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"Th. Golds chm idt AG, Essen

Verfahren zur Herstellung von sinterfahigen Legierungspdi— '

vern auf der Basis von Titan

Anwendungsgebiet der Erfindung

' Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von

sinterfdhigen Leglerungspulvern auf_der Basis von Titan

durch calciothermische Reduktion der Oxide der die Legie-

rungen bildenden Metallé in Gegenwart indifferenter Zusdtze.

Bekannte technlsche Losungen

- Titan und Leglerungen auf der Basis von Titan haben aufgrund

10

der besonderen Werkstoffelcenschaften v1elfach Anwendung ge-
funden Bedingt durch die relativ aufwendigen Herstellverfah-
ren sind insbesondere die Legierungen des Titans jedoch re-

lativ teuer.

Zur Herstellung'von Tiﬁan reduziert man das in der‘NaEur vor-

‘kommende Oxid mit Kohle in Gegenwart von Chlor und gewinnt
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Titantetrachlorid, das durch Reduktion mit metallischem Na-
trium oder ‘Magnesium zum Tltanschwamm verarbeitet wird. Der
Tltanschwamm wird dann, nach Zusatz der weiteren Legierungs-—
bestandtelle, wie z.B. Aluminium und Vanadlum, aufgeschmolzen
und zu Stangen, Profilen oder Blechen gegossen. bzw. gewalzt.
Die konturnahen Formteile erhalten dabei durch: spanabhebende
Bearbeltung ihre endgultlge Gestalt. Ein Nachtell dieser Ver-

fahrensweise ist der tellwelse betrachtllche Anfall von zer~ 

spanter Leglerung Es ist also nlcht ohne weiteres 'moglich,

kompllzlert ‘geformte Formteile auf diese Art zu vertretbaren

Prelsen herzustellen."

Die Herstellung derartlger Formtelle gellngt besser auf pul-

vermetallurgischem Wege. Fur die Herstellung des Leglerungs—
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pulvers sind insbesondere zwel Verfahren bekannt geworden.

/ Das eine Verfahren ist dadurch gekennzelchnet, daB der Titan-

schwamm zusammen mit Leglerungspartnern zu einer stabfdrmi-
gen Elektrode verschmolzen wird. Die Elektrode wird unter

. Einwirkung einer Plasmaflamme und bei hohen Drehzahlen ro-

tlerend zu Pulver verdiist, wobei allerdings wegen der Bil-
dung von Agglomeraten im Regelfalle das erhaltene Pulver

einer zusatzllchen Zerklelnerung (Aufmahlung) unterworfen"

werden ‘muB. Dleses sogenannte "REP-Verfahren ist’ jedoch 1nsf
 besondere durch die apparatlven Kosten auBerordentllch auf-

wendig und lSt {iberdies bezugllch des Chargengew1chtes ‘auf -

eine bestlmmte ElektrodengroBe beschrankt.

Der zweite, zur Herstellung des Pulvers bekannte Weg be-

 steht ‘darin, daB man den Tltanschwamm hydrlert das sprode

Titanhydrid mahlt, mit den Ubrigen Legierungspartnern in

pulverfdérmiger Form versetzt, innig vermahlt, bei efhéhten
Temperaturen im Vakuum dehydriert und das erhaltene Pulver
in an sich bekannter Weise verpreBt und sintert. Auch dle-'
ser Verfahrensweg ist aufwendig und kann verfahrenstechnlsch

nicht befrledlgen.
Ziel der Erfindung

Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, ein Ver-
fahren.zur Herstellung von sinterfdhigen Leglerungspulvern
auf der Basis von Titan zu finden, welches diese Nachteile
nicht aufweist. Die Leglerungspulver miissen zur Erzielung

elner ausrelchenden Schiitt- und Klopfdlchte eine bestlmmte‘

' _KorngroBe und KorngrdBenverteilung haben. Die Leglerungs-

pulver sollen einheitlich sein, d.h;, jedes Pulverteilchen

muf bezﬁglich seiner Zusammensetzung und Struktur den ande-

ren Leglerungstellchen entsprechen. Die Leglerungspulver
miissen ferner frei von Ausscheldungen von Oxiden, Nitriden,
Carbiden und Hydriden sein, da sonst die Slnterfahlgkelt
nicht’ gegeben ist. Erst die Summe der vorgenannten Elgen—
schaften macht ein Legierungspulver zur Herstellung von
Formteilen durch Pressen und Sintern mdglich. Die Pulver
sollten somlt dem 1sostatlschen Helﬂpressen unterworfen

 werden konnen, wodurch es gellngt, konturnahe Bauteile ohne

aufwendige spanabhebende Nachbearbeltung herzustellen.



10

15

20

25

30

35

.- 229814 6

Der Erfindung liegt lnsbesondere die Aufgabe zugrunde, Le-

(Wesen der Erfindung_

. gierungspulver einer solchen GleichmdBigkeit und Reinheit

herzustellen, daB 51e in der Flugzeugindustrie zur Herstel-
‘lung von mechanlsch hoch beanspruchbaren Teilen geeignet

sind.

Aus der DE-PS 935 456 ist ein Verfahren zur Gewinnung von

‘vorzugsweise zur Herstellung von Sinterkdrpern geelgneten '
 ‘Leg1erungspulvern durch Reduktlcn von Metallverblndungen

und gegebenenfalls nachfolgendem Herauslosen ‘von Nebener-

'zeugnlssen bekannt, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB

- innige Gemische solcher Metallverbindungen, von denen min-

destens eine schwer reduzierbar ist, mit Metallen, wie Na-
trium, Calcium, reduziert werden. Eine Ausbildung des Ver-
fahrens ist dadurch gekennzéichnet, daB die Reduktion in
Gegenwart indifferenter, feuerfester, leicht herauslosbarer

Stoffe erfolgt.

In diesem Patent ist somit die Koreduktion von Oxiden des

Titans, des Kupfers und des Wolframs sowie anderer Oxide

- beschrieben. Das Verfahren hat jedoch in der Praxis keinen

Eingang gefundeﬁ, da nach dieser Arbeltswelse keine sinter-
fihigen, bezliglich ihrer Zusammensetzung und Struktur homo-_
genen Pulver erhalten werden konnten. Das in dieser Patent-
schrift beschriebene Verfahren schien jedoch ‘ein mdglicher-
weise geeigneter Schritt in die richtige Rlchtung gewesen
su sein. Das erfindungsgemiBe Verfahren baut deshalb auf |

diesem Stand der Technik auf.

Uberraschehderweise wurde nun gefundén, daB die eingangs ge-

nannten Aufgaben durch ein Vérfahren gelést werden konnen,

E welches‘dadurch'gekennzeichnet*ist,'daB man

a) Titanoxid mit den ‘Oxiden der anderen Leglerungsbestand-

teile in, bezogen auf Metalle, den der gewunschten Le-

gierung entspxepnenden Mengen versetzt, Erdalkalioxid
~oder Erdalkallcarbonat in einem Molverhaltnls von zu re- 
" duzierenden Metallox1den 2u Erdalkalioxid oder Erdalkali-

carbonat von 1 : 1vbls 6 : 1 zugibt, das Gemisch homoge-
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. nisiert, bei Temperaturen von 1000 bis 1300°C 6 bis 18 h
gliiht, abkiihlt und auf eine Teilchengréfie < 1 mm zer-

kleinert,

b) kleinstiickiges Calcium in einer, bezogen auf Sauerstoff-
gehalt der zu reduzierenden Oxide, 1,2- bis 2,0fachen
dquivalenten Menge, sowie einen Booster in einem Molver-
'haltnls von zu reduzierenden Oxiden zu Booster von
1 : 0,01 bis'1 : 0,2 zugibt, diesen Reaktlonsansatz ver=-
mischt, die Mlschung zu Griinlingen verpreBt und in einen

Reaktlonstlegel elnfullt und verschlleBt,

c) den Reaktionstiegel in einen evakuierbarén una beheiz-.

" baren Reaktlonsofen elnglbt, den Reaktlonstlegel auf
einen Anfangsdruck von 1+ 10 4 pis 1. 10 0 par eva-
kuiert und auf eine Temperatur von 1000 bis 1300°C fir

eine Dauer von 2 bis 8 h aufheizt, sodann abkihlt und

d) den Reaktionstiegel aus dem Reaktionsofen entnimmt, das
Reaktionsprodukt aus dem Reaktionstiegel entfernt und
auf eine KorngrdBe < 2 mm zerkleinert, sodann das Cal-
ciumoxid mit einem geeigneten Lésemittel, welches das
Legierungspulver nicht 18st, auslaugt und das erhaltene

Legierungspulver auswdscht und trocknet.

Das erflndungsgemaﬁe Verfahren ist somit durch eine Kombi-

nation spe21eller VerfahrensmaBnahmen gekennzelchnet.

. Nach dem vorgenannten erflndungsgemaﬁen Verfahren werden
somit entsprechend der gewiinschten Legierung zundchst dle

Oxide der Legierungspartner, bezogen auf Metall, in den
Mengen,bereitgestellt, die der gewlinschten Legierungszu-
sammensetzung entsprechen. Es hat sich in vielen Versuchen

gezeigt, daB man durch direkte Reduktion dieser Gemische

der Oxide unabhdngig von der Vorbehandlung keine sinter-

fihigen Legierungspulver erhalt 'Es bilden sich Metallpul-“
ver, die zum Teil aus der gewlinschten Legierung bestehen
kdnnen, jedoch in unkontrollierbaren Mengen auch ausreinem

Titan oder aus den Metallen oder Legierungen der anderen
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Reaktionspartner bestehen. Es sind ferner Teilchen enthal-

ten, welche Titan als Basis und die’ﬁbrigen Metallbestand- -
teile in unterschiedlichen Mengen legiert enthalten.v' '

‘Diese Schw1erlgke1ten konnen iiberraschend dadurch iiberwunden

werden, daf die Gemische der zu reduzierenden Metalloxide
mit bestirmten Mengen ErdalkalloXLd oder Erdalkallcarbonat
versetzt und zu einem oxidischen Mehrstoffsystem vergliiht
werden, dessen Phasenanzahl kleiner als die Summe der Aus-

gangskomponenten ist (1m fo;genden als MlSChOde bezelchnet)

ErfindungsgeméB ist das MOlverhﬁltnis der'zﬁ rédUzierendenbb
Metalloxide.zu Erdalkalioxid oder Erdalkalicarbonat 1 s
bis 6 : 1, bevorzugt ist ein Bereich von etwa 1,2 :'1 bis

2 : 1. Vorzugsweise wird alsﬁErdalkalioxid odef -carbonat
Célciumoxid oder Calciumcarbonat verwendet. | |

Im Gegensatz zu der Lehre der im Stand der Technik genannten
DE-PS 935 456 wird das Erdalkalioxid, also vorzugsweise daé

Calciumoxid, nicht als Phlegmatisierungsmittel zugesetzt,

sondern dient zur Herstellung eines Mischoxids, in dem das

Gemisch der zu reduzierenden Metalloxide mit dem Erdalkali-
oxid bzw. Erdalkalicarbonat nach dem Homogenisieren bei
Temperaturen von 1000 bis 1300° C, 1nsbesondere 1200 bis
1280°C, 6 bis 18 h, vorzugswelse 8 bis 12 h, ‘gegliht wird.
Es bildet sich dabei ein Mischoxid verrlngerter Phasenan-
zahl, das nach der Zérkleinerung‘auf eine Teiichengréﬁebvon
etwa < 1 mm Teilchen aufweist, die gleiche Bruttozusammen-

setzung haben.

Es ist von bésonderem Vortéil,vanstelle vonvErdalkalioxid o
Erdalkalicarbonat}’insbesondere Calciumcarbonat, zu ver-
wenden. Bei dem Gluhvorgang zur Herstellung des Mischoxids
spaltet z.B. das Calciumcarbonat Kohlendlox1d ab. Dabei
bildet sich Calciumoxid mit frlscnel und aktiver Oberfliche.
Gleichzeitig wird das gegliihte Mischoxid aufgelockert und
kann leichter zerkleinert werden. Die Zerkleinerung des
Gluhproduktes gelingt in elnfacher Weise z B. mittels
Backenbrechern und nachfolgender Vermahlung mlt einer Kegel—
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In dem zweiten Verfahreﬁsschritt wird das so erhaltene ge-
gliihte Mischoxid mit kleinstiickigem Calcium versetzt. Das

- Calcium soll insbesondere eine TeilchengrdBe von etwa 0,5

bis 8 mm, vorzugsweise etwa 2 bis 3 mm, aufweisen. Die Cal-
ciummenge steht dabei in einer Relation zu dem Sauerstoff-

gehalt der zu reduzierenden Oxide. Man verwendet, bezogen

“auf den Sauerstoffgehaitvder zu reduzierenden Oxide, die

1,2~ bis 2,0fache, vorzugsweise die 1,3- bis 1,6fache, &qui-

valehte Menge Calcium. Man bendtigt somit z.B. je Mol T_:i.O2
2,4 bis 3,6 Mol Ca, je Mol Al,0 3,6 bis 5,4 Mol Ca, je Mol

3
V205 6,0 bis 9,Q Mol Ca.

Von besonderer Bedeutung ist- der Zusatz eines Boosters zu

_'dem Reaktlonsgemlsch Unter elnem Booster veérsteht man in
der Metallothermie elne Verbindung, die bei der metallo-

thermischen Reduktion mit starker exothermer Warmetonung
reagiert. Beispiele derartiger Booster sind sauerstoffreiche
Verbindungen, wie z.B. Calciumperoxid, Natriumchlorat, Na-
triumperoxid, Kallumperchlorat Bei der Auswahl der Booster
hat man darauf zu achten, daB man. kelne Verbindungen ein- ‘
bringt, die die Legierungsbildung als unerwlinschter Legie-
rungspartner stdren wiirden. Beim erfindungsgeméBen Verfahren
hat sich in besonderér Weise Kaliumperéhlorat als Booster
bewdihrt. Bei der Umsetzung von Kaliumperéhloratvmit Calcium -
erfolgt eine stark exotherme Reaktion. AuBerdem ist Kalium=~
perchlorat verhdltnisméBig billig. Ein besonderer Vorteil

des Kallumperchlorats besteht darin, daB es wasserfrei er-

- hiltlich und nicht hygroskopisch ist.

Die erfindungsgemdBe Lehré, bei der calciothérmischen Kore-
duktion einen Booster zu verwenden, steht in direktem Gegen-
satz zu der Lehre der DE-PS 935 456. Dort wird die Meinung
vertreten, daB die Reduktion unter so starker Wdrmeentwick-
lung ablaufen wiirde, -da8 die entstehende Legierungsschmelze
odef das entstehende Pulver sehr grob anfallen wiirde. Die
DE-PS 935 456 lehrt deshalb, in solchen Fdllen dem Reaktions-
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'gemlsch 1nd1fferente, feuerfeste Verblndungen, lnsbesondere

Oxide, zuzusetzen. Gerade der Zusatz eines Boosters fiihrt
aber belm erflndungsgemaBen Verfahren zZu Leglerungspulvern,
bei denen die einzelnen Teilchen jeweils gleiche Zusammen- .
setzung‘aufweisen und die zur Erzielung einer notwendig
hohen Klopf- und'Schﬁttdiéhtererforderliche Gestalt.aufwei-'

sen.

- Das Molverhdltnis von zu reduzierenden Oxiden zu Booster

betrdgt 1 : 0, 01 bis 1 '0v2; vorzugsweise 1 : 0,03 bis

1+ 0,13. Der aus den Ox1den, Calcium und Booster bestehen—f

de Reaktionsansatz wird nun innig vermischt.

Es ist mdglich, dem Reaktionsgemisch in der Stufe b) einen
oder mehrere der gewﬁnschten Legierungspulver‘in Form eines
Metallpulvefs einer TeilchengrdBe < 40 um zuzusetzen. Dies

ist allerdings wegen der Probleme einer glelchmaBlgen Ver-

. teilung des zugesetzten Metallpulvers im Ox1dgemlsch insbe-

sondere nur dann zu empfehlen, wenn das entsprechende Oxid
des Metalles bei verhdltnisméBig niedrigen Temperaturen
subllmlert und deshalb nicht in Stufe a) mit den anderen
Oxiden gemelnsam ohne Verlust gegluht werden kann. Ein Bei-
spiel fir ein solches Metall ist Molybdan Molybdantr10x1d'
sublimiert bei Temperaturen >. 760°C und wird zweckmdBig in
Stufe b) in Form eines Feinmetallpulvers zugesetzt :Die
Mischung wird zu Grunllngen verpreBt Diese Grunllnge wer-
den in einen Reaktionstiegel eingefiillt. Es hat sich gezeigt,
daB man einen guten Fiillungsgrad erzielt, eine’gleichméBige_’

Reaktion durch geeigneten Wdrmetransport. erreicht und gleich-

’zeltlg das reduzierte Reaktionsgut einwandfrei aus dem Tiegel

entnehmen kann, wenn man Grunllnge mit zyllndrlscher Form
verwendet. Die Griinlinge sollen etwa 50 mm Durchmesser und
30 mm HBhe aufweisen. Abweichungen von dieser Dimensionie-

rung sind natlirlich mdglich.

Dle Grunllnge werden nun in einen Reaktlonstlegel eingefillt.
Man verwendet einen Reaktionstiegel, der unter den gegebenen
Bedlngungen chemisch und mechanisch stabil ist. Dabel haben

51ch 1nsbesondere Tiegel aus Tltanblechen bewahrt.
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In dem dritten Verfahrensschritt wird nun der Reaktions-
tiegel verschlossen, wobei sich im VerschluBdeckel ein
Stutzen niedrigen Lumens befindet, durch welchen der Tiegel
evakuiert werden kann. Der Reaktionstiegel wird in einen
beheizbaren Reaktionsofen eingebracht und auf einen Anfangs-
4 pis 1+ 1078

druck von etwa 1 - 10 bar evakuiert. Der Reak-

,tlonstlegel wird nun auf eine Temperatur von 1000 bis 1300 C

aufgeheizt. Dabe1 destllllert etwas Calcium in den Absaug-
stutzen, kondensiert dort und verschlieBt den Stutzen. Ein
derartig selbstﬁerséhlieﬁendef ‘Tiegel ist beispielsweise'
aus der DE—AS 11 24 248 bekannt. Im Reaktlonstlegel stellt

'51ch nun ein Druck eln, der dem Druck des Calciums bei der

gegebenen Temperatur entsprlcht Dabe1 kann das be1 der Re- .
aktion aus dem GlelchgeW1cht entfernte, als Ox1d gebundene»n
calcium vernachldssigt werden, da die Nachblldung des gas-
férmigen Calciums schneller als die Wegreaktion erfolgt.

Der Reaktionstiegel wird etwa 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis

6 h, bei der Reaktionstemperatur belassen.

In einer besonderen Ausgestaltung des erfindunQSgeméBeanef-
fahrens wird das bei der Reduktion\dés als Booster verwen-
deten Kaliumperchlorates gebildete gasfdrmige Kélium, Wel-
ches vor dem VerschluB des Reaktionstiegels durch konden-
sierendes Calc1um durch den Evakulerungsstutzen trltt, in

einem Zw1schengefaB absorbiert, welches mit Slllcagel ge-

fiillt ist.

_ Uberraschenderwelse hat sich gezelgt daB das gasformlge

Kalium vom Slllcagel in einer Form aufgenommen wird, daB

man das kaliumbeladene Silicagel gefahrlos an der Luft
handhaben kann. Gibt man das so beladene Silicagel in Was-
ser, entwickelt sich langsam und {ber einén lingeren Zeit-
raum Wasserstoff, so daB auf diese'Weisé das metallische Ka-

lium gefahrios»aufgefangen und beseitigt werden kann.

Wihrend der Reaktionsperiode wird der Booster, insbesondete
das Kaliumperchlorat, reduziert. Neben metallischem Kalium
bilden sich Calciumoxid und Calciumchlorid. Durch die hier-

'bei freigesetzte Wirme wird die Reduktion der Metalloxide
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begilinstigt und beschleunigt. Es tritt bei und nach der Re-
duktion die gewﬁnschte Legierungsbildung ein. Die Schmelz-

‘temperatur der Legierung, die allseitig vom Calciumoxid um-

geben ist, wird kurzzeitig iberschritten. Dabei bilden sich,

unterstiitzt durch das schmelzfliissige Calc1umchlor1d und

unter Einwirkung der Oberflachenspannung, die Legierungs-

teilchen in der gewlinschten Form angendherter Kugelgestalt

aus.

In dér letZtén Verfahrensstufe wird nun der Reaktionstiegel
aus dem Ofen entnommen, der Tiegel geoffnet das Reaktions-
produkt aus dem Tiegel entfernt und auf eine KorngroBe

< 2 mm zerkleinert. Das Calciumoxid wird mit einem geeigne-

ten Ldsemittel, insbesondere verdilinnten Sduren, z.B. ver-

diinnter Essigsdure oder verdinnter Salzs&ure, oder Komplex-

bildner, wie Ethylendiamintetraessigséure,'ausgelaugt; Das

. zurﬁckbleibeﬁde Legierungspulvér wird neutral gewaschen -

und getrocknet.

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, einen oder mehrere der
Verfahrensséhrittesdnter Schutzgasatmosphére durchzufﬁhren.'
Als Schutzgas wird insbesondere Argon verwendet. Eine be-
sonders bevorzugte Ausgestaltung des erfindungsgemdfen Ver-
fahrens ist deshalb dadurch gekennzeichnet, daB man einen
oder mehrere Verfahrensschritte dnter Schutzgasatmosphére
durchflhrt, und zwar insbesondere einen oder mehrere der

Verfahrensschritte

der Stufe a): Abkihlen der gegluhten Oxidmischung, Zer-

klelnern der ‘gegliihten Ox1dmlschung,

der Stufe b):' Mischen des Reaktionsgemisches, Ve:ptesseh
‘ des Reaktionsgemisches zu Grilinlingen, Ein-
fiillen der Griinlinge in den Reaktionstiegel,

der Stufevc)i " Einbringen des Reaktionstiegels in den heiz-

baren Ofen,
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dcr Stufe d): Entrniehmen des Reaktionstiegels aus dem Reak-
tionsofen, Entfernen des Reaktionsproduktes
aus'dem Reaktionstiegel, Zerkleinern, Aus-
laugen, Trocknen des Reaktionsproduktes.

_Enthalt das in der Verfahrensstufe c¢) erhaltene redu21erte
Reaktlonsprodukt Wasserstoff 1n unzuldssiger Menge, empflehlt

es sich, das Reduktionsprodukt einer Vakuumbehandlung bei
1«10 -4 bis 1 - 10 -7 bar bel einer Temperatur von 600 bis
1000°C, lnsbesondere 800 blS 900 C fir eine Zeit von 1 blS

8 h, vorzugswelse 2 bis 3 h, zu unterwerfen.

Das erflndungsgemaB erhaltene Leglerungspulver welst in-
folge seiner Korngrd&fe und KorngroBenvertellung die gefor-
derte Klopfdichte von etwa > 60 % der theoretischen Dichte
auf. Es werden KlOpfdlChten bis nahe 70 % der Theorle er-
zielt. Die Untersuchung der Leglerungspulver durch mikro-
skopische Schliffbildbetrachtung sowie mit der Mikrosonde

beweisen eine glelchmaﬁlge Zusammensetzung jedes einzelnen

" der Legierungsteilchen. Sie sind frei von Ausscheldungen,

die die Sinterfihigkeit beeintrdchtigen bzw. die mechani-
sche Beanspruchbarkeit der durch lsostatlsches HeiBpressen

erhaltenen Formkorper verrlngern wiirden .

Mit dem erflndungsgemaBen Verfahren lassen sich die bezug—
llCh ihrer Eigenschaften untersuchten Normleglerungen, wie
z.B. TiAl6V4; TlAlGVGSnZ TiAl4Mo4Sn2; T1A16ZrSM00 55i0,25;
T1A12V11 5Zr11Sn2 TiAl3V10Fe3; elnwandfrel herstellen.

" Die besonderen Vorteiie des erfindungsgemiBen Verfahrens~

bestehen zusitzlich darin, daB die Rohstoffe, ndmlich die

Oxide der Metalle, in ‘praktisch unbegrenzter Menge zur Ver-

fiigung stehen. Sie bediirfen auBer. ihrer Reinigung kelner
pesonderen Aufarbeitung. Durch Wahl der Art und Menge der
zu reduzierenden MetalloxidellaSSen sich die Legierungen
in der gewiinschten Zusammensetzuné ohne weiteres herstellen.
Die Ausbeuten sind beim erflndungsgemaﬁen Verfahren sehr “
hoch (> 96 %), da keine verlustbringenden Zw1schenschr1tte,‘
wie bel dem Verfahren des Standes der Technik, erforderllch
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sind. Das crflindungsgemiiBe verfahren ist dcshalb besonders

preisglinstig. Dic ‘apparativen Aufwendungen sind auf ein

~Minimum beschrankt Die Reprodu21erbarke1t der verfahrens-

gemdB hergestellten Leglerungen ist 'groB. Es lassen sich

die sinterfihigen Legierungspulver unter Vermeidung von

~ Umschmelzprozessen direkt aus in der Natur vorkommcnden ge-

reinigten Rohstoffen herstellen.

Das erfindungsgemdBe Verfahren wird anhand der folgenden

Beispiele noch ndher erlautert.

‘Beispiel 1

Herstellung einer TiAl6V4-Legierung

1377,10 g TiO,, 85,63 g A1203, 65,60 g V50¢ und 1601,20 g
CaCO3 werden homogen vermischt und bei 1100°C 12 h lang
geglht. Das gegluhte Mischoxid wird iiber einen Backen-

brecher und eine Kegelmiihle auf eine KorngrdB8e von < 1 mm

- zerkleinert und weist folgende Kornverteilungskurve auf:

(w/o = Gewichtsprozent)

> 500 um = 2,2 w/o 63 - 90 um = 23,8 w/o

355 = 500 um = 21,4 W/0O 45 - 63 pm = 11,0 w/o

. 250 - 355 pm = 14,0 w/o 32 - 45 pym = 3,8 w/o

180 - 250 pm = 9,8 w/o 25 - 32 um = 1,2 w/o

125 - 180 um = 6,8 w/o <25 pm = 0,2 w/o
90 - 125 pm = 5,7 w/o "

D1e Schiittdichte betragt ca. 1,40 g/cm3 und aie'Klopfdichte
liegt bei ca. 2,30 g/cm . Nach dem Gliihen belauft sich die

' Ausbeute an gemlschten Oxidphasen auf 2418,0 g % 99,7 %.

1000 g dieses Mlschox1ds werden m1t 1070,6 g Ca und 91,40 g
KC10, (2 0,08 Mol KC1O /Mol Leglerungspulver) homogen mit-
elnander vermischt und Grunllnge mit den Abmessungen von

50 mm Durchmesser und 30 mm Hohe daraus hergestellt An-
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schlieBend werden diese Griinlinge bei einer Temperatur von
1150°C 8 h lang und bei einem Anfangsdruck von 1 X 107> bar
im Titantiegel reduziert,‘nach der Reduktion auf eine Korn-
gréBe < 2 mm zerkleinert, das Reaktionsprodukt mit verdiinnter
Salzsdure ausgelaugt, das erhaltene Legierungspulver vakuum-
behandelt und getrocknet. Die Ausbeute an Legiefungspulver

betrédgt ca. 361,0 g £ 95,6 %, bezogen auf die thepretische

Ausbeute.
‘Das erhaltene Legierungspulver hat eine Schiittdichte von
1,96 g/cm3 % 44,95 % und eine Klopfdichte von 2,56 g/cm’

2 58,6 % der theoretischen Dichte.

Die Kdrnvertéilungskurve weist folgende Zusammensetzung auf:

> 500 ym = 1,5 w/o =~ 63 - 90 um = 4,6 w/o
355 = 500 um = 1,2 w/o 45 - 63 pm = 9,6 w/o
250 - 355 pm = 1,3 w/o 32 - 45 um = 10,5 w/o
180 = 250 pm = 2,7 w/o ' 25 - 32 um = 10,1 w/o
125 = 180 pm = 3,5 w/o < 25 pm = 49,0 w/o

90 - 125 um = 4,9 w/o

Die chemische Anélyse des Legierungspulvers ergibt folgende '

'Zusammensetzung:
Al = 5,85 w/o
vV .= 3,93 w/o
Fe = 0,05 w/o
Si =<0,05 w/o
H = 0,008 w/o
N = 0,0160 w/o
c = 0,07 w/o
o = 0,11  w/o
Ca = 0,07 w/o
Mg =< 0,01 w/o
Rest Ti h |

Die metallographische Untersuchung des Legiérungspulvers er-
gibt, daB Strukturhqmogene Legierungspartikel'vorliegen, wo-
‘bei die Gefligeausbildung als lamellar bis feinglobular ein-
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a

zuordnen ist. Eine homogere Verteilung zwischen einem hohen

a- und geringen B-Anteil ist in der Legierung auszumachen.

_Beispiel 2

Herstellung einer TiAl6V4-Legierung

' Fir eine zweite Légierung werden'1377 10 g TiO,, 85,63 g

Al. 03, 65 60 g V2 5 und 644,9 g MgO homogen vermlscht und

bei 1250°C ca. 12 h lang gegluht und das erhaltene gegluhte

Oxid wie im Beispiel 1 behandelt.

Das Mischoxid weist nach-der Zerkleinerung folgende Korn-

verteilung auf:

» > 500 um = 0,5 w/o 63 - 90 um = 14,2 w/o
355 - 500 pm = 0,2 w/o 45 - 63 pm = 21,4 w/o

250 - 355 uym = 0,8 w/o - 32 - 45 pm = 11,0 w/o
180 - 250 um = 1,6 w/o 25 - 32 um = 8,8 w/o
125 = 180 pm = 5,4 w/o "< 25 pm = 19,8 w/o -
90 - 125 ym = 16,2 w/oO - |

Die Schuttdlchte des zerkleinerten Mlschox1ds betrdgt ca.
1,33 g/cm , die Klopfdichte ca. 1,97 g/cm Nach der Gluhung
fdllt das Mlschox1d nit 2154,9 g 3 99,16 %iger Ausbeute an.

895 g des Mischoxids werden mit 1290 g Ca und 133 g KClO4
(¢ 0,12 Mol KClO4/Mol Legierungspulver)’innig vermischt,
bei 1100°C 12 h lang gegliiht und wie unter Beispiel 1 wei-
terbehandelt. o |

Die Ausbeute an Tltanleglerungspulver betrdgt 365 5 g, das
entsprlcht 96,75 % der theoretisch m&glichen Aasbeu*e Das
Leglerungspulver weist eine Schuttdlchte von 2,14 g/cm3
% 48,97 % und eine Klopfdichte von 2,78 g/cm 2 63,76 %,

bezogen auf die theoretische Dichte, auf.
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. Die Kornvertecilungskurve des Legierungspulvers weist fol-

gende Zusammensetzung auf:

> 500 pm = 0,6 w/o 63 - 90 um = 5,6 w/o

355 - 500 pm = 0,7 w/o 45 - 63 pm = 11,3 w/o

250 - 355 um = 0,8 w/o 32 - 45 pm = 25,9 w/o

180 - 250 pm = 1,7 w/o 25 = 32 um = 25,2 w/o
125 - 180 um = 2,7 w/o < 25 pm = 21,6 w/o _

90 - 125 um = 3,9 w/o

Die chemische Analyse ergibt folgende Zusammensetzung:

Al = 5,96 w/o
v = 3,96 w/o
Fe = 0,07 w/o
si =< 0,05 w/o
H = 0,010 w/o
‘N = 0,0120 w/o
c = 0,08 w/o
o = 0,14 w/o
Ca = 0,08 w/o
Mg = 0,02 w/o
Rest Ti

Aus deﬁ Ergebnissen der metallographischen UhterSUChung
148t sich entnehmen, daB die Legierungspartikel die gleiche
struktur aufweisen, die weitgehend als lamellar bis fein-
globular charakterisiert werden kann. Die'Gefﬁgestruktur
zeigt auBerdem, daB die Legierungspartikél eine homogene

o- und B-Phasenverteilung aufweisen.

Beispiel 3

Herstellung einer TiAl6V6Sn2-Legierung

1334,40 g TiO,, 103,90 g A1,0,, 99,3 g V,05, 45,15 g SnO

und 1601,2 g CaCO3 werden innig bzw. homogen vérmischt und
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‘ca. 12 h bei 1250°C gegliiht. Das gegliihte Oxid wird iber

cinen Backenbrecher und eine Kegelmiihle auf eine KorngrdBe

von €'1 mm = 1000 pm zerkleinert und weist folgende Korn-

verteilungskurve auf:

18,9 w/o

~>'500 ym = 0,8 w/o 63 - 90 um =
355 - 500 ym = 0,9 w/o 45 - 63 um = 20,3 w/o
250 - 355 pm = 1,5 w/o 32 - 45 um = 12,0 w/o
180 - 250 um = 2,4 w/o 25 - 32 um = 8,0 w/o
125 - 180 pm = 6,9 w/0 < 25 pm = 13,8 w/o

SR

.90 - 125 um 14,3 w/o

Die Schiittdichte des zerklelnerten'Oxids bétrégt 1 63'g/cm3

- und d1e Klopfdichte llegt bei 2, 58 g/cm . Nach der Glihung

~

fallt ‘das Mischoxid mit einer Ausbeute von 2415,0 g = 97,4 %

an.

1000 g dieses'Miséhoxids werden mit 1133,9 g Ca und 129,8 g
KClO (0,12 Mol KClO /Mol Legierungspulver) homogen ver-
mlscht kompaktiert, bel 1150°C 8 h lang reduziert und, wie
im Belsp;el'1-beschr1eben( weiterverarbeitet. Die Ausbeute
an Titanlegierungspulver betragt 367,2 g, das entspricht
96,5 %, bezdgén auf theoretische Ausbeute. '

Das Leglerungspulver hat eine Schiittdichte von 2,18 g/cm3
z 49,3 $ und eine Klopfdichte von 2,81 g/cm = 63,45 %

der theoretischen Dichte..

, Die.KornVérteilungskurve des Legierungspulvers‘weiSt fol-

gende Zusammensetzung auf:

= 10,2 w/o

> 500 um = 2,1 w/o 63 - 90 um =
355 - 500 um = 1,4 w/o 45 - 63 um = 16,7 w/o
250 - 355 um = 1,4 w/o 32 = 45 um = 31,9 w/o
180 - 250 pm = 2,4 w/o 25 - 32 pm = 20,3 w/o
125 - 180 um = 3,1 w/o ' < 25 pm = 4,5 w/o
90 - 125 um = 5,8 w/o |
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Die chemische Analyse ergibt folgende Zusammensetzung:

Al = 6,05 w/o
vV = 5,80 w/o
Sn = 1,90 w/o
Fe = 0,12 w/o
Si = 0,06 w/o
H = 0,012 w/o
N = 0,010 w/o
C = 0,09 w/o
0O = 0,145 w/o
‘ca = 0,10 w/o
Mg =< 0,01 W/o
Rest Ti .

Die metallographisché Untersuchung zeigt Legierungspartikel
mit homogener Gefiligestruktur und Phasenverteilung. Das Ge-
fuge zeigt feinlamellare Struktur der ~o-Phase, die durch

Zinnzusitze stabilisiert wird. T13Al -Phasen, die dle span-

lose Formgebung behindern, sind nicht vorhanden

'~ Beéispiel 4

Herstellung einer TiAl4Mo4Sn2-Legierung

1439,5 g Ti0,, 72,5 g Al,0,, 21,8 g SnO und 1601,2 g CaCOj

. werden homogen vermischt und bei 1250 C ca. 12 h lang ge-

gliiht, anschlieBend wird das gegluhte MlSChOde Uber einen

Backenbrecher und eine Kegelmiihle auf eine KorngroBe von

< 1 mm zerklelnert Das Mischoxid weist folgende Kornver-

tellungskurve auf:

> 500 pm = 1,2 w/o 63 ->90 pm = 20,3.w/o
355 - 500 pm = 2,1 w/o = 45 - 63 um = 25,0 w/o
250 = 355 um'= 2,8 w/o 32 - 45 um = 14,0 w/o
180 - 250 um = 3,6 w/o 25 - 32 ym = 6,5 w/o
125 - 180 um = 8,9 w/o < 25 um = 3,5 w/o

90 - 125 um = 11,9 w/o
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Die Schiittdichte des MlSChOXLdS betragt 1,84 g/cm und die

Klopfdichte llegt bei 2,76 g/cm . Die Ausbeute an verwen-

dungsfédhigem MlSChOde liegt bei 2358,0 g = 98,1 % der
theoretischen Ausbeute. "

1000 g dieses Mischoxids werden mit 24,90 g Mo-Pulver,
1109,1 g Ca und 115,3 g KClO4 homogen vermischt, kompak-

 tiert und, wie im Beispiel 1 beschrieben, weiterbehandelt.

Die Ausbeute an Tltanleglerungspulver betréagt 384 8 g

= 96 5 % der theoretlschen Ausbeute

Das Legierungspulver weist eine Schuttdlchte von 2,39'g/cm3
2 52,8 % und eine Klopfdlchte von 2,88 g/cm 63,6 % der

e

theoretischen Dichte auf.

Die Kornverteilungskurve weist folgende Zusammensetzung auf:

> 500 um = 1,8 w/o 63 - 90 pum = 13,8 w/o

355 - 500 uym = 2,5 w/o = 45 = 63 um = 18,8 w/o
250 = 355 um = 3,4 w/o 32 - 45 um = 32,4 w/o .

180 - 250 pum = 4,1 w/o 25 - 32 uym = 7,4 w/o

= 2,5 w/o

125 - 180 pm = 7,3 w/o < 25 um
90 - 125 um = 5,7 w/oO '

Die chemische Analyse des Legierungspulvers'ergibt folgende

Zusammensetzung:

Al = 3,80 w/o
Mo = 4,20 w/o
sn = 1,85 w/o
Fe = 0,10 w/o
si = 0,08 w/o
H = 0,010‘w/o

= 0,009 w/o
¢ .= 0,07 w/o
o = 0,11 w/o
ca = 0,09 w/o
Mg = < 0,01 w/o

“Rest Ti
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Die metallographische Untersuchung zeigt Legierungspartikel
mit homogener Gefilgestruktur. Neben der stabilisierten
a-Phase als Hauptanteil ist ein kleiner B-Anteil in den

Legierungspartikeln vorhanden.

Beispiel 5

Herstellung einer TiAlGZrSMoO,SSiO,ZS—Légierung

1379,9 g Tloz, 106,3 g A1203, 63,3 ¢ Zroz, 10,7 g 8102 .
und 1601,2 g CaCO3 werden homogen vermischt und bei 1250°C
12 h lang qegluht AnschlleBend wird das gegliihte Misch-
oxid {iber einen Backenbrecher und eine Kegelmiihle auf eine
Korngrdfe von < 1 mm = 1000 pm zerkleinert. Die Kornver-

teilungskurve‘weist folgendé Zusammensetzung auf:

> 500 ym = 1,3 w/o - 63 = 90 um = 12,1 w/o0
355 - 500 pm = 17,4 w/o 45 - 63 um = 19,1 w/o
250 - 355 um = 11,3 w/0 32 - 45 pm = 13,8 w/o
180 - 250 um = 9,4 w/o 25 - 32 um = 3,8 w/o
125 - 180 pm = 6,2 w/o 2 < 25 pym = 0,6 w/o
90 - 125 um = 4,6 w/o

Die Schiittdichte des Mischoxids liegt bei’ 2,12 g/Cm3 ‘

- 48,11 % und die KlopEdichte bei 2,54 g/cm’ 57,65 % der
theoretischen Dichte. Die Ausbeute an verwendungsfahlgem
Mischoxid llegt bei 2425,0 g und entspricht 98,7 % der

theoretischen Ausbeute.

1000 g dleses MlSChOdeS werden mit 1, 91 g sehr felnkornlgem
Molybdanmetallpulver, 1125,9 g Ca und 131,2 g KClO4 (0,12
Mol KC1O /Mol Legxerungspulver) homogen vermischt und, wie
im Belsplel 1 beschrleben,’welterverarbe;tet Die AusbeLte
an Tltanleglerungspulver betrdgt 369,4 g = 96,6 %, bezogen
auf die theoretische Ausbeute an Legierungspulver. ‘

Das Legiérungspulver weist eine Schiittdichte von 2,12 g/cm3
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= 48,11 % undveine Klopfdichte von 2,68 g/Cm3 = 60,9 % der

theoretischen Dichte auf.

Das Legierﬁngspulver weist folgende Kornverteilungskurve

auf:

_ > 500 um = 1,1 w/o 63 = 90 um = 18,4 w/o/_,
355 -~ 500 um = 6,3 W/0O 45 - 63 um = 18,0 w/o
250 - 355 pm = 4,4 w/o 32 - 45 um = 7,6 w/o
180 - 250 um = 11,2 w/o - 25 = 32 um = 4,3 w/o
125 - 180 pm = 12,0 w/o < 25 um = 7,6 w/o
90 - 125 pm = 8,9 w/o '

Die chemische Analyse des Legierungspulvers ergibt fplgende

Zusammensetzung: -

Al = 5,87 w/o
7r = 4,90 W/o
Mo = 0,45 w/o
Si = 0,26 w/o
H = 0,012 w/o

= 0,0180 w/0
C = 0,08 w/o
o = 0,15 w/o
Ca = 0,12 w/o
Mg =< 0,01 w/o

_ Rest Ti

Metallographlsche Untersuchungen zeigen, daB strukturhomo-
gene Leglerungspartlkel vorliegen, wobei eine ausgepragte,
B-stabilisierte Gefugestruktur vorhanden ist, die dieser

Legierung nach dem Slntern bekanntllch hohere Warmfestlg-

“keiten verleihen.
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| Beispiel 6

‘Herstellung einer TiAl2V11,5Zr11Sn2-Legierung

1245,22 ¢ Tioz, 38,0 g A1203, 207,5 g Vzos,'149 4 g ZrO2

23,1 g SnO und 1601,2 g CaCO3 werden innig bzw. homogen
vermischt und bei 1250° C 12-h lang gegluht._Das gegluhte

: MlschOde wird {iber einen Backenbrecher und eine Kegel-

mihle auf eine KorngrdBe von <1 mm 2 1000 pm zerkleinert ‘
und weist danach folgence Kornverteilungskurve auf:

14,8 w/o

; > 500 um = 3,2 w/o 63 = 90 um =

355 - 500 um = 10,3 w/o 45 - 63 um = 18,1 w/o
250 - 355 pm'= 11,0 w/o 32 - 45 um = 12,6 w/o

180 - 250 um = 12,5 w/o._ 25 - 32 um = 2,4 W/0
125 - 180 um = 8,4 w/o < 25 um = 0,3 w/o
90 - 125 pwm = 5,9 w/o

Die Schiittdichte des geglilhten MlSChOdeS betrdgt 2,415 g/cm
2 50,15 % und die Klopfdichte 3,185 g/cm X 66,2 % der
theoretischen Dichte. Die Ausbeute an verwertbaren Misch-
oxiden liegt bei 2412,2 g, das sind 94,2 % der theore-

- tischen Ausbeute.

.1000 g dieses Mischoxids werden mit.1640 2 g Caund 162,3 g

KClO4 (0,10 Mol KC10,/Mol Legierungspulver) homogen ver-
mischt und, wie im Belsplel 1 beschrieben, weiterverarbeitet.

Die Ausbeute an Legierungspulver betrdgt 378,2 g £ 95,55 %

der theoretischen Ausbeute.

Das Leglerungspulver weist eine SChuttdlChte von 2,68 g/cm3

% 55,65 % und eine KlOpfdlChte von 3,13 g/cm = 65,1 % der

theoretlschep Dichte auf.

Das Legierungspulver weist folgende Kornverteilungskurve

auf:
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S -21 -
> 500 gm = 1,8 w/o 63 - 90 pm = 15,9 w/o
355 = 500 uym = 5,8 w/o 45 - 63 um = 14,1 w/o -

6,3 w/o 32 - 45 pm = 4,1 w/o

250 = 355 um

180 - 250 pm = 10,2 w/o 25 - 32 pm = 8,9 w/o
125 -~ 180 um = 13,2 w/o <25 pm = 12,9 w/o
90 - 125 um = '

6,2 w/o

Die chemische Analyse des Legierungspulveré'ergibt folgende

Zusammensetzung:
A1 = 1,90 w/o
v = 11,20 w/o
zr = 10,70 w/o
sn = 1,80 w/o

Si =< 0,05 w/o
Fe =< 0,05 w/o

H = 0,010 w/o
N = 0,014 w/o-
c = 0,07 w/o
0 = - 0,10 w/o
Ca = 0,10 w/o
Mg =< 0,0t w/o
“Rest Ti )

>D1é metallographische Untersuchung des'Legierungspulveré

zeigt Partikel mit homogener Gefugestruktur und B- -Stabili-
sierung. Sinterteile, aus diesen Leglerungen hergestellt,

ergeben Bauteile mit :elatlv hoher Bruchzdhigkeit.

Beispiel 7

Herstellung einer TiAl3V10Fe34Légierung

1325,2 g TiOzf 55,2 ¢ A1203, 168,6 g V2 57 39,4 g Fe3O4

bund 1601,2 g CaCO, werden homogen vermlscht und bei einer

Temperatur von- 1100 C 12 h 1ang gegliiht. AnschlleBend wird
das gegluhte_MlschOXLd iber einen Backenbrecher und eine
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Kegelnmiihle auf eine KorngréBe von < 1 mm 541000 um zer-

kleinert. Danach wéist die Kornverteilungskurve folgehde

. Zusammensetzung auf:

> 500 pm = 1,8 w/o 63 - 90 pm = 18,2 w/o
355 - 500 um = 8,9 w/o 45 - 63 um = 17,5 w/o
250 - 355 pum = 10,3 w/o 32 - 45 pm = 10,1 w/o
180 = 250 um = 13,4 w/o 25 -32um = 1,6 wo .
125 - 180 um = 9,3 w/o < 25 pm = 0,1 w/o
= 7,5 w/o '

90 - 125 um’

Die Schiittdichte des gegliihten MlSChOdeS betrdgt 2,314 g/cm
= 49 61 % und die Klopfdichte 3,012 g/cm 2 64,6 % der
theoretlschen Dichte. Die Ausbeute an verwertbaren Misch-

oxiden liegt bei 2398,6 g 2 96,5 % der theoretischen Aus-

beute.

1000 g dleses Mlschox1des werden mit 2833,8 g Ca und

147,95 g'KClO4 (0, 12 Mol KClO /Mol Legierungspulver) homogent
vermischt und, wie im Belsplel 1 beschrieben, weiterverar-
beitet. Die Ausbeute an Legierungspulver betragt 360,8 g

~

= 94,8 % der theoretlschen Ausbeute.

Das Leglerungspulver welst eine Schuttdlchte von .2, 410 g/cm3

~

= 51,7 % und eine Klopfdichte von 2, 981 g/cm = 63,9 % der

theoretischen Dichte auf.

Die Messung.der Kornverteilungskurve des Legierungspulvers

ergibt folgende Werte:

> 500 um = 2,1 w/o 63

—'90-um = 14,2 w/o
355 - 500 um = 4,7 w/o 45 - 63 um = 16,0 w/o
250 = 355 pym = 3,9 w/o 32 -.45 um = 10,6 w/o
180 - 250 ym = 8,4 w/o . 25 = 32 um = 12,9 w/o
125 - 180 pm = 11,2 w/o < 25 um = 7,0 w/o
90 - 125 um = 8,1 w/o SRR

Die éhemische Analyse des Legierungspulvers ergibt folgende

Zusammensetzung:
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Al = 2,90 w/o
v = 10,20 w/o
Fe = 2,80 w/o
Si =< 0,05 w/o
H- = 0,012 w/o
N = 0,016 w/o
c = 0,07  w/o
o = 0,135 w/o
ca = 0,11 w/o
Mg =< 0,01 w/o
Rest Ti

Die metallographlsche Untersuchung der pulverformlgen Le-

gierung zeigt Partikel mit homogener Gefugestruktur und

" stabilisierter o-Phase. Slntertelle, aus ‘diesen Leglerungs-

pulvern hergestellt, sollen eine hdhere Kriechfestigkeit

aufweisen.

Aus den Beispieien ist ersichtlich, daB die'nach dem er-

'findungsgeméﬁen Verfahren hergestellten Legierungspulver

einen verfahrenstypischen’Gehalt von 0,05 bis 0,15 Gew.-%

Calcium enthalten. Diese Menge hat jedoch keinen EinfluB

auf die Qualitdt und die Verarbeitbarkeit der Legierungs-

- pulver.

Beispiel 8

Herstellung einer TiA16V4-Légiefung

1377,10 g TlOz, 85,63 g A1203, 65,60 g VZOS und 1034, 52 g

Ca0 (1:1) werden homogen vermischt und bei 1000°C 18 h lang
geglitht. Das geglithte Mischoxid wird iber Backenbrecher,
Kegel- und Schlagkreuzmiihle auf eine KorngrdBe von < 1 mm

zerkleinert und weist folgende Kornverteilungskurve auf:
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> 500 pum = - 63 - 90 pm = 8,4 w/o0
355 - 500 um = 2,2 w/o ~ 45 - 63 pm = 3,5 w/o
250 - 355 pm = 8,6 w/o 32 - 45 pm = 1,3 w/o
180 - 250 pm = 15,8 w/o 25 - 32 um = 1,0 w/o
125 - 180 pm = 19,1 w/o < 25 pm = 1,5 w/o
90 - 125 um = 38,6 w/o

Die Schiittdichte betrdgt ca. 1,45 g/cm3. Die Klopfdichte ist

2,28 g/cm3. Nach dem Glithen belduft sich die Ausbeute auf.

~

2605,8 g = 98,7 %.

1000 g dieses‘MiSChoxids werden mit 1051,62 g Ca (1 : 1'2 MQ]
und 228,50 g KClO4 (— 0,20 Mol KClO /Mol Leglerungspulver)

homogen miteinander vermischt und Grunllnge mit den Abmes-
sungen von 50 mm Durchmesser und 30 mm HShe daraus herge-

- stellt.

AnéchlieBend werden diese Griinlinge in den Reaktibnstiegel
eingebracht, der Reaktionstiegel in den Ofen eingesetzt und'
der Ofen verschlossen. Der Reaktionsraum nmit Reduktlonstle-

gel wird bei Raumtemperatur bis auf einen Druck von

< 1 x 10™% bar evakuiert und anschlieBend bis auf 1300°C

aufgehéizt und bei dieser Temperatur 2 h lang gehalten.

Nach der Reduktion wird das Reaktionsprodukt bis auf eine
maximale Korngbee von < 2 mm zerkleinert, das zerkleinerte
Reaktionsprodukt mit verdiinnter Salpetérsaure ausgelaugt,
filtriert und neutralgewaschén; Das efhaltene Legierungs-
pulver wird vakuumbehandelt und getrocknet Die Ausbeute
an Leglerungspulver betrdagt 363,5 g z 94,8 3, bezogen auf

die theoretische Ausbeute.
Das erhaltene Leglerungspulver welst eine Schuttdlchte von

61,7 % der theoretlschen Dichte auf.

Die Kornverteilungskurve des Legierungspulvers weist folgen-

' de Zusammensetzung auf:
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v > 250 pm = - 45 -63.um = 9,8 w/o
180 - 250 pm = 2,6 w/o . 32 - 45 um = 13,2 w/o
125 = 180 pm = 2,8 w/o 25 - 32 um = 15,5 w/o

90 - 125 um = 4,4 w/o < 25 pm = 46,4 w/o
63 - 90 pm = 5,2 w/o

Die chemische Analysé‘des Legierungspulversvergibt folgen-

de Zusammensetzung:

Al = 5,95 w/o
vV = 4,05 w/o

Fe = 0,0é w/o
si < 0,05 w/o

= 0,015 w/o
N = 0,013 w/o
c = 0,06 w/o
0 = 0,16 w/o

. Ca = 0,06 w/o
Mg < 0,01 w/o
Rest Ti

Die metallographische Untersuchung des ‘Legierungspulvers er-
gibt, daB strukturhomogene Legierungspartikel mit glelch—
mdBiger o- und B- Verteilung vorliegen. Der a-Anteil bei den
Legierungspartikeln ilberwiegt. Die Ausbildung der einzelnen
Phasen l1&8t sich als feinglobular bis lamellar einordnen.

Beispiel 9

Herstellung einer TiA16V4—£egierﬁng'

1377 10 g T102, 85, 63 g A1203, 65,60 g VZOS und 172,45 g Ca0
werden homogen miteinander vermlscht (6 : 1) und beil 1300°C

6 h lang géglﬁht.

Das gegliihte MlSChOde wird iber elnen Backenbrecher, Kegel-
und Schlagkreuzmuhle auf eine KorngroBe von < 1 mm zerklel-'
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nert und weist folgende Kornverteilungskurve auf

> 500 pm = 6,4 w/o 63,— 90’um = 7,4 w/o
355 - 500 pm = 11,9 w/o 45 - 63 pm = 5,3 w/o
250 - 355 um = 23,6 w/0 32 - 45 ym = 4,9 w/o
180 - 250 pm = 16,3 w/o 25 - 32 ym = 0,7 w/o
125 - 180 um = 13,1 w/o < 25 ym = 0,3 W/o

90 - 125 pm = 10,0 w/o

Die Schiittdichte der gegliihten, gemischten Oxidphasen be-
tridgt 1,58 g/cm3-und die Klopfdichte iiegt bei ca. 2,48 g/cm3
Nach dem Gliihen ergibt sich einé Ausbeute voh 1665,7 g
97,9 %, bezogen auf die theoretische Ausbeute.

e

1000 g dieses Mischoxids werden mit 1991,80 g Ca und
11,43 g KC10, (2 0,01 Mol KClO4/Mol Legierungspulver) homo-
gen m;teinander‘vermischt und Griinlinge mit den Abmessungen

von 50 mm Durchmesser und 30 mm HShe daraus hergestellt.

Die Griinlinge werden anschlieBend in den Reaktionstiegel

eingesetzt, der Reaktionstiegel in den Ofen eingebracht und
danach der Ofen verschlossen. Der Reaktiohsraum mit dém Re-
duktionstiegel wird anschlieBend bei Raumtemperétu: bis auf
einen Druck von < 1 x 107° bar evakuiert und danach bis auf

1000°C aufgeheizt und bei dieser Temperatur 8 h lang gehal-~

} ten.

Nach der Reduktion wird das Reaktionsprodukt auf eine Korn-

gréBe < 2 mm zerkleinert, anschlieBend mit Ameisensdure

ausgelaugt, vakuumbehandelt und getrocknet. Die Ausbeute an

Legierungspulver betrdgt ca. 358 g ¥ 93,5 %, bezogen auf

. die theoretische Ausbeute. v

Das erhaltehe Legierungspulver hat eine Schiittdichte von
1,91 g/cm3 % 43,80 % und eine Klopfdichte von 2,76 g/cm3
63,6 % der theoretischen Dichte. | ‘ '

n

Die Kornverteilungskurve weist folgende Zusammensetzung auf:
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> 500 um = 5,9 w/o 63 - 90 um = 4,1 w/o
355 - 500 pm = 16,6 w/o 45 - 63 um = 3,3 w/o
250 - 355 pm = 18,3 w/o 32 - 45 um = 1,9 w/o
o 180 - 250 um = 28,1 w/o 25 - 32 pm = 0,9 w/o
5 . 125 -'180 um = 12,5 w/o < 25 um = 0,2 w/o
’ = 8,0 w/o ‘

'90 f 125‘um

»Die'chémische Analyse des Legiefﬁngspulvers ergibt folgen- -
de Zusammensetzung: ’ ' '
10 L

Al = 6,04 w/o
v = 3,98 w/o
‘Fe = 0,03 w/o-
| ; si < 0,05 w/o
15 R H = 0,010 w/o
N = 0,020 w/o
c = 0,05 w/o
Ca = 0,05 w/o
_ ‘ Mg = 0,01 w/o
20 - ’ o | Rest Ti

Die metallographische Untersuchung des Legierungspulversr-
ergibt, daf strukturhomogene Legierungspartikel vorliegen,
wobei die Gefligeausbildung lamellar bis feinglobular vor-
25 < liegt. Die Legierung besteht iliberwiegend aus einem hohen

a-Anteil und geringem B-Anteil.

Beispiel 10

“30

Herstellung einer'TiAl3V1OFe3¥Legierung

1325,2 g Ti0,, 55,2 g A1,0,, 168,6 g V,0., 39,4 g Fe3o4'
, und 260,1 g Ca0 (4 : 1) werden homogen vermischt und bei
35 1300°C 10 h lang gegliht. ' ’

"Das ggglﬁhte-Mischoxid wird {iber Backenbrecher, Kegel- und
Schlagkreuzmiihle auf eine KorngrdBe von < 1 mm zerkleinert
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und weist folgende Kornvertellungskurve auf:

> 500 um = 3,8 w/o 63 - 90 um.= 9,2 w/o
355 - 500 pum = 4,1 w/o 45 - 63 um = 6,1 w/o
250 - 355 um = 19,1 w/o 32 - 45 um = 2,8 w/o
180 - 250 pm = 28,4 w/o 25 = 32 um = 1,1 w/o
125 = 180 um = 13,2 w/o < 25 pm = 0,4 w/o
90 - 125 pm = 11,6 w/o '

Die Schiittdichte des Mischoxids betrigt 1,54-g/cm3 und die
Klopfdichte 2,49 g/cm°. Nach dem Glihen beliuft sich die
99,7 % der theoretischen Ausbeute.

TS

1000 g dieses Mischoxids werden mit‘598,8 g Ca (1 : 1,5).‘
und 128,5 g KClO4'(§‘0,05 Mol KC104/M01 Legieruhgspulver)
homogen vermischt und Griinlinge mit den Abmessungen von
50 mm HShe und 30 mm Durchmesser darausvhergestellt.

" AnschlieBend werden diese Grﬁnlinge in ‘den RéaktiOnsEiegel
eingebracht und danach wird der Reaktionstiegel in den Ofen

einchargiért und bei Raumtemperatur bis auf einen Druck von
<1 x 107° mbar evakuiert und anschlieBend bis auf 1200°C

aufgeheizt. Die Reaktionszeit beliuft sich auf 6 h.

Nach der Reduktion wird das Reaktionsprodukt bis auf eine
maximale KorngréBe von < 2 mm zerkleinert, anschlieBend mit

'verdiinnter Salzsiure ausgelaugt;‘vakuumbehandelt und ge-
trocknet. Die Ausbeute an Legierungspulver betrdgt 501,8 g =

97,4 %, bezogen auf die theoretische Ausbeute,

Das hergestellte Leglerungspulver hat eine Schuttdlchte von
2,43 g/cm = 53,3 % und eine Klopfdlchte von 2,978 g/cm =

, 65,2 % der theoretlschen Dichte.

Die Messung der Kornverteilungskurve des Legierungspulvers

ergibt folgende»Werte:
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> 500
355 - 500
250 - 355
180 - 250
125 - 180
90 - 125

pm

um

um

im
pwm
pm

3,6
2,3
6,7
8,9
18,4
27,3

- 29 -

w/o
w/o
w/o
w/o

w/o

‘w/o

63
45
32
25

90
63
45
32
25

um
um
pm
um

MLm

Die chemische Analee des Legierungspulvers

de Zusammensetzung:

Al

v

Fe

Si
H
N
C
0]
Ca

Mg

2,85
10,10
2,80

.. 0,05

0,013

0,018

0,06
0,145
0,08
0,01

Rest Ti

;w/o_

w/o
w/o
w/o
w/o
w/o
w/o
w/o

w/o

w/o

229814 6

10,1 w/o -
8,3 w/o
1,1 w/o

10,2 w/o
3,0 w/o

‘ergibt folgen-

Die metallographische Untersuchuné des Légierungspulvers

zeigt Partikel mit homogener Gefiligestruktur und stabili-

sierter a-Phase.
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. Verfahren zur Herstellung von sinterfihigen Legierungs-

pulvern auf der Basis von Tltan durch calc1othermmsche
Reduktion der Oxide der die Legierungen bildenden Me-

talle in Gegenwart jndifferenter Zus#tze, dadurch ge-

kennzeichnet, daf man

a)

b)

d)

Titanoxid mit den Ox1den der anderen Legierungsbe-
standteile in, bezogen auf Metalle, den der gewunsch—

ten Legierung entsprechenden Mengen versetzt, Erd-

-alkallox1d oder Erdalkalicarbonat in einem Molver-

hiltnis von zu reduzmerenden Metallox1den zu Erd-
alkalioxid oder Erdalkallcarbonat von 1 i 1 bls

6 : 1 zugibt, das Gemisch homogenisiert, ‘bei Tempe-
raturen von 1000 bis 1300°C 6 bis 18 h gliiht, ab-

kithlt und auf eine TeilchengrdBe < 1 mm zerkleinert,

kleinstiickiges Calcium in einer, bezogen‘auf_Sauer-

stoffgehalt der zu reduzierenden Oxide, 1,2- bis

2,0fachen #quivalenten Menge, sowie einen Booster

in einem Molverhdltnis von zu reduzierenden Oxiden
2u Booster von 1 : 0,01 bis 1 : 0,2 zugibt, diesen
Reaktionsansatz vermlscht, die Mischung -zu Griinlingen

verpreft und in einen Reaktlonstlegel elnfullt und

verschlleBt,

‘den Reaktionstiegel in einen evakulerbaren und be-

helzbaren Reaktionsofen eingibt, den Reaktlonstlegel
auf einen Anfangsdruck von 1 - 10" ° bis 1 - 10 =6 bar
evakuiert und auf eine'Temperatur von 1000 bis 1300°C

fiir eine Dauer von 2 bis 8 h aufheizt, sodann abkiihlt

und

den Reaktionétiegel aus dem Reaktionsqfen'entnimmt}
das Reaktionsprodukt aus dem Reaktionstiegel entfernt

- und auf eine Kornérﬁﬁe < 2 mm zerkleinert, sodann‘das'

Calciumoxid mit einem geeigneten Lésemittel, welches
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das Legierﬁngspul#erbnicht 18st, auslaugt und das er-
haltene Legﬂarungspulver auswischt und trocknet.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf man
in Stufe a) Erdalkalioxid oder Erdalkalicarbonat in einem
Molverhiltnis vonzu redu21erenden Metalloxiden zu Erd- .

~ alkalioxid oder Erdalkalloarbonat von 1 : 1 bis 2 3 1

4,

zugibt.

Verfahren nach Punkt 1 oder 2, gekennzeichnét dadurch,
daB in Stufe a) als Erdalkalioxid bzw. Brdalkalicarbonat
Calciumoxid bzw. Calciumcarbonat verwendet wird.

Verfahren nach Punki 1; 2 oder 3, gekennzeichnet dadurch,
daf man einen oder mehrere der Verfahrensschritte

der Stufeia): Abkﬁhlen der geglﬁhtenIOxidmischung, Zer=-

kleinern der gegliihten Oxidmischung,

der Stufe b): Mischen des Beaktionsgemisches, Verpressen
' des Beaktionsgemisches zu Griinlingen, Ein-
fiillen der Griinlinge in-den'BeaktiOnstiegel,

 der Stufe c): Elnbringen des Reaktionstlegels in den

heizbaren Ofen,

der Stufe d): Entnehmen des Reaktionstlegels aus dem Reak-
| ' '_tlonsofen, Entfernen des Reaktionsproduktes
aus dem Reaktlonstlegel, Zerkleinern, Aus—
laugen, Irockmen? des Reaktionsproduktes,

‘unter Schutzgasatmosphare durchﬁﬁhrt.
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Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden

. Punkte, gekennzeichnet dadurch, da man dem Reaktions- L

gemisch in Stufe b) einen oder mehrere der gewiinschten
Legierungspartner in Form eines Metallpulvers einer

‘Teilchengréfe von € 40 um zusetzt.

6.

T

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden
Punkte, gekennzeichnet dadurch, daB man in Stuie'b)
ein Calciumgranulat einer mittleren Teilchengrtfie von

0,5 bis 8 mm verwendet.

Verfahren‘nach einem oder mehreren der vcrhergéhenden
Punkte, gekennzeichnet dadurch, da8 man als Booster

Kaliumperchlorat verwendet.

Verfahren nach Punkt'7, gekennzeichnet dadurch,'daﬁ man
das gasformig aus dem Reaktionsofen austretende Kalium
in Silicagel absorbiert. |

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden
Punkte, ‘gekennzeichnet dadurch, da8 man das in der

Stufe c¢) erhaltene Beaktlonsprodukt einer Vakuumbehandlung
bei 1 . 107 -4 bls 1. 107 =7 bar, einer Temperatur von

600 bis 1000° C fir eine Zeit von 1 bis 8 unterwirft,
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