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Beschreibung

VERBUNDKORPER

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen Verbundkérper umfassend einen Grundkdrper aus
einem molybdanbasierten Werkstoff mit einer Beschichtung.

[0002] Molybdéan zeigt gegen diverse Medien eine ausgezeichnete chemische Bestandigkeit.
Unter Sauerstoff ist Molybdan jedoch nur bis ca. 250°C bestandig.

Fir die Anwendung von Molybdan in oxidierenden Gasen und Elementen wird Molybdan zum
Schutz vor Oxidation in der Regel beschichtet eingesetzt.

Gangig sind beispielsweise Beschichtungen auf Basis von Silizium und Bor (beispielsweise Sl-
BOR®).

Ebenfalls limitierend fir die Bestandigkeit von Molybdan ist das Vorhandensein von Kohlenstoff
bei hohen Temperaturen, da Molybdan tiber etwa 800°C mit dem Kohlenstoff zu MoC und weiter
zu Mo2C reagiert. Mo2C und Molybdan haben unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffi-
zienten, wodurch thermische Spannungen zu Abplatzen und einer Zerstérung der Oberflache
fihren.

Daher werden fiir den Einsatz von Molybdan unter karburierenden (aufkohlenden) Bedingungen
ebenfalls Beschichtungen vorgeschlagen.

So haben beispielsweise Kardoulaki et al. das Problem der Reaktion von Molybdan in graphiti-
schen Reaktoren beschrieben und verschiedene Nitrid-, Oxid und Karbidschichten als Lésungs-
ansatz diskutiert. Als Schutzschichten fiir Molybdan werden darin TiC, ZrC, TaC, NbC, und SiC
vorgeschlagen.

Siehe: Kardoulaki, E., Nizolek, T., Luther, E., & Swartz, M. (2021): On the Interactions of Molyb-
denum and Graphite, a Promising Material System for Microreactors, JOM, 73, 3499 - 3512;
https://doi.org/10.1007/s11837-021- 04876-8 .

Nachteilig an den darin genannten Beschichtungen ist es unter anderem, dass die vorgeschlage-
nen chemischen Verbindungen fir bestimmte Thermoprozesse unerwiinscht sind.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es einen Verbundkdrper mit einem Grundkdrper aus ei-
nem Molybdén-basierten Werkstoff anzugeben, der unter karburierenden Bedingungen bestan-
dig ist. Insbesondere soll der Verbundkdrper zu keiner Kontamination einer Atmosphare einer
Warmebehandlungseinrichtung fiihren, in der der Verbundkdrper eingesetzt wird.

[0003] Die Aufgabe wird geldst durch einen Verbundkdrper mit den Merkmalen von Anspruch 1.
Ferner wird ein Verfahren zur Herstellung eines Verbundkdrpers beschrieben. Bevorzugte Wei-
terbildungen sind in den abhangigen Anspriichen angegeben.

[0004] Indem der Verbundkdrper aufweist:
einen Grundkdrper aus einem molybdanbasierten Werkstoff, auf dem zumindest ab-
schnittsweise eine Beschichtung umfassend Wolframkarbid ausgebildet ist, wobei die Be-
schichtung eine Mikrostruktur aufweist, die im Wesentlichen aus feinkristallinen und / oder
nanokristallinen Kérnern aus Wolframkarbid besteht,
ist ein Verbundkdrper geschaffen, der insbesondere unter karburierenden Bedingungen bestan-
dig ist.
[0005] Molybdanbasierter Werkstoff bedeutet im Zusammenhang mit dieser Anmeldung ein
Werkstoff mit wenigstens 50 at.% (Atomprozent) Molybdan. Insbesondere ist der Gehalt an Mo-
lybdan grdBer als 90 at.%, weiter bevorzugt gréBer 95 at.%.
Der Grundkdrper kann dabei vollstéandig aus dem molybdanbasierten Werkstoff bestehen.
Es kann auch vorgesehen sein, den Grundkérper als Werkstoffverbund auszufiihren. Das die
Beschichtung sowie gegebenenfalls eine Zwischenlage tragende Substrat ist in diesem Fall ein
molybdanbasierter Werkstoff.

[0006] Es ist vorgesehen, dass die Beschichtung Wolframkarbid umfasst. Insbesondere besteht
die Beschichtung im Wesentlichen aus Wolframkarbid. ,Im Wesentlichen* bedeutet in diesem
Zusammenhang, dass die Beschichtung zu wenigstens 80 vol.% aus Wolframkarbid besteht, wei-
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ter bevorzugt zu wenigstens 90 vol.% aus Wolframkarbid besteht. Unter Wolframkarbid werden
im Zusammenhang mit der vorliegenden Anmeldung insbesondere die Spezies WC und W2C
verstanden.

[0007] Insbesondere bevorzugt besteht die Beschichtung vollstandig aus Wolframkarbid, gege-
benenfalls mit iblichen Verunreinigungen.

Das Maf3 an dblichen Verunreinigungen betragt kleiner 1 at.% (Atomprozent), bevorzugt kleiner
0,1 at.%.

[0008] Die Mikrostruktur der Beschichtung besteht im Wesentlichen aus feinkristallinen und / oder
nanokristallinen Kérnern aus Wolframkarbid.

Lim Wesentlichen® bedeutet hier, dass die Mikrostruktur grofteils aus feinkristallinen und / oder
nanokristallinen Kérnern aus Wolframkarbid besteht. Insbesondere sind wenigstens 80%, bevor-
zugt wenigstens 90%, weiter bevorzugt wenigstens 95% der Mikrostruktur feinkristalline und /
oder nanokristalline Kérnern aus Wolframkarbid.

Die Prozent-Angaben beziehen sich auf eine quantitative Gefligeanalyse. In anderen Worten
weist die Beschichtung mehrheitlich eine feinkdrnige Mikrostruktur auf.

[0009] Insbesondere ist das Geflige zur Ganze feinkristallin und / oder nanokristallin. Geman
dieser Weiterbildung bestehen keine groben Wolframkarbid-Kdrner oder anderen Gefligebe-
standteile.

[0010] Dem Aspekt der Abwesenheit anderer Gefligebestandteile, wie etwa Karbide anderer Me-
talle, Oxide etc. kommt wegen der Vermeidung von Kontaminationen durch die Beschichtung
Bedeutung zu.

[0011] Als nanokristallin werden im Zusammenhang mit dieser Anmeldung Kérner mit einer Korn-
gréBe bis 100 nm (Nanometer) bezeichnet.

Als feinkristallin wird in dieser Anmeldung ein Geflige mit KorngréBen von 100 nm bis einigen pm
verstanden, bevorzugt KorngréBen von 100 nm bis 5 um (Mikrometer), insbesondere KorngréfBen
von 100 nm bis 1 um.

Als grobe Koérner werden in dieser Anmeldung Kérner mit einer Korngréf3e von gréBer oder gleich
10 um verstanden.

[0012] Es gilt also bevorzugt, dass die Beschichtung besonders feinkérnig ist.
Damit ist unter anderem der Vorteil verbunden, dass auch bei geringsten Schichtstéarken die Be-
schichtung entlang ihrer Dicke eine Vielzahl von Kérnern umfasst.

[0013] Ein weiterer bedeutender Vorteil eines feinkérnigen Gefliges der Beschichtung ist eine
hohe Harte und Festigkeit der Beschichtung. BekanntermaB3en ist eine Kornfeinung mit einer Er-
héhung der Streckgrenze verbunden. Ein feines Korn fiihrt also zu einer Erhdhung von Festigkeit
und Harte.

Ferner weist eine Beschichtung mit feinkérnigem Geflige eine hohe Bruchzahigkeit auf. Das fein-
kérnige Geflige ist vorteilhaft hinsichtlich einer Rissausbreitung.

Diese mechanischen Eigenschaften der Beschichtung sind insbesondere beim Einsatz des Ver-
bundkdrpers bei zyklischer thermischer Beanspruchung vorteilhaft.

[0014] Bevorzugt betragt ein Porenanteil in der Beschichtung unter 10%, weiter bevorzugt liegt
der Porenanteil in der Beschichtung unter 5%, weiter bevorzugt unter 3%, noch weiter bevorzugt
unter 1,5%.
Der Porenanteil kann Uber quantitative metallographische Verfahren bestimmt werden. Vorge-
schlagen wird eine Auswertung derart, dass an einem metallographischen Schliff einer Probe ein
Flachenanteil von Poren in der Beschichtung bestimmt wird und dieser Flachenanteil zu dem
betrachteten Bildausschnitt in Verhaltnis gesetzt wird.
Ein Beispiel einer solchen Bestimmung des Porenanteils der Beschichtung wird in der Figuren-
beschreibung erlautert.
Vorteile des geringen Porenanteil in der Beschichtung gemaf dieser Weiterbildung sind unter
anderem:

- die Beschichtung weist eine hohe Festigkeit und Harte auf
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- die Beschichtung ist besonders undurchlassig. Insbesondere bestehen keine Kanéle
durch die Beschichtung zur Oberflache des Grundkérpers. Eine Diffusion von uner-
wiinschten Spezies durch die Beschichtung, insbesondere die Diffusion von Kohlenstoff,
ist erschwert

- die Beschichtung zeigt eine homogene Warmeausdehnung

- die Beschichtung weist eine hohe Warmeleitfahigkeit auf

- ein Warmetransport durch die Schicht in das Substrat erfolgt homogen.

[0015] Durch eine Herstellung der Beschichtung - mittelbar oder unmittelbar - iber einen Gas-
phasenprozess, lasst sich das Merkmal einer geringen Porositat besonders gut erzielen.

[0016] Es ist bevorzugt vorgesehen, dass die Beschichtung eine Dicke zwischen 0,2 um und 200
um aufweist, weiter bevorzugt eine Dicke zwischen 1 pm und 20 pm aufweist.

Besonders bevorzugt ist die Beschichtung zwischen 3 und 10 um stark.

Vorteile einer Beschichtungsstérke in dem angegebenen Bereich, insbesondere im bevorzugten
Bereich, sind unter anderem eine ausgezeichnete Schichthaftung auch bei zyklischer thermischer
Beanspruchung des Verbundkdrpers.

Ferner beglinstigt eine Dicke im angegebenen Bereich eine getreue Abbildung einer Oberfla-
chenmorphologie des Substrats (hier: des Grundkdérpers) und einer Substratgeometrie wie zum
Beispiel Ausnehmungen oder Stufen.

Zudem ist bei einer Dicke im bevorzugten Bereich ein besonders ausgewogenes Verhaltnis von
Herstellungsaufwand, Schichthaftung und einer Barrierewirkung, insbesondere gegentiber einer
Eindiffusion von Kohlenstoff, gegeben.

[0017] Bevorzugt ist vorgesehen, dass die Beschichtung die Oberflachenmorphologie des
Grundkérpers abbildet. Anders ausgedriickt ist bevorzugt vorgesehen, dass Beschichtung ent-
lang der Oberflache des Grundkdérpers in gleicher Starke vorliegt. Etwaige Strukturen der Ober-
flache des Grundkdrpers setzen sich dadurch in der Beschichtung fort und bilden sich in einer
Beschichtungsoberflache ab.

Bevorzugt betragt eine Variation der Dicke der Beschichtung unter 20 %, weiter bevorzugt unter
10 %.

[0018] Bei vorbekannten Schutzschichten, wie sie beispielsweise Uber Pack-Zementieren, Slurry-
Beschichten oder Pulver-Spritzen hergestellt werden, ebnet die Beschichtung etwaige Strukturen
an der Oberflache des Grundkérpers ein. Damit konnen lokal unterschiedliche Schichtstarken
bestehen.

Indem bevorzugt die Variation der Dicke der Beschichtung gering ist, vorzugsweise unter 20 %,
weiter bevorzugt unter 10 % betrégt, sind beispielsweise Diffusionswege durch die Schicht an
allen Orten der Beschichtung im Wesentlichen gleich lang.

Das Merkmal der geringen Variation der Dicke der Beschichtung ist vorteilhaft fiir eine Stabilitat
der Beschichtung im Einsatz, insbesondere bei zyklischer thermischer Beanspruchung und / oder
einer Eindiffusion von Elementen in die Beschichtung, insbesondere der Eindiffusion von Kohlen-
stoff.

Eine geringe Variation in der Dicke der Beschichtung bedeutet auch eine gute Abbildung einer
Oberflachenmorphologie des Grundkdrpers.

[0019] Das Merkmal der geringen Variation der Dicke der Beschichtung lasst sich beispielsweise
Uber quantitative Gefligeanalyse bestimmen. Es kann an einem Probekdrper quer zur Beschich-
tung die Dicke der Beschichtung an mehreren Positionen bestimmt werden. Randbezirke des
Grundkdrpers und Bereiche mit Stufen, Flanken, Radien oder ahnlichem werden ausgenommen.
Das Merkmal einer Variation der Dicke der Beschichtung von unter 20% drlickt aus, dass die
Dicke der Beschichtung an den betrachteten Positionen innerhalb einer Bandbreite von + 20%
beziiglich der fiir die betrachteten Positionen ermittelten durchschnittlichen Dicke der Beschich-
tung liegt.

[0020] GemaR einer Weiterbildung kann vorgesehen sein, dass zwischen der Oberflache des
Grundkdrpers und der Beschichtung umfassend Wolframkarbid wenigstens eine Zwischenlage
(engl.: intermediate layer) ausgebildet ist.
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Das bedeutet auch, dass die Beschichtung nicht zwingend unmittelbar auf einer Oberflache des
Grundkérpers ausgebildet ist.

[0021] Eine Zwischenlage kann fiir eine Schichthaftung der Beschichtung und / oder zur Erho-
hung der Barrierewirkung gegen Eindiffusion von Kohlenstoff giinstig sein.

[0022] GemalR einer Weiterbildung besteht die Zwischenlage aus Wolfram oder aus einer Wolf-
ram-Basis-Legierung. Demnach ist vorgesehen, dass auf Oberflache des Grundkdrpers und unter
der Beschichtung eine metallische Schicht aus Wolfram oder einer Wolfram-Basis-Legierung aus-
gebildet ist. Unter einer Wolfram-Basis-Legierung wird eine Zusammensetzung mit wenigstens
50 at.% Wolfram verstanden.

Insbesondere umfasst die die Zwischenlage aus Wolfram oder aus einer Wolfram-Basis-Legie-
rung stangelige Wolfram-Kdrner.

Stangelige Kérner weisen eine ausgepragte Streckung auf. Typischerweise betragt ein Kornstre-
ckungsverhaltnis, das heif3t, ein Verhaltnis der Erstreckung entlang einer Léangsachse zu einer
Kornbreite, gemessen senkrecht zur Langsachse, grdBer oder gleich zwei, insbesondere gréBer
oder gleich finf. Eine stédngelige Mikrostruktur weist in einer Richtung entlang der Langsachse
der stangelige Kérner eine deutlich hdhere Wéarmeleitfahigkeit auf als quer dazu. Dies lasst sich
durch eine geringere Zahl von zu lberwindenden Korngrenzen erklaren. Die Auspragung der
Zwischenlage aus Wolfram in Form von stangeligen Wolfram-Kdrnern ist besonders vorteilhaft.
Insbesondere weisen die stéangeligen Wolfram-Kérner eine Vorzugsorientierung auf derart, dass
eine Mehrzahl der sténgeligen Wolfram-Kdérner im Wesentlichen normal zur Oberflache des
Grundkérpers orientiert sind.

Mit ,normal zur Oberfléache* ist gemeint, dass die Kérner bezlglich ihrer Langsachse (der Achse
mit der groBten Erstreckung des Korns) in einem Winkel von rund 90° zur Oberflache des Grund-
korpers orientiert sind, wobei Winkelabweichungen von £ 15° davon miterfasst sind.

Bevorzugt gilt, dass wenigstens 80% der stangeligen Wolfram-Kdrner eine solche Vorzugsorien-
tierung aufweisen, bezogen auf einen Gesamtflachenanteil von stangeligen Wolfram-Kérnern.
Die Auspragung der Zwischenlage aus Wolfram in Form von sténgeligen Wolfram-Kérnern mit
einer solchen Vorzugsorientierung ist besonders vorteilhaft, insbesondere hinsichtlich der War-
meleitfahigkeit.

Eine Moglichkeit der Darstellung der Zwischenlage aus Wolfram oder aus einer Wolfram-Basis-
Legierung besteht in einer Abscheidung Gber Sputtern von einem Target entsprechender Zusam-
mensetzung.

[0023] Alternativ umfasst die Zwischenlage eine Mischung aus Wolfram und Molybdén. Durch
die Zwischenlage aus Wolfram und Molybdan ist eine zusatzliche Barriere gegen Eindiffusion von
Kohlenstoff in den Grundkérper geschaffen. Durch eine Lésung von Wolfram in Molybdan wird
die Diffusionskonstante von Kohlenstoff gegenlber einer Diffusion in reinem Molybdén markant
reduziert. Darliber hinaus kann Wolfram, wenn es durch Diffusion entlang von Korngrenzen des
Molybdéans vorliegt, als Kohlenstoff-Getter wirken und eine schadliche Kohlenstoff-Eindiffusion
abfangen.

[0024] Weiter bevorzugt betragt eine Zusammensetzung der Zwischenlage zwischen 1 at.%
Wolfram und 100 at. % Wolfram, mit gegebenenfalls Rest Molybdan und bliche Verunreinigun-
gen.

[0025] Gemaf einer Weiterbildung ist vorgesehen, dass die Zwischenlage Kérner aus einem mo-
lybdanbasierten Werkstoff enthélt, an deren Korngrenzen Wolfram vorliegt. Es ist also bevorzugt
vorgesehen, dass an den Korngrenzen der Kérner aus einem molybdanbasierten Werkstoff an-
gereichert ist, beispielsweise durch Eindiffusion.

Eine solche Zwischenlage wird bevorzugt durch eine Beschichtung mit Wolfram und eine an-
schlieBende Warmebehandlung erzeugt, die eine Eindiffusion von Wolfram in eine oberflachliche
Zone des Grundwerkstoffs bewirkt.

[0026] Weiter bevorzugt ist die Zwischenlage gradiert ausgebildet.
Bevorzugt weist die Zwischenlage einen Gradienten beziglich des Wolfram-Gehaltes auf derart,
dass der Wolfram-Gehalt in der Zwischenlage ausgehend von der Beschichtung in Richtung
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Grundkérper abnimmt.

[0027] Ist die Zwischenlage gradiert ausgebildet, beziehen sich obige Wolfram-Gehalte in der
Zwischenlage als gemittelte Zusammensetzung entlang der Starke der Zwischenlage.
Beispielsweise betragt eine Starke der Zwischenlage zwischen 500 nm und 20 um. Bevorzugt ist
die Zwischenlage zwischen 500 nm und 8 um stark, weiter bevorzugt zwischen 3 um und 5 pm
stark.

[0028] Insbesondere wird vorgeschlagen, dass der Grundkdrper eine Molybdanlegierung mit kar-
bidischen Bestandteilen umfasst. Insbesondere liegen karbidische Bestandteile als Dispersoide
vor. Als Dispersoide werden Teilchen bezeichnet, die in einer Matrix fein verteilt vorliegen. Dis-
persoide kénnen als Teilchen zulegiert oder durch Ausscheidung erzielt werden. Insbesondere
als Grundkdrper geeignet ist die als TZM bekannte Molybdénlegierung mit Gehalten an Titan,
Zirkonium und Kohlenstoff. Eine typische Zusammensetzung der Legierung ist 0,5 wt. % Ti, 0,08
wt. % Zr und 0,01 - 0,04 wt. % C (wt.% = Gewichtsprozent) mit Molybdan als Rest.

In der Molybdéanlegierung TZM liegen insbesondere Karbide von Zirkonium und Titan vor.

Im Vergleich zu reinem Molybdan ist TZM fester und hat eine héhere Rekristallisationstemperatur
sowie eine héhere Kriechfestigkeit.

[0029] Die Anmelderin hat festgestellt, dass eine Schichthaftung der Wolframkarbid-Beschich-
tung auf einem Grundkdérper aus einer Molybdanlegierung mit karbidischen Bestandteilen gegen-
dber einem Grundkérper aus reinem Molybdan weiter verbessert ist. Ohne sich auf eine wissen-
schaftliche Erklarung festzulegen wird vermutet, dass durch die karbidischen Spezies im Substrat
(hier: der Grundkorper) die Anbindung der Wolframkarbid-Beschichtung weiter verbessert wird.
Als bevorzugte Weiterbildung ist daher vorgesehen, dass der Grundkérper aus einer Molybdan-
legierung mit karbidischen Bestandteilen besteht, insbesondere aus TZM besteht.

[0030] Der erfindungsgemafe Verbundkérper eignet sich besonders fiir Anwendungen von Mo-
lybdan-basierten Werkstoffen in einer karburierenden (aufkohlenden) Atmosphare.

Bei dem erfindungsgemaBen Verbundkdrper wird eine Eindiffusion von Kohlenstoff in den Grund-
kérper aus Molybdéan oder einer Molybdanlegierung durch die Beschichtung umfassend Wolfram-
karbid wirksam verhindert. Die Beschichtung umfassend Wolframkarbid bildet eine wirksame Dif-
fusionssperre gegen eine Eindiffusion von Kohlenstoff in den Grundwerkstoff Molybdan.

[0031] Die Diffusionskonstante von Kohlenstoff in Wolframkarbid ist um mehrere Zehnerpoten-
zen geringer als die Diffusionskonstante von Kohlenstoff in Molybdan.

[0032] Wird Molybdan ungeschitzt in einer karburierenden Atmosphére eingesetzt, so kommt es
an der Oberflache zur Bildung von Molybdan-Karbid, insbesondere Mo.C. Die Verbindung Mo2C
weist einen groBeren thermischen Ausdehnungskoeffizienten (engl. coefficient of thermal expan-
sion, CTE) auf als metallisches Molybdéan.

Ein Unterschied der thermischen Ausdehnungskoeffizienten, insbesondere im Zusammenhang
mit einer Schicht und einem Substrat, wird als ,CTE-mismatch” bezeichnet.

Durch eine Karburierung des Grundwerkstoffs Molybdén und durch den beschriebenen CTE-mis-
match kann es, neben anderen Einflussfaktoren, zu Abplatzungen und Substanzverlust von
Grundwerkstoff kommen.

Anwendungen, in denen der CTE-mismatch besonders nachteilig zur Geltung kommt, sind Pro-
zesse mit zyklischer thermischer Belastung wie etwa bei der Verwendung von Strukturbauteilen
aus Molybdan in Ofenanlagen mit Graphit-Heizern oder beim Einsatz von Molybdan-Substraten
in kohlenstoffhaltigem Plasma wie etwa in der Diamantsynthese (Herstellung kiinstlicher Diaman-
ten). Ebenfalls relevant sind Anwendungen im Reaktorbau wie etwa Warmetauscher oder Behal-
ter im Reaktorbau.

[0033] Bei dem erfindungsgemaBen Verbundkdrper wird dieser nachteilige Effekt verhindert oder
zumindest deutlich vermindert.

[0034] Ein weiterer Vorteil der Beschichtung liegt darin, dass ein Dampfdruck an einer solcherart
beschichteten Oberflache gegeniiber einem unbeschichteten Grundkdrper deutlich reduziert ist.
Somit fihrt der Verbundkdrper potenziell zu weniger Eintrag von unerwiinschten Spezies in einen

5/14



AT 18 281 U1 2024-08-15

E o
gy

v 4

Ay

Prozessraum als ein unbeschichteter Grundkdrper. Dies ist besonders merkbar bei Anwendun-
gen des erfindungsgemaBen Verbundkdrpers bei Anwendungen im Niederdruck oder Vakuum.

[0035] Schutz wird auch begehrt fiir eine Verwendung eines zuvor beschriebenen Verbundkér-
pers als Komponente in einem Hochtemperaturofen. Darunter fallen insbesondere Strahlungsab-
schirmungen sowie Halterungen und Chargier-Einrichtungen. Schutz wird auch begehrt fir eine
Verwendung eines zuvor beschriebenen Verbundkérpers als Substrat bei der Herstellung syn-
thetischer Diamanten. Weiters relevant sind Anwendungen des Verbundkdrpers als Komponen-
ten in chemischen Reaktoren.

[0036] Schutz wird begehrt fir ein Verfahren zur Herstellung eines Verbundkdrpers. In dem Ver-
fahren ist vorgesehen, dass auf einen Grundkdrper aus einem molybdanbasierten Werkstoff, bei-
spielsweise Molybdan oder einer Molybdan-Legierung, zumindest abschnittsweise eine Be-
schichtung umfassend Wolframkarbid ausgebildet wird.
Das Verfahren umfasst die Schritte:
Bereitstellen eines Grundkérpers aus einem molybdanbasierten Werkstoff,
a) Beschichten einer Oberflache des Grundkdrpers mit metallischen Wolfram, um an der
Oberflache einen metallischen Film aus Wolfram auszubilden und anschlieBendes zumin-
dest teilweises Karburieren des metallischen Films zu Wolframkarbid
oder
b) Beschichten einer Oberflache des Grundkdrpers durch Abscheiden von Wolframkarbid
mittels Sputtern von einem Wolframkarbid-Target oder durch reaktives Sputtern von ei-
nem Wolfram-haltigen Target in einer karburierenden Atmosphére.

[0037] In beiden Verfahrensvarianten erfolgt ein Schichtauftrag tber einen Gasphasenprozess,
wodurch sich die zuvor erlauterten Vorteile der Beschichtung ergeben. Die Ausbildung der Be-
schichtung aus Wolframkarbid kann dabei mittelbar, gemas der ersten Alternative, oder unmittel-
bar, gemas der zweiten Verfahrensalternative erfolgen.

Vorstellbar ware es auch, die zwei Verfahrensvarianten zu kombinieren.

In einer Weiterbildung des Verfahrens kann an einer Oberflache des Grundkdrpers, auf welcher
nachfolgend die Beschichtung aus Wolframkarbid ausgebildet wird, eine Zwischenlage (engl. in-
termediate layer) ausgebildet werden.

Die Zwischenlage kann als Lage von Wolfram ausgebildet werden.

Eine Zwischenlage aus Wolfram ist beispielsweise erhéltlich, indem in der Verfahrensvariante der
mittelbaren Herstellung der Beschichtung aus Wolframkarbid der zuvor abgeschiedene metalli-
sche Film aus Wolfram nicht vollstandig durch-karburiert wird. Die Parameter dazu lassen sich
vom Fachmann Gber Versuche ermitteln.

[0038] Die Zwischenlage ist insbesondere aus Molybdan mit Wolfram ausgebildet. Durch eine
Zwischenlage aus Wolfram und Molybdan ist eine zusétzliche Barriere gegen Eindiffusion von
Kohlenstoff in den Grundkérper geschaffen. Beziiglich der Herstellung der Zwischenlage aus Mo-
lybdan mit Wolfram ist bevorzugt vorgesehen, metallisches Wolfram auf dem Grundkérper abzu-
scheiden, beispielsweise durch Sputtern von einem Wolfram-Target. AnschlieBend wird der sol-
cherart beschichtete Grundkdrper einer Warmebehandlung unterzogen derart, dass Wolfram in
den molybdanbasierten Grundkdrper eindiffundiert.

[0039] Im Folgenden wird das Verfahren zur Herstellung des Verbundkérpers naher erlautert.
Herstellungsbeispiel 1:

Molybdan und TZM-Ronden der Abmessungen @ 10 mm x 5 mm wurden zunachst mittels Sput-
tern von einem Wolfram-Target mit einem rund 5 um dicken metallischen Film aus Wolfram be-
schichtet.

Die Proben wurden anschlieBend in einem Rohr-Ofen (Hersteller: Reetz GmbH) unter karburie-
render Atmosphare warmebehandelt. Als karburierendes Gasgemisch wurde Ar/CH4 (Argon/Me-
than) der Zusammensetzung Argon 99 vol.% + Methan 1 vol.% mit einem Durchfluss von 10 L/h
eingesetzt. Es wurde mit einer Rampe von 15 K/min auf 1000 °C und mit 10 K/min auf die ent-
sprechende Versuchstemperatur aufgeheizt. Die Abkiihlung erfolgte unter dem gleichen Gasge-
misch.
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Bei einer Haltezeit von 15 Stunden bei 1300°C wurde eine vollstandige Karburierung des Wolfram
in Wolframkarbid beobachtet.

[0040] Die Phasenanalyse tber XRD (X-ray diffraction, Réntgenbeugung) ergab das Vorliegen
von hexagonalem WC. Bei geringeren Haltezeiten wurde neben WC auch W>C nachgewiesen.
Herstellungsbeispiel 2:

Geman einer alternativen Herstellungsroute wurden Probekdrper aus TZM (ber Sputtern von
einem WC-Target beschichtet. Die Proben wurden vor der Beschichtung sandgestrahlt. Um die
unterschiedlichen Sputterraten von Wolfram und Kohlenstoff zu kompensieren, wurde das Target
mit Graphit in einem Verhaltnis WC/C (Wolframkarbid zu Kohlenstoff) von 85/15 mol.% (Mol-
Prozent) dotiert. Dadurch konnte Wolframkarbid der Stéchiometrie WC in der Beschichtung erzielt
werden.

Bei einer Beschichtungsdauer von 20 Minuten wurde eine Beschichtung aus kubischem WC einer
Schichtstarke von 4,5 um erzeugt. Die Beschichtung wies ein nanokristallines Gefilige auf. Die
Schichthaftung war exzellent, es waren keine Poren nachweisbar.

[0041] Die Herstellung der Beschichtung aus oder zumindest umfassend Wolframkarbid durch
einen Gasphasenprozess, mittelbar oder unmittelbar, ist mit wesentlichen strukturellen Eigen-
schaften und Vorteilen verbunden.

[0042] Indem die Beschichtung - mittelbar oder unmittelbar - (iber einen Gasphasenprozess her-
gestellt ist, weist die Beschichtung eine besonders geringe Porositat auf.

Ferner ist eine ausgezeichnete Schichthaftung gegeben.

Indem die Kdrner der Beschichtung in einem Gasphasenprozess auf der Oberflache des Grund-
korpers aufwachsen, besteht zwischen Grundkdrper und Beschichtung eine chemische Bindung
und damit ein innigerer Zusammenhalt als bei einer rein mechanischen Verhakung wie etwa bei
einem Pulverauftrag. Insbesondere kann auch, zumindest teilweise, eine epitaktische Verbindung
zwischen Kérnern des Grundkdrpers und Kérnern der Beschichtung bestehen.

[0043] Ein weiteres Merkmal, dass sich durch die Abscheidung der Beschichtung ber eine Gas-
phase einstellen lasst, ist die Auspragung einer Mikrostruktur mit zumindest anteilig stangeligen
Kérnern.

[0044] Zusammengefasst bestehen unter anderem folgende Merkmale und damit verbundene
Vorteile der Uiber eine Gasphase erzeugten Beschichtung:
- QGeringe Porositat: hohe Festigkeit, hohe Dichtheit, gute Barrierewirkung gegeniiber Diffu-
sion
- Feinkdrnigkeit: hohe Festigkeit und Zahigkeit
- Konturtreue: kein Einebnen einer Oberflachenstruktur des Substrats
- Schichthaftung: innige chemische / metallurgische Anbindung im Gegensatz zu Sinter-
oder Spritzschichten
- Mikrostruktur: homogenes Geflige, geringe Variation von KorngréBen, gegebenenfalls
Vorzugsorientierung der Kdrner.

[0045] Der Fachmann kann eine Uber eine Gasphase erzeugte Beschichtung ohne weiteres von
Sinter- oder Spritzschichten unterscheiden.

[0046] Weitere Vorteile und ZweckmaBigkeiten der Erfindung ergeben sich anhand der nachfol-
genden Beschreibung von Ausflihrungsbeispielen unter Bezugnahme auf die beigefiigten Figu-
ren.

[0047] Von den Figuren zeigen:

[0048] Fig. 1: einen Verbundkdrper in einem ersten Ausfiihrungsbeispiel
[0049] Fig. 2: einen Schritt bei der Herstellung eines Verbundkdrpers

[0050] Fig. 3 einen ndchsten Schritt bei der Herstellung eines Verbundkdrpers
[0051] Fig. 4 einen weiteren Schritt bei der Herstellung eines Verbundkdrpers
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[0052] Fig. 5 eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer Zwischenstufe in der Her-
stellung eines Verbundkdrpers

[0053] Fig. 6 eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Verbundkdrpers

[0054] Fig. 7 eine rasterelekironenmikroskopische Aufnahme (Bruchbild) eines Verbundkor-
pers mit Zwischenlage

[0055] Fig. 8 schematisch den Aufbau eines Verbundkdrpers mit Zwischenlage

[0056] Fig. 9 eine rasterelekironenmikroskopische Aufnahme (Bruchbild) eines Verbundkér-
pers in einem weiteren Ausfihrungsbeispiel

[0057] Figur 1 zeigt schematisch einen Verbundkdrper 1 in einem ersten Ausfihrungsbeispiel.
Der Verbundkdrper 1 umfasst einen Grundkdérper 2 aus einem molybdanbasierten Werkstoff, auf
dessen Oberflache 21 zumindest abschnittsweise eine Beschichtung 3 auf Basis von Wolfram-
karbid ausgebildet ist. Die GréBenverhéltnisse sind aus Griinden der Anschaulichkeit nicht maB-
stabsgetreu wiedergegeben. In Realitét ist die Beschichtung 3 im Verhaltnis zu einer Starke des
Grundkdrpers 2 in der Regel deutlich diinner ausgebildet.

[0058] Figur 2 zeigt schematisch einen ersten Schritt bei der Herstellung eines Verbundkdrpers
1 nach einer ersten Verfahrensvariante. Dabei wird Uber Zerstaubung eines Targets 5 metalli-
sches Wolfram auf eine Oberflache 21 des Grundkérpers 2 abgeschieden. Alternativ zur Katho-
denzerstaubung kdnnte eine Abscheidung von Wolfram auch Giber CVD (chemical vapour depo-
sition) erfolgen. Bei der Variante tiber CVD wird ein gasférmiger, in der Regel organischer, Vor-
laufer-Stoff (precursor) tber ein Substrat geleitet. Fiir eine Abscheidung von Wolfram wird bei-
spielsweise Wolfram-Hexafluorid (WFg) als precursor eingesetzt.

Nach der Anlagerung des precursors werden die fir den Transport des metallischen Elements
(hier: Wolfram) eingesetzten Hilfsmittel desorbiert, wodurch ein metallischer Film aus Wolfram
auf der Oberflache 21 des Grundkérpers 2 verbleibt.

Uber den in Figur 2 illustrierten Verfahrensschritt ist der in Figur 3 ersichtliche Grundkdrper 2 mit
einem metallischen Film 51 aus Wolfram erhéaltlich.

[0059] Figur 4 illustriert einen folgenden Verfahrensschritt, in welchem der metallische Film 51
aus Wolfram mit Kohlenstoff (,C*) karburiert wird. Ein Herstellungsbeispiel zur Umsetzung des
metallischen Films 51 aus Wolfram in Wolframkarbid ist in der Beschreibung angegeben.

Durch die Karburierung des metallischen Wolfram zu Wolframkarbid wird ein Verbundkdrper 1
geman Figur 1 erhalten.

Der metallische Film 51 aus Wolfram dient demnach als Vorlauferschicht der Beschichtung 3.

[0060] Alternativ Iasst sich der Verbundkdrper 1 erhalten, indem auf einen Grundkérper 2 direkt
eine Beschichtung 3 auf Basis von Wolframkarbid ausgebildet wird. Dies kann beispielsweise
durch Kathodenzerstaubung (Sputtern) von einem Target auf Basis von Wolframkarbid gesche-
hen.

[0061] Optional kbnnen Bearbeitungsschritte zur Glattung und / oder Reinigung des Verbundkér-
pers 1 erfolgen.

Beispielsweise kann es dienlich sein, eine sanfte Strahlung oder ein Schleifen der Beschichtung
3 vorzunehmen. Bevorzugt wird als Strahlgut Wolframkarbid eingesetzt, um eine Verunreinigung
der Beschichtung 3 zu vermeiden.

[0062] Figur 5 zeigt eine rasterelekironenmikroskopische Aufnahme eines Grundkdrpers 2 aus
einem molybdanbasierten Werkstoff, vorliegenden Ausfiihrungsbeispiel aus TZM, mit einem me-
tallischen Film 51 aus Wolfram, wie es der Situation in Figur 3 entspricht. Der Film 51 aus Wolfram
wurde Uber Kathodenzerstaubung abgeschieden.

Als Probenpraparation wurde die mit Wolfram beschichtete Probe gebrochen. Es wird vorliegend
also ein Bruchbild gezeigt.

Eine Schichtstarke tw des metallischen Films 51 aus Wolfram betrug in diesem Beispiel rund 5
pm.

Deutlich erkennbar sind die stangeligen Kérner aus Wolfram, die eine Vorzugsorientierung ge-
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genuber der Oberflache 21 des Grundkdrpers 2 aufweisen. Die sténgeligen Wolfram-Kérner sind
im Wesentlichen senkrecht zur Oberflache 21 orientiert. In anderen Worten verlaufen Langsach-
sen der stéangeligen Wolfram-Kérner im Wesentlichen parallel zu einer Oberflachennormale N der
Oberflache 21 des Grundkérpers 2.

Eine Erstreckung der stangeligen Wolfram-Kérner parallel zur Oberflachennormale N ist im vor-
liegenden Beispiel derart, dass wenigstens ein bis zwei Kdrner entlang der Schichtstarke tw aus-
gebildet sind.

Eine Kornbreite der stingeligen Wolfram-Kérner normal zu ihrer Ldngsachse betrug im vorliegen-
den Beispiel rund 200 nm.

Im vorliegenden Beispiel weisen die sténgeligen Wolfram-Kdrner typischerweise Kornlangen auf,
die einer halben Schichtstarke des metallischen Films 51 aus Wolfram entsprechen.

[0063] Ein Kornstreckungsverhaltnis der stangeligen Wolfram-Kdrner betragt demnach rund 12,5
aus dem Verhéltnis der halben Schichtstérke (2,5 um) durch eine Kornbreite (0,20 pum).

[0064] Man erkennt weiters, dass der metallischen Film 51 aus Wolfram eine Morphologie des
Grundkdrpers 2 abbildet. Strukturen an der Oberflache 21 des Grundkérpers 2 setzen sich im
metallischen Film 51 aus Wolfram fort.

Die Schichtstérke tw des metallischen Films 51 aus Wolfram ist im Wesentlichen konstant entlang
der Oberflache 21 des Grundkdrpers 2. Der metallische Film 51 aus Wolfram weist eine ausge-
zeichnete Schichthaftung zum Grundkérper 2 auf.

[0065] Figur 6 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Verbundkdrpers 1 mit
einem Grundkérper 2, hier aus TZM, mit einer Beschichtung 3 aus Wolframkarbid. Vorliegend ist
ein Bruchbild gezeigt. Die Beschichtung 3 in diesem Ausfihrungsbeispiel wurde durch eine Kar-
burierung einer metallischen Vorlauferschicht aus Wolfram erhalten.

[0066] Der Verbundkérper 1 weist in diesem Ausfihrungsbeispiel eine Zwischenlage 4 aus me-
tallischem Wolfram auf, welche zwischen der Oberflache 21 des Grundkdrpers 2 und der Be-
schichtung 3 aus Wolframkarbid vorliegt. Eine Dicke t der Beschichtung 3 betrug in dem Beispiel
etwa 2 um, eine Dicke tzw der Zwischenlage 4 betrug rund 3 um.

Durch eine Variation der Karburierungsbedingungen lasst sich das Verhaltnis der Starken der
Zwischenlage 4 und der Beschichtung 3 aus Wolframkarbid auf ein gewlinschtes Mal3 anpassen.

[0067] Eine Gesamtstéarke (t + tzw) der Beschichtung 3 und der Zwischenlage 4 weist eine geringe
Variation auf. Eine Variation von unter 20% wird angestrebt.

Die Variation der Gesamtstarke (t + tzw) der Beschichtung 3 und der Zwischenlage 4 lag im vor-
liegenden Beispiel, wie auch besonders bevorzugt, unter 10%.

Dazu wurde unter dem Rasterelektronenmikroskop die Gesamtstarke (t + tzw) an zehn verschie-
denen Orten gemessen, wobei die Orte wenigstens eine Gesamtstarke voneinander entfernt la-
gen und der betrachtete Ausschnitt innerhalb 5000 um lag. Es wurde eine mittlere Gesamtstarke
aus den zehn Messungen ermittelt.

Eine Abweichung der individuellen Dicken zur mittleren Schichtdicke lag unter 10%.

[0068] Man erkennt stéangelige Kérner aus Wolfram in der Zwischenlage 4.
Die zu Wolframkarbid karburierte Zone, welche der Beschichtung 3 entspricht, weist feinkristalline
Kérner aus Wolframkarbid auf.

[0069] Figur 7 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des gleichen Ausfiihrungs-
beispiels wir in Figur 6 dargestellt, vorliegend erfolgte die Aufnahme an einem geétzten Schliff.
Gut erkennbar sind die stéangeligen Kérnern aus Wolfram in der Zwischenlage 4. Die stangeligen
Wolfram-Kérner sind im Wesentlichen senkrecht zur Oberflache 21 orientiert. In anderen Worten
verlaufen Langsachsen der stangeligen Wolfram-Koérner im Wesentlichen parallel zu einer Ober-
flachennormale N der Oberflache 21 des Grundkérpers 2. Die Wendung ,im Wesentlichen senk-
recht* umfasst auch Winkelabweichungen von < 15 ° dem Betrage nach.

Es entspricht einer bevorzugten Weiterbildung, dass stangelige Wolfram-Kdrner eine Vorzugsori-
entierung als im Wesentlichen normal zur Oberflache 21 des Grundkérpers 2 aufweisen, wobei
Winkelabweichungen von < 15 ° davon miterfasst sind.
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Die Mikrostruktur des karburierten Bereiches, sprich der Beschichtung 3, umfasst feinkristalline
Kérner aus Wolframkarbid.

[0070] Durch einen strichlierten Kasten ist ein Bildausschnitt ,D“ hervorgehoben, an dem Uber
quantitative Gefligeanalyse ein Porenanteil gemessen wurde.

Der Fachmann kann Poren in der Mikrostruktur erkennen und diese in einem geeigneten Bildbe-
arbeitungsprogramm markieren. Das Bildbearbeitungsprogramm kann die markierten Porenfla-
chen aufaddieren. Der in Figur 7 gezeigte Ausschnitt kénnte gegebenenfalls zum Vergleich her-
angezogen werden.

[0071] Die Gesamtflache des gewahlten Bildausschnitts betrug rund 82 pm?. Eine Gesamtflache
von Poren im gewahlten Bildausschnitt betrug 0,75 um?.

Der Porenanteil ergibt sich aus dem Verhaltnis von der Gesamtflache von Poren durch die Ge-
samtflache des gewahlten Bildausschnitts und wurde im vorliegenden Beispiel zu 0,92 % be-
stimmt. Das hei3t, der Porenanteil in der Beschichtung 3 und der Zwischenlage 4 betrug unter
1 %.

Bevorzugt ist vorgesehen, dass der Porenanteil in der Beschichtung 3 unter 10% betragt. Weiter
bevorzugt liegt der Porenanteil in der Beschichtung 3 unter 5%, weiter bevorzugt unter 3%, noch
weiter bevorzugt unter 1,5%.

Die dunklen Bereiche an der Oberflache 21 sind keine Poren, sondern Riickstédnde von Strahlgut.

[0072] Figur 8 zeigt schematisch den Aufbau eines Verbundkérpers 1 mit einer Beschichtung 3
aus Wolframkarbid. Der Verbundkdrper 1 weist eine Zwischenlage 4 aus metallischem Wolfram
auf, welche zwischen der Oberflache 21 des Grundkérpers 2 und der Beschichtung 3 aus Wolf-
ramkarbid vorliegt.

[0073] Figur 9 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Verbundkérpers 1 mit
einem Grundkdrper 2, hier aus TZM, mit einer Beschichtung 3 aus Wolframkarbid. Die Aufnahme
zeigt ein Bruchbild. In dem vorliegenden Ausfiihrungsbeispiel ist die Beschichtung 3 aus Wolf-
ramkarbid unmittelbar durch Sputtern mit einem Wolframkarbid-Target aufgebracht worden. Die
Dicke t der Beschichtung liegt im dem Ausfihrungsbeispiel bei rund 4 pm und weist eine beson-
ders geringe Variation der Dicke auf. Gut erkennbar ist, dass die Beschichtung 3 Oberflachen-
konturen des Substrats (hier: des Grundkdrpers) abbildet.

Die Mikrostruktur der Beschichtung 3 ist extrem fein und besteht aus nanokristallinen Kérnern
aus Wolframkarbid. Eine KorngrdBe betragt in dem Ausfihrungsbeispiel wenige Nanometer und
kann mit dem eingesetzten Rasterelektronenmikroskop unter dem gewéhlten Kontrastmodus
nicht aufgelést werden. Im vorliegenden Ausflihrungsbeispiel ist die Beschichtung durchgéngig
nanokristallin.

[0074] Die solcherart ausgebildete Beschichtung 3 weist eine ausgezeichnete Schichthaftung auf
dem Substrat, dem Grundkérper 2, auf.

Die Beschichtung 3 ist wegen der Feinkdrnigkeit hochfest und gleichzeitig zah. Ferner ist die
Beschichtung faktisch porenfrei. Es konnten keinerlei Poren detektiert werden. Eine solche po-
renfreie Schicht ist - wie bereits eingangs beschrieben - besonders vorteilhaft unter anderem
hinsichtlich Festigkeit und Dichtigkeit.

[0075] Abweichend vom vorliegenden Ausfiihrungsbeispiel, kann auch fir die Variante der aus
einem WC-Target abgeschiedenen Beschichtung zusatzliche eine Zwischenlage ausgebildet
sein.
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Anspriiche

1.

10.

Verbundkérper (1) umfassend einen Grundkérper (2) aus einem molybdanbasierten Werk-
stoff, auf dem zumindest abschnittsweise eine Beschichtung (3) umfassend Wolframkarbid
ausgebildet ist, dadurch gekennzeichnet, dass die Beschichtung (3) eine Mikrostruktur auf-
weist, die im Wesentlichen aus feinkristallinen und / oder nanokristallinen Kérnern aus Wolf-
ramkarbid besteht.

Verbundkdérper (1) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein Porenanteil in der
Beschichtung (3) unter 10% betréagt.

Verbundkdérper (1) nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dass eine Variation einer Dicke (t) der Beschichtung (3) unter 20 % betragt.

Verbundkdérper (1) nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dass zwischen einer Oberflache (21) des Grundkérpers (2) und der Beschichtung (3)
wenigstens eine Zwischenlage (4) ausgebildet ist.

Verbundkdrper (1) nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Zwischenlage (4)
aus Wolfram oder aus einer Wolfram-Basis-Legierung besteht.

Verbundkdérper (1) nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Zwischen-
lage (4) Molybdan und Wolfram umfasst.

Verbundkdrper (1) nach einem der Anspriiche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Zwischenlage (4) Korner aus einem molybdanbasierten Werkstoff enthalt, an deren Korn-
grenzen Wolfram vorliegt.

Verbundkdérper (1) nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dass der Grundkdrper (2) eine Molybdanlegierung mit karbidischen Bestandteilen um-
fasst.

Verwendung eines Verbundkdrpers (1) nach einem der vorangegangenen Anspriche als
Substrat bei der Herstellung synthetischer Diamanten.

Verfahren zur Herstellung eines Verbundkdrpers (1) umfassend einen Grundkdrper (2) aus
einem molybdanbasierten Werkstoff, das Verfahren umfassend die Schritte eines Bereitstel-
lens des Grundkérpers (2) und Ausbilden einer Beschichtung (3) umfassend Wolframkarbid
auf einer Oberflache (21) des Grundkdrpers durch:

- Gasphasenabscheiden eines Films umfassend metallisches Wolfram an der Oberfla-
che (21) des Grundkdpers und anschlieBendes zumindest teilweises Karburieren des
metallischen Films zu Wolframkarbid,

oder

- Gasphasenabscheiden der Beschichtung (3) umfassend Wolframkarbid mittels Sput-
tern von einem Wolframkarbid-Target oder durch reaktives Sputtern von einem Wolf-
ram-haltigen Target in einer karburierenden Atmosphére.

Hierzu 3 Blatt Zeichnungen
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dem Prioritatstag der Anmeldung veréffentlicht wurde.

Dokument, das von besonderer Bedeutung ist (Kategorie X), aus dem
ein ,dlteres Recht” hervorgehen kénnte (friiheres Anmeldedatum, jedoch
nachverdffentlicht, Schutz ist in Osterreich méglich, wiirde Neuheit in
Frage stellen).

Verdffentlichung, die Mitglied der selben Patentfamilie ist.
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