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(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Verfahren
zur Herstellung von Legierungspulvern auf der Basis von
Titan, Zirconium und Hafnium, legiert mit den Elementen
Ni, Cu, Ta, W, Re Os und Ir, bei dem ein Oxid von Ti
und/oder Zr und/oder Hf mit einem Metallpulver der
genannten Elemente und mit einem Reduktionsmittel
gemischt und diese Mischung in einem Ofen, gegebenen-
falls unter Wasserstoffatmosphare (dann bilden sich
Metallhydride), erhitzt wird bis die Reduktionsreaktion
beginnt, das Reaktionsprodukt gelaugt und anschlieRend
gewaschen und getrocknet wird, wobei das eingesetzte
Oxid eine mittlere Korngré3e von 0,5 bis 20 um, eine spe-
zifische Oberflache nach BET von 0,5 bis 20 m?g und
einen Mindestgehalt von 94 Gew.-% aufweist.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von Legierungspulvern auf der Basis von Ti-
tan, Zirconium und Hafnium, legiert mit den Elemen-
ten Ni, Cu, Ta, W, Re, Os und Ir.

[0002] Legierungspulver auf der Basis von Titan,
Zirconium und Hafnium werden in der Pyroindustrie,
bei der Herstellung von elektrischen Ziindern, bei-
spielsweise in Airbags und Zindverzdgerungsele-
menten, als Gettermaterialien in Vakuumrdhren, in
Lampen, in Vakuumapparaturen und in Gasreini-
gungsanlagen eingesetzt. Wegen der sehr hohen An-
forderungen an die Zuverlassigkeit der oben genann-
ten Produkte, beispielsweise Airbagziinder, ist es
wiinschenswert, die Legierungspulver von Charge zu
Charge reproduzierbar mit gleichbleibenden Eigen-
schaften herzustellen, insbesondere in Bezug auf
Brennzeit, Zliindpunkt, mittlere KorngréRe, Korngro-
Renverteilung und Oxidationswert. AuRerdem ist es
wilnschenswert, die genannten Eigenschaften von
vornherein auf bestimmte Werte einstellen zu kon-
nen.

[0003] Die Herstellung der Legierungspulver kann
durch ein kombiniertes Reduktions- und Legierungs-
verfahren erfolgen. Dazu wird das Oxid von Titan
(TiO,), Zirconium (ZrO,) oder Hafnium (ZrO,) zusam-
men mit den pulverférmigen Legierungselementen
und einem Reduktionsmittel wie Calcium und/oder
Calciumhydrid und/oder Magnesium und/oder Bari-
um reduziert. Die Reduktion wird in einem geschlos-
senen, inertisierbaren Gefald durchgefihrt. Das oder
die Reduktionsmittel werden in der Regel im Uber-
schuss zugegeben. Nach der Reduktion werden die
entstandenen Reduktionsmitteloxide durch Laugen
mit Saure und nachfolgendem Waschen mit Wasser
entfernt. Der Sauerstoffgehalt der erhaltenen Metall-
legierungspulver liegt bei diesem Verfahren zwischen
1 und 5%.

[0004] Alternativ kdnnen die Legierungspulver auf
der Basis von Ti, Zr, Hf aus dem jeweiligen Metall
durch Hydrieren und Dehydrieren gewonnen werden
(HDH-Verfahren). Das jeweilige Metall wird hydriert
und kann in dieser dann spréden Form zu Pulver der
gewinschten Feinheit mechanisch zerkleinert wer-
den. Um Schéadigungen durch Aufnahme von Sauer-
stoff und Stickstoff zu vermeiden, muss zur Hydrie-
rung hoch reiner Wasserstoff verwendet werden. Die
Zerkleinerung des hydrierten Metalls auf die ge-
wiinschte Korngrofie muss ebenfalls in einer reinen
Schutzgasatmosphare erfolgen, beispielsweise Heli-
um oder Argon. Zur nachfolgenden Entfernung des
Wasserstoffs und Bildung der Legierung wird das Ti-
tan-, Zirconium- oder Hafnium-Metallhydridpulver
und das jeweilige zu legierende Metallhydridpulver
oder Metallpulver im Vakuum bei erhéhter Tempera-
tur zersetzt und gleichzeitig legiert.
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[0005] Von Nachteil der so hergestellten Legie-
rungspulver ist unter anderem, dass diese keine re-
produzierbare Brennzeit, keine reproduzierbare spe-
zifische Oberflache, keine reproduzierbare Korngro-
Renverteilung und keinen reproduzierbaren Ziind-
punkt aufweisen.

[0006] Aufgabe der Erfindung ist es, die Nachteile
des Standes der Technik zu Gberwinden.

[0007] Es wird ein Pulver einer Zirconiumlegierung
vorgestellt, das eine Brennzeit von 4 s/50 cm (Sekun-
de pro 50 cm) bis 2000 s/50 cm und einen Zindpunkt
von 160°C bis 400°C und in Einzelfallen dartber hin-
aus aufweist. Die Brennzeit, ausgedriickt in s/50 cm,
wird dabei wie folgt bestimmt: Die zu prufende Sub-
stanz wird zunachst zur Beseitigung stérender Agglo-
merate Uber zwei Siebe mit Maschenweiten von 250
pm und 45 pm abgesiebt. Gegebenenfalls kann die
Probe dabei mit einem Pinsel vorsichtig bewegt wer-
den. Zur Bestimmung der Brennzeit wird das Feingut
verwendet, welches das 45 ym-Sieb passiert hat. 15
g der Probe werden lose auf eine folgend beschriebe-
ne Metallrinne gegeben, mit einer Pappkarte glatt ge-
strichen und der Uberschuss durch Abstreifen ent-
fernt. Die Metallrinne ist mit zwei Markierungen ver-
sehen, die in einem Abstand von 500 mm voneinan-
der angebracht sind. Vor der Anfangsmarkierung
wird zusatzlich eine etwa erbsengrole Substanz-
menge aufgetragen und mit einem Brenner entzin-
det. Mit Hilfe einer Zeitaufnahme wird nun die Zeit er-
mittelt, die der Brennvorgang zum Durchlaufen der
Strecke zwischen Anfangs- und Endmarkierung be-
noétigt. Das Analysenergebnis der Brennzeit wird in
der Dimension [s/50 cm] (Sekunde pro 50 cm) ange-
geben. Die Brennrinne mit den Abmessungen 3 mm
x 2 mm ist in einen Flachstahl mit den Abmessungen
40 mm x 9,4 mm x 600 mm eingearbeitet.

[0008] Der Zindpunkt wird dabei wie folgt bestimmt:
10 g der zu prufenden Substanz werden in einen vor-
gewarmten, so genannten "Ziindblock” eingebracht
und es wird die Temperatur gemessen, bei der
Selbstziindung eintritt. Der Zindblock, bestehend
aus einem eisernen Wirfel mit einer Kantenlange
von 70 mm mit Material- und Thermoelementbohrun-
gen (20 mm und 8 mm Durchmesser, jede Bohrung
35 mm tief, Abstand der Bohrungsmittelpunkte: 18
mm), wird nach Einsetzen des Thermometers oder
Thermoelements in die dafiir vorgesehene Bohrung
mit einem Geblasebrenner auf eine knapp unterhalb
der Zindtemperatur liegende Temperatur vorgeheizt.
Dieser Punkt wird durch eine Vorprobe ermittelt. In
die Materialbohrung des vorgeheizten Zindblockes
wird nun eine Spatelspitze (10 g) des zu untersu-
chenden Metallpulvers oder Hydrides eingetragen
und der Block mit maximaler Geblaseflamme so lan-
ge erhitzt, bis das Pulver sich von selbst entziindet.
Die dabei erreichte Temperatur ist der Zindpunkt.



DE 10 2008 000 433 A1

[0009] Weiterhin ist es wiinschenswert, dass die
Metalllegierungspulver einen Gehalt von mindestens
75 Gew.-% Metall bzw. Metallhydrid, bevorzugt min-
destens 88 Gew.-%, besonders bevorzugt mindes-
tens 90 Gew.-%, einen mittleren Korndurchmesser
von 1 bis 15 pm, eine bevorzugte KorngréRenvertei-
lung d50 (gemessen mittels Laserbeugung) von 1 bis
20 pym und eine spezifische Oberflache nach BET
von 0,2 bis 5 m?/g aufweisen.

[0010] Der mittlere Korndurchmesser wird mit ei-
nem “Fisher Sub-Sieve Size Korngrofienbestimmer”
(im folgenden FSSS genannt) bestimmt. Eine Be-
schreibung dieser Messmethode findet sich in den
"Instructions, Fisher Model 95 Sub-Sieve Sizer, Cata-
log No. 14-311, Part No. 14579 (Rev. C), published
01-94” von Fisher Scientific. Auf diese Messbeschrei-
bung wird hier ausdriicklich Bezug genommen.

[0011] Gelbst wird die Aufgabe weiterhin durch ein
Verfahren zur Herstellung von Legierungspulvern auf
der Basis von Titan, Zirconium und Hafnium, legiert
mit den Elementen Ni, Cu, Ta, W, Re Os und Ir, bei
dem ein Oxid der Basiselemente mit einem Redukti-
onsmittel und dem zu legierenden Metall gemischt
und diese Mischung in einem Ofen unter Argonatmo-
sphére, gegebenenfalls unter Wasserstoffatmospha-
re (dann bilden sich Metallhydride), erhitzt wird, bis
die Reduktionsreaktion beginnt, das Reaktionspro-
dukt gelaugt wird und anschlielend gewaschen und
getrocknet wird, wobei das eingesetzte Oxid eine
mittlere Korngrdf3e von 0,5 bis 20 pm, bevorzugt von
1 bis 6 ym, eine spezifische Oberflache nach BET
von 0,5 bis 20 m?/g, bevorzugt von 1 bis 12 m?g und
besonders bevorzugt von 1 bis 8 m?/g, und einen
Mindestgehalt von 94 Gew.-%, bevorzugt 96 Gew.-%
und besonders bevorzugt 99 Gew.-%, aufweist.

[0012] Der Anteil an Fe- und Al-Verunreinigungen
im Oxid betragt bevorzugt jeweils < 0,2 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt < 0,08 Gew.-% (jeweils gerechnet
als Oxid). Der Anteil an Si-Verunreinigungen im Oxid
betragt bevorzugt < 1,5 Gew.-%, besonders bevor-
zugt < 0,1 Gew.-% (gerechnet als SiO,). Der Anteil an
Na-Verunreinigungen im Oxid betragt bevorzugt <
0,05 Gew.-% (gerechnet als Na,O). Der Anteil an
P-Verunreinigungen im Oxid betragt bevorzugt < 0,2
Gew.-% (gerechnet als P,O.). Der Glihverlust des
Oxids bei 1000°C (Gewichtskonstanz) betragt bevor-
zugt < 1 Gew.-%, besonders bevorzugt < 0,5
Gew.-%. Die Stampfdichte nach EN ISO 787-11 (fri-
her DIN 53194) des Oxids betragt bevorzugt 800 bis
1600 kg/m?®. Das Oxid kann bis zu einem Anteil von
15 Gew.-% durch Zuséatze von MgO, CaO, Y,0, oder
CeO, ersetzt sein.

[0013] Es wurde gefunden, dass bei der gezielten
Auswahl der oxidischen Rohstoffe mit den beschrie-
benen Eigenschaften und anschlieRender Durchfih-
rung des Verfahrens Produkte erhalten werden, die

3/8

2009.09.03

eine Brennzeit von 10 s/50 cm bis 3000 s/50 cm, eine
Zundenergie von 1 uJ bis 10 mJ, eine mittlere Korn-
grole von 1 bis 8 um, eine spezifische Oberflache
nach BET von 0,2 bis 5 m?g, einen Ziindpunkt von
160°C bis 400°C und in Einzelfallen dartber hinaus
aufweisen, wobei jeweils reproduzierbare Korngro-
Renverteilungen erhalten werden. Die Kombination
von durchschnittlicher Korngréfte und spezifischer
Oberflache in den jeweils angegebenen Bereichen
der oxidischen Ausgangsverbindung fiihrt zusam-
men mit dem angegebenen Mindestgehalt zum ge-
wiinschten Produkt.

[0014] Als Reduktionsmittel kdnnen bevorzugt ein-
gesetzt werden: Erdalkalimetalle und Alkalimetalle
und deren jeweiligen Hydride. Besonders bevorzugt
sind Magnesium, Calcium, Calciumhydrid und Bari-
um oder definierte Mischungen davon. Bevorzugt hat
das Reduktionsmittel einen Mindestgehalt von 99
Gew.-%, besonders bevorzugt von 99,5 Gew.-%.

[0015] Je nach Anteil des Legierungsmittels werden
pulverférmige reine Metalllegierungspulver, teilweise
hydrierte Metalllegierungspulver oder Metallhydridle-
gierungspulver erhalten. Je hdher der Wasserstoffge-
halt und je héher der Anteil des Legierungselements
des Verfahrensproduktes ist, desto groRer ist die
Brennzeit, d. h. das Metalllegierungspulver brennt
langsamer, und desto héher ist der Zindpunkt (Me-
talllegierungspulver ziindet bei héheren Temperatu-
ren) und jeweils umgekehrt.

[0016] Die Laugung des Reaktionsproduktes wird
bevorzugt mit konzentrierter Salzsdure vorgenom-
men, die besonders bevorzugt in geringem Uber-
schuss eingesetzt wird.

[0017] Die Erfindung wird im Folgenden an Hand
von Beispielen naher erlautert:

Beispiel 1: Herstellung eines Zirconium/Wolfram-Le-
gierungspulvers, Zielzusammensetzung 50/50
(Zr/W)

[0018] 21,6 kg ZrO, (pulverférmiges Zirconiumoxid,
naturlicher Baddeleyit) mit folgenden Eigenschaften:
ZrO, + HfO, min. 99,0%, HfO, 1,0 bis 2,0%, SiO,
max. 0,5%, TiO, max. 0,3%, Fe,O, max. 0,1%, Glih-
verlust max. 0,5%, mittlere Korngréfie (FSSS) 4 bis 6
pum, Anteil an monocliner Kristallstruktur min. 96%,
spezifische Oberflache (nach BET) 0,5 bis 1,5 m?/g
und

16,0 kg Wolfram-Metallpulver mit folgenden Eigen-
schaften: W min. 99,95% (ohne Sauerstoff), Sauer-
stoff max. 0,5%, Al max. 10 ppm, Cr max. 80 ppm, Cu
max. 5 ppm, Fe max. 100 ppm, Mo max. 100 ppm, Na
max. 20 ppm, Ni max. 100 ppm, Si max. 30 ppm,
durchschnittliche PartikelgréBe (FSSS) 0,7 pm + —
0,1 um, Klopfdichte 0,150 bis 0,220 dm?/kg, Schiitt-
dichte 0,570 bis 0,740 g/l und
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31,5 kg Calcium in Form von Granulat mit folgenden
Eigenschaften: Ca min. 99,3%, Mg max. 0,7%,
wurden zusammen in einem Mischfass 20 Minuten
unter Argonatmosphéare gemischt. Dann wurde das
Gemisch in einen Behalter eingetragen. Der Behalter
wurde in einen Ofen eingesetzt, der nachfolgend ver-
schlossen und mit Argon bis zu einem Uberdruck von
100 hPa gefillt wurde. Der Reaktionsofen wurde in
einer Stunde auf eine Temperatur von ca. 1250°C
aufgeheizt. Sobald die Reaktionsmasse die Tempe-
ratur des Ofens erreicht hatte, begann die Redukti-
onsreaktion:

ZrO,+ 2Ca + W - ZrW + 2Ca0.

[0019] Sechzig Minuten nach dem Einschalten der
Ofenheizung wurde diese wieder abgeschaltet.
Nachdem die Temperatur auf < 50°C gefallen war,
wurde die Reaktionsmasse aus dem Tiegel entfernt
und mit konzentrierter Salzsaure ausgelaugt. Erhal-
ten wurde eine Zirconium/Wolfram-Metallpulverlegie-
rung mit folgender Analyse: 96,1% Zr + Hf + W, 2,2%
Hf, 0,7% 0, 0,06% H, 0,38% Mg, 0,076% Fe, 0,25%
Al, 1,2 ym mittlere KorngréRRe, KorngréRenverteilung
d50: 2,8 um, spezifische Oberflache: 0,5 m?/g, Zind-
punkt: 220°C, Brennzeit: 55 s/50 cm.

Beispiel 2: Herstellung von Zirconium/Wolfram-Le-
gierungspulver, Zielzusammensetzung 50/50 (Zr/W)

[0020] 16,2 kg ZrO, (pulverférmiges Zirconiumoxid)
mit folgenden Eigenschaften: ZrO, + HfO, min.
99,0%, HfO, 1,0 bis 2,0%, SiO, max. 0,2%, TiO, max.
0,25%, Fe,O, max. 0,02%, Glihverlust max. 0,4%,
mittlere Korngroflke (FSSS) 3 bis 5 um, Anteil an mo-
nocliner Kristalistruktur min. 96%, spezifische Ober-
flache (nach BET) 3,0 bis 4,0 m?/g und

12,0 kg Wolfram-Metallpulver mit folgenden Eigen-
schaften: W min. 99,95% (ohne Sauerstoff), Sauer-
stoff max. 0,5%, Al max. 10 ppm, Cr max. 80 ppm, Cu
max. 5 ppm, Fe max. 100 ppm, Mo max. 100 ppm, Na
max. 20 ppm, Ni max. 100 ppm, Si max. 30 ppm,
durchschnittliche PartikelgréRe (FSSS) 0,7 + - 0,1
um, Klopfdichte 0,150 bis 0,220 dm®kg, Schiittdichte
0,570 bis 0,740 g/l und

7,2 kg Mg (Magnesium in Form von Spanen) mit fol-
genden Eigenschaften: Mg min. 99,5%, Schittdichte
max. 0,3 bis 0,4 g/cm?®

wurden analog Beispiel 1 in einem Behalter in den
Ofen eingesetzt. Der Ofen wurde auf 1050°C aufge-
heizt. Sobald die Reaktionsmasse die Temperatur
des Ofens erreicht hatte, begann die Reduktionsre-
aktion:

ZTO,+ 2Mg + W - ZrW + 2MgO

[0021] Die Ofenheizung wurde 20 Minuten nach
Start der Reduktion abgeschaltet. Nachdem die Tem-
peratur auf < 50°C gefallen war, wurde die Reaktions-
masse aus dem Tiegel entfernt und mit konzentrierter
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Salzsaure ausgelaugt. Erhalten wurde eine Zirconi-
um/Wolfram-Metallpulverlegierung mit folgender
Analyse: 97,9% Zr + Hf + W, 53% Zr, 0,9% Hf, 44%
W, 0,083% Fe, 0,075% Al, 0,19% Mg, 0,087% Si,
0,04% H, mittlere KorngréRe 1,2 um, KorngréRenver-
teilung d50: 2,6 pm, Zindpunkt: 200°C, Brennzeit: 44
s/50 cm.

Beispiel 3: Herstellung von Zirconium/Wolfram-Le-
gierungspulver, Zielzusammensetzung 40/60 (Zr/W)

[0022] 13,0 kg ZrO, (pulverférmiges Zirconiumoxid)
mit folgenden Eigenschaften: ZrO, + HfO, min.
99,0%, HfO, 1,0 bis 2,0%, SiO, max. 0,2%, TiO, max.
0,25%, Fe,0; max. 0,02%, Glihverlust max. 0,4%,
mittlere KorngréRe (FSSS) 3 bis 5 um, Anteil an mo-
nocliner Kristallstruktur min. 96%, spezifische Ober-
flache (nach BET) 3,0 bis 4,0 m?/g) und

14,4 kg W Metallpulver mit folgenden Eigenschaften:
W min. 99,95% (ohne Sauerstoff), Sauerstoff max.
0,5%, Al max. 10 ppm, Cr max. 80 ppm, Cu max. 5
ppm, Fe max. 100 ppm, Mo max. 100 ppm, Na max.
20 ppm, Ni max. 100 ppm, Si max. 30 ppm, durch-
schnittliche Partikelgroe (FSSS) 0,7 + — 0,1 m,
Klopfdichte 0,150 bis 0,220 dm®kg, Schittdichte
0,570 bis 0,740 g/l und

5,8 kg Mg (Magnesium in Form von Spanen) mit fol-
genden Eigenschaften: Mg min. 99,5%, Schuttdichte
max. 0,3 bis 0,4 g/cm?®

wurden analog Beispiel 1 in einem Behalter in den
Ofen eingesetzt. Der Ofen wurde auf 1050°C aufge-
heizt. Sobald die Reaktionsmasse die Temperatur
des Ofens erreicht hatte, begann die Reduktionsre-
aktion:

ZrO, + 2Mg + W - ZrW + 2MgO

[0023] Die Ofenheizung wurde 20 Minuten nach
Start der Reduktion abgeschaltet. Nachdem die Tem-
peratur auf < 50°C gefallen war, wurde die Reaktions-
masse aus dem Tiegel entfernt und mit konzentrierter
Salzsaure ausgelaugt. Erhalten wurde eine Zirconi-
um/Wolfram-Metallpulverlegierung mit folgender
Analyse: 97,8% Zr + Hf + W, 41% Zr, 0,78% Hf, 56%
W, 0,028% Fe, 0,090% Al, 0,14% Mg, 0,097% Si,
0,14% H, 1,2 pm mittlere Korngrdf3e, KorngréRenver-
teilung d50: 2,2 uym, Zindpunkt: 200°C, Brennzeit: 37
s/50 cm.

Beispiel 4: Herstellung von Zirconium/Nickel-Legie-
rungspulver, Zielzusammensetzung 70/30 (ZrINi)

[0024] 36 kg ZrO, (pulverférmiges Zirconiumoxid)
mit folgenden Eigenschaften: ZrO, + HfO, min.
98,5%, HfO, 1,0 bis 2,0%, SiO, max. 0,6%, TiO, max.
0,15%, Fe, O, max. 0,05%, Na, bis max. 0,3%, Gluh-
verlust max. 0,5%, mittlere KorngréRe (FSSS) 1,7 bis
2,3 ym und

26,4 kg Ca (Calcium in Form von Spanen) mit folgen-
den Eigenschaften: Ca min. 98,5%, Mg max. 0,5%
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und

2,0 kg Mg (Magnesium in Form von Spanen) mit fol-
genden Eigenschaften: Mg min. 99,5%, Schittdichte
max. 0,3 bis 0,4 g/cm?®

wurden zusammen in einem Mischfass 20 Minuten
unter Argonatmosphéare gemischt. Dann wurde das
Gemisch in einen Behalter eingetragen. Der Behalter
wurde in einen Ofen eingesetzt, der nachfolgend ver-
schlossen und mit Argon bis zu einem Uberdruck von
100 hPa gefillt wurde. Der Reaktionsofen wurde in
einer Stunde auf eine Temperatur von ca. 1250°C
aufgeheizt. Sobald die Reaktionsmasse die Tempe-
ratur des Ofens erreicht hatte, begann die Redukti-
onsreaktion:

ZrO, + 2Ca/Mg - Zr + 2Ca0/MgO

[0025] Sechzig Minuten nach dem Einschalten der
Ofenheizung wurde diese wieder abgeschaltet.
Nachdem die Temperatur auf < 50°C gefallen war,
wurde die Reaktionsmasse aus dem Tiegel entfernt
und mit

13 kg Ni (Pulver) mit folgenden Eigenschaften: C
max. 0,1%, Fe max. 0,01%, O max. 0,15%, S max.
0,002%, mittlere KorngréRe (FSSS) 4 bis 6 ym in ei-
nem Mischer 30 min gemischt.

[0026] Dann wurde das Gemisch in einen Behalter
eingetragen. Der Behalter wurde in einen Ofen einge-
setzt, der nachfolgend verschlossen und mit Argon
bis zu einem Uberdruck von 100 hPa gefiillt wurde.
Der Reaktionsofen wurde auf Temperaturen von
500°C bis 1000°C aufgeheizt. Nach Beendigung der
Legierungsreaktion:

Zr + 2Ca0/MgO + Ni - ZrNi + 2CaO/MgO

wurde die Reaktionsmasse aus dem Tiegel entfernt
und mit konzentrierter Salzsaure ausgelaugt. Erhal-
ten wurde ein Zirconium/Nickel-Legierungspulver mit
folgender Analyse: 98,3% Zr + Ni (inkl. Hf), Zr 70,2%,
Ni 28,1%, Hf 1,4%, Ca 0,09%, Fe 0,046%, Al 0,13%,
S 0,003%, Brennzeit: 210 s/50 cm, Ziindpunkt: 40°C,
mittlere KorngréfRe (FSSS): 4,2 ym.

Beispiel 5: Herstellung von Titan/Kupfer-Legierungs-
pulver, Zielzusammensetzung 75/25 (Ti/Cu)

[0027] 1,2 kg TiH, (pulverférmiges Titanhydrid) mit
folgenden Eigenschaften: TiH, min. 98,8%, H min.
3,8%, N max. 0,3%, Mg max. 0,04%, Fe max. 0,09%,
Cl max. 0,06%, Ni max. 0,05%, Si max. 0,15%, C
max. 0,03%, mittlere KorngréRe (FSSS) 3 bis 6 pm
und

10,0 kg Cu (Kupfer in Form von Pulver) mit folgenden
Eigenschaften: Cu min. 99,3%, Schittdichte 2,6 bis
2,8 kg/dm?, Siebanalyse 325 mesh 50 bis 65 pym, Sie-
banalyse 150 mesh 10 bis 20 pm

wurden zusammen in einem Mischfass 20 Minuten
unter Argonatmosphéare gemischt. Dann wurde das
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Gemisch in Chargen von 5 kg auf Bleche aufge-
bracht. Die Bleche wurden in einen Ofen eingesetzt,
der nachfolgend verschlossen und mit Argon bis zu
einem Oberdruck von 100 hPa geflillt wurde. Danach
erfolgte die Evakuierung des Ofens. Der Reaktionso-
fen wurde in mehreren Schritten innerhalb von 6
Stunde unter Vakuum auf eine max. Temperatur von
ca. 800°C aufgeheizt. Die Reaktion lauft folgender-
malden ab:

TiH, + Cu - TiCu + H,

[0028] Nach ungefahr 4 h (abhangig vom Druck im
Ofen) wurde die Ofenheizung abgeschaltet. Nach-
dem der Ofen auf Raumtemperatur abgekuhlt war
wurde die Masse herausgenommen und die Agglo-
merate aufgebrochen. Erhalten wurde eine TiCu-Le-
gierung mit folgender Analyse: 72,4% Ti, 25,3% Cu,
1,4% O, 0,02% H, 0,05% Al, 0,02% Fe, 0,005% Mg,
Cd < 0,001%, Zn < 0,002%, Hg < 0,0002%, Korngro-
Renverteilung d50: 17,7%, mittlere Korngroflie
(FSSS): 9,4 um.
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ZITATE ENTHALTEN IN DER BESCHREIBUNG

Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Doku-
mente wurde automatisiert erzeugt und ist aus-
schlieSlich zur besseren Information des Lesers auf-
genommen. Die Liste ist nicht Bestandfeil der deut-
schen Pafent- bzw. Gebrauchsmusteranmeldung.
Das DPMA dbernimmt keinerlei Hafiung fir etwaige
Fehler oder Auslassungen.

Zitierte Nicht-Patentliteratur

- "Instructions, Fisher Model 95 Sub-Sieve Sizer,
Catalog No. 14-311, Part No. 14579 (Rev. C), pu-
blished 01-94” von Fisher Scientific [0010]
-ENISO 787-11 [0012]

- DIN 53194 [0012]
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Legierungspul-
vern auf der Basis von Titan, Zirconium und Hafnium,
legiert mit den Elementen Ni, Cu, Ta, W, Re Os und
Ir, bei dem ein Oxid von Ti und/oder Zr, und/oder Hf
einem Metallpulver der oben genannten Elemente
und mit einem Reduktionsmittel gemischt und diese
Mischung in einem Ofen in Argonatmosphare, gege-
benenfalls unter Wasserstoffatmosphare (dann bil-
den sich Metallhydride), erhitzt wird, bis die Redukti-
onsreaktion beginnt, das Reaktionsprodukt gelaugt
und anschlieBend gewaschen und getrocknet wird,
dadurch gekennzeichnet, dass das eingesetzte
Oxid eine mittlere KorngréRe (FSSS) von 0,5 bis 20
um, eine spezifische Oberflache nach BET von 0,5
bis 20 m?/g und einen Mindestgehalt von 94 Gew.-%
aufweist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Legierungselemente eine Korn-
gréle von 0,5 bis 15 pm aufweisen.

3. Verfahren nach einem der Anspriche 1 und 2,
dadurch gekennzeichnet, dass die Legierungsele-
mente einen Mindestgehalt von 99,5 Gew.-% aufwei-
sen.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an Si-, Fe-
und Al-Verunreinigungen in den Legierungselemen-
ten < 0,1 Gew.-% betragt.

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Mischung in dem Ofen auf
800 bis 1400°C erhitzt wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung des
Gemisches unter He und/oder Ar und/oder H,
und/oder N, durchgefiihrt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das eingesetzte Oxid eine mittle-
re Korngréf3e von 1 bis 6 pm aufweist.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass das eingesetzte Oxid
eine spezifische Oberflache nach BET von 1 bis 12
m?/g aufweist.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das eingesetzte Oxid eine spezifische
Oberflache nach BET von 1 bis 8 m?/g aufweist.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass das eingesetzte Oxid
einen Mindestgehalt von 96 Gew.-% aufweist.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch ge-

7/8

2009.09.03

kennzeichnet, dass das eingesetzte Oxid einen Min-
destgehalt von 99 Gew.-% aufweist.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
11, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an Fe-
und Al-Verunreinigungen im Oxid jeweils < 0,2
Gew.-% (gerechnet als Oxid) betragt.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Anteil an Fe- und Al-Verunrei-
nigungen im Oxid jeweils < 0,1 Gew.-% (gerechnet
als Oxid) betragt.

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
13, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an
Si-Verunreinigungen im Oxid < 1,5 Gew.-% (gerech-
net als SiO,) betragt.

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Anteil an SiO, Verunreinigun-
gen im Oxid < 0,3 Gew.-% (gerechnet als SiO,) be-
tragt.

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
15, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an
Na-Verunreinigungen im Oxid < 0,05 Gew.-% (ge-
rechnet als Na,O) betragt.

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
16, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an
P-Verunreinigungen im Oxid < 0,2 Gew.-% (gerech-
net als P,O;) betragt.

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
17, dadurch gekennzeichnet, dass der Gluhverlust
des Oxids bei 1000°C (Gewichtskonstanz) < 1
Gew.-% betragt.

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
18, dadurch gekennzeichnet, dass die Stampfdichte
nach EN ISO 787-11 (friher DIN 53194) des Oxids
800 bis 1600 kg/m?® betréagt.

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
19, dadurch gekennzeichnet, dass das Oxid bis zu ei-
nem Anteil von 15 Gew.-% durch Zusatze von MgO,
CaO0, Y,0, oder CeO, ersetzt ist.

21. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis
20, dadurch gekennzeichnet, dass als Reduktions-
mittel  Erdalkalimetalle und/oder Alkalimetalle
und/oder deren Hydride eingesetzt werden.

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch ge-
kennzeichnet, dass als Reduktionsmittel Mg, Ca,
CaH,, oder Ba eingesetzt werden.

23. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
22, dadurch gekennzeichnet, dass das Reduktions-
mittel einen Mindestgehalt von 99 Gew.-% aufweist.
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24. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
23, dadurch gekennzeichnet, dass die Laugung des
Reaktionsproduktes mit Salzsdure vorgenommen
wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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