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KUPFER-BASIERTE LEGIERUNG FURDIE HERSTELLUNG METALLISCHER MASSIVGLASER

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Legierung, die folgende Zusammensetzung aufweist:

Cu47&1t%-(x+y+z)(Tiazrb)cNi7at%+xSn 1 at%+ySiz

wobei

¢ =43 - 47 at%, a = 0.65-0.85, b=0.15-0.35, wobei a+b=1.00;

x = 0-7 at%;
y = 0-3 at%, z = 0-3 at%, wobei y+z < 4 at%.
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Beschreibung

[0001] Metallische Glaser (auch als amorphe Metalle bezeichnet) weisen sehr hohe Festigkeiten auf. Weiterhin zeigen
sie bei der Erstarrung keine oder nur eine sehr geringe Volumenanderung, so dass sich die Méglichkeit einer endform-
nahen Formgebung ohne Erstarrungsschwindung eréffnet.

[0002] Lassen sich mit einer Legierung metallische Glaser mit einer Abmessung von mindestens 1 mm x 1 mm x 1mm
herstellen, so werden diese Glaser auch als massive metallische Glaser bzw. metallische Massivglaser bezeichnet
(englisch: "Bulk Metallic Glasses" ("BMG")).

[0003] Aufgrund ihrer vorteilhaften Eigenschaften wie z.B. einer hohen Festigkeit und dem Ausbleiben einer Erstar-
rungsschwindung sind metallische Glaser, insbesondere metallische Massivglaser, sehr interessante Konstruktions-
werkstoffe, die sich prinzipiell fiir die Herstellung von Bauteilen in Serienfertigungsverfahren wie dem Spritzguss eignen,
ohne dass weitere Bearbeitungsschritte nach erfolgter Formgebung zwingend erfoderlich waren.

[0004] Um beim Abkiihlen aus der Schmelze eine Kristallisation der Legierung zu verhindern, muss eine kritische
Abkuhlgeschwindigkeit Gberschritten werden. Je gréRer jedoch das Volumen der Schmelze ist, desto langsamer (bei
ansonsten unveranderten Bedingungen) kiihlt die Schmelze ab. Wird eine bestimmte Probendicke tberschritten, kommt
es zu einer Kristallisation, bevor die Legierung amorph erstarren kann.

[0005] Ein MaR fiir die Glasbildungsfahigkeit einer Legierung ist daher beispielsweise der maximale bzw. "kritische"
Durchmesser, bis zu dem ein aus der Schmelze gegossener Probenkdrper im Wesentlichen noch eine amorphe Struktur
aufweist. Dies wird auch als kritische Abgussdicke bezeichnet. Je grofer der Durchmesser des noch amorph erstarrenden
Probenkdrpers, desto groRer ist die Glasbildungsfahigkeit der Legierung.

[0006] Neben den hervorragenden mechanischen Eigenschaften metallischer Glaser ergeben sich aus dem Glaszu-
stand auch einzigartige Prozessierungsmaéglichkeiten. So lassen sich metallische Glaser nicht nur durch schmelzme-
tallurgische Verfahren formen, sondern auch Uber ein thermoplastisches Formen bei vergleichsweise niedrigen Tem-
peraturen analog zu thermoplastischen Kunststoffen oder Silikatglasern formgebend verarbeiten. Hierzu wird das me-
tallische Glas zunachst Gber den Glasuibergangspunkt erwarmt und verhalt sich dann wie eine hochviskose Flissigkeit,
die bei relativ niedrigen Kraften umgeformt werden kann. Im Anschluss an die Verformung wird das Material wieder
unter die Glasiibergangtemperatur abgekiihlt.

[0007] Einmetallisches Glaskannin Abhangigkeit von der Anwendung zumindest zeitweilig einer erh6hten Temperatur
ausgesetzt sein, die unter Umstanden sogar oberhalb der Glasbildungstemperatur Tg liegt. Wie oben bereits erwahnt,
beinhaltet auch das thermoplastische Formen eine Erwdrmung des metallischen Glases auf eine Temperatur oberhalb
der Gasbildungstemperatur Tg. In diesen Fallen ist erwlinscht, dass ein méglichst groBer Abstand zwischen Glasbil-
dungstemperatur T4 und Kristallisationstemperatur T, (d.h. ein méglichst hoher Wert fiir AT,=T,-Tg) vorliegt. Je héher
dieser AT,-Wert, umso groRer ist beispielsweise das "Temperaturfenster” fir das thermoplastische Formen und umso
geringer ist das Risiko einer unerwiinschten Kristallisation, wenn das metallische Glas zeitweilig einer Temperatur
oberhalb von Tg ausgesetzt ist.

[0008] Eine verbesserte Glasbildungsfahigkeit einer Legierung beim Abkihlen aus der Schmelze flihrt nicht automa-
tisch zu einer verbesserten Wéarmebestandigkeit (d.h. einem héheren AT,-Wert) des aus dieser Legierung bestehenden
metallischen Glases. Es handelt sich tiblicherweise um voneinander unabhangige Parameter, die sich sogar gegenlaufig
verhalten kdénnen. Wenn also beabsichtigt ist, eine Legierung mit méglichst hohem AT,-Wert bereit zu stellen, muss
auch darauf geachtet werden, dass dies nicht auf Kosten der Glasbildungsfahigkeit beim Abkihlen aus der Schmelze
erfolgt.

[0009] Essind inzwischen viele Legierungssysteme wie z.B. Edelmetall-, Zr-, Cu- oder Febasierte Legierungen bekan-
nt, die metallische Glaser bilden kénnen. Eine Ubersicht findet sich z.B. bei C.H. Shek et al., Materials Science and
Engineering, R 44, 2004, S. 45-89.

[0010] Die derzeit am haufigsten fur die Herstellung metallischer Glaser verwendeten Legierungen sind Zr-basierte
Legierungen. Nachteilig an diesen Legierungen ist der recht hohe Materialpreis flr Zirconium.

[0011] US 5,618,359 beschreibt Zr- und Cu-basierte Legierungen fur die Herstellung metallischer Glaser. Die Legie-
rungen enthalten mindestens 4 Legierungselemente. Eine der Cu-basierten Legierungen weist die Zusammensetzung
CuysTissz gZrq1 3Niqg auf und lasst sich zu einem amorphen Probenkérper mit einer Dicke von 4 mm gief3en.

[0012] W.L. Johnson et al., J. Appl. Phys., 78, Nr. 11, December 1995, S. 6514-6519, beschreiben ebenfalls Cu- und
Zr-basierte Legierungen fiur die Herstellung metallischer Glaser. Bei Abmessungen von mindestens 1 mm werden diese
als metallische Massivglaser ("Bulk Metallic Glasses") bezeichnet. Die Cu- und Zr-Legierungen enthalten jeweils ins-
gesamt 4 Legierungselemente (Cu, Zr, Ti und Ni). Den besten Kompromiss zwischen guter Glasbildungsfahigkeit beim
Abkihlen aus der Schmelze und méglichst hohem AT,-Wert zeigt die Legierung mit der Zusammensetzung
Cuy7TigsZrq4Nig.

[0013] G.R. Garrettet al., Appl. Phys. Lett., 101, 241913 (2012), doi: 10.1063/1.4769997, beschreiben, dass sich die
Glasbildungsfahigkeit der Legierung Cu,;Tiz4Zr44Nig durch Hinzufligen geringer Mengen an Si, optional in Kombination
mit Sn, weiter verbessern Iasst. Ausgehend von der Basislegierung Cuy;TizsZr4Nig wurden Ti durch Si und Ni durch
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Sn substituiert, so dass die Zusammensetzungen Cu,;Tiz3Zr4NigSiy und Cu,;Tiz3Zr 4NigSi;Sn, erhalten wurden.
[0014] US 2006/0231169 A1 beschreibt Legierungen fiir die Herstellung metallischer Gléser, die unter anderem Cu-
basiert sein kénnen. Die in Beispiel 3 hergestellte Legierung weist die Zusammensetzung Cu,7Tiz3Zr;NigSiyNb, auf.
Ausgehend von der Legierung Cuy; TizsZri4Nig wurden also Ti durch Si und Zr durch Nb substituiert. Die im Vergleichs-
beispiel 3 hergestellte Legierung weist die Zusammensetzung Cu,;Tiz3Zr1NigSiy auf.

[0015] Eine Augabe der vorliegenden Erfindung liegt in der Bereitstellung einer Legierung, die einen mdéglichst hohen
ATx-Wert (d.h. ein breites Temperaturfenster fir das thermoplastische Formen) aufweist, dies jedoch nicht auf Kosten
der Glasbildungsfahigkeit erzielt, und die kostenglnstig herstellbar ist. Bevorzugt sollte die verbesserte Warmebestan-
digkeit auch andere relevante Eigenschaften wie die Harte nicht nachteilig beeinflussen.

[0016] Geldst wird die Aufgabe durch eine Legierung, die folgende Zusammensetzung aufweist:

Cu47&1t%-(x+y+z)(Tiazrb)cNi7at%+xSn 1 at%+ySiz
wobei

¢ =43 - 47 at%, a = 0.65-0.85, b=0.15-0.35, wobei a+b=1.00;
x = 0-7 at%;
y = 0-3 at%, z = 0-3 at%, wobei y+z < 4 at%;

wobei die Legierung optional Sauerstoffin einer Konzentration von maximal 1,7 at% enthalt und der Rest unvermeidliche
Verunreinigungen sind.

[0017] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde erkannt, dass Legierungen mit der oben definierten Zusammen-
setzung hohe AT,-Werte und somit eine verbesserte Warmebestandigkeit bei nach wie vor guter Glasbildungsfahigkeit
aufweisen. Die erfindungsgemafen Legierungen sind also z.B. sehr gut fiir ein thermoplastisches Formen geeignet.
[0018] Bevorzugtsindy=0-2at% undz=0-2at%.Wenn also Siinder Legierung vorliegt, betragt dessen Konzentration
maximal 2 at% (z.B. 0,5 at% < Si < 2 at%), unter der MaRgabe, dass die Gesamtkonzentration an Sn und Si maximal
4 at% betragt.

[0019] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform sind x = 5-7 at% und y+z < 4. Besonders bevorzugt sind x = 5-7 at%,
y = 0-2 at% und z = 0 at%; oder x = 5-7 at%, y = 0-2 at% und 0 < z < 2 at% (bevorzugter 0,5 <z < 2 at%).

[0020] Alternativ kann es auch bevorzugt sein, dass x = 0 - <5 at% (bevorzugter x = 0-3 at%), y =0-2 at% und z=0
at%; oder x = 0 - <5 at% (bevorzugter x = 0-3 at%), y = 0-2 at% und 0 < z < 2 at% (bevorzugter 0,5 <z < 2 at%) sind,
wobei in beiden Fallen bevorzugt gilt, dass y+z < 4.

[0021] Bevorzugt sind a = 0.70-0.80 und b=0.20-0.30. Mit den Werten flr a und b wird das atomare Verhaltnis von Ti
zu Zr definiert.

[0022] Sofern die erfindungsgemaRe Legierung Sauerstoff enthalt, liegt dieser in einer Konzentration von maximal
1,7 at% vor, beispielsweise 0,01-1,7 at% oder 0,02-1,0 at%.

[0023] Der Anteil unvermeidlicher Verunreinigungen in der Legierung betragt bevorzugt weniger als 0,5 at%, bevor-
zugter weniger als 0,1 at%, noch bevorzugter weniger als 0,05 at% oder sogar weniger als 0,01 at%.

[0024] In einer beispielhaften Ausfiihrungsform weist die erfindungsgeméaRe Legierung folgende Zusammensetzung
auf:

- 42-46 at% Cu;

- 28-40 at% Ti, bevorzugter 30 - 38 at% Ti, und 7-15 at% Zr, wobei Ti und Zr gemeinsam in einer Konzentration im
Bereich von 43-47 at% vorliegen;

- 7-11 at% Ni (bevorzugter 7-9 at% Ni),

- 1-3at% Snund optional <2at%Si (z.B. 0,5 at% < Si< 2 at%), wobei, sofern Sivorhanden ist, die Gesamtkonzentration
von Sn + Si maximal 4 at% betragt,

wobei die Legierung optional Sauerstoffin einer Konzentration von maximal 1,7 at% enthalt und der Rest unvermeidliche
Verunreinigungen sind.

[0025] Ineinerweiteren beispielhaften Ausfiihrungsform weist die erfindungsgeméafe Legierung folgende Zusammen-
setzung auf:

- 36-42 at% Cu, bevorzugter 37-41 at% Cu;

- 28-40 at% Ti, bevorzugter 30 - 38 at% Ti, und 7-15 at% Zr, wobei Ti und Zr gemeinsam in einer Konzentration im
Bereich von 43-47 at% vorliegen;

- 11-15 at% Ni,

- 1-3at% Snundoptional <2 at%Si (z.B. 0,5 at% < Si< 2 at%), wobei, sofern Sivorhanden ist, die Gesamtkonzentration
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von Sn + Si maximal 4 at% betragt,

wobei die Legierung optional Sauerstoffin einer Konzentration von maximal 1,7 at% enthalt und der Rest unvermeidliche
Verunreinigungen sind.

[0026] Die Zusammensetzung der Legierung kann durch optische Emissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppel-
tem Plasma (ICP-OEC) bestimmt werden.

[0027] Bevorzugt weist die erfindungsgemalie Legierung eine Kristallisationstemperatur T, und eine Glasubergang-
stemperatur Ty auf, die der folgenden Bedingung gentgen:

ATy = Tx— Ty > 55°C.

Noch bevorzugter ist AT, > 64°C oder sogar > 67°C, z.B. 64 < AT, < 95°C oder 67 < AT, < 90°C.

[0028] Die Glastibergangstemperatur T, und die Kristallisationstemperatur T, werden durch DSC (dynamische Diffe-
renzkalorimetrie) bestimmt. Es wird jeweils die Onset-Temperatur herangezogen. Die Abkulhl- und Aufheizgeschwin-
digkeiten betragen 20 °C/min. Die DSC-Messung erfolgt unter Argonatmosphare in einem Aluminiumoxidtiegel.
[0029] Bevorzugt ist die Legierung eine amorphe Legierung. In einer bevorzugten Ausflihrungsform weist die erfin-
dungsgemaRe Legierung eine Kristallinitdt von weniger als 50%, bevorzugter weniger als 25% auf oder ist sogar voll-
stédndig amorph. Ein vollstdndig amorphes Material zeigt bei einer RGntgenbeugung keine Beugungsreflexe.

Der kristalline Anteil wird bestimmt tGiber DSC als ein Verhaltnis von maximaler Kristallisationsenthalpie (bestimmt durch
Kristallisation einer vollstdndig amorphen Referenzprobe) und der tatsachlichen Kristallisationsenthalpie in der Probe.
[0030] Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der oben beschriebenen Legierung, wobei die
Legierung aus einer Schmelze, die Cu, Ti, Zr, Ni, Sn und optional Si enthalt, erhalten wird.

[0031] Die Schmelze wird bevorzugt unter einer inerten Gasatmosphare (z.B. einer Edelgasatmosphéare) gehalten.
[0032] Die Bestandteile der Legierung kénnen jeweils in ihrer elementaren Form (z.B. elementares Cu etc.) in die
Schmelze eingebracht werden. Alternativ ist es auch moglich, dass zwei oder mehr dieser Metalle in einer Ausgangs-
legierung vorlegiert werden und diese Ausgangslegierung dann in die Schmelze eingebracht wird.

[0033] Durch Abkiihlen und Erstarren der Schmelze erhalt man die Legierung als Feststoff bzw. Festkorper.

[0034] Die Schmelze kann beispielsweise in eine Form gegossen oder einer Verdiisung unterzogen werden. Uber
eine Verdisung kann die Legierung in Form eines Pulvers, dessen Partikel im Wesentlichen eine sphérische Form
aufweisen, erhalten werden. Geeignete Verdisungsverfahren sind dem Fachmann bekannt, beispielsweise eine Gas-
verdiisung (z.B. unter Verwendung von Stickstoff oder einem Edelgas wie Argon oder Helium als Verdiisungsgas), eine
Plasmaverdiisung, eine Zentrifugalverdiisung oder eine tiegellosen Verdiisung (z.B. einem als "Rotating-Electrode"-
Prozess (REP) bezeichneten Verfahren, insbesondere ein "Plasma-Rotating-Electrode"-Prozess (PREP)). Ein weiteres
beispielhaftes Verfahren ist das EIGA-Verfahren ("Electrode Induction-Melting Gas Atomisation"), induktives Aufschmel-
zen des Ausgangsmaterials und anschlieRend Gasverdiisung. Das uber die Verdlisung erhaltene Pulver kann anschlie-
Rendin einem additiven Fertigungsverfahren eingesetzt oder auch einem thermoplastischen Formen unterzogen werden.
[0035] Aufgrund der sehr guten Glasbildungsfahigkeit der erfindungsgemalen Legierung kann diese ohne weiteres
in Form einer amorphen Legierung erhalten werden.

[0036] Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein metallisches Massivglas, das die oben beschriebene Legierung
enthalt oder sogar aus dieser besteht.

[0037] Bevorzugt weist das metallische Massivglas eine Abmessung von mindestens 1 mm x 1mm x 1mm auf.
[0038] Bevorzugt weist das metallische Massivglas eine Kristallinitdt von weniger als 50%, bevorzugter weniger als
25% auf oder ist sogar vollstdndig amorph.

[0039] Die Herstellung des metallischen Massivglases kann Uber Verfahren erfolgen, die dem Fachmann bekannt
sind. Beispielsweise wird die oben beschriebene Legierung einem additiven Fertigungsverfahren oder einem thermo-
plastischen Formen unterzogen oder als Schmelze in eine Form gegossen.

[0040] Fir das additive Fertigungsverfahren oder das thermoplastische Formen kann die Legierung beispielsweise
in Form eines Pulvers (z.B. ein Uber eine Verdlsung erhaltenes Pulver) eingesetzt werden.

[0041] Uber additive Fertigungsverfahren lassen sich Bauteile mit komplexer dreidimensionaler Geometrie direkt her-
stellen. Die Additive Fertigung bezeichnet einen Prozess, bei dem auf der Basis von digitalen 3D-Konstruktionsdaten
durch das Ablagern von Material schichtweise ein Bauteil aufgebaut wird. Ublicherweise wird dabei zunéchst eine diinne
Schicht des Pulvers auf die Bauplattform aufgetragen. Uber einen ausreichend hohen Energieeintrag, beispielsweise
in Form eines Laser- oder Elektronenstrahls, wird das Pulver an den Stellen zumindest teilweise aufgeschmolzen, die
die Computer-generierten Konstruktionsdaten vorgeben. Danach wird die Bauplattform abgesenkt und es erfolgt ein
weiterer Pulverauftrag.

[0042] Die weitere Pulverschichtwird erneutzumindestteilweise aufgeschmolzen und verbindet sich an den definierten
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Stellen mit der darunterliegenden Schicht. Diese Schritte werden so haufig wiederholt, bis das Bauteil in seiner finalen
Form vorliegt.

[0043] Dasthermoplastische Formen erfolgt Giblicherweise bei einer Temperatur, die zwischen T und T, der Legierung
liegt.

[0044] Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele eingehender erlautert.

Beispiele

[0045] Es wurden erfindungsgemaRe Legierungen E1-E8 hergestellt, deren jeweilige Zusammensetzung in der nach-
folgenden Tabelle 1 angegeben ist. In den Vergleichsbeispielen erfolgte die Herstellung der Legierungen CE1-CE5.
[0046] Die Herstellungsbedingungen waren in allen Beispielen identisch, lediglich die Zusammensetzung wurde va-
riiert.

[0047] Die AT,-Wert (also der Abstand zwischen Kristallisationstemperatur T, und Glasbildungstemperatur Tg) sowie
die kritische Abgussdicke D der Legierungen sind in Tabelle 1 angegeben.

[0048] Wie oben bereits erwahnt, erfolgte die Bestimmung der Glastibergangstemperatur T, sowie der Kristallisati-
onstemperatur T, durch DSC auf Basis der Onset-Temperaturen und mit Abkuhl- und Aufheizgeschwindigkeiten von
20 °C/min.

[0049] Die kritische Abgussdicke D wurde folgendermalen bestimmt:

Es wird ein Zylinder 50mm L&nge und einem bestimmten Durchmesser gegossen. Die Bestimmung von D, erfolgt
durch Trennen der Probe in etwas 10-15mm von der Angussstelle entfern (um die Warmeeinflusszone auszuschlie-

Ren) und XRD Messung an der Trennstelle Gber den gesamten Querschnitt.

[0050] Die Herstellung der Legierungen erfolgte in einem Lichtbogenofen aus reinen Elementen durch Ein- und Um-
schmelzen zu einem kompakten Kérper, der wieder aufgeschmolzen und in eine Cu-Kokille abgegossen wurde.

Tabelle 1: Zusammensetzung der Legierungen und deren AT,- und D_-Werte

Culat%] | Ti[at%] | Zr[at%] | Ni[at%] | Sn[at%] | Si[at%] | AT, [°C] | D [mm]
CE1 47 34 11 8 0 0 43 4
E1 45 34 11 8 2 0 56 7
E2 45 35,8 9,2 8 2 0 56
E3 45 37,5 7,5 8 2 0 58
E4 41,5 34 11 11,5 2 0 64 6
E5 39,8 34 11 13,2 2 0 68 5
CE2 34,5 34 11 18,5 2 0 81 0,5
CE3 48,5 34 11 4,5 2 0 47 5
CE4 50,2 34 11 2,8 2 0 43 6
E6 44,0 34 11 8 2 1 71 6
E7 43,5 34 11 8 2 1,5 73 5
E8 38,2 34 11 13,3 2 1,5 85 4
CE5 42 34 11 8 2 3 62 0,5

[0051] Die Legierungdes Vergleichsbeispiels CE1 weist die Zusammensetzung Cu,,TizsZr 1Nig auf. Wird eine geringe
Menge des Kupfers durch Sn substituiert, so kommt es zu einer signifikanten Erhéhung des AT,-Werts und auch der
D.-Wert steigt sehr deutlich an, siehe Beispiel E1. Auch bei einer Veranderung der relativen Anteile von Ti und Zr zeigt
sich diese Verbesserung des AT,-Werts gegeniiber der Ausgangslegierung, siehe Beispiele E2 und E3.

[0052] Eine Erhéhung der Ni-Konzentration (siehe Beispiele E4 und E5) fiihrt zu einer weiteren Verbesserung des
AT,-Werts und auch der D _-Wert kann auf einem relativ hohen Niveau gehalten werden. Eine zu hohe Nickelkonzentration
fahrt zu einer signifikanten Abnahme des D_-Werts (siehe Vergleichsbeispiel CE2), wahrend eine zu niedrige Ni-Kon-
zentration zu einer deutlichen Abnahme des AT,-Werts flhrt (siehe Vergleichsbeispiele CE3 und CE4).

[0053] Wie die Beispiele E6-E8 zeigen, fuhrt die Anwesenheit von Si zu einer weiteren Steigerung des AT,-Werts, so
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dass Werte von mehr als 70°C (E6 und E7) oder sogar mehr als 80°C (E8) erhalten werden. Die D.-Werte sind dabei
immer noch auf einem ausreichen hohen Level. Aufgrund der sehr hohen AT,-Werte sind die Legierungen insbesondere
fur ein thermoplastisches Formen sehr gut geeignet. Wie Vergleichsbeispiel CE5 zeigt, fiihrt eine zu hohe Gesamtkon-
zentration an Sn+Si zu einer Verschlechterung der AT,- und D -Werte.

[0054] Wie die Daten der Tabelle 1 zeigen, kdnnen mit den erfindungsgemaflen Legierungen hohe ATx-Werte (d.h.
ein breites Temperaturfenster fur das thermoplastische Formen aufweist) realisiert werden, wahrend gleichzeitig auch
die kritische Abgussdicke Dc auf einem ausreichend hohen Level gehalten werden kann.

[0055] Fir die Legierungen der Beispiele E1, E5 und E6 wurde auRBerdem die Vickers-Harte bei einer Prifkraft von 5
Kilopond (HV5) bestimmt.

Tabelle 2: Vickers-Harte der Legierungen
HV5

Legierung Beispiel E1 | 600-640
Legierung Beispiel E5 | 590-612
Legierung Beispiel E6 | 610-630

[0056] Die Daten der Tabelle 2 zeigen, dass die erfindungsgeméafien Legierungen auch gute Harte-Werte zeigen.

Patentanspriiche

1. Legierung, die folgende Zusammensetzung aufweist:

Cu47at%'(X+Y+Z)(Ti&Zrb)CNi7at%+Xsn1at%+ySiz
wobei
c =43 -47 at%, a = 0.65-0.85, b=0.15-0.35, wobei a+b=1.00;
x = 0-7 at%;

y = 0-3 at%, z = 0-3 at%, wobei y+z < 4 at%;

wobei die Legierung optional Sauerstoff in einer Konzentration von maximal 1,7 at% enthalt und der Rest unver-
meidliche Verunreinigungen sind.

2. Legierung nach Anspruch 1, wobei a = 0.70-0.80 und b=0.20-0.30 sind.
3. Legierung nach Anspruch 1 oder 2, wobeiy = 0-2 at% und z = 0-2 at% sind.

4. Legierung nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei x = 5-7 at%, y = 0-2 at% und z = 0 at% sind; oder wobei
x =5-7 at%, y = 0-2 at% und 0 < z < 2 at% sind.

5. Legierung nach einem der Anspriiche 1-3, wobei x = 0 - <5 at%, y = 0-2 at% und z = 0 at%; oder x = 0 - <5 at%, y
=0-2 at% und 0 <z < 2 at% sind.

6. Verfahren zur Herstellung der Legierung nach einem der Anspriiche 1-5, wobei die Legierung aus einer Schmelze,
die Cu, Ti, Zr, Ni, Sn und optional Si enthélt, erhalten wird.

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei die Schmelze in eine Form gegossen oder einer Verdiisung unterzogen wird.
8. Metallisches Massivglas, enthaltend die Legierung nach einem der Anspriiche 1-5.
9. Metallisches Massivglas nach Anspruch 8, eine Abmessung von mindestens 1 mm x 1 mm x 1 mm aufweisend.

10. Verfahren zur Herstellung eines metallischen Massivglases, wobei die Legierung nach einem der Anspriiche 1-5
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einem additiven Fertigungsverfahren oder einem thermoplastischen Formen unterzogen oder als Schmelze in eine
Form gegossen wird.
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Nach Auffassung der Recherchenabteilung entspricht die vorliegende europaische Patentanmeldung nicht den
Anforderungen an die Einheitlichkeit der Erfindung und enthalt mehrere Erfindungen oder Gruppen von
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1. Anspriiche: 1-4, 6-9

Diese Erfindung bezieht sich auf eine alternative Legierung,
die 12 bis 14% Ni und 1-3% Sn enthdlt, wahrend in der
Legierung entweder 14,7% Ni (x=2) oder 4% Sn (x=4) oder
vorhanden sind.

2. Anspruch: 5

Diese Erfindung bezieht sich auf eine alternative Legierung,
die 7 bis weniger als 12% Ni und 1-3% Sn enthalt, wahrend in
der Legierung von D1 14,4% Ni vorhanden sind.

3. Anspruch: 10

Diese Erfindung bezieht sich auf ein additives
Herstellungs-Verfahren, das additiv, durch plastisches
Formen oder durch GieBen der Schmelze in eine Form geschehen
soll; D1 offenbart GieBen in eine Form.

1"
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WO 9624702 Al 15-08-1996
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