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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine dichteo-
ptimierte und hochtemperaturbestandige Legierung auf
Basis von Molybdan-Silizium-Bor (Mo-Si-B), Verfahren
zu deren Herstellung und Verwendung als Strukturwerk-
stoff.

[0002] Das ternare Mo-Si-B-Legierungssystem weist
nicht nur eine sehrhohe Schmelztemperatur auf (jenseits
von 2000°C), welche eine Anwendung bei Temperaturen
deutlich oberhalb von 1000 °C ermdglicht, sondern zeich-
net sich dartiber hinaus durch eine gute Oxidationsbe-
sténdigkeit, hervorragende Kriechbestandigkeit und eine
hinreichende Duktil-Spréd-Ubergangstemperatur und
Bruchzahigkeit aus.

[0003] Aufgrund dieser Eigenschaften eignet sich das
ternare Mo-Si-B-Legierungssystem insbesondere als
Strukturwerkstoff fir die Herstellung von Bauteilen, die
beisehrhohen Temperaturen betrieben werden, wie zum
Beispiel Turbinenschaufeln und -scheiben in Gasturbi-
nen, fir hochbelastete Bauteile in der Luft- und Raum-
fahrttechnik, aber auch fir Werkzeuge in der Umform-
technik.

[0004] Von besonderem Vorteil fiir die Hochtempera-
turanwendung ist die sehr gute Oxidationsbestandigkeit
dieses Legierungssystems, sofern der Silizidanteil gr6-
Rer als 50 % ist. Schutzmafnahmen zur Verhinderung
von Oxidation, wie zum Beispiel der Einsatz von Schutz-
gas oder Aufbringen von Schutzschichten, kénnen damit
bei pulvermetallurgisch erzeugten Werkstoffen oder an-
ders hergestellten, sehr feinkdrnigen Werkstoffen mit ei-
ner KerngréRe von weniger als 10 um und homogener
Phasenverteilung entfallen.

[0005] Reines Molybdan als Refraktarmetall ist mit ei-
nem Schmelzpunkt von 2623 °C prinzipiell fiir Hochtem-
peraturanwendungen geeignet. Ein Problem ist jedoch
dessen geringe Oxidationsbestandigkeit bereits bei
Temperaturen oberhalb von 600 °C.

[0006] Durch das Zulegieren von Silizium und Bor zu
Molybdan und die damit verbundene Bildung von Silizi-
den wurde eine signifikante Steigerung der Oxidations-
bestandigkeit erzielt. Eine derartige ternare oxidations-
bestandige Mo-Si-B-Legierung ist zum Beispiel in EP 0
804 627 B1 beschrieben. Dieses ternare Legierungssys-
tem bildet bei Temperaturen Giber 540 °C eine Bor-Silikat-
Schicht aus, die ein weiteres Eindringen von Sauerstoff
in den Festkdrper beziehungsweise das Bauteil verhin-
dert.

[0007] DE 25 34 379 A1 betrifft eine Mo-Si-B-Legie-
rung, die unter anderem auch Vanadium enthalten kann.
Hierbei handelt es sich jedoch um eine amorphe Legie-
rung, die sich durch eine hohe thermische Stabilitat aus-
zeichnet, das heil}t, die auch bei hohen Temperaturen
stabil ist und nicht zu kristallisieren beginnt.

[0008] DE 11 55 609 A beschreibt gleichfalls Mo-Le-
gierungen, die als zwingenden Bestandteil mindestens
ein Metallborid ausgewahlt unter Chromborid, Titanborid
und Zirkonborid enthalten, und die Si, B sowie V aufwei-
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sen kdnnen. Keines der zahlreichen explizit aufgefihrten
Beispiele enthalt zusatzlich zu Mo auch V. Es wird hier
ausschlieBlich auf die Erhéhung der Oxidationsbestan-
digkeit und der Festigkeit abgezielt, nichtjedoch aufeine
Verbesserung der Zahigkeit, wie sie erfindungsgeman
gewulnscht ist.

[0009] InWO 2005/028692 A2 ist eine Mo-Si-B-Legie-
rung beschrieben, die als wesentliche Bestandteile Mo-
Silizid und Mo-B-Silizid aufweist. Wahlweise kann auch
ein Mo-Mischkristall vorhanden sein, der weitere Ele-
mente enthalten kann, die mit Mo einen Mischkristall bil-
den, wobei unter anderem Vanadium genannt ist. Aller-
dings liegt hier das oder die weiteren Elemente aus-
schlieRlich im Mischkristall vor, nicht jedoch in den Sili-
ziden.

[0010] Nach US 2016/0060734 A1 kann die Dichte ei-
ner terndren Mo-Si-B-Legierung durch teilweisen Aus-
tausch des Schwermetalls Mo durch das deutlich leich-
tere Metall Ti reduziert werden. Es wird jedoch darauf
hingewiesen, dass der teilweise Ersatz von Mo durch Ti
die Oxidationsbestandigkeit beeintrachtigt. Zur Kompen-
sation miUssen weitere Elemente, wie Eisen und/oder Yt-
trium, zugesetzt werden.

[0011] US 5,693,156 betrifft Molybdan-Legierungen
mit einem Zusatz von Silizium und Bor zur Verbesserung
der Oxidationsbestandigkeit insbesondere bei hohen
Temperaturen. Zuséatzlich wird vorgeschlagen, zur Ein-
stellung verschiedener Legierungseigenschaften der
Mo-Si-B-Basislegierung ein oder mehrere weitere Ele-
mente zuzulegieren. Unter anderem wird angemerkt,
dass durch Zusatz von Titan, Hafnium, Zirkon, Chrom,
Wolfram, Vanadium oder Rhenium die Zugfestigkeit der
Legierung verbessert werden kann. Eine Betrachtung
des Gewichts, insbesondere der Gewichtsreduzierung,
findet weder statt noch wird nahegelegt.

[0012] Im Hinblick auf das vorstehend aufgezeigte her-
vorragende Eigenschaftsprofil ware dieses ternare Mo-
Si-B-Legierungssystem ein vielversprechender Kandi-
dat als Strukturwerkstoff bei hohen Temperaturen auch
furrotierende oder fliegende Anwendungen wie zum Bei-
spiel als Turbinenwerkstoff.

[0013] Ein Nachteil fur derartige Anwendungen, aber
auch andere Anwendungen, ist hier die hohe Dichte, die
typischerweise zwischen 8,5 und 9,5 g/cm3 liegt. Bei-
spielsweise hatdie Legierung Mo-9Si-8B eine Dichte von
9,5 g/cm3,

[0014] Es war daher Aufgabe der vorliegenden Erfin-
dung, ein Legierungssystem auf Basis von Mo-Si-B be-
reitzustellen, das eine geringere Dichte als das bekannte
Mo-Si-B-Legierungssystem aufweist, und somit vorteil-
haft als Strukturwerkstoff flr rotierende oder fliegende
Anwendungen, insbesondere auch in der Luft- und
Raumfahrttechnik, zum Beispiel als Turbinenwerkstoff,
eingesetzt werden kann. Weiter soll das Legierungssys-
tem die Vorteile des ternaren Legierungssystems Mo-Si-
B insbesondere in Bezug auf die Oxidationsbestandig-
keit beibehalten.

[0015] Diese Aufgabe wird geldst, durch die Molybdan-
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legierung geman Anspruch 1; diese enthalt ein Legie-
rungssystem mit 5 bis 25 At% Silizium (Si), 0,5 bis 25
At% Bor (B), 3 bis 40 At% Vanadium (V) sowie der Rest
Molybdan mit einem Molybdananteil von mindestens 40
At%, wobei die Molybdanlegierung eine Molybdan-Va-
nadium-Mischkristallmatrix und darin verteilt mindestens
eine Silizidphase aufweist, und die Dichte der Molybdan-
legierung weniger als 8 g/cm3 betrégt.

[0016] GemaR einer bevorzugten Ausfiihrungsform
weist die Molybdanlegierung einen Vanadiumgehalt von
10 bis 50 A% sowie mindestens eine Silizidphase aus-
gewahlt unter (Mo, V)3Si, (Mo, V)5SiB, und (Mo, V)sSis
auf.

[0017] Bevorzugte Gehaltsbereiche sind fur Si 8-15
At%, B 7-20 At% und V 10-40 At%.

[0018] Vorzugsweise weist das erfindungsgemafe
Legierungssystem einen Silizidphasenanteil von min-
destens 30 % und insbesondere mindestens 50 % auf.
[0019] Vanadium zahlt mit einem Schmelzpunkt von
1910 °C und damit weniger als 2000 °C, zu den soge-
nannten erweiterten Refraktdrmetallen, hat jedoch eine
deutlich niedrigere Dichte von 6,11 g/cm3 bei 293,15 K
als Molybdan mit 10,28 g/cm3. Ein weiterer Vorteil von
Vanadium ist, dass es einen ahnlichen Atomradius (134
pm) wie Molybdan (145 pm) und die gleiche Kristallstruk-
tur, ndmlich kubisch raumzentriert, aufweist. Dadurch er-
gibt sich eine gute Misch- und Austauschbarkeit dieser
beiden Elemente im Kristallgitter und somit eine gute Le-
gierbarkeit der beiden Elemente.

[0020] Zudem hat Vanadium eine hohe Duktilitat, so-
dass dessen Zusatz die Zahigkeit der ternaren Mo-Si-B-
Legierung nicht verschlechtert.

[0021] Die erfindungsgemaRen Legierungen mit Va-
nadium-Zusatz weisen eine Dichte von weniger als 8
g/cm3 bei 293,15 K auf.

[0022] Es hat sich gezeigt, dass sich das hinzulegierte
Vanadium in den jeweiligen Mo-Mischkristall- und Sili-
zidphasen 16st, jedoch die strukturellen Merkmale der
bekannten Phasen in Mo-Si-B-Legierungen nicht veran-
dert.

[0023] Das ternare Mo-Si-B-System weist eine Mo-
Mischkristallmatrix auf, die an sich gute Zahigkeit besitzt.
Hierbei lagern sich Bor auf Zwischengitterplatzen und
Silizium auf regularen Gitterplatzen in der Mo-Phase ein.
[0024] Zusatzlich kdnnen sich bereits wahrend des
Vorlegierens Silizidphasen bilden, zum Beispiel bei sehr
langen und hochenergetischen Legierungsprozessen
oder beim Pulververdiisen. Spatestens bei der Kompak-
tierung der Pulver und/oder Warmebehandlung entste-
hen Silizidphasen. Diese Phasen, insbesondere Mo5Si
(A15) und Mo5SiB, (T2), geben dem System zwar eine
hohe Festigkeit, setzen aber die Zahigkeit aufgrund ihrer
Sprodheit herab. Mit zunehmender Konzentration an Si-
lizium und Bor steigt der Anteil der Silizidphasen, welche
bei Uberschreiten eines kritischen Anteils (ca. 50% bei
Herstellung Uber den mechanischen Legierungspro-
zess) die Matrixphase in dem Gefiige bilden kénnen. Es
wird erwartet, dass sich dadurch neben einer Verringe-
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rung der Zahigkeit auch eine Verschiebung der Sprod-
Duktil-Ubergangstemperatur hin zu héheren Tempera-
turen ergibt. Zur Vermeidung dieser Nachteile ist es da-
her angestrebt, Legierungen mit Mo-Mischkristallphase
als Matrixphase herzustellen.

[0025] Die Zugabe von V flhrt nicht zur Verschlechte-
rung der Zahigkeit von Mo-Si-B-Legierungen, sondern
zur Stabilisierung der Mo-Mischkristallphase und mit ei-
nem leichterh6hten Mischkristallanteil zur Verbesserung
der Zahigkeit des Gesamtsystems.

[0026] Weiterhin fUhrt die Substitution von V-Atomen
im Mo-Mischkristallgitter zu einer weiteren Verbesserung
der Festigkeit.

[0027] Im Ergebnis ist festzuhalten, dass der Zusatz
von Vanadium zu dem ternaren Mo-Si-B-Legierungssys-
tem nicht nur zu einer Verringerung der Dichte, sondern
zugleich zu einer Verbesserung der Festigkeit bei gleich-
bleibender Zahigkeit fihrt. Zudem hat das erfindungsge-
male Legierungssystem infolge des Zusatzes von V
auch bei Silizidphasenanteilen von mehr als 50 % ein
Gefiige bei dem die Silizidphasen in einer Mo-Mischkris-
tallmatrix verteilt vorliegen.

[0028] GemalR einer bevorzugten Ausfiihrungsform
kann der Mo-Si-B-V-Basislegierung Titan (Ti) in einer
Menge von 0,5-30 At% zugesetzt werden.

[0029] Es wurde festgestellt, dass ein Zusatz von 0,5
bis 10 At% zu einer Stabilisierung der Mischkris-
tall-(Mo,V);Si-(Mo,V)5SiBo-Struktur fihrt und ein Zusatz
von 10 bis 30 At% die Herstellung einer 4-Phasenlegie-
rung  Mischkristall-(Mo,V)5Si-(Mo,V)5SiBy-(Mo,V)sSis
beguinstigt. Bei (Mo,V)sSi; handelt es sich um die T1-
Phase.

[0030] Zudem tragtder Zusatz von Ti, das eine Dichte
von lediglich 4,51 g/cm3 hat, zu einer weiteren Verringe-
rung der Dichte bei.

[0031] JenachBedarfkann die erfindungsgeméafie Ba-
sislegierung ein oder mehrere zusatzliche Legierungse-
lemente ausgewahlt aus der Gruppe aus Al, Fe, Zr, Mg,
Li, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Ge, Ga, Y, Nb, Cd, Ca und
La, jeweils in einem Gehalt von 0,01 At% bis 15 At%,
vorzugsweise bis 10 At% und/oder ein oder mehrere Le-
gierungselemente ausgewahlt aus der Gruppe aus Hf,
Pb, Bi, Ru, Rh, Pd, Ag, Au, Ta, W, Re, Os, Ir und Pt
jeweils in einem Gehalt von 0,01 At% bis vorzugsweise
hoéchstens 5 At% enthalten.

[0032] Bei der letzteren Gruppe handelt es sich um
schwere Elemente mit einer Dichte von mehr als 9 g/cm3,
die zur Vermeidung einer Erh6hung der Dichte in még-
lichst geringer Menge zugesetzt werden sollten.

[0033] Fertigungstechnisch bedingt kénnen die erfin-
dungsgemalen Legierungen noch interstitiell 16sliche
Elemente wie Sauerstoff, Stickstoff, Wasserstoff enthal-
ten. Es handelt sich hierbei um unvermeidbare Verun-
reinigungen, die sich aus dem Prozess nichtimmer voll-
standig fernhalten lassen. Diese liegen jedoch nur im
ppm-Bereich vor.

[0034] Beiden erfindungsgemalen Legierungen han-
delt es sich um nicht-eutektische aber auch um nah-eu-
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tektische und eutektische Legierungen. Nicht-eutekti-
sche Legierungen sind Legierungen, die nicht der eutek-
tischen Stéchiometrie entsprechen. Dahingegen handelt
es sich bei nah-eutektischen Legierungen um Legierun-
gen, die sich von ihrer Zusammensetzung her in der Na-
he des Eutektikums befinden.

[0035] Die Herstellung der erfindungsgemafen nicht-
eutektischen Legierungen erfolgt vorteilhafterweise mit-
tels pulvermetallurgischer Verfahrenstechniken. Dabei
werden Pulvermischungen, die aus den entsprechenden
Legierungskomponenten bestehen, durch mechani-
sches Legieren behandelt, wobei sowohl elementare
Pulver als auch vorlegierte Pulver zum Einsatz kommen
kénnen. Fir das mechanische Legieren kdnnen ver-
schiedene Hochenergiemihlen eingesetzt werden, wie
zum Beispiel Attritoren, Fallmihlen, Schwingmihlen,
Planetenkugelmihlen. Dabei wird das Metallpulver in-
tensiv mechanisch behandelt und bis zum atomaren Ni-
veau homogenisiert.

[0036] Das Vorlegieren kann alternativ auch mittels ei-
nes Verdlsungsprozesses unter Schutzgas erfolgen.
[0037] Anschlieend kann das mechanisch legierte
Pulver mittels FAST (Field Assisted Sintering Technolo-
gy) kompaktiert werden. Ein geeigneter FAST-Prozess
erfolgtbeispielsweise unter Vakuum bei einem Druck von
50 MPa und einer Haltezeit von 15 Minuten bei 1600 °C,
wobei mit 100 K/min aufgeheizt und abgekiihlt wird. Al-
ternativ dazu kénnen die Pulver auch mittels kaltisosta-
tischem Pressen, Sintern beispielsweise bei 1600 °C,
und heil3isostatischem Pressen (HIP) bei 1500 °C und
200 MPa kompaktiert werden.

[0038] Bevorzugtistjedoch der FAST-Prozess, da die
Prozesszeiten beim Sintern im Vergleich zum Heil3pres-
sen erheblich verkirzt sind.

[0039] Zudemlassensichauch beigrofRerenBauteilen
homogene Werkstoffeigenschaften erreichen. Auch
lasst sich mit FAST eine hoéhere Festigkeit und Harte,
hier ausgedrickt als Mikroharte, erhalten, da aufgrund
der deutlich kiirzeren Prozesszeiten das Kornwachstum
wahrend des Prozesses unterbunden wird. Feine Kérner
im Geflige resultieren im Gegensatz zu groberen Kor-
nern in einer besseren Festigkeit.

[0040] Alternativ zum pulvermetallurgischen Prozess
kann die erfindungsgemafRe Dichte optimierte Legierung
mittels einem additiven Fertigungsverfahren wie bei-
spielsweise Selective-Laser-Melting (SLM) oder Laser
Metal Deposition (LMD) hergestellt werden. Die Verar-
beitung erfolgt hier auf Grundlage von mechanisch le-
gierten oder verdiisten und somit vorlegierten Pulvern,
welche aufgrund des Hinzulegierens von V (und gege-
benenfalls Ti beziehungsweise anderen Legierungele-
menten) einen gegeniber reinen tendren Mo-Si-B-Le-
gierungen verringerten Schmelzpunkt aufweisen und so-
mit Uber derartige Verfahren leichter verarbbeitbar sind.
[0041] Ein Vorteil des additiven Fertigungsverfahrens
ist, dass sich endstrukturnahe Bauteile kosten-, zeit- und
materialeffizient erhalten werden kénnen.

[0042] Derartige additive Fertigungsverfahren sind an
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sich bekannt und zum Beispiel in WO 2016/188696 A1
beschrieben.

[0043] Besonders gutlassen sich nah-eutektische und
eutektische Legierungen mit Hilfe der additiven Verfah-
ren verarbeiten, da besonders feinkdrnige Gefiige mit
guter mechanischer Festigkeit hergestellt werden kon-
nen.

[0044] Solche Legierungen liegen in einem Zusam-
mensetzungsbereich von Mo-(7..19)Si-(6... 10)B-(5...
15)V bzw. Mo-(7..19)Si-(6... 10)B-(5... 15)V-(5... 18)Ti.
Daruber hinaus eignen sich diese Legierungen auch fiir
andere schmelzmetallurgische Verfahren, u.a. auch fir
die gerichtete Erstarrung im bekannten Bridgman-Ver-
fahren.

[0045] Das erfindungsgemale Legierungssystem
wird nachfolgend anhand von Beispielen und Figuren n&-
her charakterisiert, dabei zeigt

Figur 1 ein Rontgendiffraktrogramm der Legierungs-
probe MK6-FAST (Mo-40V-9Si-8B);

Figur 2 die Mikrostruktur der Legierungsprobe MK6
FAST gemal Figur 1 nach der Kompaktierung mit-
tels FAST-Verfahren dargestellt als Binarbild; und

Figur 3 das Ergebnis der Mikroharteprifung unter
Berlicksichtigung der Standardabweichung der Le-

gierungsproben gemal der Beispiele.

A) Probenherstellung

1. Mechanisches Legieren

[0046] Es wurden vier Legierungen hergestellt mit 10,
20, 30 und 40 At% Vanadium. Die atomaren Gehalte von
Silizium (9 At%) und Bor (8 At%) blieben bei allen Legie-
rungssystemen gleich. Von jedem Legierungssystem
wurden 30 g hergestellt. Daflir wurden die einzelnen Le-
gierungsbestandteile unter Argon-Schutzgasatmospha-
re eingewogen und in Schutzgasatmosphare in Mahlbe-
halter abgefillt.

[0047] Die erhaltenen Pulvermischungen wurdenin ei-
ner Planetenkugelmihle der Firma Retsch GmbH (Mo-
dell PM 4000) mit folgenden Parametern gemahlen:

Drehzahl 200 U/min
20 °C (293,15 K)
14:1 (100 Kugeln)

30 Stunden

Temperatur
K-/P-Verhaltnis
Mahldauer

[0048] Die erhaltenen Legierungen erhielten folgende
Bezeichnungen:

Bezeichnung

MK3

Legierungszusammensetzung

Mo-10V-9Si-8B
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(fortgesetzt)

Bezeichnung | Legierungszusammensetzung

MK4 Mo-20V-9Si-8B
MK5 Mo-30V-9Si-8B
MK6 Mo-40V-9Si-8B

2. Warmebehandlung

[0049] Die gemal 1. erhaltenen Legierungen wurden
warmebehandelt.

[0050] Die Proben wurden jeweils in Keramikschal-
chen abgefiillt und tber die gesamte Dauer der Warme-
behandlung unter Argon-Schutzgas gegliht.

[0051] Dafir wurden ca. 10 g jeder der im Ausgangs-
zustand befindlichen Legierungen abgefiillt und 5 Stun-
den bei 1300 °C in einem Rohrofen der HTM Retz GmbH
Typ Losic warmebehandelt.

[0052] Die erhaltenen Proben erhielten folgende Be-
zeichnung:

MK3-WB, MK4-WB, MK5-WB und MK6-WB

3. Herstellung einer Legierungsprobe mittels FAST

[0053] Die Probe MK6-WB wurde mittels FAST kom-
paktiert. Daflir wurde die Probe unter Vakuum bei einem
Druck von 50 MPa und einer Haltezeit von 10 Minuten
bei 1100 °C sowie 15 Minuten bei 1600 °C, wobei mit
100 K/min aufgeheizt und abgekuhlt wurde.

[0054] Die erhaltene Probe erhielt die Bezeichnung
MK®6 FAST.

B) Strukturuntersuchung

1. Réntgendiffraktometrie (XRD)

[0055] Die Strukturuntersuchung der zu Pulver ver-
mahlenen Proben MK3-WB, MK4-WB, MK5-WB, MK6-
WB und MK6Fast wurden mittels Réntgenbeugungsa-
nalyse mit einem Réntgendiffraktometersystem PANa-
lytical X’'pert pro durchgefihrt:

- Strahlung: Cu-K21,21,5406

- Spannung: 40 kV

- Strom: 30 mA

- Detektor X’ Celerator RTMS

- Filter: Ni-Filter

- Messbereich: 20° <2 0 < 158,95°
- Schrittweite: 0,0167°

- Messzeit 330,2 s (pro Schrittweite).

[0056] In allen finf Proben wurden die Phasen Mo-V-
Mischkristall, (Mo,V)3Si und (Mo, V)sSi B, nachgewie-
sen.

[0057] Das Ergebnis der Analyse fiir MK6-FAST ist in
Figur 1 dargestellt.
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2. Gefuigenuntersuchung und Dichtebestimmung

[0058] Die Mikrostruktur und Morphologie der Pulver-
partikel wurde mit einem Rasterelektronenmikroskop
ESEM (REM) XL30 der Firma Philips analysiert. Die Dar-
stellung der Phasenkontraste erfolgte mittels BSE-Kon-
trast. Die enthaltenen Phasen wurden mittels EDX-Ana-
lyse zugeordnet.

[0059] Fur die Probenherstellung wurden kleine Men-
gen der Probenpulver wie folgt in Epoxidharz kalt einge-
bettet, anschlieRend mit SiC-Schleifpapier mit Kérnun-
gen von 800 und 1200 nassgeschliffen und mit Diamant-
suspension poliert.

[0060] Firdie REM-Untersuchung wurden die Proben
vor dem Einbetten mit einer diinnen Goldschicht besput-
tert.

[0061] Das Gefiige der Legierung MK6 FAST ist in bi-
narisierter Form in Figur 2 dargestellt. Dabei sind die Mo-
Mischkristallphase weill und beide Silizidphasen
schwarz.

[0062] Die Dichte von MK6 FAST wurde mittels des
archimedes‘schen Prinzips mit 7,8 g/cm3 bestimmt.

C) Auswertung

1. REM/ EDX-Analyse

[0063] Die EDX-Analyse bestatigte die Ergebnisse der
XRD-Messung. Im Geflige aller Proben haben sich ne-
ben dem Mo-Mischkristall, die Silizidphasen (Mo,V),Si
und (Mo,V)sSiB, gebildet. Dabei wurde in den Silizidpha-
sen ein hoherer Anteil an Vanadium gefunden als in der
Mischkristallmatrix.

[0064] Die Auswertung von MK6 FAST ergab, dass
diese im Vergleich zu den warmebehandelten Proben
den hochsten Anteil an Silizidphasen im Geflige auf-
weist.

[0065] Inder nachstehenden Tabelle sind die Prozen-
tanteile (At.%) der Silizidphasen in den einzelnen Proben
zusammengefasst.

Probe Silizidphasen (At.%)
M K3-WB 46,0
MK4-WB 47,8
M K5-WB 51,1
MK6-WB 52,6
MK6-FAST | 55,4

2. Mikroharteprifung

[0066] Gemessen wurde die Mikroharte der mecha-
nisch legierten (ML) Proben MK3, MK4, MK5, MK6 und
MK6-Fast.

[0067] Die Mikroharte wurde nach der Methode nach
Vickers mit einem Mikroskop der Firma Carl Zeiss Mic-
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roscopy GmbH (Modell Axiophod 2) bestimmt, in das ein
Harteprifer der Firma Anton Paar GmbH (Modell MHT-
10) integriert war:

- Prifkraft: 10p
- Prifzeit: 10s
- Steigung: 15 p/s.

[0068] Die Proben wurden wie fiur die REM-Analyse
(s. B. 2.) vorbereitet, jedoch ohne Gold-Besputterung.
[0069] Es wurden jeweils 50 Eindriicke pro Phase ge-
setzt und ausgewertet.

[0070] Das Ergebnis ist in Figur 3 unter Beriicksichti-
gung der Standardabweichung gezeigt.

[0071] Die Mikroharte der Silizide in der FAST-Probe
ist signifikant hoher als die der Mischkristallphase. Die
sehr feine und homogene Verteilung der Silizidphasen
sowie deren Anteil von ca. 55 % sorgt fir eine hohe Ge-
samtharte der Legierung. Die Gesamthéarte der FAST-
Probe setzt sich zusammen aus den jeweiligen Mikro-
harten der Einzelphasen Mo,V-Mischkristallphase und
der zwei Silizidphasen.

Patentanspriiche

1. Molybdanlegierung mit 5 bis 25 At% Silizium, 0,5 bis
25 At% Bor und 3 bis 40 At% Vanadium, optional
Titan (Ti) in einer Menge von 0,5 bis 30 At%,

optional ein oder mehrere Legierungselemente
ausgewahlt aus der Gruppe aus Al, Fe, Zr, Mg,
Li, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Ge, Ga, Y, Nb, Cd,
CaundLa, jeweilsin einem Gehaltvon 0,01 At%
bis 15 At%, und/oder optional ein oder mehrere
Legierungselemente ausgewahlt aus der Grup-
pe aus Hf, Pb, Bi, Ru, Rh, Pd, Ag, Au, Ta, W,
Re, Os, Ir und Pt jeweils in einem Gehalt von
0,01 At% bis 5 At%,

sowie der Rest Molybdan mit einem Molybdan-
anteil von mindestens 40 At%, wobei die Molyb-
danlegierung eine Molybdan-Vanadium-Misch-
kristallmatrix und darin verteilt mindestens eine
Silizidphase aufweist, und die Dichte der Molyb-
danlegierung weniger als 8 g/cm3 betragt.

2. Molybdanlegierung nach Anspruch 1,
wobei mindestens eine Silizidphase ausgewahlt ist
unter (Mo,V);Si, (Mo,V);5 SiB, und (Mo,V)5 Sij.

3. Molybdanlegierung nach Anspruch 1 oder 2,
wobei der Gehalt an Ti 0,5 bis 10 At% betragt.

4. Molybdanlegierung nach einem der vorhergehen-
den Anspriiche,
wobei der Gehalt an Vanadium 10 bis 40 At% be-
tragt.
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5. Molybdanlegierung nach einem der vorhergehen-
den Anspriiche,
wobei der Anteil an Silizidphasen mindestens 30 %
betragt.

6. Molybdanlegierung nach einem der Anspriiche 2 bis
5,
wobei die Legierung ein Gefiige mit einer Mo-V-
Mischkristallmatrix und darin verteilt (Mo,V)3Si
und/oder (Mo,V)5SiB, aufweist.

7. Molybdanlegierung nach Anspruch 6,
wobei zusétzlich die Phase (Mo,V);Si; vorliegt.

8. Verfahren zur Herstellung einer Molybdanlegierung
nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
wobei die Ausgangselemente in einem ersten Schritt
mechanisch legiert und anschlieRend in einem zwei-
ten Schritt mit einem FAST (Field Assisted Sintering
Technology)-Verfahren oder mittels eines heiliso-
statischen Pressprozesses kompaktiert werden.

9. Verwendung einer Molybdanlegierung nach einem
der Anspriiche 1 bis 7 als Strukturwerkstoff fiir rotie-
rende oder fliegende Anwendungen, insbesondere
in der Luft- und Raumfahrttechnik.

10. Verwendung einer Molybdanlegierung nach An-
spruch 9 als Turbinenwerkstoff.

Claims

1. A molybdenum alloy with 5 to 25 at % silicon, 0.5 to
25 at % boron, and 3 to 40 at % vanadium with op-
tionally titanium (Ti) in an amount of 0,5 to 30 at %,
with optionally one or more alloy elements selected
from the group composed of Al, Fe, Zr, Mg, Li, Cr,
Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Ge, Ga, Y, Nb, Cd, Ca, and La,
each in a content of 0.01 at % to 15 at %, and/or
optionally one or more alloy elements selected from
the group composed of Hf, Pb, Bi, Ru, Rh, Pd, Ag,
Au, Ta, W, Re, Os, Ir, and Pt, each in a content of
0.01 at % to 5 at %, as well as the remainder of
molybdenum, wherein the proportion of molybde-
num is at least 40 at %,
wherein the molybdenum alloy has a molybdenum-
vanadium mixed crystal matrix and at least one sili-
cide phase distributed therein, and the density of the
molybdenum alloy is less than 8 g/cm3.

2. The molybdenum alloy according to claim 1,
wherein at least one silicide phase is selected from
(Mo,V)3Si, (Mo,V)5SiB,, and (Mo,V)sSis.

3. The molybdenum alloy according to one of claims 1
or 2,
wherein the content of Ti is of 0.5 to 10 at %.
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The molybdenum alloy according to any of the pre-
ceding claims,
wherein the content of vanadium is 10 to 40 at %.

The molybdenum alloy according to one of the pre-
ceding claims,

wherein the proportion of silicide phases is at least
30 %.

The molybdenum alloy according to one of claims 2
to 5,

wherein the alloy has a structure with a Mo-V mixed
crystal matrix and (Mo,V),Siand/or (Mo,V)5SiB, dis-
tributed therein.

The molybdenum alloy according to claim 6,
whereinthe phase (Mo,V)sSiis additionally present.

A method for producing a molybdenum alloy accord-
ing to one of the preceding claims,

wherein the starting elements are mechanically al-
loyed in a first step, and subsequently, in a second
step, are compacted by a FAST (field-assisted sin-
tering technology) method or by means of a hot iso-
static pressing method.

Use of a molybdenum alloy according to one of
claims 1 to 7 as a structural material for rotating or
flying applications, in particular in aviation technolo-
gy and aerospace technology.

Use of a molybdenum alloy according to claim 9 as
a turbine material.

Revendications

Alliage de molybdéne comprenant5 a 25% en atome
de silicium, 0,5 a 25% en atome de bore et 3 a 40%
en atome de vanadium, éventuellementdu titane (Ti)
en une quantité de 0,5 a 30% en atome, éventuel-
lement un ou plusieurs éléments d’alliage choisis
dans le groupe constitué par Al, Fe, Zr, Mg, Li, Cr,
Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Ge, Ga, Y, Nb, Cd, Ca et La, a
chaque fois en une teneur de 0,01% en atome a 15%
en atome et/ou éventuellement un ou plusieurs élé-
ments d’alliage choisis dans le groupe constitué par
Hf, Pb, Bi, Ru, Rh, Pd, Ag, Au, Ta, W, Re, Os, Ir et
Pt a chaque fois en une teneur de 0,01% en atome
a 5% en atome,

ainsi que, pour le reste, du molybdene en une pro-
portion de molybdene d’au moins 40% en atome,
l'alliage de molybdéne présentant une matrice de
cristaux mixtes de molybdene-vanadium et, répartie
dans celle-ci, au moins une phase de siliciure et la
masse volumique de I'alliage de molybdéne étant
inférieure a 8 g/cm3.
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2.

10.

Alliage de molybdéne selon la revendication 1, au
moins une phase de siliciure étant choisie parmi
(Mo,V)3Si, (Mo,V)5SiB, et (Mo,V)5Sis.

Alliage de molybdene selon la revendication 1 ou 2,
la teneur en Ti étant de 0,5 a 10% en atome.

Alliage de molybdéne selon 'une desrevendications
précédentes, la teneur en vanadium étant de 10% a
40% en atome.

Alliage de molybdéne selon 'une desrevendications
précédentes, la proportion de phases de siliciure re-
présentant au moins 30%.

Alliage de molybdéne selon 'une desrevendications
2a5,

I'alliage présentant une structure comportant une
matrice de cristaux mixtes de Mo-V et, réparti(s)
dans celle-ci, du (Mo,V);Si et/ou du (Mo,V)sSiB,.

Alliage de molybdéne selon la revendication 6, la
phase (Mo,V);Si; étant en outre présente.

Procédé pour la préparation d’un alliage de molyb-
dene selon 'une des revendications précédentes,
les éléments de départ étant alliés mécaniquement
dans une premiére étape et ensuite compactés dans
une deuxiéme étape par un procédé FAST (Field
Assisted Sintering Technology - technologie de frit-
tage assisté par champ) ou au moyen d’un procédé
de compression isostatique a chaud.

Utilisation d’un alliage de molybdéne selon'une des
revendications 1 & 7 comme matériau de structure
pour des applications rotatives ou volantes, en par-
ticulier dans la technologie aéronautique et aéros-
patiale.

Utilisation d’un alliage de molybdéne selon la reven-
dication 9 comme matériau pour une turbine.
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