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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung von Sekundirpulverteilchen mit nanokristalli-
ner Struktur und mit versiegelter Teilchenoberfli-
che.

Werkstoffe mit nanokristalliner Struktur lassen
sich in der Weise erzeugen, dafB Kristalle mit einem
Durchmesser von einigen Nanometern unter ho-
hem Druck (einige MPa) zu einem Festk&rper kom-
paktiert werden. Grundsitzlich sind alle Methoden
der Pulverherstellung geeignet, mit denen sich hin-
reichend kleine Kristalle mit "sauberer” Oberflache
verwirklichen lassen.

Bei der Herstellung kleiner Kristallite ist zwi-
schen chemischen und physikalischen Verfahren
zu unterscheiden.

Bei den chemischen Verfahren handelt es sich
vorrangig um die thermische Zersetzung fester
bzw. gasfdrmiger Verbindungen sowie um die Re-
duktion fester Substanzen bzw. von Metallionen in
L&sungen. Ein wesentlicher Nachteil vieler derarti-
ger Verfahren ist die Belegung der freien Oberfl3-
che der Kristallite mit Fremdatomen bzw. Fremd-
molekilen.

Zu den bekannten physikalischen Verfahren, wel-
che zur Herstellung kleiner Kristalle am hiufigsten
angewendet werden, zdhlen das Zerstiduben im
elekirischen Lichtbogen und das Verdampfen in
einer inerten Atmosphdre bzw. im Vakuum mit
nachfolgender isoentroper Entspannung. Diese Ver-
fahren weisen den Vorteil auf, daB die Oberfliche
des erhaltenen einzelnen Kristallpulverteilchens bei
geeigneter Verfahrensfiihrung von Fremdstoffen
praktisch freigehalten werden kann und daB das
Pulver direkt zu Formk&rpern mit nanokristalliner
Struktur kompaktierbar ist. Da zur Erzeugung bei-
spielsweise einer Monolage Sauerstoff auf der frei-
en Oberfliche von 1 g Eisenkristalliten mit einem
Durchmesser von 5 nm nur etwa 0,1 g Sauerstoff
erforderlich ist und da diese Menge etwa 10 mal
mehr Sauerstoff darstellt, als typischerweise im
Restgas eines Vakuumrezipienten enthalten ist,
dauert es nicht lange, bis sich auf der groBen
spezifischen Oberfladche der hier beispielhaft ange-
fuhrten Eisenpartikel im Nanometer-Bereich relativ
groBe Mengen an unerwiinschtem Sauerstoff,
Stickstoff und/oder Wassermolekiilen angelagert
haben, um dort beispielsweise Oxid-, Nitrid-
und/oder Oxinitrid-Beldge auszubilden. Auch in die-
sem Fall muB also ein erheblicher Aufwand betrie-
ben werden, um zum Zwecke der Herstellung sau-
berer Werkstoffe mit nanokristalliner Struktur die
Bildung von Verunreinigungen an den Kristallitober-
flichen zu vermeiden.

Es ist daher Aufgabe der Erfindung, den ge-
schilderten Nachteil dadurch zu umgehen, daB Se-
kundarpulverteilchen im Bereich von einigen Mikro-
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metern mit nanokristalliner Struktur erzeugt werden,
die auf ihrer duBeren Oberfliche gegeniliber den
md&glichen Komponenten des Umgebungungsme-
diums gasdicht versiegelt und somit unter den Ubli-
chen Bedingungen einer pulvermetallurgischen
Fertigung problemlos zu Formk&rpern mit nanokri-
stalliner Struktur verarbeitbar sind.

Die L&sung der Aufgabe gelingt fir Pulvermi-
schungen, die in ihrer Zusammensetzung zur Ein-
stellung amorpher Gefligeanteile neigen, Uberra-
schenderweise dadurch, da8 man die Ausgangspul-
ver bei Raumtemperatur unter neutraler bzw. redu-
zierender Atmosphire Uber eine ldngere Zeitdauer
einer hohen mechanischen Beanspruchung von
mindestens 12 g aussetzi. Die Zusammensetzung
wird dabei derart gewdhlt, daB nach dem entspre-
chenden metastabilen Phasendiagramm in dem zu
erzeugenden Sekundirpulver bei geeigneter Tem-
peratur bei dieser Zusammensetzung ein Mehrpha-
sengebiet zwischen amorpher und kristalliner Pha-
se vorliegt. Die Dauer zur Herstellung des Sekun-
darpulvers wird bestimmt nach transmissions-elek-
tromikroskopischen Aufnahmen (TEM); erst wenn
diese nur Kristallite mit einem Durchmesser < als
10 nm aufweisen, ist der angestrebte Endzustand
erreicht.

Falls die Ausgangspulver einem Mahlvorgang
unterworfen werden, muB eine starke Erwdrmung
vermieden werden, da sonst die metastabile
amorphe Phase nicht erhalten bleibt; damit sich die
gewinschte nanokristalline Struktur ausbildet, darf
der Mahlvorgang andererseits auch nicht zu lang-
sam ablaufen.

Das Verfahren 148t sich insbesondere unter
Verwendung handelsiblicher Ausgangspulver mit
einer TeilchengréBe zwischen 2 und 250 um aus-
flhren.

GemaB Anspruch 1 kann das Ausgangspulver

aus metallischen Werkstoffen, aus Werkstoffen mit
Metallcharakter und aus keramischen Werkstoffen
mit mehreren Komponenten bestehen.
Das Verfahren 148t sich jedoch auch unter Verwen-
dung bindrer oder mehrphasiger Stoffe ausfiihren,
die aus mindestens einem Element der Gruppe Y,
Ti, Zr, Hf, Nb, Mo, Ta, W mit mindestens einem
Element der Gruppe V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Pd
sowie ggf. mindestens einem Begleitelement wie
Si, Ge, B und/oder Oxiden, Nitriden, Boriden, Car-
biden sowie deren mdglichen Mischkristallen be-
stehen, wobei die ausgewihlten Bestandteile in
reiner Form oder als Vorlegierungen in der zuvor
erwdhnten Weise als Pulver gemischt werden
(Anspruch 2 bzw. 3).

Die erforderliche hohe mechanische Beanspru-
chung kann durch Kaltverformen oder durch Hoch-
energiemahlen hervorgerufen werden (Anspruch 4
bzw. 5), letzteres beispielsweise durch Impact-Grin-
ding insbesondere in einem Attritor.
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Uberraschenderweise nimmt die spezifische
Oberflache der erfindungsgemiB hergestellten Se-
kundirpulverteilchen mit der Mahldauer nicht zu,
sondern bleibt gleich groB oder nimmt geringfligig
ab, d. h. die Versiegelung ist gasdicht und im
Bereich der nanokristallinen Gefligeanteile liegen
keine inneren Oberflichen vor, welche den Gasen
der umgebenden Atmosphire zuginglich sind. Die
Oberflachen im nanokristallinen Bereich bleiben
"sauber"; die chemische Resistenz ist unerwartet
hoch, da die kleinen Kristallite in einer amorphen
Phase eingebettet sind.

Die Erfindung wird nachfolgend am Beispiel
einer Titan-Nickel-Pulvermischung als Ausgangs-
pulver erldutert.

Die zum Einsatz kommende Pulvermischung

besteht zu 70 Gew.-% aus handelstiblichem Ti-
Pulver (FSSS:28 um) und zu 30 Gew.-% aus han-
delsiiblichem Ni-Pulver (FSSS:4,7 um). Die beiden
Pulver werden zundchst Uber einen Zeitraum von
einer Stunde in einem (Turbula)-Mischer gemischt
und anschlieBend in einem horizontal liegenden
Attritor gemahlen; das Pulverchargengewicht be-
tragt 1000 g. Die Mahlung erfolgt bei einer Rihr-
armdrehzahl von 200 U/min. Uber einen Zeitraum
von 90 Stunden unter Verwendung von Wailzlager-
kugeln mit einem Durchmesser von etwa 6 mm
und einem Massenverhdltnis zwischen Kugeln und
Pulvermischung von 20:1.
Durch Einsatz groBerer Mahlaggregate
(Chargeneinsatz: 10 kg) kann die fir den Mahlvor-
gang bendtigte Zeitspanne signifikant gesenkt wer-
den.

Fig. 1 zeigt flr ein Ti/Ni-Sekundérpulver mit
70/30 Massen-% eine TEM-Aufnahme mit einer
VergréBerung von 200.000:1 nach einer Mahldauer
von 40 Stunden. Deutlich erkennbar ist die Einbet-
tung von Kristalliten, die jedoch teilweise noch eine
Gr6Be von mehr als 10 nm aufweisen, in einer
bereits vorhandenen amorphen Phase.

Nach einer Mahldauer von 90 Stunden sind in der
amorphen Phase nur noch Kristallite mit einer Gro-
Be von < 10 nm feststellbar.

Die Messung der spezifischen Oberflache einer
Ti/Ni-Pulvermischung mit 70/30 Massen-% nach
dem BET-Verfahren ergibt (in Abhdngigkeit von der
Mahidauer) folgende Werte: 0,152 m?/g (0 h) bzw.
0,140 m?g (90 h) bzw. 0,137 m?qg (180 h): Die
spezifische Oberfliche nimmt also liberraschender-
weise mit der Mahldauer geringfligig ab.

Die Fig. 2a bis 2c zeigen die Ergebnisse von
Versuchen, bei denen jeweils 50 mg des Ti/Ni-
Pulvers mit 70/30 Massen-% in eine 1 n HNOg3-
L&sung eingebracht worden sind, und zwar bei
30°C (Fig. 2a) bzw. 40°C (Fig. 2b) bzw. 50°C
(Fig. 2c). Dargestellt ist die abgeldste Ni-Menge in
Abhi3ngigkeit von der Zeit fir mit unterschiedlicher
Mahldauer gewonnene Pulver; diese sind jeweils
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zunéchst Uber einen Zeitraum von einer Stunde im
Turbula-Mischer gemischt und anschlieBend 0 h -
180 h lang im Atiritor gemahlen worden. Die in
Rede stehenden Darstellungen lassen erkennen,
daB die abgeldste Ni-Menge mit 1anger werdender
Mahldauer wesentlich niedrigere Werte annimmt.
Das hergestellte Sekundérpulver zeigt bereits nach
einer Mahldauer von 36 Stunden eine beachtlich
h&here chemische Resistenz als die unbehandelte
Ausgangspulver-Mischung.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Sekundirpulver-
teilchen mit nanokristalliner Struktur und mit
versiegelter Teilchenoberfliche aus Pulvern
von mindestens zwei Werkstoffen der Gruppen
der Metalle, der Verbindungen mit Metallcha-
rakter und der keramischen Werkstoffe, in ei-
ner Zusammensetzung, die zur Einstellung
amorpher Gefiligeanteile neigt, wobei die Pul-
ver derart gemischt werden, daB nach dem
entsprechenden metastabilen Phasendia-
gramm in dem zu erzeugenden Sekundirpul-
ver bei geeigneter Temperatur bei dieser Zu-
sammensetzung ein Mehrphasengebiet zwi-
schen amorpher und kristalliner Phase vorliegt,
und wobei die Mischung solange einer hohen
mechanischen Beanspruchung von mindestens
12 g ausgesetzt wird, bis Sekundarpulverteil-
chen im Bereich von einigen Mikrometern mit
Kristalliten entstanden sind, fiir die in der elek-
tronenmikroskopischen  Durchstrahlung nur
Durchmesser < 10 nm nachzuweisen sind.

2. Verfahren zur Herstellung von Sekundérpulver-
teilchen mit nanokristalliner Struktur und mit
versiegelter Teilchenoberfliche aus bindren
oder mehrphasigen Stoffen, die aus minde-
stens einem der Elemente Y, Ti, Zr, Hf, Nb,
Mo, Ta und W mit mindestens einem der Ele-
mente V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu und Pd
bestehen in einer Zusammensetzung, die zur
Einstellung amorpher Gefligeanteile neigt, wo-
bei die ausgewahiten Elemente in reiner Form
oder als Vorlegierungen als Pulver derart ge-
mischt werden, daB nach dem entsprechenden
metastabilen Phasendiagramm in dem zu er-
zeugenden Sekunddrpulver bei geeigneter
Temperatur bei dieser Zusammensetzung ein
Mehrphasengebiet zwischen amorpher und kri-
stalliner Phase vorliegt, und wobei die Mi-
schung solange einer hohen meachanischen
Beanspruchung von mindestens 12 g ausge-
setzt wird, bis Sekundirpulverteilchen im Be-
reich von einigen Mikrometern mit Kristalliten
entstanden sind, flir die in der elekironenmi-
kroskopischen Durchstrahlung nur Durchmes-
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ser < 10 nm nachzuweisen sind.

Verfahren zur Herstellung von Sekundarpulver-
teilchen mit nanokristalliner Struktur und mit
versiegelter Teilchenoberfliche aus bindren
oder mehrphasigen Stoffen, die aus minde-
stens einem der Elemente Y, Ti, Zr, Hf, Nb,
Mo, Ta und W mit mindestens einem der Ele-
mente V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu und Pd und
mindestens einem Begleitelement wie Si, Ge,
B und/oder Oxiden, Nitriden, Boriden, Carbiden
sowie deren mdoglichen Mischkristallen beste-
hen in einer Zusammensetzung, die zur Ein-
stellung amorpher Gefligeanteile neigt, wobei
die ausgewihiten Bestandteile in reiner Form
oder als Vorlegierungen als Pulver derart ge-
mischt werden, daB nach dem entsprechenden
metastabilen Phasendiagramm in dem zu er-
zeugenden Sekunddrpulver bei geeigneter
Temperatur bei dieser Zusammensetzung ein
Mehrphasengebiet zwischen amorpher und kri-
stalliner Phase vorliegt, und wobei die Mi-
schung solange einer hohen mechanischen
Beanspruchung von mindestens 12 g ausge-
setzt wird, bis Sekundirpulverteilchen im Be-
reich von einigen Mikrometern mit Kristalliten
entstanden sind, flir die in der elekironenmi-
kroskopischen Durchstrahlung nur Durchmes-
ser < 10 nm nachzuweisen sind.

Verfahren nach Ansprlichen 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB die hohe mechanische
Beanspruchung durch Kaltverformen hervorge-
rufen wird.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, daB die hohe mechani-
sche Beanspruchung durch Hochenergiemah-
len hervorgerufen wird.

Claims

Process for preparing secondary powder par-
ticles with a nanocrystalline structure and with
a closed particle surface, from powders of at
least two materials of the groups of metals, of
compounds with metal character, and ceramic
materials, in a composition which tends to-
wards the regulation of amorphous structure
content, whereby the powder is mixed in such
a manner that, according to the corresponding
metastable phase diagram, in the secondary
powder to be produced at a suitable tempera-
ture from this composition, exists a multiphase
region between amorphous and crystalline
phase, and whilst the mixture is subjected to a
high mechanical stress of at least 12 g until
secondary powder particles in the region of a
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few micrometers with crystallites are produced,
which are detected by electron microscopic
fransmission to have a diameter of < 10 nm
only.

Process for preparing secondary powder par-
ticles with a nanocrystalline structure and with
a closed particle surface, from binary or multi-
phase materials, which consist of at least one
of the elements Y, Ti, Zr, Hf, Nb, Mo, Ta, and
W with at least one of the elements V, Cr, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu and Pd, in a composition which
tends towards the regulation of amorphous
structure content, whereby the selected ele-
ments in pure form or as pre-blends are mixed
as a powder in such a manner that, according
to the corresponding metastable phase dia-
gram, in the secondary powder to be produced
at a suitable temperature from this composi-
tion, exists a multiphase region between amor-
phous and crystalline phase, and whilst the
mixture is subjected to a high mechanical
stress of at least 12 g, until secondary powder
particles in the region of a few micrometers
with crystallites are produced, which are de-
tected by electron microscopic transmission to
have a diameter of < 10 nm only.

Process for preparing secondary powder par-
ticles with a nanocrystalline structure and with
a closed particle surface, from binary or multi-
phase materials, which. consist of at least one
of the elements Y, Ti, Zr, Hf, Nb, Mo, Ta and
W with at least one of the elements V, Cr, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu and Pd and at least one accom-
panying element such as Si, Ge, B and/or
oxides, nitrides, borides, carbides, as well as
their possible mixed crystals, in a composition
which tends towards the regulation of amor-
phous structure, whereby the selected con-
stituents in pure form or as pre-blends are
mixed as a powder in such a manner that,
according to the corresponding metastable
phase diagram, in the secondary powder to be
produced at a suitable temperature from this
composition, exists a multiphase region be-
tween amorphous and crystalline phase, and
whilst the mixture is subjected to a high me-
chanical stress of at least 12 g until secondary
powder particles in the region of a few mi-
crometers with crystallites are produced, which
are detected by electron microscopic transmis-
sion to have a diameter of < 10 nm only.

Process according to Claims 1 to 3, charac-
terised by the high mechanical stress being
created by cold deformation.
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Process according to Claims 1 to 3, charac-
terised by the high mechanical stress being
created by high energy milling.

Revendications

Procédé pour la préparation de particules de
poudre secondaire comportant une structure
nanocristalline et une surface fermée, & partir
de poudre comportant au moins deux maité-
riaux des groupes des métaux, des combinai-
sons A caractére métalliqgue et des maitériaux
céramiques, pour former une composition qui
tend 2 créer des fractions de structure amor-
phes, les poudres étant mélangées de telle
fagon que, d'aprés le diagramme de phases
métastables correspondant, on se trouve, dans
la poudre secondaire & préparer, en présence
d'un domaine multiphase entre phase amorphe
et phase cristalline, & la température appro-
priée pour cette combinaison, et le mélange
étant soumis a une sollicitation mécanique éle-
vée d'au moins 12 g jusqu'a ce qu'il se soit
produit des particules de poudre secondaire,
comportant des cristallites, dans le domaine de
quelques micromeétres, pour lesquelles on ne
puisse déceler au microscope électronique
que des diamétres inférieurs 4 10 nm.

Procédé pour la préparation de particules de
poudre secondaire & structure nanocristalline
et & surface fermée, & partir de matériaux
binaires ou multiphases, qui, & partir d'au
moins I'un des éléments Y, Ti, Zr, Hf, Nb, Mo,
Ta et W et au moins I'un des éléments V, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu et Pd, constituent une
composition qui tend & créer des fractions de
structure amorphes, les éléments choisis sous
forme pure ou sous la forme de préalliages
étant mélangés sous forme de poudre de telle
fagon que, d'aprés le diagramme de phases
métastables correspondant, on se trouve, dans
la poudre secondaire & préparer, en présence
d'un domaine multiphase entre phase amorphe
et phase cristalline & la température appropriée
pour cette combinaison, et le mélange étant
soumis & une sollicitation mécanique élevée
d'au moins 12 g jusqu'a ce qu'il se soit produit
des particules de poudre secondaire, compor-
tant des cristallites, dans le domaine de quel-
ques micrometres, pour lesquelles on ne puis-
se déceler au microscope élecironique que
des diamétres inférieurs 3 10 nm.

Procédé pour la préparation de particules de
poudre secondaire & structure nanocristalline
et & surface fermée, & partir de matériaux
binaires ou multiphases, qui, & partir d'au
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moins I'un des éléments Y, Ti, Zr, Hf, Nb, Mo,
Ta et W avec au moins I'un des éléments V,
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu et Pd, et au moins un
élément d'accompagnement comme Si, Ge, B
et/ou des oxydes, nitrures, borures carbures
ainsi que leurs solutions solides possibles,
constituent une combinaison qui tend & créer
des fractions de structure amorphes, les é1é-
ments choisis sous forme pure ou sous la
forme de préalliages étant mélangés sous for-
me de poudre de telle fagon que, d'aprés le
diagramme de phases métastables correspon-
dant, on se trouve, dans la poudre secondaire
a préparer, en présence d'un domaine multi-
phase entre phase amorphe et phase cristalli-
ne a la température appropriée pour cette
combinaison, et le mélange étant soumis 2
une sollicitation mécanique élevée d'au moins
12 g jusqu'a ce qu'il se soit produit des parti-
cules de poudre secondaire, comportant des
cristallites, dans le domaine de quelques mi-
crométres, pour lesquelles on ne puisse déce-
ler au microscope électronique que des diameé-
tres inférieurs 2 10 nm.

Procédé suivant les revendications 1 & 3, ca-
ractérisé en ce que la sollicitation mécanique
élevée est produite par matrigage a froid.

Procédé suivant les revendications 1 & 3, ca-
ractérisé en ce que la sollicitation mécanique
élevée est produite par broyage & haute éner-

gie.
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