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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft neue Metallpulver im
Mikronbereich auf der Grundlage von 3d-Ubergangs-
metallen.

[0002] Es ist bekannt, daf sich ein wichtiger Zweig
der Metallurgie auf die Herstellung von Pulvern grin-
det, die insbesondere als Pigmente oder bei der Her-
stellung von Sinterteilen verwendet werden kénnen.

[0003] Die tatsachlich verwendeten Metallteile sind
im allgemeinen Metallegierungen. Es wird daran erin-
nert, dafl die Metallegierungen nach ihren Eigen-
schaften der gegenseitigen Léslichkeit der metalli-
schen Bestandteile einphasige oder mehrphasige
Systeme sein kénnen.

[0004] Die Herstellung von Sinterstiicken mit Hilfe
eines Gemisches reiner Metallpulver verursacht
Schwierigkeiten, wenn man ein homogenes Sinter-
stlck erhalten méchte.

[0005] Es ist somit erwiinscht, vorlegierte Pulver
herzustellen, bei denen jedes Teilchen die Metalle-
gierungsbestandteile in denselben Verhaltnissen wie
das gesamte Pulver enthdlt. Die Dokumente
WQO97/21844 und WO98/49361 beschreiben vorle-
gierte Pulver dieses Typs, insbesondere auf Eisen-,
Nickel- und Kobaltgrundlage.

[0006] Zum Erhalten vorlegierter Pulver kbnnen ins-
besondere Techniken der gemeinsamen Fallung von
Metallsalzen oder -hydroxiden verwendet werden.
Die getrockneten und gegebenenfalls zerkleinerten
gemeinsamen Fallungen werden zum Erhalten von
Metallpulvern anschlieRend der Einwirkung eines
Reduktionsmittels, zum Beispiel Wasserstoff, unter-
zogen.

[0007] Falls gewlinscht wird, von wasserldslichen
Salzen auszugehen, kénnen die Metallsalze oder
-hydroxide in den geforderten Verhaltnissen enthal-
tende Suspensionen hergestellt und die erhaltenen
Suspensionen einem gemeinsamen Sprihtrock-
nungsvorgang unterzogen werden. Auf diese Weise
werden Teilchen erhalten, deren Zusammensetzung
an Metallsalzen und/oder -hydroxiden homogen ist.
Diese Teilchen kénnen anschliefsend mit Hilfe eines
Reduktionsmittels zu vorlegierten Metallpulvern re-
duziert werden.

[0008] Es ist bekannt, daf3 die Techniken der Bear-
beitung von Metallpulvern im allgemeinen zum Erhalt
von Agglomeraten fiihren, die aus mehreren unterei-
nander punktweise verbundenen einzelnen Kérnern
bestehen. Die Zerkleinerungstechniken ermdglichen
im allgemeinen die Zunahme der Anzahl individueller
einzelner Kdrner und die Abnahme der Anzahl in den
Aggregaten vorliegender einzelner Korner.
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[0009] Wie vorstehend angeflihrt betrifft die Erfin-
dung Pulver im Mikronbereich. In der vorliegenden
Anmeldung werden solche Pulver ,Pulver im Mikron-
bereich" genannt, bei denen die grofite Abmessung
der einzelnen Kérner Gber 200 nm und unter 5 Mikro-
meter ist. Die Abmessungen der einzelnen Koérner
kénnen insbesondere mit einem Rasterelektronen-
mikroskop gemessen werden. Die Pulver im Mikron-
bereich sollten sich von den Pulvern im Nanobereich
unterscheiden, deren einzelne Kérner Abmessungen
von unter etwa 100 nm aufweisen.

[0010] Die Erfindung betrifft neue Metallpulver, die
wie in Anspr. 1 definiert sind.

[0011] Wie in der folgenden Beschreibung genauer
angegeben, zeigen die Pulver der Erfindung bei ver-
schiedenen Anwendungen interessante Eigenschaf-
ten.

[0012] Ohne andere Angaben enthalt ein Pulver ,im
wesentlichen bestehend aus" verschiedenen Metal-
len (,wesentliche" Bestandteile) in der vorliegenden
Anmeldung jedes dieser Metalle zu mehr als 3 Ge-
wichts-%. Wenn ein derartiger Bestandteil zu weniger
als 3% verwendet wird, dann wird er als Additiv in den
Legierungen angesehen, in denen er in solch gerin-
gen Anteilen vorliegt.

[0013] Die Additive kdnnen in der Praxis alle Metalle
oder Nichtmetalle sein, die die Eigenschaften der
Pulver oder Sinterteile verbessern kénnen. Bei einem
gegebenen Pulver kénnen die Additive insbesondere
aus allen Metallen, die keine wesentlichen Pulverbe-
standteile (wie vorstehend definiert) sind, oder den
Oxiden dieser Metalle ausgewahlt werden.

[0014] Die Anwesenheit von Additiven kann insbe-
sondere das Verbessern der Sintervorgdnge zum
Ziel haben. Es ist bekannt, daR® die Anwesenheit ei-
nes Additivs selbst in sehr geringen Mengen (zum
Beispiel in der GréRenordnung von 0,1%) oft die Sin-
tertemperatur merklich zu erniedrigen gestattet.

[0015] Die Wahl der Additive und ihrer Menge kann
durch einfache Routineversuche bestimmt werden.

[0016] In der vorliegenden Anmeldung sind die Pro-
zentsatze Metall Gewichtsprozentsatze, die sich auf
das Gesamtgewicht der Metalle des Pulvers bezie-
hen.

[0017] Es ist bekannt, dad die Metallpulver die Nei-
gung aufweisen, an der Luft zu oxidieren, wobei die-
se Oxidation mit der Zeit und mit dem kleineren oder
grolReren Oxidationsvermdgen der vorhandenen Me-
talle zunimmt. Bei den Pulvern der Erfindung ist der
Sauerstoffgesamtgehalt (durch Reduktion mit Hilfe
von Kohlenstoff gemessen) beim Verlassen des
Ofens, wo die Reduktion der Metallhydroxide
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und/oder -salze ausgefuhrt wurde, im allgemeinen
kleiner als 2% bezogen auf das Gesamtgewicht des
Pulvers. Durch Optimieren der Betriebsbedingungen
der Reduktion durch Wasserstoff kdnnen gewunsch-
tenfalls deutlich geringere Sauerstoffgehalte erhalten
werden.

[0018] Die Pulver der Erfindung kénnen gemaf den
vorstehend beschriebenen und an sich bekannten
Verfahren der gemeinsamen Fallung und gegebe-
nenfalls Sprihtrocknung, gefolgt von einer Reduktion
hergestellt werden. Die Wahl der Temperatur und der
Zeit der Reduktion kann mit Hilfe einfacher Routine-
versuche, insbesondere durch thermogravimetrische
Analyse bestimmt werden. Die GroRRe der einzelnen
Kérner kann optimiert werden, da bekannt ist, da®
diese Grole mit der Temperatur und mit der Erhit-
zungsdauer wahrend des Reduktionsvorgangs zu-
nimmt.

[0019] Nachstehend werden bestimmte Familien
von Pulvern, die Teil der Erfindung sind, genauer be-
schrieben.

[0020] Unter den Pulvern der Erfindung werden ins-

besondere angefihrt:
(a) die, die im wesentlichen aus Eisen, Nickel und
Kupfer bestehen, wobei die Verhaltnisse der Be-
standeile die folgenden sind: von 10% bis 30% fur
das Eisen, von 30% bis 50% fir das Kupfer und
von 30% bis 50% fur den Nickel; und insbesonde-
re die, die von 15% bis 25% Eisen, von 35% bis
45% Kupfer und von 35% bis 45% Nickel enthal-
ten.
Derartige Pulver kénnen insbesondere als Binde-
mittel bei der Herstellung mit Diamanten besetzter
Werkzeuge durch Sinterung oder auflerdem als
Grundlage flr Spezialsinterstahle verwendet wer-
den.
(b) die Pulver, die im wesentlichen aus Eisen, Ni-
ckel, Kobalt und Kupfer und wenigstens einem
Additiv bestehen, wobei die Verhaltnisse der Be-
standteile die folgenden sind: weniger als 50%
und insbesondere weniger als 40% fur das Eisen,
nicht mehr als 50% fiir das Kupfer, nicht mehr als
50% flr das Kobalt und 30% bis 90% fur die Ge-
samtheit von Eisen + Nickel.

[0021] Diese Pulver kdnnen die Grundlage fir Spe-
zialsinterstahle oder auRerdem als Bindemittel fiir mit
Diamanten besetzte Werkzeuge dienen.

[0022] Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung
eines wie vorstehend definierten Pulvers als magne-
tisches Pigment in Anstrichmitteln oder als Pulver,
das die Herstellung von Sinterteilen gestattet, die als
die Elektrizitat leitende Teile, Lotmittel, Magnete,
Spezialstahle, Schneid- oder Schleifwerkzeuge, die
mit Diamanten besetzt oder aus Titancarbid oder aus
Wolframcarbid sind, verwendet werden kénnen. Die
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Anwendungsgebiete der verschiedenen Pulverkate-
gorien wurden vorstehend genauer angefihrt.

[0023] Allgemein zeigen die Pulver der Erfindung,
die beim Erhalt von Sinterteilen verwendet werden,
den Vorteil des Verbesserns der mechanischen oder
physikalischen Eigenschaften der erhaltenen Teile
und/oder den Vorteil des Erleichterns des Sinterns,
indem sie insbesondere den Betrieb bei nicht zu ho-
hen Temperaturen und/oder Driicken und/oder das
Verbessern der Verdichtung der Sinterteile erlauben.

[0024] Die folgenden Beispiele veranschaulichen
die Erfindung.

BEISPIELE
BEISPIEL 1 vom Erfindungsumfang ausgeschlossen

[0025] Eine walrige Losung von Kupfer- und Zink-
chlorid wird durch Lésen von 7,27 kg kristallinem
Kupfer(ll)-chlorid und 1,64 kg kristallinem Zinkchlorid
in 40 Liter Wasser hergestellt. Diese Lésung wird in
40 Liter einer auf 60°C erwarmten walrigen Losung
von 123 g/l Natriumhydroxid gegossen, um die ge-
meinsame Fallung von Kupfer- und Zinkhydroxid zu
bewerkstelligen. Der so erhaltene Niederschlag wird
anschlieend durch Filtration getrennt und dann zum
Entfernen des Natriumchlorids gewaschen. Der Nie-
derschlag wird wieder in Wasser suspendiert und
dann in einem Sprihtrockner getrocknet. Durch Re-
duktion unter Wasserstoff und dann Desagglomerati-
on mit einer Hammermuhle wird ein Metallpulver mit
einem Gehalt von 0,9% Sauerstoff, 76,9% Kupfer
und 22,1% Zink erhalten. Mit dem Rasterelektronen-
mikroskop wird eine mittlere GréRe des einzelnen
Korns von ungefahr 3 ym gemessen. Durch Sintern
unter Druck werden Teile mit einer sehr homogenen
Mikrostruktur und einer mittleren Gréfie von ungefahr
3 ym erhalten. Brinell-Harte: 115.

BEISPIEL 2 vom Erfindungsumfang ausgeschlossen

[0026] Eine Kupfer-, Zink- und Eisenchlorid enthal-
tende walrige Lésung wird durch Lésen von 10,2 kg
kristallinem Kupfer(ll)-chlorid, 0,81 kg kristallinem
Zinkchlorid in 22 Liter Wasser und 1,75 Liter einer L6-
sung von 152 g/l Eisen(lll)-chlorid hergestellt. Diese
Lésung wird in 50 Liter einer auf 60°C erwarmten
walrigen Losung von 129 g/l Natriumhydroxid ge-
gossen, um die gemeinsame Fallung von Kupfer-,
Zink- und Eisenhydroxid zu bewerkstelligen. Der so
erhaltene Niederschlag wird anschlieend durch Filt-
ration getrennt und dann gewaschen. Der Nieder-
schlag wird wieder in Wasser suspendiert und dann
in einem Sprihtrockner getrocknet. Durch Reduktion
unter Wasserstoff und dann Desagglomeration mit ei-
ner Hammermuhle wird ein Metallpulver mit einem
Gehalt von 1,9% Sauerstoff, 82,5% Kupfer, 9,3%
Zink und 6% Eisen erhalten.
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BEISPIEL 3 vom Erfindungsumfang ausgeschlossen

[0027] Eine Kupfer-, Nickel- und Eisenchlorid ent-
haltende walrige Lésung wird durch Mischen von
0,16 Liter einer Kupfer(ll)-chloridlésung (mit 211 g/l
Kupfer) mit 0,615 Liter einer Nickelchloridldsung (mit
170,6 g/l Nickel) und 16,63 Liter einer Eisen(lll)-chlo-
ridlésung (mit 202 g/l Eisen) hergestellt. Diese L6-
sung wird unter Ruhren in 40 Liter einer auf 60°C er-
warmten walrigen Natriumhydroxidlésung mit einem
Gehalt von 213 g/l gegossen, um die gemeinsame
Fallung von Kupfer-, Nickel- und Eisenhydroxid zu
bewerkstelligen. Der so erhaltene Niederschlag wird
anschlieend durch Filtration getrennt und dann ge-
waschen. Der Niederschlag wird wieder zu ungefahr
5 Liter Wasser auf 1 kg Niederschlag suspendiert.
Dieser Suspension wird Molybdansaurelésung (mit
einem Molybdangehalt von 135 g/l) zu 0,01 Liter die-
ser Molybdanlésung je kg Niederschlag zugefiigt. Die
Suspension wird in einem Spriihtrockner getrocknet.
Durch Reduktion unter Wasserstoff und dann Desag-
glomeration mit einer Hammermtuhle wird ein Metall-
pulver mit einem Gehalt von 1,39% Sauerstoff,
93,8% Eisen, 3,15% Nickel, 1,2% Kupfer und 0,53%
Molybdan erhalten. Die durch das BET-Verfahren ge-
messene spezifische Oberflache des Pulvers ist 0,54
m?/g. Das durch das vorstehend beschriebene Ver-
fahren erhaltene Pulver wird anschlie®end in der Kal-
te in quaderférmigen Prifgefafen auf ungefahr 60%
relative Dichte verdichtet, das hei3t, dessen Dichte
stellt 60% der theoretischen Dichte dar. Durch einen
Sintervorgang im Ofen unter Wasserstoff (Anstieg in
5 Stunden auf 1100°C, dann 1 Stunde Halten bei
1100°C, gefolgt von etwa 12 Stunden Abkihlen) zei-
gen die Teile aufgrund des Sinterns eine Volumen-
schrumpfung von 26%.

BEISPIEL 4 vom Erfindungsumfang ausgeschlossen

[0028] Eine Kobalt- und Nickelchlorid enthaltende
walrige Loésung wird durch Mischen von 14 Liter ei-
ner Kobaltchloridlésung mit 172 g/l Kobalt mit 13,7 Li-
ter einer Nickelchloridlésung mit 175,9 g/l Nickel her-
gestellt. Diese Losung wird unter Rahren in 40 Liter
einer auf 60°C erwarmten walrigen Natriumhydro-
xidlésung mit einem Gehalt von 187,5 g/l gegossen,
um die gemeinsame Fallung von Kobalt- und Nickel-
hydroxid zu bewerkstelligen. Der so erhaltene Nie-
derschlag wird anschlielend durch Filtration getrennt
und dann gewaschen. Der Niederschlag wird wieder
zu ungefahr 5 Liter Wasser auf 1 kg Niederschlag
suspendiert. Durch Trocknen der Suspension in ei-
nem Sprihtrockner, dann Reduktion unter Wasser-
stoff und Desagglomeration mit einer Hammermiihle
wird ein Metallpulver mit einem Gehalt von 0,51%
Sauerstoff, 49,7% Kobalt und 49,7% Nickel erhalten.
Im Rasterelektronenmikroskop wird eine mittlere
Grole des einzelnen Korns von ungefahr 2 ym ge-
messen. Die durch das BET-Verfahren gemessene
spezifische Oberflache ist 0,86 m?/g.
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BEISPIEL 5 bis 14:

[0029] Aufanaloge Weise werden vorlegierte Pulver
hergestellt, deren Metallzusammensetzung die fol-
gende ist;

— Eisen 20,3; Nickel 40; Kupfer 39,7.

Patentanspriiche

1. Vorlegiertes Metallpulver bestehend
— aus wenigstens zwei wesentlichen Bestandteilen,
ausgewahlt unter den Ubergangsmetallen, Eisen, Ni-
ckel, Kobalt und Kupfer, wobei jeder der wesentlichen
Bestandteile in besagtem Pulver zu mehr als 3 Ge-
wichts-% im Verhaltnis zu seinem Gesamtgewicht
vorhanden ist, und gegebenenfalls
—aus wenigstens einem Zusatz, besagter Zusatz, der
zu weniger als 3 Gewichts-% im Verhaltnis zu seinem
Gesamtgewicht in besagtem Pulver vorhanden ist,
und der unter den Metallen ausgewahlt ist, die keine
wesentlichen Bestandteile des besagten Pulvers sind
oder die Oxide dieser Metalle,
wobei in besagtem Puder die Grolke der einzelnen
Kérner groRer als 200 nm und kleiner als 5 ym ist, ge-
messen am Rasterelektronenmikroskop, und ausge-
wahlt ist aus:
a) einem Pulver bestehend aus drei wesentlichen Be-
standteilen, dargestellt durch das Eisen, den Nickel
und das Kupfer, wobei die Verhaltnisse der Bestand-
teile die folgenden sind von 10% bis 30% fiir das Ei-
sen, von 30% bis 50% fir das Kupfer und von 30%
bis 50% fur den Nickel; und
b) einem Pulver bestehend aus vier wesentlichen Be-
standteilen, dargestellt durch das Eisen, den Nickel,
den Kobalt und das Kupfer und wenigstem einem Zu-
satz, wobei die Verhaltnisse der Bestandteile die fol-
genden sind weniger als 50% fiir das Eisen, nicht
mehr als 50 % fiir das Kupfer, nicht mehr als 50% fir
den Kobalt und von 30% bis 90% fiir die Gesamtheit
von Eisen + Nickel.

2. Pulver gemal Anspruch 1, das aus drei we-
sentlichen Bestandteilen besteht, dargestellt durch
das Eisen, den Nickel und das Kupfer, und wobei die
Verhaltnisse der Bestandteile die folgenden sind von
10% bis 30% fir das Eisen, von 30% bis 50% flr das
Kupfer und von 30% bis 50% fir den Nickel.

3. Pulver gemall Anspruch 2, enthaltend von
15% bis 25% Eisen, von 35% bis 45% Kupfer und
von 35% bis 45% Nickel.

4. Pulver gemall Anspruch 1, das aus drei we-
sentlichen Bestandteilen besteht, dargestellt durch
das Eisen, den Nickel, den Kobalt und das Kupfer,
und aus wenigstens einem Zusatz besteht, wobei die
Anteile der Bestandteile die folgenden sind: weniger
als 50% fur das Eisen, nicht mehr als 50% fir das
Kupfer, nicht mehr als 50% fiir den Kobalt und von
30% bis 90% fir die Gesamtheit von Eisen + Nickel.
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5. Pulver gemal Anspruch 4, das weniger als
40% Eisen enthalt.

6. Verwendung eines Pulvers gemal} irgendei-
nem der Anspriche 1 bis 5 in der Herstellung von
Sinterteilen.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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