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(54) ¥§$EQSREN ZUR HERSTELLUNG VON FEINKURNIGEN, SINTERAKTIVEN NITRID- UND CARBONITRIDPULVERN DES
(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-

lung von feinkodrnigen, sinteraktiven Nitrid- und/oder
Carbonitridpulvern des Titans sowie gegebenenfalls an-
derer Metalle der IVA-, VA- und VIA- Gruppe des Peri-
odensystems. Um ein Korn von hoher Reinheit mit gerin-
ger KorngrdBe ohne nennenswerte Nachvermahlung zu er-
zielen, werden folgende Schritte durchgefiihrt:

- Einbringen eines Reaktionsgemisches, bestehend
aus Oxiden des Titans und gegebenenfalls anderer Metal-
len der IVA-, VA- und VIA- Gruppe des Periodensystems
und einem kohlenstoffhaltigen Stoff in den Reaktor;

- Herstellung einer Stickstoffatmosphdre im Reaktor
bei vermindertem Druck;

- Erwdrmung des Reaktorinhaltes auf eine Temperatur

zwischen 800 © € und 2000 © C, vorzugsweise 2zwischen
1000 ® c und 1900 ©® C und Halten im Temperaturbereich

zwischen 1400 © C und 1800 © C unter gleichzeitiger Ab-
fihrung der gasformigen Reaktionsprodukte, wobei Stick-
stoff oder ein stickstoffabgebendes Gas durch oder tber
die Reaktionsmischung geflihrt wird;

~ Abkiihlung des Reaktorinhaltes.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von feinkémigen, sinteraktiven Nitrid- und/oder Carbo-
nitridpulvern des Titans sowie gegebenenfalls anderer Metalle der IVA-, VA- und VIA- Gruppe des Perioden-
systems.

Schneidstoffe auf Basis von Wolframcarbid mit oder ohne Zustze von Carbiden der Elemente aus der IVA-,
VA- und VIA-Gruppe des Periodensystems sind als Hartmetalle schon lange bekannt und haben ein breites
Anwendungsfeld gefunden. In den letzten Jahren wurde eine neue Gruppe von Schneidstoffen entwickelt, die unter
dem Namen "Cermets" zusammengefaBt wird. Diese metallkeramischen Werkstoffe bestehen im wesentlichen aus
einer metallischen Binderphase und einer keramischen Hartstoffkomponente wie Nitrid, Carbid oder Carbonitrid
des Titans, gegebenenfalls mit Zusétzen von Carbiden, Nitriden oder Carbonitriden weiterer Elemente der IVA-,
VA- und VIA-Gruppe des Periodensystems. Die metallische Binderphase ist im allgemeinen Nickel. Die Opti-
mierung der Gebrauchseigenschaften fiir die verschiedenen Anwendungsbereiche kann durch Anderung des Binder-
phasenanteils, der HartstoffteilchengroBe, des Kohlenstoff-Stickstoffverhiltnisses und durch Zustze anderer Hart-
stoffe aus den angefiihrten Gruppen des Periodensystems erfolgen. Cermets-Schneidstoffe zeichnen sich im allge-
meinen durch ein abgestimmtes Verhltnis von VerschleiBwiderstand und Zzhigkeit aus. Im Vergleich zu her-
kémmlichen Hartmetallen ist das giinstigere Reibverhalten und die geringere Diffusionsneigung hervorzuheben.
Sie eignen sich bevorzugt fiir das Bearbeiten duktiler Werkstoffe mit hohen Schnittgeschwindigkeiten bei mé8i-
gen Schnittiefen mit dem Ziel, hichste Oberfléchengiite in kiirzestmoglicher Zeit zu erreichen. Die in Cermets
enthaltenen Hartstoffkomponenten, insbesonders das Nitrid und/oder Carbonitrid des Titans sollen moglichst fein-
kornig und rein sein. Ein besonderes Kriterium stellt der Sauerstoffgehalt dar, da er das Benetzungsverhalten
gegeniiber der Binderphase beeinfluBt. In vielen Fillen kann es erwiinscht sein, daB Zusitze von weiteren Carbi-
den und Nitriden bzw. Carbonitriden der Elemente aus der IVA-, VA- und VIA-Gruppe des Periodensystems in
den Titancarbonitrid-Mischkristall homogen eingebaut werden.

Fiir die Herstellung von Titannitrid bzw. Titancarbonitrid mit und ohne weitere Zusitze sind aus der Literatur
eine Reihe von Verfahrensmdglichkeiten bekannt,

Titancarbonitrid mit gegebenenfalls weiteren Zustzen stellt man gegenwirtig iiberwiegend durch Reaktions-
gliihen einer Mischung bestehend aus Titancarbid und gegebenenfalls Zusitzen weiterer Carbide und Titannitrid
unter Stickstoff bei Temperaturen um 1500 °C her. Eine weitere Moglichkeit insbesonders fiir die Herstellung
von Nitriden besteht in der Umsetzung des entsprechenden Metallpulvers mit Stickstoff, wobei auch Kohlenstoff
zugefiigt sein kann. Nach der schon 1925 von E. Friederich und L. Sittig untersuchten Reaktion von Titanoxid
mit Kohlenstoff und Stickstoff erhzlt man ebenfalls Titannitrid mit mehr oder weniger hohem Kohlenstoffgehalt.
Bei der angewandten Reaktionstemperatur um 1250 °C erhielt man meist ein blduliches Produkt, was auf einen
hohen Sauerstoffinhalt hinwies. Um einen geringen Sauerstoffinhalt im Produkt zu erreichen, sind erfahrungs-
gemiB Temperaturen um 2000 °C erforderlich. Das dabei erhaltene sauerstoffarme Nitrid bzw. Carbonitrid weist
eine KorngroBe auf, die es notwendig macht, das Produkt einer aufwendigen Feinmahlung in Kugelmiihlen,
Attritoren usw. zu unterzichen, Dabei gelangen unerwiinschte Fremdstoffe ins Mahlgut. In vielen Fillen erreicht
man kaum die fiir den Einsatz tibliche KorngréBe von < 2 pm. Durch Umsetzung von Titantetrachlorid mit
Stickstoff und Wasserstoff oder Ammoniak erhélt man sehr feinkorniges Titannitrid. Die hohen Kosten und das
an Luft wegen der geringen KorngrBe sehr unbestéindige Produkt sind der Nachteil dieses Verfahrens.

Aufgabe der Erfindung war es daher, diese Nachteile zu vermeiden und ein Verfahren zu entwickeln, das bei
Einsatz von Titanoxid oder gegebenenfalls einer Mischung von Oxiden durch Reduktion mit Kohlenstoff in
Gegenwart von Stickstoff oder einem stickstoffabgebenden Gas ein Nitrid oder Carbonitrid ergibt, das ohne nen-
nenswerte Nachvermahlung in ausreichend geringer KomgrisBe im Bereich < 2 um und hoher Reinheit anfillt und
so zur Herstellung von Cermets hervorragend geeignet ist. Uberraschenderweise konnte diese Aufgabe erfindungs-
gemiB dadurch gelost werden, daB das Verfahren folgende Schritte umfaBt:

- Einbringen eines Reaktionsgemisches, bestehend aus Oxiden des Titans und gegebenenfalls anderen Me-
tallen der IVA-, VA- und VIA- Gruppe des Periodensystems und einem kohlenstoffhaltigen Stoff in den
Reaktor;

- Herstellung einer Stickstoffatmosphére im Reaktor bei vermindertem Druck;

- Erwéirmung des Reaktorinhaltes auf eine Temperatur zwischen 800 °C und 2000 °C, vorzugsweise zwischen
1000 °C und 1900 °C und Halten im Temperaturbereich zwischen 1400 °C und 1800 °C unter gleichzeitiger
Abfiihrung der gasformigen Reaktionsprodukte, wobei Stickstoff oder ein stickstoffabgebendes Gas durch
oder iiber die Reaktionsmischung gefiihrt wird;

- Abkiihlung des Reaktorinhaltes.

Der Siebboden am ReaktionsgefaB und die darunterliegende, gegeniiber dem Ofenraum gasdicht abgeschlos-
sene Einstromkammer soll die Stromung des Stickstoffs wihrend der Gliihbehandlung durch die Ansatzmischung
gewihrleisten, wobei im dariiberliegenden Ofenraum vorzugsweise ein moglichst gutes Grob- oder Feinvakuum
im Bereich von etwa 1 - 40 mbar herrschen soll. Der durch den Ansatz flieBende Stickstoffstrom ist fiir den Er-
folg des erfindungsgeméBen Verfahrens entscheidend. Er kann durch den Einstromvordruck bzw. durch die Druck-
differenz gegeniiber dem evakuierten Ofenraum in weiten Grenzen variiert werden. Fir eine erfolgreiche Durch-
filhrung des Verfahrens soll der Stickstoffstrom bezogen auf die sich wihrend der Reaktion #ndernde spezifische
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Oberflidche der Reaktionsmischung im Bereich von 0,1 - 5 cm3/m2 und Stunde betragen. Je nach der Art des
verwendeten Reaktors kann der Stickstoffstrom durch die Reaktionsmischung gefiihrt werden oder auch, falls
diese in diinnen Schichten vorliegt iiber diese hinweg gefiihrt werden. In jedem Fall muB sichergestellt werden,
daB die Reaktionsprodukte wie CO und dgl. sehr rasch abgefiihrt werden.

Bei der eigentlichen Durchfithrung des Verfahrens wird nach Einfiihren des mit der Oxid- und Kohlenstoff-
mischung gefiillten ReaktionsgefiBes in dem mit einer Heizung ausgestatteten evakuierbaren Kessel dieser zur
Entfernung des Sauerstoffs abgepumpt und mehrmals mit Stickstoff geflutet. Nach Erreichen eines Vakuums von
< 1 mbar wird mit dem Aufheizen begonnen. Ab einer Temperatur von ca. 800 - 1000 °C setzt die Reduktion der
oder des Oxides ein. Gleichzeitig damit wird mit dem Einstrémen des Stickstoffs begonnen. Die moglichst voll-
stindige Reduktion der Oxide und Bildung der Nitride bzw. Carbonitride gewihrleistet eine lingere Haltezeit bei
ca. 1600 °C unter strémendem Stickstoff. Um den Sauerstoffinhalt im Produkt auf Werte von < 0,5 % abzu-
senken, ist das Erhohen der Temperatur auf ca. 1800 °C erforderlich, wobei die Haltezeit bei dieser Temperatur
moglichst kurz im Bereich von 1 - 2 Stunden liegen soll. Das nach dem Erkalten des Ofeninhalts gewonnene
Produkt lag durchschnittlich in einer KorngréBe von < 2 pm vor. Der Sauerstoffinhalt bewegte sich in Bereichen
von 0,05 - 0,2 %. Die erforderliche leichte Nachvermahlung ist nur zur Beseitigung von Agglomeraten erfor-
derlich. Die nach dem erfindungsgeméBen Verfahren hergestellten Materialien zeichnen sich besonders durch ihre
hohe Reinheit, gute VerpreBbarkeit und Sinterbarkeit bei niederen Sintertemperaturen aus. Als Ursache dafiir ist
der geringe Sauerstoffinhalt, die geringe KorngroBe und die sphérische Kornform anzunehmen.,

Vorzugsweise wird das Verfahren so gefiihrt, der Reaktor wihrend der Erwérmung und dem Halten der Tem-
peratur evakuiert wird, wobei der Gesamtdruck 100 mbar, vorzugsweise 10 mbar nicht iibersteigt. Dadurch kann
der Partialdruck der abzufiihrenden Reaktionsgase sehr gering gehalten werden,

Es hat sich als besonders giinstig herausgestellt, wenn wihrend der Erwdrmung und dem Halten der Tem-
peratur kontinuierlich ein Stickstoffstrom durch oder iiber die Reaktionsmischung geleitet wird, der zwischen 0,2
und 5 1 pro Minute und kg Reaktionsgemisch und vorzugsweise zwischen 0,5 bis 2 1 pro Minute und kg Reak-
tionsgemisch betrigt.

Das erfindungsgemiBe Verfahren soll anhand von Beispielen, die aber nicht einschriinkend sein sollen, niher
dargestellt werden.

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel)

872 g Titanoxid und 329,3 g FlammruB wurden in einem Pflugscharzwangsmischer gut vermischt. Die
Mischung wurde in einem Graphitreaktor ohne Siebboden gestampft. Nach Glittung der Oberfliche der festge-
stampften Mischung brachte man in diese unter Ausniitzung einer Schablone Bohrungen mittels einer Stahinadel
ein. Das Reaktionsgefd mit Inhalt wurde darauf in eine Widerstandsheizung gestellt, die innerhalb eines Vaku-
umkessels montiert war. Nach SchlieBen des Vakuumkessels wurde der Kesselinhalt vorsichtig auf einen Druck
von < 1 mbar evakuiert und in der Folge zweimal mit Stickstoff geflutet. Bei einem Druck von ca. 1 - 10 mbar
Stickstoff begann man mit dem Aufheizen des Reaktionsansatzes. Die Aufheizgeschwindigkeit betrug
10 - 20 °C/Min. Ab einer Temperatur von 800 °C - 1000 °C zeigte allm#hlicher Druckanstieg die beginnende
Reduktion des Oxids an. Ab diesem Zeitpunkt setzte man mit dem Absaugen der Reaktionsgase soweit ein, daB
ein Kesseldruck von 300 mbar nicht iiberschritten wurde. Nach Nachlassen der Reaktion ab etwa
1500 °C - 1600 °C wurde der Kessel auf etwa 400 - 500 mbar mit Stickstoff angefiillt und die Temperatur
5 Stunden bei 1600 °C und einem Stickstoffdruck um 500 mbar gehalten. Danach wurde die Temperatur in einem
Fall auf 1800 °C und im anderen Fall auf 1950 °C erhoht. Die Aufheizgeschwindigkeit betrug in beiden Fllen
zirka 20 °C/Min. Die Haltezeit bei der Endtemperatur legte man auf 1,5 Stunden fest. Der Kesseldruck wurde mit
500 mbar konstant gehalten. Nach Erkalten des Tiegelinhalts erhielt man aus den beiden Versuchen Produkte mit
folgenden chemischen und physikalischen Eigenschaften:

Endtemperatur 1800 °C Endtemperatur 1950 °C
Ausbringung 6645 g 6553 g
% C ges. 10,79 11,04
% C frei 0,05 0,05
%N 9.3 9,0
% O 1,16 0,34
durchschnittliche
KorngroBe in pm 2,89 6.0

Um die aus den beiden Versuchen erhaltenen Materialien auf eine durchschnittliche Komgro8e von < 2 um zu
bringen, wurde die 1800 °C-Probe eine Stunde und die 1950 °C-Probe drei Stunden im Laborattritor mit
Hartmetallkugelfiillung unter wasserfreiem Leichtbenzin gemahlen. Die nach Entfernen der Mahlfliissigkeit im
Vakuumtrockner erhaltenen Produkte hatten folgende Zusammensetzung und durchschnittliche KorngroBe:
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Endtemperatur 1800 °C Endtemperatur 1950 °C

% C ges. 10,5 11,5
% C frei 0,05 0,05
%N 9,1 8,9
% O 12 0,74
% W 0,78 1,38
% Fe 0,04 0,1
durchschnittliche

KorngréBe in pm 1,95 2,0

Wie die Zusammensetzung der beiden Produkte zeigt, wurde dieses relativ stark durch den Abrieb des Miihlen-
geféBes und der Mahlkugeln verunreinigt. AuBerdem stieg der Sauerstoffinhalt unerwiinscht stark an.

Beispiel 2

872 g Titanoxid und 329,3 g FlammruB wurden wie im Beispiel 1 gut vermischt und die Mischung in einen
Reaktor mit Siebboden aus Graphit eingestampft. Nach Anbringen einer Vielzahl von Gaskanilen mittels einer
Stahlnadel wurde der Tiegel auf die innerhalb einer Widerstandsheizung montierte Einstrémkammer gasdicht
aufgesetzt. AnschlieBend schloB man den Kesseldeckel und evakuierte den Kesselinhalt zur Entfernung des
Sauerstoffs, wobei zwischendurch zweimal mit Stickstoff gespiilt wurde. Bei einem Kesseldruck von 1 10 mbar
begann man wie im Beispiel 1 mit dem Aufheizen des Ansatzes. Ab einer Temperatur von 800 - 1000 °C zeigte
auch hier allmahlicher Druckanstieg die beginnende Reaktion an. Ab diesem Zeitpunkt wurde voll mit dem Ab-
saugen der Reaktionsgase begonnen, wihrend gleichzeitig ein Stickstoffstrom von 1 Ymin durch den Ansatz
geleitet wurde. Der Totaldruck im Kessel erreichte fallweise Werte bis zu 10 mbar. Durchschnittlich lag er um
1 - 2 mbar. Nach Erreichen einer Temperatur um 1600 °C hielten wir diesen Temperaturbereich 5 Stunden lang.
AnschlieBend erhdhte man die Temperatur wie im Beispiel 1 auf 1800 °C und hielt den Ansatz in diesem Bereich
1,5 Stunden. Das nach dem Abkiihlen des Ansatzes erhaltene Produkt hatte folgende chemische und physikalische
Eigenschaften:

Ausbringung: 6458 ¢
% C ges. 10,46
% C frei 0,05
%N 10,7

% O 0,06
durchschnittliche

KorngréBe in um 1,7

Zur Beseitigung der Agglomerate wurde das im Beispiel 2 erhaltene Material 30 Minuten im Laborattritor
mit Hartmetallkugelfiillung unter wasserfreiem Benzin gemahlen. Das nach Entfernen der Mahlfliissigkeit im
Vakuumtrockner erhaltene Produkt zeigte folgende Qualititskenndaten:

% C ges. 10,5
% C frei 0,05
%N 10,5
% 0O 0,18
% W 0,21
% Fe 0,01
durchschnittliche

KorngroBe in um 1,55

Aufgrund des geringen Sauerstoffinhaltes und der geringen KorngréBe ist das erfindungsgemiBe Produkt her-
vorragend zur Herstellung von Cermets geeignet.

Beispiel 3
891,9 g TiOp und 308,1 g Flammruf wurden wie im Beispiel 1 gut gemischt und die Mischung
anschlieBend mit einem PreBdruck von 5 t/cm? zu Tabletten verpreBt. Diese wurden in der Folge in ein Reak-

tionsgefdB aus Graphit mit Siebboden geschlichtet. Die weitere Behandlung erfolgte wie im Beispiel 2. Das nach
der 30miniitigen Deagglomerierung im Atritor erhaltene Produkt zeigte folgende Kenndaten:
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% C ges. 6,03
% C frei 0,05
%N 16,5
% C ges. 6,03
% C frei 0,05
%N 16,5
%0 0,15
%W 0,25
% Fe 0,01
durchschnittliche

KorngroBe in um 1,95
Beispiel 4

800 g Titanoxid, 87,4 g Tantaloxid und 89,7 g Wolframoxid wurden mit 336 g FlammruB wie im Beispiel 1

gut vermischt und mit einem PreBdruck von 5 t/cm2 zu Tabletten verpreBt. Die weitere Behandlung der Tabletten
erfolgte wie im Beispiel 2 und 3. Das nach der Deagglomerierung im Attritor erhaltene Produkt hatte folgende
chemische und physikalische Eigenschaften:

% C ges. 9,2
% C frei 0,05
%N 9,2
% O 0,20
%W 94
% Ta 94
% Fe 0,01
durchschnittliche

Korngriie in pum 1,75

Nach den Ergebnissen der Beispiele 2 - 4 sind nach dem erfindungsgemiBen Verfahren Carbonitride des Titans
und gegebenenfalls Zusétze von Elementen der IVA-, VA- und VIA-Gruppe herstellbar, die sich aufgrund der
Komgrifle und des Gehalts an Verunreinigungen hervorragend zur Herstellung von Cermets eignen.

PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von feinkdmigen, sinteraktiven Nitrid- und/oder Carbonitridpulvern des Titans so-
wie gegebenenfalls anderer Metalle der IVA-, VA- und VIA-Gruppe des Periodensystems, das folgende Schritte
umfaft:

- Einbringen eines Reaktionsgemisches, bestehend aus Oxiden des Titans und gegebenenfalls anderen Metallen
der IVA-, VA- und VIA- Gruppe des Periodensystems und einem kohlenstoffhaltigen Stoff in den Reaktor;

- Herstellung einer Stickstoffatmosphire im Reaktor bei vermindertem Druck;

- Erwidrmung des Reaktorinhaltes auf eine Temperatur zwischen 800 °C und 2000 °C, vorzugsweise zwischen
1000 °C und 1900 °C und Halten im Temperaturbereich zwischen 1400 °C und 1800 °C unter gleichzeitiger
Abfiihrung der gasformigen Reaktionsprodukte, wobei Stickstoff oder ein stickstoffabgebendes Gas durch oder
iiber die Reaktionsmischung gefiihrt wird;

- Abkiihlung des Reaktorinhaltes.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB im AnschluB an die Abkiihlung eine Deagglo-
merierung oder Vermahlung in inerter Umgebung durchgefiihrt wird.
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3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Reaktor wihrend der
Erwédrmung und dem Halten der Temperatur evakuiert wird, wobei der Gesamtdruck 100 mbar, vorzugsweise
10 mbar nicht iibersteigt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB wihrend der Erwdrmung und
dem Halten der Temperatur kontinuierlich ein Stickstoffstrom durch oder iiber die Reaktionsmischung geleitet
wird, der zwischen 0,2 und 5 1 pro Minute und kg Reaktionsgemisch und vorzugsweise zwischen 0,5 bis 2 1 pro
Minute und kg Reaktionsgemisch betrigt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Halten in Stufen bei
verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da8 die Reaktionsmischung in
Form von Pellets oder Briketts in den Reaktor eingebracht wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionsmischung ver-
dichtet wird und mit einer Vielzahl von Kanilen versehen wird.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

