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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung von Metallpulvern und so hergestellte Metallpulver.
[0002] Metallpulver werden z.B. bei der Herstellung
von Prazisionsteilen durch Metal Injection Molding
(MIM), als Komponente der Bindematrix in Diamantwerk-
zeugen, fir magnetorheologische Flussigkeiten, Mikro-
wellen absorbierende Materialien, Spulenkerne in elek-
tronischen Bauteilen, magnetischen Druckfarben und
Toner verwendet. Fur solche Anwendungen kommen
derzeit z.B. Carbonyleisenpulver zum Einsatz, deren
Herstellung kostenintensiv und auch unter Umwelt- und
Gesundheitsaspekten kritisch zu bewerten ist, da beim
Herstellungsprozess kanzerogene Zersetzungsproduk-
te (Carbonyle) entstehen.

[0003] Die Reduktion von Metalloxiden mit Wasserst-
off ist bereits bei relativ geringen Temperaturen méglich,
wenn die Metalle keine zu groRRe Affinitdt zu Sauerstoff
aufweisen. So kann Eisenoxid (Fe,O3) bereits bei
500-600°C mittels Wasserstoff zu einem Fe-Pulver mit
geringem Sauerstoffgehaltreduziert werden. Dies ist von
W. Schatt, K.-P. Wieters, B. Kieback in "Pulvermetallur-
gie-Technologien und Werkstoffe", Springer-Verlag Ber-
lin Heidelberg 2007, S. 25 beschrieben worden.

[0004] Das so gebildete Metallpulver hat jedoch eine
sehr groRe spezifische Oberflache (>> 1m2/g), die eine
sofortige Wiederoxidation hervorruft. Diese Metallpulver
missen als pyrophor eingestuft werden und kdnnen da-
her praktisch nicht eingesetzt werden. Es ist auch be-
kannt, dass hohere Reduktionstemperaturen zu héheren
Sauerstoffgehalten flhren, die erst bei sehr hohen Tem-
peraturen wieder auf vertretbare Werte gesenkt werden
kénnen. Beidiesen hohen Temperaturen (> 1000°C) ver-
sintern aber vor allem feine Pulverteilchen zu einem nicht
mehr aufbrechbaren Sinterkuchen. Vor allem die Her-
stellung feiner Metallpulver durch H,-Reduktion ist aber
nach dem Stand der Technik nicht moéglich.

[0005] Aus der DE 1 288 318 A1 und dem US
3,317,285 sind Verfahren fiir die Herstellung von Metall-
pulvern bekannt, die fir die Weiterverarbeitung zu einem
dispersionsgehartetem Werkstoff geeignet sind. Es sind
dabei im Pulver, wie auch im Werkstoff schwer schmelz-
bare Oxide enthalten. Fir die Herstellung wird eine was-
serhaltige Verbindung eines Metalls eingesetzt, die in
einer Lésung abgeschieden werden soll, in der ein
schwer schmelzbares Oxid, wie ThO,, Al,O5 oder ZrO,
enthalten ist. Nach einem Trocknen soll mit Wasserstoff
reduziert und ein Metallpulver, in dem das schwer
schmelzende Oxid enthalten ist, erhalten werden. Dar-
aus kénnen feste Metallkérper hergestellt werden, in de-
nen Bereiche mit schwer schmelzbarem Oxid neben sol-
chen ohne Oxid vorliegen.

[0006] Es ist daher Aufgabe der Erfindung, Moglich-
keiten vorzuschlagen, mit denen Metallpulver kosten-
glnstig aus Metalloxiden hergestellt werden kénnen, de-
ren Eigenschaften, einen vielfaltigen Einsatz ermdgli-
chen.
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[0007] Erfindungsgemal wird diese Aufgabe mit ei-
nem Verfahren, das die Merkmale des Anspruchs 1 auf-
weist, geldst. Ein so hergestelltes Metallpulver ist mit
dem Anspruch 5 definiert.

[0008] Vorteilhafte Ausgestaltungen und Weiterbil-
dungender Erfindung kénnen mitin untergeordneten An-
spriichen bezeichneten Merkmalen erreicht werden.
[0009] ErfindungsgemalR soll eine zweistufige Warme-
behandlung in einer Wasserstoffatmosphare durchge-
fuhrt werden. Dabei wird pulverformiges Metalloxid, als
Ausgangswerkstoff eingesetzt. Das Metalloxid sollte be-
vorzugt als Agglomerat vorliegen. In der ersten Stufe der
Warmebehandlung soll zun&chst bei Reduktionstempe-
ratur eine bestimmte Zeit eingehalten werden. Dabei wird
das mindestens eine Metalloxid nahezu vollstédndig re-
duziert, wobei sich die relativ hohe spezifische Oberfla-
che des Metalloxids vorteilhaft auswirkt.

[0010] Anschlielend wird die Temperatur durch ein
weiteres Aufheizen bei einer zweiten Stufe der Warme-
behandlung erhéht, wodurch die spezifische Oberflache
des bei der Reduktion gebildeten Metallpulvers verklei-
nert wird. Dabei kdnnen die in den Agglomeraten enthal-
tenen Primarpartikel aufgrund ihrer hohen Sinteraktivitat
miteinander versintern. Die Agglomerate versintern un-
tereinander nicht oder nur leicht. Ausgebildete Sinterbri-
cken lassen sich leicht mechanisch aufbrechen. Die Ur-
sache fir die unterschiedliche Kinetik des Sinterprozes-
ses liegt darin, dass die Sinteraktivitat stark mit kleiner
werdendem Partikelradius zunimmt. Das erfindungsge-
manR hergestellte Metallpulver ist nicht pyrophor. Die Par-
tikelgroRe kann je nach eingesetztem Metalloxid 50-80
% der Grofke der urspriinglichen Agglomerate entspre-
chen.

[0011] Bei der zweiten Stufe der Warmebehandlung
soll die spezifische Oberflache auf einen Wert kleiner 0,5
m2/g, bevorzugt kleiner 0,1 m2/g verkleinert werden.
[0012] Die erste und auch die zweite Stufe der War-
mebehandlung sollten jeweils Gber einen Zeitraum von
mindestens 900 s, bevorzugt 1800 s und besonders be-
vorzugt 3600 s durchgefiihrt werden.

[0013] Unter Berlicksichtigung eines bei der Erfindung
eingesetzten Metalloxids kénnen die Temperaturen in
den beiden Stufen gewahlt werden. Dabei sollte ein Tem-
peraturbereich von 400 bis maximal 600°C in der ersten
Stufe der Warmebehandlung eingehalten sein, was sich
insbesondere bei einem Fe,O5 Pulver glnstig fir die Re-
duktion auswirkt.

[0014] Beider zweiten Stufe soll die Temperatur dann
erhéht werden, wobei eine Temperatur von mindestens
650°C eingehalten werden soll. Bevorzugt ist eine Tem-
peratur oberhalb 700°C. Eine Temperaturerhéhung bis
hin zur jeweiligen Sintertemperatur des bei der Reduktion
gebildeten Metalls sollte aber vermieden werden.
[0015] Zumindest nach der zweiten Stufe der Warme-
behandlung sollte der Sauerstoffanteil kleiner 0,5 % sein.
[0016] In einer Alternative der Erfindung kann eine Mi-
schung von Fe;O5 und NiO) mit diesem Verfahren redu-
ziert werden und dabei dann ein legiertes bzw. anlegier-
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tes Metallpulver zu erhalten. Bei einem eingesetzten Pul-
vergemisch soll der Anteil an Eisenoxid bei mindestens
50 Masse-% liegen.

[0017] Beibeiden Stufen der Warmebehandlung sollte
der Wasserstoffpartialdruck nahezu konstant gehalten
werden, sodass ggf. gebildeter Wasserdampf abgezo-
gen werden sollte.

[0018] Nachfolgend soll die Erfindung beispielhaft na-
her erlautert werden.

Ausfiihrungsbeispiel

[0019] Bei der Anwendung des erfindungsgemaRlen
Verfahrens zur Eisenpulverherstellung, kann als Roh-
stoff Eisenoxid (Fe,O3) aus aufbereiteten Beizschlam-
men eingesetzt werden, das in groRen Mengen in der
Stahlindustrie als Abfallprodukt anféllt. Das durch einen
anschlieRenden Reduktionsprozess erhaltene Eisenpul-
ver hat eine dem Carbonyleisenpulver vergleichbare
Morphologie und ist um mindestens 50 % kostengunsti-
ger.

[0020] Das eingesetzte Eisenoxidpulver (Fe;O3) wies
eine mittlere PartikelgrofRe von 0,3 pwm auf und lag in
Form von 100 wm grof3en Agglomeraten vor. Das Eisen-
oxidpulver wurde in einem Ofen in einer Wasserstoffat-
mosphére bis 500°C bei der ersten Stufe der Warmebe-
handlung aufgeheizt und dabei reduziert. Die Haltezeit
betrug 1 h. Danach wurde bei der zweiten Stufe der War-
mebehandlung die Temperatur auf 800°C erhéht und ei-
ne Haltezeit von 1h eingehalten. Ausgehend von der ers-
ten Stufe bis zur zweiten Stufe der Warmebehandlung
wurde die spezifische Oberflache von ca. 3 m2/g auf 0,1
m2/g verringert.

[0021] Das Abkiihlen auf Raumtemperatur erfolgte
ebenfalls in einer Wasserstoffatmosphare.

[0022] Das erhaltene Eisenpulver ist nicht pyrophor.
Das Eisenoxidpulver wurde nahezu vollstédndig zu Eisen-
pulver reduziert. Der Sauerstoffgehalt lag bei ca. 0,2 %.
Die Primarpartikel der urspriinglich 100 um grof3en Ag-
glomerate wurden zu ca. 60-70 um grof3en sphéarischen
Partikeln versintert, wobei die gebildeten spharischen
Partikel untereinander nur teilweise kleine Sinterkontak-
te aufwiesen, die sich jedoch leicht mechanisch aufbre-
chen lassen. Auf diese Weise konnte ein flieRfahiges
sphérisches feines Eisenpulver hergestellt werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Metallpulvers, bei
dem als Ausgangspulver pulverférmiges Fe,O5 oder
ein pulverfédrmiges Metalloxid, das ein Gemisch von
mindestens 50 Masse-% Eisenoxid und NiO als
zweites Metalloxid ist, eingesetzt wird und in einer
reduzierenden Wasserstoffatmosphare bei einer
ersten Stufe einer Warmebehandlung unterzogen
wird, bei der das Metalloxid reduziert wird; anschlie-
Rend die Temperaturin einer zweiten Stufe der War-
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mebehandlung auf oberhalb von 650 °C erhéht und
Uber einen Zeitraum von mindestens 900 s die Tem-
peratur gehalten und dabei die spezifische Oberfla-
che des vorab durch Reduktion erhaltenen Metall-
pulvers auf weniger als 0,5 m2/g verkleinert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die erste Stufe der Warmebehand-
lung bei einer Temperatur von mindestens 400 °C
und maximal 600 °C durchgeflhrt wird.

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass bei der ersten
Stufe der Warmebehandlung die Temperatur ber
einen Zeitraum von mindestens 900 s gehalten wird.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass bei der ersten
Stufe der Warmebehandlung die Temperatur ber
einen Zeitraum gehalten wird, bis der Sauerstoffan-
teil im Metallpulver kleiner als 0,5 % ist.

5. Eisenpulver, optional mit Nickel zumindest an der
Oberflache legiert, hergestellt mit einem Verfahren
nach einem der vorhergehenden Anspriiche, mit ei-
ner mittleren PartikelgréRe im Bereich 5 wm bis 100
pm und einer spezifischen Oberflache kleiner 0,5
m2/g.

Claims

1. A method for the production of a metal powder, in
which powdered Fe,O5 or a powdered metal oxide
which is a mixture of at least 50% by weight iron
oxide and NiO as second metal oxide is used as
starting powder, and in a reducing hydrogen atmos-
phere in afirst stage is subjected to a heat treatment
in which the metal oxide is reduced; then the tem-
perature in a second stage of the heat treatment is
increased to above 650°C and the temperature is
held over a period of at least 900 s and in so doing
the specific surface area of the metal powder which
has previously been obtained by reduction is re-
duced to less than 0.5 m2/g.

2. A method according to Claim 1, characterised in
that the first stage of the heat treatment is carried
out at a temperature of at least 400°C and at most
600°C.

3. A method according to one of the preceding claims,
characterised in that in the first stage of the heat
treatment the temperature is held over a period of at
least 900 s.

4. A method according to one of the preceding claims,
characterised in that in the first stage of the heat
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treatment the temperature is held over a period until
the proportion of oxygen in the metal powder is less
than 0.5%.

5. Iron powder, optionally alloyed with nickel at least 5
on the surface, produced with a method according
to one of the preceding claims, with an average par-
ticle size in the range 5 pm to 100 wm and a specific

surface area smaller than 0.5 m2/g.
10

Revendications

1. Procédé de fabrication d’'une poudre métallique,
dans lequel on utilise en tant que poudre de départ 75
du Fe,0O, sous forme de poudre ou un oxyde métal-
lique sous forme de poudre, qui est un mélange d’au
moins 50 % en masse d’'oxyde de fer et de NiO en
tant que deuxieme oxyde métallique, et, dans une
atmospheére d’hydrogéne réductrice, est soumis lors 20
d’'une premiére étape a un traitement thermique, au
cours duquel 'oxyde métallique est réduit ; puis la
température, dans une deuxieme étape du traite-
ment thermique, est élevée a une valeur supérieure
a650°C et est maintenue a cette température durant 25
un laps de temps d’au moins 900 s, la surface spé-
cifique de la poudre métallique obtenue préalable-
ment par réduction étant a cette occasion abaissée
a une valeur inférieure a 0,5 m2/g.

30

2. Procédéselonlarevendication 1, caractérisé en ce
que la premiére étape du traitement thermique est
mise en oeuvre a une température d’au moins 400°C
et d’au plus 600°C.

35

3. Procédé selon l'une des revendications précéden-
tes, caractérisé en ce que, dans la premiére étape
du traitement thermique, la température est mainte-
nue durant un laps de temps d’au moins 900 s.

40

4. Procédé selon 'une des revendications précéden-
tes, caractérisé en ce que, dans la premiére étape
du traitement thermique, la température est mainte-
nue durant une période de temps allant jusqu’a ce
que la proportion de I'oxygéne dans la poudre mé- 45
tallique soit inférieure a 0,5 %.

5. Poudre de fer, en option alliée a du nickel au moins
en surface, fabriquée par un procédé selon 'une des
revendications précédentes, ayant une taille moyen- 50
ne de particule comprise dans la plage de 5 a 100
wm et une surface spécifique inférieure & 0,5 m2/g.

55
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