Insbesondere bevorzugt ist ein 1,2- bis 1,5-facher UberschuRR.

[0019] Nach einer weiter bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird dic Carbonsaurelésung als Suspension
eingesetzt, die ungeldste Carbonsaure suspendiert enthalt. Die bevorzugt eingesetzte Carbonsauresuspension enthalt
ein Depot an nicht geldster Carbonsaure, aus dem durch Fallung der Lésung entzogene Carbonsaure ersetzt wird, so
dafll wahrend der gesamten Fallungsreaktion eine hohe Konzentration an Carbonséure in der Mutterlauge aufrechter-
halten wird. Vorzugsweise soll die Konzentration an geléster Carbonséaure in der Mutterlauge am Ende der Fallungs-
reaktion noch mindestens 20 % der Sattigungskonzentration der Carbonsaure in Wasser betragen. Besonders bevor-
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zugt soll am Ende der Fallungsreaktion die Konzentration an geléster Carbonsaure in der Mutterlauge noch 25 bis 50
% der Sattigungskonzentration der Carbonsaure in Wasser betragen.

[0020] Als Metallsalzldsung wird vorzugsweise eine Chloridlésung eingesetzt. Vorzugsweise betragt die Konzentra-
tion der Metallsalzlésung etwa 1,6 bis 2,5 Mol pro Liter. Vorzugsweise weist die Metallsalzlésung einen Gehalt von 10
bis 90 Gew.-% Eisen bezogen auf den Gesamtmetallgehalt und mindestens ein weiteres der Elemente Kupfer, Zinn,
Nickel oder Kobalt auf. Insbesondere bevorzugt betragt der Gehalt an Eisen in der Metallsalzlésung mindestens 20
Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 25 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 50 Gew.-%, jedoch weniger
als 80 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt weniger als 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Gesamtmetallgehalt.
[0021] Weiter bevorzugt enthalten die Metallsalzlésungen 10 bis 70 Gew.-%, insbesondere bevorzugt bis 45 Gew.-
%, Kobalt bezogen auf den Gesamtmetallgehalt. Der Nickelgehalt der Metallsalzlésung betragt vorzugsweise 0 bis 50
Gew.-%, insbesondere bevorzugt bis 16 Gew.-%.

[0022] Kupfer und/oder Zinn kdnnen in Mengen von bis zu 30 Gew.-%, bevorzugt bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf
den Gesamtmetallgehalt, eingesetzt werden. Nach der besonders bevorzugten Ausfilhrungsform des erfindungsge-
mafen Verfahrens folgt die Zugabe der Metallsalzlésung zur Carbonsduresuspension allméhlich in der Weise, da®
der Gehalt an gel6ster Carbonséaure in der Mutterlauge wahrend der Zufiihrung der Metallsalzlésung einen Wert von
50 % der Loslichkeit von Carbonsaure in Wasser nicht unterschreitet. Insbesondere bevorzugt erfolgt die Zugabe der
Metallsalzlésung derart allmahlich, daf3 bis zur Auflésung der suspendierten Carbonsaure die Konzentration an geldster
Carbonsaure nicht unter 80 % der Loslichkeit in Wasser unterschritten wird. Die Zugabegeschwindigkeit der Metall-
salzlésung zur Carbonsauresuspension erfolgt also in der Weise, dal® der Entzug von Carbonsédure aus der Mutterlauge
einschliellich Konzentrationsherabsetzung durch Verdiinnung durch das mit der Metallsalzlésung zugefiihrte Wasser
durch die Auflésung von nicht geléster, suspendierter Carbonsaure weitgehend kompensiert wird.

[0023] In bezug auf die Fallung der Metallsalze besitzt eine konzentrierte Carbonsaurclésung die "Aktivitat 1", eine
nur halb konzentrierte Carbonsaureldsung die "Aktivitat 0,5". Erfindungsgemaf bevorzugt soll demgemaf die Aktivitat
der Muttcrlaugc wahrend der Zugabe der Metallsalzl6sung nicht unter 0,8 fallen.

[0024] Beispielsweise betragt die Loslichkeit der bevorzugt eingesetzten Oxalsaure in Wasser ca. 1 Mol pro Liter
Wasser (Raumtemperatur), entsprechend 126 g Oxalsaure (2 Molekile Kristallwasser). Nach dem erfindungsgemafien
bevorzugten Verfahren soll die Oxalsaure als walrige Suspension, die 2,3 bis 4,5 Mol Oxalsaure pro Liter Wasser
enthalt, vorgelegt werden. Diese Suspension enthalt ca. 1,3 bis 3,5 Mol ungeldste Oxalsaure pro Liter Wasser. Nach
Einleitung der Metallsalzldsung und beendeter Fallung soll der Gehalt an Oxalsaure in der Mutterlauge noch 20 bis
55 g/l Wasser betragen. Wahrend der Einleitung der Metallsalzlésung in die Oxalsduresuspension wird die zur Fallung
verbrauchte Oxalsaure standig durch Aufldsung suspendierter Oxalsdure ersetzt. Zur Homogenisierung der Mutter-
lauge wird diese standig geriihrt. Nach der bevorzugten Ausfiihrungsform erfolgt die Zugabe der Metallsalzlésung
derart allmahlich, dak die Oxalsaurekonzentration in der Mutterlauge wahrend der Zugabe nicht unter 75 g, besonders
bevorzugt nicht unter 100 g pro Liter Mutterlauge absinkt. Dadurch wird bewirkt, dal wahrend der Zugabe der Metall-
salzldsung sténdig eine ausreichend hohe Uberséttigung erzielt wird, die zur Keimbildung, d.h. zur Erzeugung weiterer
Fallungspartikel ausreicht. Hierdurch wird einerseits eine hohe Keimbildungsrate, die zu entsprechend kleinen Parti-
kelgréRen fiihrt, gewahrleistet und andererseits aufgrund der geringen, in der Mutterlauge vorhandenen Metallionen-
konzentration eine Agglomeration der Teilchen durch Anlésen weitgehend verhindert.

[0025] Die erfindungsgemalf bevorzugt hohe Carbonsdurekonzentration wahrend der Fallung bewirkt ferner, dal
das Fallungsprodukt hinsichtlich der relativen Gehalte an Metallen dieselbe Zusammensetzung aufweist wie die Me-
tallsalzlésung, d.h. daf ein beziiglich seiner Zusammensetzung homogenes Fallungsprodukt und damit Legierungs-
metallpulver entsteht.

[0026] Nach dem erfindungsgemafen Verfahren kdnnen Metall- und Legierungspulver erhalten werden, die minde-
stens eines der Elemente Eisen, Kupfer, Zinn, Nickel oder Kobalt enthalten und gegebenenfalls durch eines oder
mehrere der Elemente Al, Cr, Mn, Mo, W in untergeordneter Menge dotiert sein kdnnen, und die eine mittlere Korngroflie
nach ASTM

[0027] B330 (FSSS) von 0,5 bis 5 u, vorzugsweise unterhalb 3 um aufweisen. Die Legierungspulver sind dadurch
gekennzeichnet, dal} sie keine durch Mahlung erzeugten Bruchflachen aufweisen. Sie sind unmittelbar nach der Re-
duktion mit dieser KorngrofRe erhaltlich. Bevorzugte Metall- bzw. Legierungsteilchen weisen einen sehr geringen Koh-
lenstoffgehalt von weniger als 0,04 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 0,01 Gew.-%, auf. Dies ist auf die zwischen
Fallung und Reduktion durchgefiihrte Temperaturbehandlung in sauerstoffhaltiger Atmosphare zuriickzufiihren, bei
der der nach der Fallung vorhandene organische Kohlenstoff entfernt wird. Bevorzugte Metall- bzw. Legierungspulver
weisen ferner einen Sauerstoffgehalt von unter 1 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 0,5 Gew.-%, auf. Die bevorzugte
Zusammensetzung der Legierungspulver entspricht den bevorzugten relativen Metallgehalten der eingesetzten Me-
tallsalzlésungen, wie oben angegeben. Die erfindungsgemal erhaltlichen Metall- und Legierungspulver sind in her-
vorragender Weise geeignet als Bindermetall fiir Hartmetalle oder Diamantwerkzeuge. Ferner sind sie zur pulverme-
tallurgischen Herstellung von Bauteilen geeignet.

[0028] Die Erfindung wird nachfolgend anhand der beigefligten Beispiele 1 bis 7 naher erlautert.
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Beispiele 1 bis 4

[0029] Jeweils 6,3 | einer Metallchloridlésung, enthaltend 75 g/l Fe, 15 g/l Ni und 10 g/l Co, wurden unter Rihren in
eine Suspension von 1954 g Oxalséaure (die 1,4-fache stéchiometrische Menge bezogen auf die Metallsalze) in der in
Tabelle 1 angegebenen Menge Wasser allmahlich eindosiert. Nach beendeter Fallung wurde noch 30 Minuten gerlhrt,
anschlieend das Prazipitat abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Das Oxalat wurde bei 105°C bis zur Gewichtskon-
stanz getrocknet. Die TeilchengréRen (FSSS) des getrockneten Mischoxalates sind in Tabelle 1 angegeben. Das
Mischoxalat wurde anschlieRend im Muffelofen 3 Stunden bei 300°C kalziniert und danach im Durchschubofen bei
500°C unter Wasserstoff zum Legierungsmetallpulver reduziert.

[0030] Je 27 g des Mischmetallpulvers wurden mit 273 g WC (Sorte DS80 mit 0,15 % VC, Hersteller HCSt, Goslar)
unter Zuschlag von 0,3 g Ruf® im Attritor unter Hexan vermahlen. Nach Abtrennen der Mahlkugeln und Trocknung des
Mahlgutes wurde ein Griinkdrper hergestellt und wie folgt mit einem PreRdruck von 1500 kg/cm? gesintert: 20°C/min
auf 1100°C, 60 min Halten bei dieser Temperatur, weiter Aufheizen mit einer Rate von 20°C/min auf 1400°C, 45 min
Halten bei dieser Tempcratur, Abkiihlung auf 1100°C, 60 min Halten bei dieser Temperatur und Abklhlung auf Raum-
temperatur. Der Sinterkorper wies die in Tabelle 1 angegebenen Eigenschaften auf.

Tabelle 1

Beispiel

1 2 3 4
Wassermenge Oxalsauresuspension (1) 15,6%) 7,8 5,9 3,9
TeilchengréRe des Mischoxalates (um, FSSS) | 25,7 21,0 11,5 7,6
Legierungsmetallpulver:
TeilchengréRe 2,1*%) 1,73 0,72 0,7
(um, FSSS)
physikalische Dichte 6,49 7,51 7,53 7,53
(g/cm3)
Filldichte 0,44 0,38 0,26 0,24
(g/cmd)
Sauerstoffgehalt 0,96 0,81 0,69 0,70
(Gew.-%)
Sinterkdrper:
Dichte (g/cm3) 14,36 14,38 14,43 14,41
Vickersharte HV5, 1785 1797 1814 1812
(kg/mm2)
Porositat ASTM B 276 A04B02C00 | A04B00CO0 | <A02B00CO0 | <A02B00CO0

* klare Lésung
** ungleichmaRige TeilchengréRenverteilung

Beispiel 5

[0031] Es wurden 39 | einer Metallchloridldsung mit 50 g/l Fe, 42,3 g/l Co und 7,7 g/l Ni bei Raumtemperatur unter
standigem Rihren Uber eine Zeit von 30 min in eine Suspension aus 12,877 kg Oxalsdure in 45 Wasser eindosiert
und anschlieRend weitere 60 min gerlihrt. Danach wurde filtriert, gewaschen und das Oxalat bei 110°C bis zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet. Das Oxalat wurde im Muffelofen 3 h bei 300°C kalziniert und das so produzierte Oxid
nachfolgend im Durchschubofen in 3 aufeinanderfolgenden Heizzonen bei 480/500/530°C in insgesamt 130 min unter
Wasserstoff (Taupunkt 10°C) zum Metallpulver reduziert. Am Metallpulver wurden ein FSSS-Wert von 0,71 um, eine
physikalische Dichte von 7,76 g/cm3 und eine Flldichte von 0,24 g/cm3 gemessen; der Gehalt an Sauerstoff wurde
mit 0,71 % bestimmt.

[0032] Mit diesem Metallpulver wurde unter identischen Bedingungen wie in Beispielen 1 bis 4 ein Hartmetalltest
durchgefiihrt. Am Testkérper wurden eine Dichte von 14,54 g/cm3, eine Vickersharte HV3, = 1817 kg/mm?2 und eine
Porositat <A02B00CO00 nach ASTM B276 (unter dem Lichtmikroskop bei 200-facher VergrofRerung keine sichtbare
Mikroporositat) gemessen.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1 079 950 B1
Beispiel 6

[0033] Die Oxalatfallung wurde wie in Beispiel 5 durchgefiihrt, jedoch wurde eine Chloridlésung mit 42,7 g/l Co und
56,3 g/l Fe eingesetzt.

[0034] Die Kalzination im Muffelofen erfolgte bei 250°C. Die dreistufige Reduktion unter Wasserstoff erfolgte bei
520/550/570°C.

[0035] Je 25 g dieses Fe-Co-Legierungspulvers wurden in einer Graphitmatrize im Vakuum (Heil3presse der Fa. Dr.
Fritsch, Typ TSP) bei einem Pref3druck von 35 MPa uber eine Pref3zeit von 3 min bei unterschiedlicher Temperatur
gesintert.

[0036] Es wurden die in Tabelle 2 dargestellten Ergebnisse erzielt.

Tabelle 2
Sintertemperatur °C Harte Sinterdichte % der theor.
Rockwell B g/cm3 Dichte*
580 116,9 7,87 93,98
620 116,3 8,07 96,37
660 113,5 8,15 97,32
700 109,4 8,16 97,44
740 109,5 8,16 97,44
780 110,1 8,11 96,84
820 109,4 8,16 97,44
860 109,7 8,10 96,72

*) theor. Dichte = Mittelwert der Dichten von Co und Fe entsprechend ihrem prozentualen Anteil = 8,37 g/cm3

Beispiel 7

[0037] Analog Beispiel 1 wurde ein Eisen-Kobalt-Kupfer-Oxalat gefallt, gewaschen und getrocknet, wobei eine Me-
tallchloridlésung, enthaltend etwa 45 g/l Fe, 45 g/l Co und 10 g/l Cu, eingesetzt wurde.

[0038] Ein Teil des erhaltenen Mischmetalloxalates wurde direkt im Wasserstoffstrom iber 6 Stunden bei 520°C
reduziert (Charge A). Ein weiterer Teil des Materials wurde zunachst unter atmospharischer Luft iber 3 Stunden bei
300°C behandelt und anschlieRend tber 130 Minuten bei 520°C im Wasserstoffstrom reduziert (Charge B).

[0039] Die Metallpulver hatten die in Tabelle 3 dargestellten Eigenschaften.

Tabelle 3
Beispiel TA 7B
TeilchengrélRe
FSSS, um 4,67 4.8
Mastersizer
D10 um 12,91 14,43
D50 um 35,23 36,72
D90 um 430,22 419,9
Dichte g/cm?3 7,91 8,04
O,-Gehalt ppm | 3210 2100
C-Gehalt ppm 200 50

[0040] Mit den Metallpulvern wurden HeilRpreltests wie in Beispiel 6 durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4
angegeben (HBR = Rockwell Harte B, SD = Sinterdichte g/cm3, % TD = % der theoretischen Dichte):

Tabelle 4
Beispiel 7 A Beispiel 7 B
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Tabelle 4 (fortgesetzt)

Sintertemperatur °C | HRB SD % TD | HRB SD % TD
580 105,8 | 7,55 | 88,95 | 110,9 | 7,92 | 93,83
620 11,1 | 8,05 | 94,84 | 111,3 | 8,22 | 97,38
660 11,2 | 8,19 | 96,49 | 110,6 | 8,22 | 97,38
700 110,6 | 8,19 | 96,49 | 109,8 | 8,22 | 97,38
740 109,6 | 8,20 | 96,6 107,5 | 8,22 | 97,38
780 109,6 | 8,19 | 96,49 | 108,6 | 8,24 | 97,62
820 108,6 | 8,18 | 96,37 | 104,4 | 8,24 | 97,62
860 106,6 | 8,20 | 96,60 | 106,2 | 8,23 | 97,5

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Metall- und Legierungspulvern, enthaltend mindestens eines der Metalle Eisen,
Kupfer, Zinn, Kobalt oder Nickel, durch Vermischen von wassrigen Metallsalzlésungen mit einer wassrigen Car-
bonsaurelésung, Abtrennen des Fallungsproduktes von der Mutterlauge und Reduktion des Fallungsproduktes
zum Metall, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige Carbonséaureldsung feste Carbonsaure in einer solchen
Menge enthéalt, dass die Mutterlauge nach Beendigung der Fallung noch zu mindestens 10 % gesattigtist, bezogen
auf metallsalzfreie wassrige Losung.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Fallungsprodukt vor der Reduktion zum metal-
lischen Legierungspulver einer thermischen Zersetzung bei 200 bis 1.000°C in sauerstoffhaltiger Atmosphéare un-
terzogen wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Metallsalzlésung in vorgelegte
wassrige Carbonsauresuspension eingeleitet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass wassrige Metallsalzlésung und
Carbonsaure kontinuierlich in einen Fallungsreaktor eingeleitet werden und kontinuierlich eine das Fallungsprodukt
enthaltende Mutterlauge abgezogen wird.

Claims

Process for preparing metal and alloy powders containing at least one of the metals iron, copper, tin, cobalt or
nickel by mixing aqueous metal salt solutions with an aqueous carboxylic acid solution, separating the precipitation
product from the mother liquor and reducing the precipitation product to the metal, characterized in that the
aqueous carboxylic acid solution contains solid carboxylic acid in such an amount that the mother liquor is still at
least 10% saturated, based on aqueous solution free of metal salt, after the precipitation is complete.

Process according to Claim 1, characterized in that the precipitation product is subjected to thermal decompo-
sition at from 200 to 1000°C in an oxygen-containing atmosphere prior to reduction to the metallic alloy powder.

Process according to Claim 1 or 2, characterized in that the metal salt solution is introduced into an initially
charged aqueous carboxylic acid suspension.

Process according to any of Claims 1 to 3, characterized in that aqueous metal salt solution and carboxylic acid
are introduced continuously into a precipitation reactor and a mother liquor containing the precipitation product is
continuously taken off.
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Revendications

Procédé pour la préparation de poudres de métaux et d'alliages contenant au moins un des métaux fer, cuivre,
étain, cobalt ou nickel par mélange de solutions aqueuses de sels métalliques avec une solution aqueuse d'acide
carboxylique, séparation du produit de précipitation et des liqueurs méres et réduction du produit de précipitation
en métal, caractérisé en ce que la solution aqueuse d'acide carboxylique contient de I'acide carboxylique solide
en quantité telle qu'aprés la précipitation, les liqueurs méres soient encore saturées a au moins 10 %, par rapport
a la solution aqueuse sans les sels métalliques.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que, avant réduction en poudre d'alliage métallique, le produit
de précipitation est soumis a décomposition thermique en atmosphere contenant de I'oxygene a des températures
de 200 a 1 000°C.

Procédé selon I'une des revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que la solution de sels métalliques est coulée
dans la suspension aqueuse d'acide carboxylique.

Procédé selon l'une des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que la solution aqueuse de sels métalliques et
I'acide carboxylique sont envoyés en continu dans un réacteur de précipitation d'ou I'on évacue en continu les
liqueurs méres contenant le produit de précipitation.
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