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@ Hartlegierung, bestehend aus einem oder mehreren Hartstoffen und einer bindren Bindemetall-Legierung, und

Verfahren zum Herstellen dieser Legierung.

@ Die Erfindung betrifft eine Hartlegierung, bei der

a) eine feindisperse homogene Verteilung des Hart-
stoffes in der Bindemetall-Legierung vorliegt,

b) die Hartstoffe aus Carbiden der Ubergangsmetalle
der Gruppen 4b, 5b und 6b des Periodensystems der
Elemente bestehen und

¢) die Bindemetalle aus festen Legierungen der Uber-
gangsmetalle der Gruppen 4b, 5b und 6b des Periodensy-
stems der Elemente mit Re oder einem der Platinmetalie (Ru,
Rh, Pd, Os, Ir, Pt) bestehen. Ein Teil des Platinmetalles kanr
durch Fe, Co oder Ni ersetzt sein.

Die feindisperse homogene Verteilung des Hartstoffes in
der Bindemetall-Legierung wird dadurch erreicht, da wah-
rend der Herstellung intermediar ein oder mehrere ternare
Carbide gebildet werden, die im Verlaufe des Herstellungs-

verfahrens zu den gewiinschten Hartlegierungen zersetzt
werden.
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Beschreibung:

Die Erfindung betrifft eine Hartlegierung, bestehend

aus einem oder mehreren Hartstoffen und einer bindren
Bindemetall-Legierung, die ein Metall aus der Gruppe

8b des Periodensystems der Elemente enthilt.

Hartmetalle bzw. Hartlegierungen sind bereits in

-R.Kieffer, F.Benesovsky "Hartmetalle" (1965), Seiten

216 bis 223, beschrieben worden. Gute Verschleifl-
festigkeit und hohe Korrosionsbestdndigkeit weisen
Hartmetalle mit einem Basiscarbid aus Chromcarbid
(Cr3C2) mit 12 % oder 15 % Nickel-Binder auf. Solche
Chromcarbid-Hartmetalle sind aber verhdltnism&fRiqg
spride, was beiSchlagbeanspruchungen zu beriicksichtigen
ist. Mit steigendem Nickel-Gehalt nimmt auch die
Korrosionsbestdndigkeit von Cr3C2—Hartmetallen ab.
Die geringe 2Zdahigkeit und schlechte Temperaturwech-

selbestdndigkeit schlieft die Verwendung von Cr3C2—

Hartmetallen als Hochtemperaturwerkstoffe aus. Ver-

suche, Cr3C2 teilweise durch Mozc, WC, TiC und TacC
sowie Nickel durch Kobalt, Kupfer, Eisen oder Molyb-
da@n zu ersetzen, haben keine wesentlichen Eigen-
schaftsverbesserungen gebracht. Eine andere Mdglich-
keit zu korrosionsfesten Hartmetallen zu gelangen, be-
steht darin, in WC-Co- oder WC-TiC-Co-Legierungen

das Kobalt durch korrosionsbestdndige Binder-Legierun-
gen zu ersetzen. Hierzu wurden Nickel-Chrom-Legierun-
gen im Verh&@ltnis 8o0:20 oder 70:30 verwendet. In der
Praxis kommen 6 bis 20 %, vorzugsweise 8 bis lo %
Binder-Legierung in Frage. Platin gebundenes WC-
Hartmetall wurde ebenfalls hergestellt. Dieses wird

im Reaktorbau, wo starke Neutronenstrahlung auftritt
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empfohlen [Kieffer, Benesovsky 1965].

Die Nachteile der bekannten Hartlegierungen sind
in ihrer verhdltnismidpig geringen Festigkeit und/
oder in ihrem hohen spezifischen Gewicht zu sehen.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, einen
Werkstoff mit hoher Festigkeit, hoher Hd&rte und hoher
Verschleiffestigkeit, der gegen korrodierende (teil-
weise auch oxidierende) Medien weitgehend resistent
ist, bereitzustellen. Das Verfahren seiner Herstel-

lung soll einfach sein.

Die Aufgabe wird erfindungsgemdf geldst durch eine

Hartlegierung, bestehend aus einem oder mehreren

Hartstoffen und einer bindren Bindemetall-Legierung,

die ein Metall aus der Gruppe 8b des Periodensystems

der Elemente enthdlt und die dadurch gekennzeichnet ist,

dag

a) eine feindisperse homogene Verteilung des Hart-
stoffes in der Bindemetall-Legierung vorliegt,

b) die Hartstoffe aus Carbiden der.Ubergangsmetalle

der Gruppendb, 5b und 6b des Periodensystems der
Elemente bestehen und

c¢) die Bindemetalle aus festen Legierungen der {Uber-
gangsmetalle der Gruppen 4b, 5b und 6b des Perio-
densystems der Elemente mit Rhenium (Re) oder einem
der Platinmetalle (Ru, Rh, P4, Os, Ir, Pt) beste-

hen.
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Vorteilhafte Ausbildungen der Hartlegierung sind ge-

" kennzeichnet durch Hartstoff-zu-Bindemetall-Legie-~

rungs~Verhdltnisse im Bereich zwischen 90 Vol.-%
Hartstoff/lo Vol.-% Bindemetall-Legierung und 5 Vol.-%
Hartstoff/95 Vol.-% Bindemetall-Legierung. Eine Wei-
terbildung der Hartlegierung ist dadurch gekennzeich-
net, daR der Anteil des 4b.5b, 6b-Ubergangsmetalles in der
Bindemetall-Legierung im Bereich zwischen 2 Mol.-%
und 6o Mol.-% liegt. Das Carbid in der Hartlegierung
weist eine Zusammensetzung auf, die einem Ubergangs-
metall-zu-Kohlenstoff-Verhdltnis im'Bereich von 1l:1
bis 2:1 entspricht. In einer vorteilhaften Weiter-
bildung der Hartlegierung ist der Anteil des Platin—
metalls in der Bindemetall-Legierung bis 2u 90 Atom-
% durch Eisen, Kobalt oder Nickel ersetzt. :

Wt

Das Verfahren zur Herstellung dér erfindungsgemdien

Hartlegierungen ist dadurch gekennzeichnet, daf

a) ein Pulver eines Ubergangsmetalls aus einer der
Gruppen 4b, 5boder 6b mit einem Pulver des Metalls
Rhenium oder eines Platinmetalls und mit Kohlen-
stoffpulver in stochiometrischem Verh&ltnis, das
Carbiden mit 2 oder mehr Metallkomponenten ent-
spricht, gemischt werden,

b) daR Pulvergemisch aus a) zu Preflingen geprefit
wird,
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c) die Preflinge bei Temperaturen von 1575 K oder
dariiber, jedéch in jedem Einzelfall bei Tempera-

turen oberhalb der Zerfall stemperatur desjeweﬂigay
mehrkamponentigen Carbids geschmolzen oder gesintert und

.d) danach einer Ausscheidungs- oder Homogenisie-

rungs-Gliihung unterzogen und abgekiihlt werden.

.In einer Ausbildung des erfindungsgem&fen Verfahrens
wird Chrompulver mit einem Pulver eines oder mehrerer
der Metalle aus der Gruppe Ru, Rh, Ir und Pt und mit
Kohlenséoffpulver in einem Verhdltnis das den Formeln

(1) (Cro.SRuo.S)Co.33'
(1) . (cro.SRho.S)co.ZS'
(111) | ' (Cro.SIro.S)co.ZS und
(zv) (Fro,spto.S)co;l oder

f

aus diesen sich ergebenden Mischformeln entspricht,

gemischt und das Gemisch nach dem Pressen zur Bildung

des intermediir entstehenden Carbidsgeschmolzen oder bei Tempera-

turen iiber den Zerfallstemperaturen der jeweiligen mehrkomponen-
tigen Carbide gesintert.

In einer anderen Ausbildung des erfindungsgemifen
Verfahrens"wird Molybdinpulver mit einem Pulver
eines oder mehrerer Metalle aus der Gruppe Re, Ru,
Rh, Os, Ir, Pt und mit Kohlenstoffpulver in_einem
Verhdltnis, das den Formeln

(V) (M )C

Oo.SReo.S

0.4’
(VI) (Moo.SRuo.S)co.33'
(VII) (Moo.SRho.S)co.25'
(VIII) (Moo.SOSo.S)Co.33'
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(IX) (MOO.SIrO.S)CO.25 und
(X) (MoO.SPto.S)Co.1 oder aus

diesen sich ergebenden Mischformeln entspricht,
gemischt und das Gemisch nach dem Pressen zur Bildung
des intermedidr entstehenden Carbids geschmolzen oder
bei Temperaturen iiber den Zerfallstemperaturen der

jeweiligen mehrkomponentigen Carbide gesintert.

In’eihe; weiteren Ausbildung des erfindungsgemdfRen
Verfahrens‘wird Wolframpulver mit einem Pulver eines
oder'mehre;er der Metalle aus der Gruppe Ru, Rh, Os
und Pﬁ undimit Kohlenstoffpulver in einem Verhiltnis,
das den Formeln

(XI) (WO.SRﬁo.S)Co,33'
(XII) (W, gRh, )C_ s
(XIII) (Wo.SOSo;S)Co.33 und
(XIV) Wy 5Pt.5C.1 oder

aus diesen sich ergebenden Mischformeln entspricht,
gemischt und das Gemisch nach dem Pressen zur Bildung
des intermedidr entstehenden Carbids'geschmolzen oder
bei Temperaturen Uber den Zerfallstemperaturen der

jeweiligen mehrkomponentigen Carbide gesintert.

Eine andere erfindungsgeméﬁe Verfahrensweise zur
Herstellung einer Hartlegierung gem&f der Erfindung
ist dadurch gekennezeichnet, dai
a) ein Pulver eines vorgefertigten Carbids eines
Ubergangsmetalles aus einer der Gruppen 4b,
5b oder 6b mit einem Pulver eines Ubergangs-
metalles auys einer der Gruppen 4b, 5b oder 6b
und mit einem Pulver des Metalles Re oder eines

der Platinmetalle in stdchiometrischem Verh&ltnis,
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das Carbiden mit 2 qdér mehr Metallkomponenten
entspricht, gemischt wird,
das Pulvergemisch aus a) zu Preflingen gepreflt

. wird,

die Preflinge bei Temperaturen von 1575 K oder
dariiber, jedoch in jedem Einzelfall bei Tempera-
turen oberhalb der Zerfallstemperatur des jeweili-
gen mehrkomponentigen.Carbids geschmolzen oder

gesintert und

danach einer Ausscheidungs- oder Homogenisierungs-

Glithung unterzogen und abgekiihlt werden. .

In allen Fillen wurde nach dem Schmelz- oder Sintef-

vorgang eine Ausscheidungsgliihung durchgefiihrt. Auf

diese Weise konnten Legierungen hergestellt werden,

die sich durch feinstverteilte Carbide in einer

festen, zihen und korrosionsbestdndigen Metallmatrix

auszeichnen. Als Carbide kommen insbesondere Chrom-,

Molybdin- und Wolframcarbide in.Frage; als Metall-

phase Legierungen auf der Basis von (Pt-Cr), (Pt-Mo),
(Pt-w7, (Pd-Cr), (Pd-Mo)., (Pd-wW), (Ru-Cr), (Ru-Mo),.
(Ru-W) bzw. anderer Platinmetalle mit Cr, Mo und W.

Die Erfindung zeichnet sich. dadurch aus, dag

ternire Hochtemperaturcarbide erhalten werden, die

beim Abkiihlen oder bei Warmebehandlung bei mittleren
Temperaturen (ca. 1273 K bis 1575 K) in eine Carbid-

" phase und eine feste Platinmetall-Legierung zer-
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fallen. Die Wdrmebehandlung l1&d8t sich so steuern,

daR HuBerst feinkdrnige Gefiligestrukturen mit gleich-
mdBiger Carbidverteilung entstehen. Dies bringt eine
hohe Hirte und Festigkeit mit sich und ist die Grund-
lage fir glnstiges Verschleifverhalten. Beispiels-
weise weist eine Hartleéierung mit 63 Vol.-% Metall-
phase und 37 Vol.-% Carbid (M02C) so noch eine Hirte
von lo6o HV auf und, nach dem Riglé&ngen-Verfahren

zu schlieBen, eine sehr hohe Zéhigkeit.

Die erfindungsgemdfen Hartlegierungen stellen fein-
kdrnige Verbundwerkstoffe dar mit einer Gesamtzu-
sammensetzung aus dem Viereck a-b-c-d in Fig. 1 be-
stehend aus einer Carbidphase und Metallegierungen
mit den in Fig. 1 angegebenen Komponenten. Wesent-
licher Bestandteil der Erfindung ist ferner die Her-
stellungsmethode: Durch Hochtemperatursinterung oder
Erschmelzung wird ein terndres Carbid hergestellt,
welches bei tieferen Temperaturen zum Zerfall in eine
bindre Carbidphase und eine bindre Metallphase ge-
bfacht wird.

Folgende Tabelle zeigt Zusammensetzungen solcher
terndrer Carbidphasen mit Ubergangsmetallen der 6.

Gruppe, deren Zerfall erfindungsgemdBl genutzt wird.
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Ternire kubisch flichenzentrierte Carbide der Ubergangs-

metalle Cr, Mo und W mit Rhenium und Platinmetallen °

- Gitterkon- | Existenzbereich
Carbid Stﬁﬁﬁ Bemerkung
- ~ . _ homogener Bereich stabil
(Cry . sRuy 5)C, .33 | @ = ©-380kei 1575 KETS1730 K
homogener Bereich stabil
(Cry sRhy 5)C 5,25 | a = 0.379pei T>~1450 K
_ homogener Bereich;
JCry 518657 %025 | @ = ©379 7 = 1773 K
: _ homogener Bereich;
(Cry 5Pty 5)Go.1 |3 = °383 2 = 1773 &
_ homogener Bereich:;
(Mo, Rey 5)G o 4 |3 = 0-40%p 21773k
(Mo Ru )C _ homogener Bereich:;
0.5 0.5 A~A0.33 |a = o.402 T > ~ 1575 K
(Mo Rh )C _ homogener Bereich:;
0.5 0.5 0.25 {a = 0.397 T > ~ 1630 K
homogener Bereich in
(Moo 5OsO S)CWO 33 |2 < 0.405| Schmelzproben; T > 1l8oo K
_ homogener Bereich in
(MOO.SIro.S)qwo.ZS a = 0.398 Schmelzproben; T % 1800 K
(Mo Pt )C a = 0.396| homogener Bereich:
0.5 0.5 ~o.1 T > 1500 K
_ homogener Bereich;
(W, sRu, 5)Cug 33 |2 = ©:499)p = 3270
(W Rh )C a = 0.395| homogener Bereich:
0.5 0.5 "~0.25 T = 2270 K
(W Os )C a = 0.40l|homogener Bereich:;
0.5 0.5 "vo0.33 T > 2300 K
(wO 5Pt S)Cwo 1 a = 0.399| homogener Bereich;

T = 2270 K
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Jedoch konnen auch erfindungsgemipe Hartlegierungen
in dem in Fig. 1 bezeichneten Bereich mit anderen
tibergangsmetallen der Gruppen 4b, 5b und 6b und
den genannten Platinmetallen hergestellt werden.

Die Erfindung wird im folgenden anhand einiger Aus-
fihrungsbeispiele, die die Erfindung jedoch nicht ein-

schréanken sollen, ndher erldutert.

Beispiel 1:

Ein Werksfoff auf der Basis Molybd&ncarbid- (Mo, Pt)Lle-~
gierung wurde erhalten durch Erschmelzen oder Sinterung
oberhalb 1575 ¥ einer Mischung von Mo/Pt/C 50/35/15
At.%. Eine solche Probe liegt am Ende des terndren
Carbids (Mo'Pt)C~o.1 im Isothermen-Schaubild des
Systems Mo-Pt-C bei 1773 K. Eine nachfolgende Gliihung
bei 1373 K fihrtezum Zerfall gemidf den Phasenbeziehun-
gen im Schaubild bei 1373 K in Mo, C und % -(Mo,Pt).
Die Gehalte der metallischen bzw. der Carbidphase kon-
nen nach Bedarf variiert werden. WC-(W,Ir)-bzw.

WC- (W, Pt) -Legierungen mit sehr hohen Metallgehalten
sind ebenfalls hergestellt worden.

Beispiel 2:

Eine W/Pt/C-Legierung mit 50 At.% W, 40 At.% Pt und
lo At.% C wird erschmolzen oder bei 2273 K gesintert,
schnell abgekiihlt und anschliefend bei Temperaturen
um 1373 K homogenisiert. Feinste WC- und W.,C-Teilchen

2
sind sodann in einer (W,Pt)-Matrix geldst.
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Beispiel 3
Eine W/Rh/C-Legierung mit 40 At.% W, 4o At.% Rh und
20 At.% C wird erschmolzen oder bei 2273 K gesintert,
schnell abgekiihlt und anschliefend bei 1773 K homoge-
2C-Partikel

von etwa 1 bis 2/um,homogen in einer (W,Rh)-Legierung

nisiert. Das Mikrogefilige zeigt WC- und W
verteilt.

Verschleif- und korrosionsbestdndige Hartmetalle der
angegebenen Art kodnnen in Werkzeugen und Verschleifl-

. L teilweise
teilen unter besonders korrosiver (und/oxidationsanfilliger)
Umgebung eingesetzt werden. Auchfin der Kerntechnik
ergeben sich glinstige Anwendungsmdglichkeiten infolge
der Kurzlebigkeit der bei Neutronenstrahlung auftre-
tenden Isotopen von manchen Platinmetallen,z.B. Pt,

im Gegensatz zu dém konventionellen Bindemetall Co.
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Karlsruhe GmbH "  PLA 8038 Gl/he

Patentanspriiche:

1. Hartlegierung, bestehend aus einem oder mehreren

Hartstoffen und einer bindren Bindemetall-Legie-

rung, die ein Metall aus der Gruppe 8b des Perioden-

systems der Elemente enthdlt,

dadurch gekennzeichnet, dan

a) eine feindisperse homogene Verteilung des Hart-
stoffes in der Bindemetall-Legierung vorliegt,

b) die Hartstoffe aus carbiden der Ubergangsmetal-
le der Gruppen 4b, 5b und 6b des Perioden-
systems der Elemente bestehen uhnd

c) die Bindemetalle aus festen Legierungen der Uber-

gangsmetalle und Gruppen 4b, 5b und 6b des
Periodensystems der Elemente mit Rhenium (Re)
oder einem der Platinmetalle (Ru, Rh, P4, Os,
Ir, Pt) bestehen.

Hartlegierung gem&@f Anspruch 1, gekennzeichnet
durch Hartstoff-zu-Bindemetall-Legierungs-Verhdlt-
nisse im Bereich zwischen 90 Vol.-% Hartstoff/

lo Vol.-% Bindemetall—Légierung und 5 Vol.-% Hart-
stof£f/95 Vol.-% Bindemetall-Legierung.

Hartlegierung gemdf Anspfuch 1 oder 2, dadurch'ge—
kennzeichnet dag der.Anteil des 4b, 5b, 6b-Ubergangsmetalles
in der Bindemetall-Legierung im Bereich zwischen

2 Mol.-% und 60 Mol.-% liegt.

Hartlegierung gemdRf Aﬁspruch 1 oder 2, dadurch ge--

‘kennzeichnet, daR das Carbid eine Zusammensetzung
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aufweist, die einem Ubergangsmetall-zu-Kohlen-
stoff-Verhdltnis im Bereich von 1:1 bis 2:1 ent-

spricht.

Hartlegierung gemdf einem der voranstehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil
des Platinmetalls in der Bindemetall-Legierung
bis zu 90 Afom—% durch Eisen, Kobalt oder Nickel
ersetzt ist. 7 '

Verfahren zur Herstellung einer Hartlegierung ge-

mdR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dag

a) ein Pulver eines Ubergangsmetalls aus einer der
Gruppen 4b, 5b oder 6b mit einem Pulver des Me-
talles Rhenium oder eines Platinmetalls ﬁnd
mit Kohlenstoffpulver in. stdchiometrischem
Verhd8ltnis, das Carbiden mit 2 oder mehr Metall-
komponenten entspricht, gemischt_werden,

b) das Pulvergemisch aus a) zu PreBlingen ge-
preft wird,

c) die Preflinge bei Temperaturen von 1575 K oder
dariiber, jedoch in jedem'Einzelfall bei Tempera-
turen oberhalb der &af&ﬂstaqxramx" des je-
weiligen mehrkomponentigen Carbids geschmolzen
oder gesintert und

d) danach einer Ausscheidungs- oder Homogenisie-

rungs-Glihung unterzogen und abgekiihlt werden.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dai

Chrompulver mit einem Pulver eines oder mehrerer
der Metalle aus der Gruppe Ru, Rh, Ir und Pt und

mit Kohlenstoffpulver in einem Verhdltnis, das



lo

15

20

25

den Formeln
(I)
(I1)

(II1)

(Iv)

0044351

(Cro.SRuo.S)Co.33'

(Cro.SRh )C

0.5 70.25'

(Cr Iro.S)Co.ZS und

0.5

(Cro.SPtb.S)Co.l oder

aus diesen sich ergebenden Mischformeln entspricht,

-gemischt wird und das Gemisch.nach dem Pressen zur

Bildung eines intermedidr entstehenden Carbides gesctmolzen

oder bei Temparaturen {iber den Zerfallstemperaturen der
jeweiligen mehrkomponentigen Carbide gesintert wird.

-

8. Verfahren nach Ansprucﬁ'6, dadurch gekennzeichnet,

dal Molybdidnpulver mit einem Pulver eines oder

mehrerer Metalle aus der Gruppe Re, Ru, Rh, Os,

Ir, Pt und mit Kohiénstoffpulver in einem Verhdlt-

nis, das den Formeln

(V)
(VI)
(VII)
(VIII)
(1X)

(X)

.

(Mo Re

0.5 0.5)C0.4’

(Moo_5Ruo_5)CQ.33,
o.SRho.S)Co.ZS'

)C

(Mo
o.SOSo.S

o.SIrc.S?Co.ZS

(Moo.Spto.S)Co.

(Mo 0.33"

(Mo und

1 oder

aus diesen sich ergebenden Mischformeln entspricht,

gemischt wird und das Gemisch nach dem Pressen zur
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Bildung eines intermedidr entstehenden Carbids
geschmolzen oder bei Temperaturen iiber den Zer-
fallstemperaturen der jeweiligen mehrkomponentigen
Carbide gesintert wird.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
daR Wolframpulver mit einem Pulver eines oder
mehrerer der Metalle aus der Gruppe Ru, Rh, Os
und Pt und mit Kohlenstoffpulver in einem Verhdlt-
nis, das den Formeln

(1) (Wo.SRuo.S)Co.33’
(XI1) (wo.SRho.S)Co.ZS'
(XIII) (wo_50so_5) Co.33 und
(XIV) (wo.SPto.S)Co.l oder

aus diesen sich ergebenden Mischformeln entspricht,
gemischt wird und das Gemisch nach dem Pressen zur
Bildung eines intermedi8r entstehenden Carbids
geschmolzen oder bei Temperaturen ilber den Zer-
fallstemperaturen der jeweiligen mehrkomponentigen
Carbide gesintert wird.

lo. Verfahren zur Herstellung einer Hartlegierung gemdf

Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB

a) ein Pulver eines vofgefertigten Carbids eines
Ubergangsmetalles aus einer der Gruppen 4b,
5b oder 6b mit einem Pulver eines Ubergangs-

. metalles aus einer der Gruppen 4b, 5b oder 6b
und mit einem Pulver des Metalles Re oder eines
der Platinmetalle in stdchiometrischem Verhdlt-

nis, das Carbiden mit 2 oder mehr Metallkompo-
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nenten entspricht, gemischt wird,
das Pulvergemisch aus a) zu Preflingen ge-
prelRt wird,
die Prefilinge bei Temperaturen von 1575 K oder
dariiber, jedoch in jedem Einzelfall bei Tempera-
turen oberhalb der:Zerfailstemperatur des je-
weiligen mehrkomponentigen Carbids geschmolzen
oder gesintert und
danach einer Ausscheidungs- oder Homogenisie-

rungs-Glihung unterzogen und abgekiihlt werden.
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