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(57) Abstract: The invention relates to a sintered material based on transition-metal diborides, containing: a) a main phase with
between 90 and 99 wt. % of a fine-grained transition-metal diboride, or transition-metal diboride mixed crystal consisting of at least
two transition-metal diborides, or mixtures of diboride mixed crystals of this type, or mixtures of diboride mixed crystals of this type
and one or more transition-metal diborides, the transition metals being selected from the sub-groups I'V to VI of the periodic table,
b) a second phase with between 1 and 5 wt. % of a particulate boron carbide and/or silicon carbide and c) optionally as the third
phase up to 5 wt. % of a non-continuous, grain boundary phase. The invention also relates to a pulverulent, sinterable mixture for
o producing a sintered material of this type, to a method for producing the sintered material, preferably by pressureless sintering and
to the use of the sintered material as an anti-corrosion material for molten salt and metal, in particular molten material containing
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft einen gesinterten Werkstoff auf der Basis von Ubergangsmetalldiboriden, enthal-
tend: a) als Hauptphase 90-99 Gew.-% eines feinkérnigen Ubergangsmetalldiborids oder Ubergangsmetalldiborid-Mischkristalls
aus mindestens zwei Ubergangsmetalldiboriden oder Mischungen aus solchen Diborid-Mischkristallen oder Mischungen solcher
Diborid-Mischkristalle mit einem oder mehreren Ubergangsmetalldiboriden, wobei die Ubergangsmetalle aus der IV. bis VI. Ne-
bengruppe des Periodensystems ausgewdhlt sind, b) als Zweitphase 1 - 5 Gew. -% partikuldres Borcarbid und/ oder Siliciumcarbid
und c¢) gegebenenfalls als Drittphase bis zu 5 Gew. -% einer nicht durchgéngigen, sauerstofthaltigen Korngrenzphase. Ferner be-
trifft die Erfindung eine pulverformige sinterfihige Mischung zur Herstellung eines solchen gesinterten Werkstoffs, Verfahren zur
Herstellung des Sinterwerkstoffs, vorzugsweise durch Drucklossintern, sowie die Verwendung des Sinterwerkstoffs als Korrosions-
schutzmaterial fiir Salz- und Metallschmelzen, insbesondere kryolithhaltige Schmelzen.
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Gesinterter Werkstoff, sinterfahige Pulvermischung,

Verfahren zur Herstellung des Werkstoffs und dessen Verwendung
Gebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft einen gesinterten Werkstoff auf der Basis von Uber-
gangsmetalldiboriden, pulverférmige sinterfahige Mischungen zur Herstellung
eines solchen gesinterten Werkstoffs, Verfahren zur Herstellung solcher gesin-
terten Werkstoffe sowie die Verwendung des gesinterten Werkstoffs als korro-
sionsschutzmaterial fiir Salz- und Metallschmelzen, insbesondere kryolithhal-
tigen Schmelzen, zur Herstellung von Thermoelementschutzrohren fiir kryo-
lithhaltige Schmelzen, als Elektrodenschutzmaterial, Elektrodenmaterial oder
Material fiir die Zellenauskleidung in der Al-Schmelzflusselektrolyse, als auch
als Elektrodenmaterial fir Schleifkontakte, Schwei3elektroden und Erodier-
stifte.

Hintergrund der Erfindung

Titandiborid besitzt eine Reihe vorteilhafter Eigenschaften, wie etwa einen ho-
hen Schmelzpunkt von 3.225°C, eine hohe Harte von 26-32 GPa (HV), eine
ausgezeichnete elektrische Leitfidhigkeit bei Raumtemperatur und eine gute

chemische Besténdigkeit.

Ein Hauptnachteil von Titandiborid ist seine schlechte Sinterfahigkeit. Die
schlechte Sinterfahigkeit ist zum Teil auf Verunreinigungen, insbesondere
Sauerstoffverunreinigungen in Form von TiOz zuriickzufithren, die herstel-
lungsbedingt in den iiblicherweise verwendeten Titandiboridpulvern enthalten
sind, welche entweder uber die carbothermische Reduktion von Titanoxid und
Boroxid oder durch die als Borcarbidverfahren bekannte Reduktion der Me-
talloxide mit Kohlenstoff und/oder Borcarbid hergestellt werden. Solche Sau-
erstoffverunreinigungen verstdrken beim Sintervorgang das Korn- und Poren-

wachstum durch Erhéhung der Oberflachendiffussion.
Stand der Technik

Gesinterte Titandiborid-Werkstoffe konnen iiber das HeiBpressverfahren her-

gestellt werden. Beispielsweise wurden durch axiales Heif3pressen bei Sinter-
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temperaturen oberhalb 1.800°C und einem Druck von > 20 MPa Dichten von
oberhalb 95% der theoretischen Dichte erzielt, wobei der heif3gepresste
Werkstoff typischerweise eine Korngré8e von mehr als 20 um aufweist. Das
HeiBpressverfahren hat jedoch den Nachteil, dass hieriiber nur einfache Kor-
pergeometrien hergestellt werden kénnen, wahrend Koérper bzw. Bauteile mit

komplexen Geometrien iiber dieses Verfahren nicht herstellbar sind.

Anderseits kénnen Bauteile mit komplexeren Geometrien tiber das Drucklos-
sinterverfahren hergestellt werden. Hierbei ist es erforderlich, geeignete Sin-
terhilfsmittel zuzugeben, um Sinterkérper hoher Dichte zu erhalten. Mégliche
Sinteradditive sind beispielsweise Metalle, wie etwa Eisen und Eisenlegierun-
gen. Durch Zugabe von geringen Mengen an Eisen kdénnen dichte Werkstoffe
mit guten mechanischen Eigenschaften und hohen Bruchzahigkeiten von iiber
8 MPa m!/2 erhalten werden. Solche Werkstoffe sind beispielsweise in EP 433
856 B1 beschrieben. Diese Werkstoffe haben jedoch den Nachteil, dass sie
aufgrund der metallischen Bindephase eine schlechte Korrosionsbestandigkeit
aufweisen und insbesondere gegeniiber Kryolith und kryolithhaltigen Schmel-

zen nicht bestandig sind.

Die EP 0 073 743 B1 beschreibt gegeniiber Aluminiumschmelzen korrosions-
bestindige Titandiborid-Werkstoffe, zu deren Herstellung iiber ein Drucklos-
sinterverfahren als Verdichtungszusatze Titanhydrid und Bor eingesetzt wer-
den. Da diese Zusiatze offensichtlich keine kornwachstumshemmende Effekte
ausiiben, kommt es bei den angewandten Sintertemperaturen von bis 2.200°C
zu Riesenkornwachstum und in der Folge zu verminderter Festigkeit und
verstarkter Mikrorissbildung aufgrund von Korngréfien oberhalb der kriti-

schen Korngrése.

Es ist auf dem Fachgebiet bekannt, dass die Korngrenzen von gesinterten Ti-
tandiborid-Werkstoffen die Schwachstellen sind im Hinblick auf die Korrosi-
onsbestandigkeit gegeniiber Kryolith aufgrund von Flissigphaseninfiltration

entlang den Korngrenzen.

Aus der US-A-4,500,643 geht hervor, dass ein gesinterter Werkstoff aus rei-
nem, feinkérnigem Titandiborid gegenuber den Einsatzbedingungen der Al-
Schmelzflusselektrolyse und somit auch gegeniiber Kryolith bestandig ist,

dass jedoch selbst kleine Mengen an Verunreinigungen, insbesondere Oxide
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oder Metalle, zu einer dramatischen Korngrenzkorrosion und somit zur Zer-
setzung des Bauteils fiihren. Der in dieser US-Patentschrift beschriebene Ti-
tandiborid-Werkstoff besitzt eine Porositat von 10 bis 45 Vol.-%, wobei die Po-
ren untereinander verbunden sind, so dass eine durchgehende Porositét vor-
liegt. Aufgrund der offenen Porositat ist dieser Werkstoff trotz seiner Bestan-
digkeit gegenuiber Kryolith nicht geeignet zur Trennung von verschiedenen
Medien, insbesondere ist er nicht als Korrosionsschutzmaterial fiar Kryolith
geeignet. Der Werkstoff ist deshalb beispielsweise auch nicht geeignet zur
Herstellung von Thermoelementschutzrohren fiir die Al-Schmelzflusselektroly-
se, und auch als Anodenschutzmaterial in der Al-Schmelzflusselektrolyse ist
er nicht einsetzbar. Aufgrund der hohen Porositat ist der Werkstoff zudem

auch mechanisch nicht ausreichend belastbar.
Aufgabe der Erfindung

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, einen Sinterwerkstoff zur
Verfiigung zu stellen, der nicht nur gute mechanische Eigenschaften aufweist,
sondern auch gegeniiber Salz- und Metallschmelzen, insbesondere kryo-
lithhaltigen Schmelzen korrosionsbestandig ist. Weiterhin soll der Werk-stoff
eine geschlossene Porositat aufweisen, um als Korrosionsschutz wirksam zu
sein. Ferner soll ein solcher Sinterwerkstoff durch ein einfaches und kosten-
gunstiges Verfahren herstellbar sein, das auch die Fertigung von Formkor-

pern mit komplexen Geometrien erlaubt.
Zusammenfassung der Erfindung

Die vorstehende Aufgabe wird erfindungsgemafl gelést durch einen gesinter-
ten Werkstoff auf der Basis von Ubergangsmetalldiboriden gemaf Anspruch 1,
eine pulverférmige sinterfahige Mischung zur Herstellung eines solchen gesin-
terten Werkstoffs gema Anspruch 9, Verfahren zur Herstellung eines solchen
gesinterten Werkstoffs gemafl den Anspriichen 17 und 18, sowie die Verwen-
dung des gesinterten Werkstoffs gemaf den Anspriichen 24-27. Vorteilhafte
bzw. besonders zweckmiflige Ausgestaltungen des Anmeldungsgegenstandes

sind in den Unteranspriichen angegeben.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein gesinterter Werkstoff auf der Basis

von Ubergan.gsmetalldiboriden, enthaltend
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a) als Hauptphase 90-99 Gew.-% eines feinkérnigen Ubergangsmetalldibo-
rids oder Ubergangsmetalldiborid-Mischkristalls aus mindestens zwei Uber-
gangsmetalldiboriden oder Mischungen aus solchen Diborid-Mischkristallen
oder Mischungen solcher Diborid-Mischkristalle mit einem oder mehreren
Ubergangsmetalldiboriden, wobei die Ubergangsmetalle aus der IV. bis VI. Ne-
bengruppe des Periodensystems ausgewiahlt sind,

b) als Zweitphase 1-5 Gew.-% partikulares Borcarbid und/oder Silicium-
carbid und

c) gegebenenfalls als Drittphase bis zu 5 Gew.-% einer nicht durchgangi-

gen, sauerstoffhaltigen Korngrenzphase.

Gegenstand der Erfindung ist ferner eine pulverférmige sinterfahige Mischung
zur Herstellung eines gesinterten Werkstoffs auf der Basis von Ubergangsme-
talldiboriden, enthaltend

1) 0,05-2 Gew.-% Al und/oder Si als metallisches Al und/oder Si und/oder
eine diesem Gehalt entsprechende Menge einer Al- und/oder Si-Verbindung,
2) optional mindestens eine Komponente, gewahlt aus Carbiden und
Boriden von Ubergangsmetallen der IV. bis VI. Nebengruppe des Periodensys-
tems,

3} 0,5-12 Gew.-% Bor,

4) 0-5 Gew.-% Borcarbid und/oder Siliciumcarbid,

5) 0-5 Gew.-% Kohlenstoff und/oder einer Kohlenstoffverbindung jeweils
bezogen' auf den Gehalt an elementarem Kohlenstoff, und

6) als Rest mindestens ein Ubergangsmetalldiborid der IV. bis VI. Neben-
gruppe des Periodensystems, das von dem Ubergangsmetallborid der obigen

Komponente 2) verschieden ist.

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung eines
solchen gesinterten Werkstoffs durch Hei3pressen oder Heif3isostatpressen
oder Gasdrucksintern oder Spark-Plasma-Sintern einer wie oben beschriebe-
nen pulverférmigen Mischung, gegebenenfalls unter Zusatz von organischen

Binde- und Presshilfsmitteln.

Gegenstand der Erfindung ist ebenso ein Verfahren zur Herstellung eines wie
oben beschriebenen gesinterten Werkstoffs durch Drucklossintern, umfassend

die Schritte:
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a) Vermischen einer wie oben beschriebenen pulverférmigen Mischung, ge-
gebenenfalls unter Zusatz von organischen Binde- und Presshilfsmitteln
in Wasser und/oder organischen Lésemitteln zur Herstellung einer ho-

mogenen Pulversuspension,

b)  Herstellen eines Pulvergranulats aus der Pulversuspension,
c¢) Verpressen des Pulvergranulats zu Griunkérpern hoher Dichte, und
d) Drucklossintern der erhaltenen Grunkérper im Vakuum oder unter

Schutzgas bei einer Temperatur von 1.800 - 2.200°C.

Der erfindungsgeméafe gesinterte Werkstoff eignet sich als Korrosionsschutz-
material fiir Salz- und Metallschmelzen, insbesondere kryolithhaltige Schmel-

zen.

Gegenstand der Erfindung ist daher insbesondere auch die Verwendung des
gesinterten Werkstoffs zur Herstellung von Thermoelementschutzrohren far

kryolithhaltige Schmelzen.

Der erfindungsgeméaBe gesinterte Werkstoff eignet sich ebenfalls als Elektro-
denschutzmaterial, Elektrodenmaterial oder Material fiir die Zellenausklei-
dung in der Al-Schmelzflusselektrolyse sowie als Elektrodenmaterial fir

Schleifkontakte, Schweifielektroden und Erodierstifte.

Gemaf3 der Erfindung hat sich somit gezeigt, dass die oben genannte Aufgabe
gelost wird durch Bereitstellung eines gesinterten, dichten Werkstoffs auf der
Basis von Ubergangsmetalldiboriden, dessen Matrix (Hauptphase) aus einem
feinkérnigen Ubergangsmetalldiborid oder Ubergangsmetalldiborid-Mischkris-
tall oder Kombinationen davon besteht. Als Zweitphase enthalt der Werkstoff
partikulares Borcarbid und/oder Siliciumcarbid, das als Kornwachstumshem-
mer wirkt. Gegebenenfalls kann der Werkstoff als Drittphase eine sauerstoff-
haltige, nicht durchgingige Korngrenzphase enthalten. Die Mischkristallbil-
dung der Hauptphase hat einen zuséatzlichen kornwachstumshemmenden Ef-
fekt, so dass ein Sinterwerkstoff mit guten mechanischen Eigenschaften er-
halten wird. Restgehalte an Verunreinigungen, wie beispielsweise sauerstoff-
haltige Verunreinigungen, kénnen in partikuliarer Form zwischen den Korn-
grenzen oder an den Tripelpunkten der Korngrenzen vorliegen. Der erfin-

dungsgemafe Sinterwerkstoff weist eine iberraschend ausgezeichnete Korro-
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sionsbestandigkeit gegeniiber Salz- und Metallschmelzen einschlieBlich kryo-
lithhaltigen Schmelzen auf.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

Wie oben erwahnt, besteht das Geflige des erfindungsgemaBen Werkstoffs aus
der feinkérnig vorliegenden Hauptphase aus einem Ubergangsmetalldiborid
oder Ubergangsmetalldiborid-Mischkristall aus mindestens zwei Ubergangs-
metalldiboriden oder Mischungen aus solchen Diborid-Mischkristallen oder
Mischungen solcher Diborid-Mischkristalle mit einem oder mehreren Uber-
gangsmetalldiboriden. Als Zweitphase liegt in einem geringen Anteil partikula-
res Borcabid und/oder Siliciumcarbid vor, das sich iiberwiegend an den Korn-
grenzen befindet. Das Borcarbid und/oder Siliciumcarbid wirkt zusatzlich
partikelverstidrkend. Weiterhin kann an den Tripelpunkten des Werkstoffs
eine sauerstoffhaltige Drittphase in einem geringen Anteil vorliegen. Hierbei
ist es wichtig, dass die sauerstoffhaltige Phase keinen durchgehenden Korn-
grenzfilm ausbildet. Gegebenenfalls kénnen im Werkstoff auch noch geringe
Mengen an partikular vorliegendem Kohlenstoff und/oder partikular vorlie-
gendem Bor enthalten sein. Ferner kénnen bei Verwendung von Al oder Si
bzw. deren Verbindungen als Sinterhilfsmittel geringe Gehalte dieser Elemen-
te in der Hauptphase vorliegen. Falls die sauerstoffhaltige Drittphase vorhan-

den ist, betragt deren Anteil vorzugsweise bis zu 2,5 Gew.-%.

Die Hauptphase weist vorzugsweise eine mittlere Korngréf8e von weniger als
20 um, weiter vorzugsweise weniger als 10 ym auf. Das Borcarbid und/oder
Siliciumcarbid der Zweitphase besitzt vorzugsweise eine mittlere Partikelgréfie
von weniger als 20 um, weiter vorzugsweise weniger als 5 ym. Die Bestim-
mung der mittleren Korngré8e der Hauptphase und der mittleren Partikelgro-
Be des Borcarbids und/oder Siliciumcarbids erfolgt nach dem Linienschnitt-

verfahren ("linear intercept length"-Methode) am geéatzten Schliff.

Die Ubergangsmetalle der IV. bis VI. Nebengruppe sind vorzugsweise ausge-

wahlt aus Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo und W.

Bei der Hauptphase handelt es sich vorzugsweise um feinkoérniges TiB; und/
oder ZrBs und/oder einen Mischkristall aus (Ti,W)Bs und/oder (Zr,W)Bs und/

oder (Ti,Zr)B2, weiter vorzugsweise um einen Mischkristall aus (Ti,W)B2 und/
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oder (Zr,W)Bg, einschlieflich den ternidren Diboriden (Ti,Zr,W)B,. Insbesonde-
re bevorzugt handelt es sich um den Mischkristall (Ti,W)Bz oder um den
Mischkristall (Zr,W)Bgz. Der Anteil an WB3 in der Hauptphase betragt vorzugs-

weise nicht mehr als 7 Gew.-%.

Die erfindungsgeméafe pulverfoérmige, sinterfihige Mischung zur Herstellung

eines erfindungsgeméaBen Sinterwerkstoffs enthéalt folgende Komponenten:

1) 0,05-2 Gew.-%, vorzugsweise 0,2-0,6 Gew.-%, Al und/oder Si als metal-
lisches Al und/oder Si und/oder eine diesem Gehalt entsprechende Menge ei-
ner Al- und/oder Si-Verbindung. Vorzugsweise werden Al oder sauerstoffhalti-

ge Al-Verbindungen, insbesondere AloO3 oder B6hmit, eingesetzt.

2) optional, vorzugsweise = 0,25 Gew.-% mindestens einer Komponente, ge-
wahlt aus Carbiden und Boriden von Ubergangsmetallen der IV. bis VI. Ne-
bengruppe des Periodensystems, vorzugsweise Wolframcarbid. Gegebenenfalls
kénnen als Komponente 2) auch Ubergangsmetalle der IV. bis VI. Neben-
gruppe selbst und Oxide solcher Ubergangsmetalle eingesetzt werden. Im
Falle der Verwendung von Ubergangsmetallcarbiden kann deren Anteil bis zu

15 Gew.-% betragen.
3) 0,5-12 Gew.-%, vorzugsweise 1-5 Gew.-% Bor in elementarer Form,
4) 0-5 Gew.-% Borcarbid und/oder Siliciumcarbid,

5) 0-5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1-1 Gew.-% Kohlenstoff und/oder eine Koh-
lenstoffverbindung als organischer Kohlenstofftrager, jeweils bezogen auf den
Gehalt an elementarem Kohlenstoff. Der zugesetzte Kohlenstoff dient zur Re-
duktion der in den Ausgangsmaterialien als Verunreinigungen enthaltenen
Oxide oder von bei der Sinterung entstehenden Oxiden. Beispiele fiir geeigne-

te Kohlenstoffverbindungen sind dispergierter Ruf3, Phenolharze und Zucker.

6) Als Rest mindestens ein Ubergangsmetalldiborid der IV. bis VI. Neben-
gruppe des Periodensystems, das von dem Ubergangsmetallborid der obigen
Komponente 2) verschieden ist. Wie bereits oben erwahnt, sind die Uber-

gangsmetalle ausgewahlt aus Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo und W. Das Uber-
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gangsmetalldiborid der Komponente 6) ist vorzugsweise TiBz und/oder ZrBy,

weiter vorzugsweise TiBg.

Vorzugsweise werden die obigen Komponenten der pulverférmigen Mischung
in méglichst hoher Reinheit und mit kleiner Teilchengréf3e eingesetzt. Bei-
spielsweise besitzt das Ubergangsmetalldiborid der Komponente 6) vorzugs-
weise eine mittlere Teilchengré8e von maximal 4 um, weiter vorzugsweise ma-

ximal 2 ym.

Die Herstellung des erfindungsgemafien gesinterten Werkstoffs kann in an
sich bekannter Weise durch Heiflpressen, Heilisostatpressen, Gasdrucksin-
tern oder Spark-Plasma-Sintern einer wie oben beschriebenen pulverférmigen
Mischung, gegebenenfalls unter Zusatz von organischen Binde- und Press-
hilfsmitteln erfolgen. Hierbei kénnen ibliche organische Bindemittel wie Poly-
vinylalkohol (PVA), wasserldsliche Harze und Polyacrylsduren sowie tibliche

Presshilfsmittel wie Fettsduren und Wachse eingesetzt werden.

Zur Herstellung des erfindungsgeméafen Sinterwerkstoffs werden mindestens
ein Ubergangsmetalldiborid der IV. bis VI. Nebengruppe mit den anderen pul-
verférmigen Komponenten und gegebenenfalls organischen Binde- und Press-
hilfsmitteln in Wasser und/oder organischen Lésungsmitteln zu einer homo-
genen Pulversuspension verarbeitet. Die homogene Pulversuspension wird
dann in ein Pulvergranulat iberfithrt, vorzugsweise durch Spriihtrocknung.
Dieses Pulvergranulat kann dann durch Hei3pressen oder Heifisostatpressen

oder Gasdrucksintern zu einem Sinterwerkstoff weiter verarbeitet werden.

GemasB einer bevorzugten Ausfithrungsform erfolgt die Herstellung des erfin-
dungsgeméafien Sinterwerkstoffs durch Drucklossintern. Hierbei wird ein wie
oben erhaltenes Pulvergranulat zu Griinkérpern hoher Dichte verpresst. Hier-
zu kénnen alle Giblichen Formgebungsverfahren, wie axiales Pressen oder kal-
tisostatisches Pressen, aber auch Strangpressen, SpritzgieBen, Schlickergie-
Ben und DruckschlickergieBen eingesetzt werden. Die erhaltenen Griunkoérper
werden dann im Vakuum oder unter Schutzgas bei einer Temperatur von
1.800 - 2.200°C, vorzugsweise 1.900 - 2.100°C, weiter vorzugsweise etwa
2.000°C, durch Drucklossintern in einen gesinterten Werkstoff iiberfahrt.
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Vorzugsweise werden die Griinkérper vor dem Drucklossintern in inerter At-
mosphare bei Temperaturen unterhalb der Sintertemperatur ausgeheizt. um

die organischen Binde- oder Presshilfsmittel zu entfernen.

Die durch Drucklossintern erhaltenen Werkstoffe besitzen eine Dichte von
mindestens etwa 94% der theoretischen Dichte, vorzugsweise eine Dichte von
mindestens 97% der theoretischen Dichte. Durch solche Dichtewerte wird ge-
wihrleistet, dass eine Porositat, soweit vorhanden, als geschlossene Porositat
vorliegt. Wahlweise kann der gesinterte Werkstoff durch HeiBisostatpressen
nachverdichtet werden, um die Dichte zu erhéhen, und um die geschlossene

Porositat zu verringern.

Die aus Carbiden von Ubergangsmetallen der IV. bis VI. Nebengruppe des Pe-
riodensystems ausgewdhlte Komponente der pulverférmigen Ausgangsmi-
schung reagiert wahrend des Sinterprozesses mit dem zugesetzten Bor zu
Ubergangsmetallborid und Borcarbid. Das gebildete Ubergangsmetallborid
und/oder das zugesetzte Ubergangsmetallborid der oben erwihnten Kompo-
nente 2) kann einen Mischkristall bilden mit dem eingesetzten Ubergangsme-
talldiborid der Komponente 6), wie etwa Titandiborid. Diese Borid-Mischkris-
tallbildung wirkt kornwachstumshemmend. Das Borcarbid, sowohl das zuge-
setzte als auch das beispielsweise aus Wolframcarbid und Bor gebildete, wirkt
ebenfalls kornwachstumshemmend. Bei der Herstellung der erfindungsgema-
Ben Sinterwerkstoffe ist es wichtig, dass die in der Pulvermischung enthalte-
nen Sauerstoffverunreinigungen moglichst vollstindig abreagieren, um die
Bildung durchgehender, sauerstoffhaltiger Korngrenzfilme zu verhindern. Dies
erfolgt durch Reduktion mit Bor und dem zugesetzten Kohlenstoff und/oder
Kohlenstoffverbindungen, aber auch durch Abdampfen im Vakuum. Vorzugs-
weise kdnnen bei héheren Temperaturen fliichtige Oxide im Temperaturbe-

reich zwischen 1.600 und 1.700°C entfernt werden.

Die Mengen des zugesetzten Bors und des eingesetzten Kohlenstoffs und/oder
der Kohlenstoffverbindungen in der Ausgangsmischung werden dabei so be-
rechnet, dass die nachfolgend aufgefithrten Reduktionsreaktionen (1) bis (3)

vollstandig ablaufen:
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(1) WC +6 B --> WBs + B4C
(2) TiO2 + 4 B --> TiBy + 2 BO(g)
(3) 2 Bs0O3 + 7C --> B4C + 6 CO

Bei der obigen Reduktionsreaktion (1) wurde reprasentativ WC als Vertreter

der oben erwahnten Komponente 2) gewahlt.

Das Al und/oder Si bzw. deren Verbindungen wirken als Sinterhilfsmittel, wo-
bei das ausgebildete Mikrogefiige auf einen Flussigphasensinterprozess hin-

weist.

Der erfindungsgeméafie kryolithbestindige und dichte, feinkérnige Werkstoff
eignet sich fuar VerschleiBanwendungen. Der erfindungsgemifie Sinterwerks-
toff eignet sich ferner ausgezeichnet als Korrosionsschutzmaterial fiir Salz-
und Metallschmelzen, wie Al- und Cu-Schmelzen, insbesondere kryolithhalti-
ge Schmelzen. Spezielle Anwendungen des erfindungsgemafSien Sinterwerks-
toffs sind Thermoelementschutzrohre far kryolithhaltige Schmelzen, Elektro-
denschutzmaterialien, Elektrodenmaterialien oder Materialien fiir die Zellen-
auskleidung in der Al-Schmelzflusselektrolyse, als auch Elektrodenmateriali-

en fiir Schleifkontakte, Schweifelektroden und Erodierstifte.
Kurze Beschreibung der beigefiigten Zeichnungen

Abbildung 1 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme des Gefiiges des in Bei-
spiel 1 erhaltenen Werkstoffs;

Abbildung 2 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme des Gefiiges aus Abbil-
dung 1 nach dem Kryolithtest;

Abbildung 3 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme des Gefiiges des in Bei-

spiel 2 erhaltenen Sinterwerkstoffs;

Abbildung 4 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme des Gefiiges aus Abbil-
dung 3 nach dem Kryolithtest;

Abbildung 5 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme des Gefliges des in Re-

ferenzbeispiel 1 erhaltenen Sinterwerkstoffs;
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Abbildung 6 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme des Gefuiges aus Abbil-
dung 5 nach dem Kryolithtest;

Abbildung 7 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme des Gefiiges des in Re-

ferenzbeispiel 2 erhaltenen Sinterwerkstoffs;

Abbildung 8 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme des Gefiiges aus Abbil-
dung 7 nach dem Kryolithtest;

Abbildung 9 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme des Gefiiges des in Re-

ferenzbeispiel 3 erhaltenen Sinterwerkstoffs;

Abbildung 10 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme des Gefiiges aus Ab-
bildung 9 nach dem Kryolithtest;

Abbildung 11 zeigt eine TEM-Hellfeldaufnahme eines reprasentativen Be-
reichs des Gefiiges aus Abbildung 1; und

Abbildung 12 zeigt eine TEM-Hellfeldaufnahme (links) senkrecht zur Korn-
grenze des Gefiiges aus Abbildung 11 sowie das dazugehoérige eindimensionale

Spektrumbild (rechts) entlang der im linken Bild gezeigten wei3en Linie.

Die nachfolgenden Beispiele und Referenzbeispiele erlautern die Erfindung.

Zur Beurteilung der Kryolithbesténdigkeit wurde folgender Test ausgefiihrt.

Kryolithtest

Die Probe wird zusammen mit einer den Werkstoff vollstindig bedeckenden
Menge reinen Kryoliths in einem geschlossenen Kohlenstofftiegel aufgeheizt
und 24 Stunden bei 1.000°C gehalten. Anschliefend wird die Grenzflache

mikroskopisch beurteilt.

Beispiel 1:

450 g TiBg-Pulver (d50= 2 um; 1,7 Gew.-% Sauerstoff, 0,15 Gew.-%
Kohlenstoff, 0, 077 Gew.-% Eisen), 30 g Wolframcarbid ( d50 < 1 um), 10 g
Bor amorph (Reinheit 96,4%, d50 < 1 um), 8 g B4C (d50 = 0,7 um) und 2 g
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Aluminiumoxid (Béhmit als Ausgangsstoff) werden zusammen mit 10 g Poly-
vinylalkohol mit einer mittleren Molmasse von 1.500 als Binder, 20 g Stearin-
saure als Presshilfsmittel sowie 20 g handelsiiblichem Zucker in wassriger
Losung dispergiert und sprithgranuliert. Das Sprithgranulat wird mit 1.200
bar kaltisostatisch zu Griinkérpern verpresst. Die Griunkérper werden mit
einer Aufheizrate von 10 K/min unter Vakuum auf 2.020°C aufgeheizt und 45
Minuten bei Sintertemperatur gehalten. Die Abkiihlung erfolgt mit

abgeschalteter Heizleistung unter Ar.
Die Dichte der erhaltenen Sinterkérper betragt 98% der theoretischen Dichte.
Eine lichtmikroskopische Aufnahme des Gefiiges zeigt Abbildung 1.

Das resultierende Gefiige besteht aus einer (Ti,W)Bz-Mischkristallmatrix,
partikularem B4C und partikular vorliegendem Bor (s. TEM-Aufnahmen in Ab-
bildung 11).

Die durchgefihrten TEM-Untersuchungen an dieser Probe zeigen, dass die
Korngrenzen frei sind von Sauerstoff und sonstigen Verunreinigungen. Im
(Ti,W)Bg-Mischkristall sind auBerdem geringe Gehalte von Aluminium

enthalten.

Das an dem gesamten Ausschnitt von Abbildung 11 aufgenommene EDX-
Spektrum weist nur die Elemente Ti, W, B und Al auf. Es wird kein Sauerstoff

gefunden.

Mit der hochauflésenden ,Spectrum Imaging“-Methode wurden im TEM auch
die Korngrenzen untersucht. Der Linescan iuber die Korngrenze als Funktion
der Elektronenverlustenergie (Abbildung 12) zeigt weder ein Sauerstoffsignal
(532 eV) an der Korngrenze noch eine Verschiebung des Ti-Signals (456 eV),
welche bei einer Ti-haltigen Sekundarphase auftreten wirde.

3 einem

AnschlieBend wird eine Probe der Abmessung 10 x 10 x 10 mm
Kryolithtest unterzogen und dazu fiir 24h bei 1.000°C einer Kryolithschmelze
ausgesetzt. Die anschlieBende Gefigeuntersuchung der Probe zeigt, dass die

Korngrenzen stabil sind gegeniiber dem Kryolithangriff (s. Abbildung 2).
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Beispiel 2:

450 g TiBa-Pulver (d50 = 2 um; 1,7 Gew.-% Sauerstoff, 0,15 Gew.-%
Kohlenstoff, 0, 077 Gew.-% Eisen), 30 g Wolframcarbid (d50 < 1 um), 10 g Bor
amorph (Reinheit 96,4%, d50 < 1 um), 8 g B4C (d50 = 0,7 um) und 2 g Alumi-
niumoxid (Béhmit als Ausgangsstoff) werden zusammen mit 10 g Polyvinylal-
kohol mit einer mittleren Molmasse von 1.500 als Binder und 20 g Stearin-
sdure als Presshilfsmittel in wassriger Losung dispergiert und
sprithgranuliert. Das Sprithgranulat wird mit 1.200 bar kaltisostatisch zu
Grunkoérpern verpresst. Die Griinkoérper werden mit einer Aufheizrate von 10
K/min im Vakuum auf 1.650°C aufgeheizt, die Haltezeit bei 1.650°C betragt
45 min, anschliefend wird mit 10 K/min auf 2.020°C aufgeheizt und 45 min
bei Sintertemperatur gehalten. Die Abkiuhlung erfolgt mit abgeschalteter

Heizleistung unter Ar.

Die Dichte der erhaltenen Sinterkérper betragt 97,8% der theoretischen
Dichte.

Eine lichtmikroskopische Aufnahme des Gefiiges zeigt Abbildung 3.

Das resultierende Gefiige besteht aus einer (Ti,W)Ba-Mischkristallmatrix,

partikularem B4C und partikulér vorliegendem Bor.

Oxidische Verunreinigungen in der Korngrenze werden durch Abdampfung
und die Reduktion der Oxide wahrend des zusatzlichen Temperschritts bei

1.650°C beseitigt.

Der Korrosionstest in Kryolith (24h 1.000°C) weist keine Penetration tiber die

Korngrenzen auf (Abbildung 4).

Referenzbeispiel 1:

450 g TiBa-Pulver (d50 = 2 um; 1,7 Gew.-% Sauerstoff, 0,15 Gew.-%
Kohlenstoff, 0, 077 Gew.-% Eisen), 30 g Wolframcarbid (d50 < 1 um), 10 g Bor
amorph (Reinheit 96,4%, d50 < 1 um), 8 g B4C (d50 = 0,7 gm) und 2 g Alumi-
niumoxid (Béhmit als Ausgangsstoff)] werden zusammen mit 10 g Polyvinylal-

kohol mit einer mittleren Molmasse von 1.500 als Binder und 20 g Stearin-
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saure als Presshilfsmittel in wassriger Lésung dispergiert und
sprithgranuliert. Das Spriihgranulat wird mit 1.200 bar kaltisostatisch zu
Grunkoérpern verpresst. Die Grunkoérper werden mit einer Aufheizrate von 10
K/min unter Vakuum auf 2.020°C aufgeheizt und 45 min bei
Sintertemperatur gehalten. Die Abkiithlung erfolgt mit abgeschalteter

Heizleistung unter Ar.

Die Dichte der erhaltenen Sinterkdérper betragt 97,9% der theoretischen
Dichte.

Eine lichtmikroskopische Aufnahme des Gefiiges zeigt Abbildung 5

Das resultierende Gefiige besteht aus einer (Ti,W)Bz-Mischkristallmatrix,
partikularem B4C, einer partikuldr vorliegenden Ti-Al-B-O-Phase und einem
durchgangigen amorphen sauerstoffhaltigen Korngrenzenfilm. Auf Grund der
Ausbildung eines durchgangigen ca. 2 nm dicken sauerstoffhaltigen
Korngrenzenfilms weist der Werkstoff eine Korngrenzenpenetration von
Kryolithschmelze bei 1.000°C auf. Es kommt aufgrund der Korngrenzkorrosi-

on zu einer massiven Werkstoffdisintegration (Abbildung 6)

Referenzbeispiel 2:

450 g TiBg-Pulver (d50 = 2 um; 1,7 Gew.-% Sauerstoff, 0,15 Gew.-%
Kohlenstoff, 0, 077 Gew.-% Eisen), 30 g Wolframcarbid (d50 < 1 um), 15 g Bor
amorph (Reinheit 96,4%, d50 < 1 um), 10 g B4C (d50 = 0,7 um) und 2 g Alu-
miniumoxid (Béhmit als Ausgangsstoff) werden zusammen mit 10 g Polyvinyl-
alkohol mit einer mittleren Molmasse von 1.500 als Binder und 20 g Stearin-
saure als Presshilfsmittel in wassriger Lésung dispergiert und
sprithgranuliert. Das Sprithgranulat wird mit 1.200 bar kaltisostatisch zu
Griunkorpern verpresst. Die Griinkdrper werden mit 10 K/min unter Vakuum
auf 2.020°C aufgeheizt und 45 min bei Sintertemperatur gehalten. Die
Abkithlung erfolgt mit abgeschalteter Heizleistung unter Ar.

Die Dichte der erhaltenen Sinterkérper betragt 96,9% der theoretischen
Dichte.

Eine lichtmikroskopische Aufnahme des Gefliges zeigt Abbildung 7
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Gegeniiber den Beispielen 1 und 2 ist eine Korrosion tiber die Korngrenze bei
Kontakt mit Kryolithschmelze zu erkennen (Abbildung 8), es kommt zu Korn-

grenzenausscheidungen, die nicht kryolithstabil sind.

Beispiel 3:

Herstellung eines Thermoelementschutzrohres:

Das Sprithgranulat aus Beispiel 1 (Schiittdichte 1,12 g/cm®, Restfeuchte
0,4%, d50 = 51 um) wird kaltisostatisch zu einem einseitig geschlossenen
Hohlrohr mit den Abmessungen 764 mm Lange und 31,5 mm Durchmesser
verpresst. Der Sinterzyklus ist derselbe wie in Beispiel 1. Die
Langsschwindung betrdgt 16,9%, die Querschwindung 20,6%. Die
Sinterdichte betragt 98% der theoretischen Dichte. Das gesinterte Rohr wird
bei 2.000°C mit 1.950 bar heiflisostatisch nachverdichtet. Die Dichte nach
dem Nachverdichten betragt 99,3% der theoretischen Dichte.

Referenzbeispiel 3: (Ausgangsmischung ohne Al-Verbindung als Sinterhilfs-

mittel)

450 g TiBa-Pulver (d50 = 2 ym; 1,7 Gew.-% O, 0.15 Gew.-% C, 0.077 Gew.-%
Fe), 30 g WC (d50 < 1 um), und 20 g B amorph (Reinheit 96,4%, d50 < 1 um)
werden zusammen mit 10 g Polyvinylalkohol mit einer mittleren Molmasse von
1.500 als Binder und 20 g Stearinsdure als Presshilfsmittel in wassriger
Lésung dispergiert und sprithgranuliert. Das Spriuhgranulat wird mit 1.200
bar kaltisostatisch zu Griinkoérpern verpresst. Die Grinkorper werden mit 10
K/min im Vakuum auf 2.170°C aufgeheizt und 45 min bei Sintertemperatur
gehalten. Die Abkiihlung erfolgt mit abgeschalteter Heizleistung unter Ar. Der
Sinterkérper wird anschlieBend mit 1.950 bar Ar-Druck eine Stunde bei
2.000°C nachverdichtet. Die Dichte betragt 97.9% der theoretischen Dichte.

Eine lichtmikroskopische Aufnahme des Gefiiges zeigt Abbildung 9.
Das resultierende Gefiige besteht aus einer (Ti,W)}Bz-Mischkristallmatrix und

partikularem Borcarbid, das zum Teil in der Korngrenze und zum Teil im

Mischkristallkorn liegt. Der mittlere Korndurchmesser betragt ca. 100 um.
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Zur Verdichtung wurde hier eine héhere Sintertemperatur benétigt. Es resul-

tiert ein grobkérniges Gefiige.

Auch dieser Werkstoff wurde einem Kryolithtest unterzogen. Gegenuiber den
Beispielen 1 und 2 ist eine Korrosion iber die Korngrenze bei Kontakt mit
Kryolithschmelze zu erkennen (Abbildung 10). Der Werkstoff ist nicht
kryolithbestandig.
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Patentanspriiche

1. Gesinterter Werkstoff auf der Basis von Ubergangsmetalldiboriden, ent-
haltend

a) als Hauptphase 90-99 Gew.-% eines feinkérnigen Ubergangsmetalldibo-
rids oder Ubergangsmetalldiborid-Mischkristalls aus mindestens zwei Uber-
gangsmetalldiboriden oder Mischungen aus solchen Diborid-Mischkristallen
oder Mischungen solcher Diborid-Mischkristalle mit einem oder mehreren
Ubergangsmetalldiboriden, wobei die Ubergangsmetalle aus der IV. bis VI. Ne-
bengruppe des Periodensystems ausgewahlt sind,

b) als Zweitphase 1-5 Gew.-% partikulares Borcarbid und/oder Silicium-
carbid und

c) gegebenenfalls als Drittphase bis zu 5 Gew.-% einer nicht durchgangi-

gen, sauerstoffhaltigen Korngrenzphase.

2. Werkstoff nach Anspruch 1, wobei die Hauptphase a) eine mittlere Korn-

groBe von weniger als 20 um, vorzugsweise weniger als 10 um aufweist.

3. Werkstoff nach Anspruch 1 und/oder 2, wobei das Borcarbid und/oder
Siliciumcarbid der Zweitphase b) eine mittlere Partikelgroe von weniger als

20 um, vorzugsweise weniger als 5 um aufweist.

4. Werkstoff nach mindestens einem der Anspriiche 1-3, wobei der Anteil

der Zweitphase b) 1-4 Gew.-% betragt.

5. Werkstoff nach mindestens einem der Anspriiche 1-4, wobei die

Drittphase c) in einem Anteil von bis zu 2,5 Gew.-% vorliegt.

6. Werkstoff nach mindestens einem der Anspriiche 1-5, wobei die Uber-
gangsmetalle der IV. bis VI. Nebengruppe ausgewahlt sind aus Ti, Zr, Hf, V,
Nb, Ta, Cr, Mo und W.

7. Werkstoff nach mindestens einem der Anspriiche 1-6, wobei es sich bei
der Hauptphase a} um feinkérniges TiBz und/oder ZrBs; und/oder einen
Mischkristall aus (Ti,W)B2 und/oder (Zr,W)B2 und/oder (Ti,Zr)Bz, vorzugswei-

se um einen Mischkristall aus (Ti,W)B2 und/oder (Zr,W)B,, weiter vorzugswei-
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se um den Mischkristall (Ti,W)Bs oder um den Mischkristall (Zr,W)B>, han-
delt.

8. Werkstoff nach mindestens einem der Anspriiche 1-7, wobei der Anteil

an WBj in der Hauptphase a) < 7 Gew.-% betragt.

9.  Pulverférmige sinterfahige Mischung zur Herstellung eines gesinterten
Werkstoffs auf der Basis von Ubergangsmetalldiboriden, enthaltend

1}  0,05-2 Gew.-% Al und/oder Si als metallisches Al und/oder Si und/oder
eine diesem Gehalt entsprechende Menge einer Al- und/oder Si-Verbindung,
2) optional mindestens eine Komponente, gewahlt aus Carbiden und
Boriden von Ubergangsmetallen der IV. bis VI. Nebengruppe des Periodensys-
tems,

3) 0,5-12 Gew.-% Bor,

4) 0-5 Gew.-% Borcarbid und/oder Siliciumcarbid,

5) 0-5 Gew.-% Kohlenstoff und/oder einer Kohlenstoffverbindung, jeweils
bezogen auf den Gehalt an elementarem Kohlenstoff, und

6) als Rest mindestens ein Ubergangsmetalldiborid der IV. bis VI. Neben-
gruppe des Periodensystems, das von dem Ubergangsmetallborid der obigen

Komponente 2) verschieden ist.

10. Mischung nach Anspruch 9, wobei der Anteil der Komponente 1) 0,2-
0,6 Gew.-% betragt.

11. Mischung nach Anspruch 9 und/oder 10, wobei der Anteil der Kompo-
nente 2) = 0,25 Gew.-% betragt.

12. Mischung nach mindestens einem der Anspriiche 9 bis 11, wobei das
Ubergangsmetalldiborid der Komponente 6) eine mittlere Teilchengréfe von

< 4 um, vorzugsweise < 2 um aufweist.

13. Mischung nach mindestens einem der Anspriiche 9 bis 12, wobei die
Ubergangsmetalle der IV. bis VI. Nebengruppe ausgewéhlt sind aus Ti, Zr, Hf,
V, Nb, Ta, Cr, Mo und W.

14. Mischung nach mindestens einem der Anspriiche 9-13, wobei die Kom-

ponente 2) Wolframcarbid ist.
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15. Mischung nach mindestens einem der Anspriiche 9-14, wobei das Uber-

gangsmetalldiborid der Komponente 6) TiB; und/oder ZrBy ist.

16. Mischung nach mindestens einem der Anspriiche 9-15, wobei der Anteil

der Komponente 5) 0,1-1 Gew.-% betréagt.

17. Verfahren zur Herstellung eines gesinterten Werkstoffs nach mindestens
einem der Anspriiche 1-8 durch Heiflpressen oder Heiflisostatpressen oder
Gasdrucksintern oder Spark-Plasma-Sintern einer pulverférmigen Mischung
nach mindestens einem der Anspriiche 9-16, gegebenenfalls unter Zusatz von

organischen Binde- und Presshilfsmitteln.

18. Verfahren zur Herstellung eines gesinterten Werkstoffs nach mindestens

einem der Anspriiche 1-8 durch Drucklossintern, umfassend die Schritte:

a) Vermischen einer pulverférmigen Mischung nach mindestens einem der
Anspriche 9-16, gegebenenfalls unter Zusatz von organischen Binde-
und Presshilfsmitteln in Wasser und/oder organischen Losemitteln zur
Herstellung einer homogenen Pulversuspension,

b)  Herstellen eines Pulvergranulats aus der Pulversuspension,

¢}  Verpressen des Pulvergranulats zu Grunkoérpern hoher Dichte, und

d) Drucklossintern der erhaltenen Grinkérper im Vakuum oder unter

Schutzgas bei einer Temperatur von 1.800 - 2.200°C.

19. Verfahren nach Anspruch 18, wobei die Herstellung des Pulvergranulats

in Schritt b} durch Sprithtrocknung erfolgt.

20. Verfahren nach Anspruch 18 und/oder 19, wobei die Herstellung der
Grinkorper in Schritt ¢) durch axiales Pressen, kaltisostatisches Pressen,
Strangpressen, SpritzgieSen, Schlickergiefen oder Druckschlickergiefen er-
folgt.

21. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 18-20, wobei die in
Schritt c) erhaltenen Grinkérper vor dem Drucklossintern in inerter Atmo-

sphéare bei Temperaturen unterhalb der Sintertemperatur ausgeheizt werden.
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22. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 18-21, wobei das
Drucklossintern in Schritt d) bei einer Temperatur im Bereich von 1.900-

2.100°C, vorzugsweise etwa 2.000°C durchgefiihrt wird.

23. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 18-22, wobei der

drucklos gesinterte Werkstoff durch HeiB3isostatpressen nachverdichtet wird.

24. Verwendung des gesinterten Werkstoffs nach mindestens einem der An-
spriiche 1-8 als Korrosionsschutzmaterial fiir Salz- und Metallschmelzen, ins-

besondere kryolithhaltige Schmelzen.

25. Verwendung des gesinterten Werkstoffs nach mindestens einem der An-
spriche 1-8 zur Herstellung von Thermoelementschutzrohren, insbesondere

fiir kryolithhaltige Schmelzen.

26. Verwendung des gesinterten Werkstoffs nach mindestens einem der An-
spriiche 1-8 als Elektrodenschutzmaterial, Elektrodenmaterial oder Material

fiir die Zellenauskleidung in der Al-Schmelzflusselektrolyse.

27. Verwendung des gesinterten Werkstoffs nach mindestens einem der An-
spritche 1-8 als Elektrodenmaterial fiir Schleifkontakte, Schweielektroden

und Erodierstifte.
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Abbildung 1:
Gefiige des Werkstoffs aus Beispiel 1, (Ti,W)Bz-Mischkristail (heii), partikulares B4C (dunkel)

Abbildung 2:
Oberflache des Werkstoffes aus Beispiel 1 nach Kryolithtest
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ESK Ceramics GmbH & Co. KG Case: ES 10601 PCT

Abbildung 3:
Gefluge des Werkstoffs aus Beispiel 2
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Abbildung 4:
Oberflache des Werkstoffes aus Beispiel 2 nach Kryolithtest
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ESK Ceramics GmbH & Co. KG Case: ES 10601 PCT

Abbildung 5:
Gefuge des Werkstoffs aus Referenzbeispiel 1
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Abbildung 6:
Oberflache des Werkstoffs aus Referenzbeispiel 1 nach Kryolithtest
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ESK Ceramics GmbH & Co. KG Case: ES 10601 PCT

Abbildung 7:
Gefiige des Werkstoff:
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Abbildung 8:
Oberflache des Werkstoffs aus Referenzbeispiel 2 nach Kryolithtest
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Abbildung 9:

ispiel 3

Geflge des Werkstoffs aus Referenzbe

Abbildung 10

13 nach Kryolithtest
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ESK Ceramics GmbH & Co. KG Case: ES 10601 PCT

Abbildung 1i1:
TEM-Hellfeldaufnahme eines reprasentativen Bereichs des Werkstoffs aus Beispiel 1

Spektrum 01 (gesamte Flache): Ti, W, B, Al
Spektren 02 und 03: B
Spektrum 04 (Hauptphase): Ti, W, B, Al
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ESK Ceramics GmbH & Co. KG Case: ES 10601 PCT

Abbildung 12:
Zu Beispiel 1: TEM-Hellfeld-Bild (links) und dazugehdriges eindimensionales Spektrumbild

senkrecht zur Korngrenze (rechts, Linescan entlang der im linken Bild eingezeichneten weilRen
Linie, jeweils fur die auf der Achse ,Energieverlust* angegebenen Energien). Bei 532 eV
(Sauerstoff-Kante) taucht kein Signal an der Korngrenze auf.

Hellfeld-Bild Spektrumbild desselben Bereichs
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