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(57)  Wenn man Iridium und dessen Zr- und Hf-freie die Zeitstandfestigkeit bei hohen Temperaturen, insbe-
Legierungen und Rhodium und dessen Zr- und Hf-freie sondere um 1800°C.

Legierungen jeweils 0,5 bis 30 ppm Bor und 0,5 bis 20

ppm Kalzium zusetzt, erhéht sich liberraschenderweise
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft Iridium und dessen Zr- und Hf-freie Legierungen sowie Rhodium und dessen Zr- und Hf-
freie Legierungen mit hoher Zeitstandfestigkeit bei hohen Temperaturen.

Hintergrund und Aufgabenstellung

[0002] Iridium als eines der Metalle der Platingruppe wird beispielsweise in Tiegeln zur Ziichtung von Einkristallen
hochschmelzender oxidischer Schmelzen, z.B. von Nd:YAG-Laserkristallen, oder in Bauteilen fur die Glasindustrie
eingesetzt. Fur diese Anwendungen sind neben der Korrosionsbesténdigkeit gegenuber oxidischen Schmelzen eine
hohe Kriech- und Zeitstandfestigkeit des Iridiums bei hohen Temperaturen von entscheidender Bedeutung.

[0003] Eine Methode zur Erhéhung der Kriech- und Zeitstandfestigkeit von Iridium-Legierungen wird in DE 10 2005
032 591 A1 beschrieben. Es erfolgt eine Dotierung mit Molybdan, Hafnium und gegebenenfalls Rhenium, wobei die
Summe aus Molybdan und Hafnium zwischen 0,002 und 1,2 Gew% betragt (dadurch konnte die Standzeit im Vergleich
zu undotiertem Iridium bei einer Belastung von 16,9 MPa auf Uber das Doppelte gesteigert werden.)

[0004] In WO 2004/007782 A1 werden Wolfram und/oder Zirkonium enthaltende Iridium-Legierungen fir Hochtem-
peraturanwendungen beschrieben, die zusatzlich 0,01 bis 0,5 Gew% an weiteren Elementen wie Molybdan und Hafnium
enthalten und ggf. Ruthenium mit 0,01 bis 10 Gew%.

[0005] In JP 56-81646 A werden Schmucklegierungen auf Platinbasis beschrieben, die Calciumborid oder Bor zur
Erhdhung der Festigkeit, vor allem der Harte, nach einer Hochtemperaturbehandlung, wie z.B. Léten, enthalten.
[0006] Bei der Ziichtung von einigen hochreinen Laserkristallen sind die vierwertigen Elemente Zr und Hf in den
Iridium-Tiegeln nicht erwlinscht, da sie zu Verunreinigungen in der Kristallschmelze fiihren kénnen, welche die Laser-
eigenschaften im spateren Einsatz beeintrachtigen. Deshalb liegt die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, die
Zeitstandfestigkeit des Iridiums bei hoher Temperatur unter Beibehaltung der Duktilitdt und Verarbeitbarkeit des Materials
zu erhdhen, ohne die genannten Elemente zu verwenden. Es ist entsprechend von Vorteil, wenn das betreffende Material
auch frei von Titan ist.

[0007] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass sich durch die Zugabe von Kalzium und Bor im Bereich von
wenigen ppm die Zeitstandfestigkeit des auf diese Weise dotierten Iridiums bei einer Temperaturvon 1800 °Cim Vergleich
zu undotiertem Iridium um 20 bis 30 % erhdht. Es ist davon auszugehen, dass dies auch fir Iridiumlegierungen sowie
Rhodium und seine Legierungen erreicht wird.

[0008] Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung naher. Teile- und Prozentangaben beziehen sich wie in der
Uibrigen Beschreibung auf das Gewicht, sofern nicht anders angegeben.

Vergieichsbeispiel:

[0009] 8 kg Iridium wurden in einem ZrO,-Tiegel aufgeschmolzen und in eine wassergekihlte Kupferkokille abgegos-
sen. Der Iridium-Barren wurde anschlielend bei 1600 bis 1700°C geschmiedet und in mehreren Schritten auf eine
Enddicke von 1 mm gewalzt. Vor und zwischen den jeweiligen Walzstichen wurde der Barren bzw. das Blech auf 1400
°C erhitzt. Das Blech wies eine Harte von HV10 =270 auf. Aus dem gewalzten Blech wurden Proben fiir Zeitstandversuche
entnommen.

[0010] Fur die auf diese Weise hergestellte Iridium-Charge wurde in Zeitstandversuchen bei einer Temperatur von
1800 °C eine Zeitstandkurve aufgenommen. Dabei wurden die Standzeiten bei angelegten Spannungen zwischen 6,7
und 25 MPa ermittelt und die Werte anschlieRend durch eine Kurve angenahert. Die Messergebnisse sind in Tabelle 1
zusammengefasst.

Tabelle 1: Ergebnisse der Zeitstandversuche an reinem Iridium (ohne Dotierung mit Kalzium und Bor)

Spannung [MPa] Standzeit [h] Bruchdehnung [%] Dehnrate [s71]
6,7 1403,7 18,2 3,2-108
8,3 385,9 22,3 1,2-107
9,5 225,0 23,9 2,6 -107
10 95,0 36,9 6,4 - 107
13 56,8 50,0 9,4-107
16 17,48 22,4 1,6 - 10
18 10,1 > 50 1,4-10°
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(fortgesetzt)
Spannung [MPa] Standzeit [h] Bruchdehnung [%] Dehnrate [s-1]
21 4,38 98,8 2,7-10°
23 1,67 13,5 1,5-105
25 0,73 59,8 2,0-104

[0011]

Bruchdehnungen keine signifikante Tendenz.

[0012]
die Zeitstandfestigkeit:

Die Standzeiten bewegen sich in einem Bereich von 1403,7 h (ca. 58,5 Tage) bei 6,7 MPa bis 0,73 h bei 25
MPa und sinken mit zunehmender Spannung. Wahrend die Dehnrate mit steigender Spannung zunimmt, zeigen die

Aus der ermittelten Zeitstandkurve ergeben sich fir vorgegebene Standzeiten folgende interpolierte Werte fiir

Tabelle 2: Werte aus der Zeitstandkurve der undotierten Ir-Charge

Standzeit [h] Zeitstandfestigkeit [MPa] | Dehnrate [s-1]
10 16,9 6,5- 106
100 11,0 56107
1000 7,2 4,9-108

1. Ausfiihrungsbeispiel:

[0013] 8 kg Iridium wurden in einem ZrO,-Tiegel aufgeschmolzen und in eine wassergekihlte Kupferkokille abgegos-
sen. Kurz vor dem Abguss wurde eine mit ca. 0,08 g (10 ppm) Kalzium und 0,08 g (10 ppm) Bor gefiilite Tasche aus
Pt-Folie (20 mm x 20 mm x 0,05 mm) in die Schmelze gegeben.

[0014] DerlIridium-Barren wurde anschlieRend analog zur undotierten Iridium-Charge im Vergleichsbeispiel geschmie-
det und auf eine Enddicke von 1 mm gewalzt. Die Harte der Bleche lag zwischen HV10 = 226 und 242. Aus dem
gewalzten Blech wurden Proben fiir Zeitstandversuche und Analysen entnommen.

[0015] Auf diese Weise wurden insgesamt sieben Chargen Iridium hergestellt und untersucht. Mithilfe von GDL-
Analysen (Glow Discharge Lamp) wurden zunachst die Gehalte an Kalzium und Bor bestimmt. Die Analyse-Ergebnisse
sind in Tabelle 3 aufgefiihrt. Der Gehalt an Kalzium und Bor ist fir alle Chargen nahezu identisch.

Tabelle 3: Ergebnisse der GDL-Analysen: Ca- und B-Gehalte der dotierten Ir-Chargen

Charge Gehalt an Ca [ppm] Gehalt an B [ppm]
A - -
B - -
Cc 4 3
D 4 3
E 4 3
F 4 3
G 5 3

[0016] Ausgehend von der Zeitstandkurve der undotierten Iridium-Charge wurden Zeitstandversuche bei einer Tem-
peratur von 1800 °C und einer angelegten Spannung von 16,9 MPa durchgefihrt. Im Vergleich zur Standzeit der undo-
tierten Iridium-Charge von 10 h (Tabelle 2) wurden fir die dotierten Chargen deutlich hdhere Standzeiten von 17,93 bis
zu 56,52 h erreicht (Tabelle 4).

[0017] Neben dem Anstieg der Standzeiten konnte auerdem eine tendenzielle Zunahme der Bruchdehnungen im
Vergleich zum undotierten Iridium beobachtet werden. Der Minimalwert der gemessenen Bruchdehnungen liegt bei 23
%, wahrend ein Maximalwert von 73 % erreicht wurde. Die Dehnraten der dotierten Iridium-Chargen liegen zwischen
8,3107 und 3,4-106 -1,
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Tabelle 4: Ergebnisse der Zeitstandversuche bei 1800 °C und einer Spannung von 16,9 MPa
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Charge Standzeiten [h] Bruchdehnung [%] Dehnrate [s-1]
32,85 55 2,7-106
A 45,39 51 1,5-106
33,47 44 1,2-106
22,48 51 2,2-10°6
B 17,93 68 2,2-10°6
19,30 64 3,4-10
50,65 65 1,3-10°6
Cc 38,66 48 1,2-106
56,52 73 1,0 - 106
29,94 73 2,0-10°6
D 18,88 56 2,2-10°6
42,67 29 9,8 - 107
54,89 46 8,3-107
E 29,03 23 1,0-107
34,89 35 1,2-106
53,79 56 9,0-107
F 35,66 39 1,1-106
29,32 45 1,5-10°6
19,31 57 2.1-106
G 47,02 35 7,1-107
43,83 38 1,2-106

2. Ausflihrungsbeispiel

[0018] Firdie Charge F aus dem 1. Ausfuihrungsbeispiel wurde bei einer Temperatur von 1800 °C zusatzlich zu dem
Zeitstandversuch bei 16,9 MPa eine Zeitbruchlinie aufgenommen. Die angelegten Spannungen bewegten sich dabei in

einem Bereich zwischen 14 MPa und 25 MPa. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 aufgefihrt.

Tabelle 5: Ergebnisse der Zeitstandversuche bei verschiedenen Spannungen

Spannung [MPa] Standzeit [h] Bruchdehnung [%] Dehnrate [s71]
14,0 95,53 28 2,6 -107
16,9 39,59 47 1,2-106
18,5 21,71 75 1,5-106
20,0 14,43 69 2,4-106
23,0 8,81 69 9,0-10°6
25,0 3,44 76 1,7-105

[0019] Nach Ermittlung der Zeitbruchlinie ergaben sich fiir vorgegebene Standzeiten folgende interpolierte Zeitstand-

festigkeitswerte:
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Tabelle 6: Werte aus der Zeitstandkurve der mit Kalzium und Bor dotierten Ir-Charge

Standzeit [h] Zeitstandfestigkeit [MPa] Dehnrate [s71]
10 21,3 5,0-10°6
100 14,3 3,1-107
1000 9,5 1,8-108

[0020] Bei Vergleich dieser Festigkeitswerte mit denen von reinem Iridium bei gleichen Standzeiten wird bei allen
Standzeiten eine Erhéhung der Zeitstandfestigkeit von mindestens 23 % erreicht. Die Dehnraten der interpolierten Werte
liegen vor allem bei den geringeren Spannungen deutlich unter denen des reinen Iridiums. Bezuglich der gemessenen
Bruchdehnungen werden teilweise fast dreifach hdhere Werte erreicht als bei reinem Iridium.

Patentanspriiche

1. Iridium und dessen Zr- und Hf-freie Legierungen, Rhodium und dessen Zr- und Hf-freie Legierungen, zusatzlich
enthaltend 0,5 bis 30 ppm Bor und 0,5 bis 20 ppm Kalzium.

2. Verfahren zum Erhéhen der Zeitstandfestigkeit von Iridium und dessen Legierungen sowie von Rhodium und dessen
Legierungen, dadurch gekennzeichnet, dass den Metallen oder deren Zr- und Hf-freien Legierungen Bor und
Calcium zugesetzt werden.

3. Verwendung von Kalzium und Bor zum Erhéhen der Zeitstandfestigkeit von Iridium und dessen Zr- und Hf-freien
Legierungen sowie von Rhodium und dessen Zr- und Hf-freien Legierungen.

4. Verfahren oder Verwendung nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass 0,5 bis
30 ppm Bor und 0,5 bis 20 ppm Kalzium zugesetzt werden.
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