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@ Korrosionsfeste Hartmetall-Legierung.

@ Es wird eine korrosionsfeste Hartmetall-Legie-
rung beschrieben, die aus 31 -84 Gew.% Wolfram-
karbid, 15 -60 Gew.% eines oder mehrerer Karbide
der Gruppe Tantalkarbid, Niobkarbid, Zirkonkarbid,
Titankarbid, Chromkarbid, MolybdZnkarbid, sowie 1 -
9 Gew.% einer Bindelegierung aus Nickel und/oder
Kobalt mit 2 -40 Gew.% Chromzusatz besteht. Ne-
ben der hervorragenden Korrosionsfestigkeit weist
die erfindungsgemiBe Legierung gute mechanische
Festigkeitseigenschaften und eine hohe Ver-
schieipfestigkeit auf. Die erfindungsgemiBe Legie-
rung ist insbesondere als Werkstoff fiir Ventilteile bei
Verbrennungskraftmaschinen und fiir Teile im Che-
mieanlagenbau geeignet.

Xerox Copy Centre
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KORROSIONSFESTE HARTMETALL-LEGIERUNG

Die Erfindung betrifft ‘eine Hartmetall-Legie-
rung, die neben hoher mechanischer Festigkeit und

. hoher VerschieiBfestigkeit duBerst korrosionsfest

ist.

Es ist eine Vieizahl von Hartmetall-Sorten der
unterschiedlichsten Zusammensetzung von Karbid-
und Bindephase bekannt. Die bisher am
haufigsten, vorzugsweise bei der Zerspanung ein-
gesetzten HartmetallSorten sind diejenigen auf
Wolframkarbid-Basis mit einer Bindephase aus
Kobalt oder Nickel. Diese Hartmetallsorten weisen
eine gute mechanische Festigkeit und Ver-
schieifbestandigkeit auf, sind jedoch insbesonders
in sauren Medien nicht sehr korrosionsbesténdig.
Dabei ist besonders der Kobalt-oder Nickelbinder
sinem starken Korrosionsangriff ausgesetzt, was zu
einer selektiven Aufldsung der Bindephase fiihrt. In
der weiteren Folge vermindert sich dann die Fest-
igkeit des verbleibenden Karbidskeletts sprunghatt.

Es hat in der Vergangenheit nicht an Versu-
chen gefehit, die Korrosiorisbesténdigkeit von Hart-
metall zu verbessern. Ein Versuch in dieser Rich-
tung war, den Kobalt-oder Nickelbinder durch kor-
rosionsfeste Metalle wie Gold oder Platin zu erset-
zen. Derartige HarimetaliLegierungen haben sich
jedoch allein schon aufgrund der hohen Kosten in
der Praxis nicht durchsetzen kdnnen. In der weite-
ren Folge wurde versucht, die Korrosionsfestigkeit
von Hartmetallen durch Zulegieren von korrosions-
festen Elementen wie Chrom und Molybd&n zu
verbessern. :

So beschreibt z.B. die EP-A 28 620 eine korro-
sionsfeste Hartmetall-Legierung auf Wolframkarbid-
Basis, bei der maximal 10 % des Wolframkarbids
durch Zusatzkarbide ersetzt sein k&nnen. Die Bin-
derlegierungen, die z2u 5 -45 % enthalten ist, be-
steht aus zumindestens 50 Vol.% Nickel, aus 2 -25
Voi.% Chrom und aus 1 -15 Vol.% Molybdin.
Zusitzlich kann die Bindephase noch eines oder
mehrere der Elemente Mn, Al, Si, Cu, Co, Fe und
W enthalien.

Eine weitere korrosionsfeste Harimetall-Legie-
rung auf WolframkarbidBasis beschreibt die DE-A
14 83 230. Der Woiframkarbidgehalt dieser
Hartmetall-Legierung  betr8gt zumindest 88,5
Gew.%. Zusitzlich sind in dieser Hartmetall-Legie-
rung ein oder mehrere Karbide aus der Gruppe der
Titan-, Niob-und Hafniumkarbide mit einem
Maximal-Anteil von 8,6 Gew.% enthalten. Die Bin-
demittelphase, die in einer Menge von 3 -11,5
Gew.% zur Grundkomponente zugesetzt ist, weist
als wesentliche Bestandteile 20 -75 Gew.% Kobait,
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4 -50 Gew.% Chrom und bis zu 45 Gew.% Nickel
auf. Daneben sind ein oder mehrere Zusatzele-
mente aus der Gruppe W, Mo, Fe, Si, B, C, Ti, Zr,
Nb und/oder V enthalten. ,

Eine dritte Hartmetall-Legierung, bei der der
Binderphase Chrom zulegiert ist, ist in der US-A
3,993 446 beschrieben. Diese HartmetallLegierung
besteht zu 70 -90 Gew.% aus Hartstoffen auf Wol-
framkarbidBasis, die teilweise durch ein Zusatzkar-
bid ersetzt sein k6nnen. Die Bindephase, die 10 -
30 Gew.% beirégt, besteht aus 20 -90 Gew.%
Nickel, 10 - 80 Gew.% Kobalt und 5 -25 Gew.%
Chrom.

Alien diesen Hartmetall-Legierungen ist ge-
meinsam, daB es durch das Zulegieren von Chrom
und/oder Moiybdén zur Bindephase zwar 2u gewis-
sen Verbesserungen in der Korriosions-
besténdigkeit kommt. Die M&glichkeit der Zulegie-
rung von Chrom und Molybd&n ist aus metaliurgi-
schen Griinden jedoch begrenzt, da bei hdheren
Anteilen dieser Elemente die Herstelibarkeit dieser
Legierungen erschwert oder sogar unmdglich ge-
macht wird. Aufgrund versprédender Phasen sinkt
dariiberhinaus die mechanische Festigkeit dieser
Hartmetalle stark ab und flhrt bei ihrer mechani-
schen Bearbeitung oder bei ihrem Einsatz h#ufig
zu Bruch und Ausbriichen.

Ein weiterer Weg, die Korrosionsfestigkeit von
Hartmetall-Legierungen zu steigern, wurde in der
Minimierung des Bindemetallgehaltes gesehen. Die
Minimierung des Bindemetallgehaltes fiinrte jedoch
zu Sinterproblemen und in der Folge zu erhhter
PorGsitdt und bewirkt ebenfalls einen gravierenden
Verlust an mechanischer Fastigkeit, so daB auch
dieser Weg nicht erfolgreich war.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es,
eine hochkorrosionsfeste Hartmetali-Legierung zu -
schaffen, die gleichzeitig eine hohe mechanische
Festigkeit und eine hohe Verschleiffestigkeit auf-
weist.

Erfindungsgem3B wird diese Aufgabe durch
eine Hartmetall-Legierung, bestehend aus 31 -84
Gew.% Wolframkarbid, 15 - 60 Gew.% eines oder
mehrerer Karbide der Gruppe Tantalkarbid, Niob-
karbid, Zirkonkarbid, Titankarbid, Chromkarbid,
Molybénkarbid sowie 1 -9 Gew.% einer Bindelegie-
rung, bestehend aus Nickel und/oder Kobalt mit 2 -
40 Gew.% Chrom gelost.

In einer besonders vorteilhaften Ausgestaltung
der, Erfindung besteht die Hartmetall-Legierung aus
44 -7 Gew.% Wolframkarbid, 30 - 50 Gew.%
Tantalkarbid und/oder Niobkarbid sowie 3 -6
Gew.% einer Bindelegierung, bestehend aus Nickel
und/oder Kobalt mit 2 -20 Gew.% Chrom.
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Entscheidend fiir die vorliegende Erfindung ist,
daB die guten Eigenschaften der Hartmetall-Legie-
rung vdllig Uberraschend durch sinen hohen Anteil
an Zweitkarbiden erreicht wurden. Bisher bekannte
korrosionsfeste Hartmetallsorfen enthaiten demge-
-genliber nur einen vergleichsweise geringen Anteil
an Zusatzkarbiden.

Die Eigenschafts-Verbesserungen der erfin-
dungsgemiBen Hartmetallsorte sind herausragend
und waren in ihrem AusmaB in keiner Weise vor-
hersehbar. Dabei zeigen verschiedene Hartmetall-
Legierungen innerhalb der erfindungsgemiBen Zu-
sammensetzung durchaus unterschiediiche, nicht
immer gegeniber allen korrosiven Medien gleich
vorteilhafte Eigenschaften.

Bei den bekannten Hartmetallsorten auf Wol-
framkarbidbasis mit Kobaltoder Nickelbinder bildet
die Bindephase ein zusammenhingendes Skelett.
Korrosive Medien kdnnen also bei geniigend lan-
ger Einwirkungsdauer die gesamte Bindephase
herausl&sen. Es bleibt danach ein Wolframkarbid-
Gerlist Uber, das eine geringe Festigkeit aufweist
und das bei abrasiver Beanspruchung schnell ab-
getragen wird. Eine korrosionsverbessernde Legie-
rung der Bindephase mit Chrom und/oder
‘Molybd3n dndert an dieser unerwiinschten Eigen-
schaft nur wenig. Die Korrosionsbestdndigkeit ist
zwar erhht, aber die Bindephase bildet nach wie
vor ein zusammenhéngendes Geriist, so daB sich
ein korrosives Medium entlang feiner Kanile in das
Innere der Legierung vorarbeiten kann. Diese Tat-
sache flihrt wie bei den Wolframkarbid-Hartmetal-
len mit reinem Kobaltoder Nickelbinder zu einer
baldigen Zerstdrung der gesamten HartmetallLe-
gierung.
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Die hohe Korrosionsfestigkeit der erfindungs-
geméBen Legierung ist damit zu erkidren, da8 in-
folge des hohen Zusatzkarbid-Gehaites die Binde-
phase kein zusammenhingendes Skelett ausbildet.
Dadurch ist der Korrosionsangriff in seiner Wirk-
samkeit entscheidend vermindert, zumal das Wol-
framkarbid sowie die aufgefiihrten Zusatzkarbide
selbst eine sehr gute KorrOSnonsbestandlgkelt in
sauren Medien aufweisen.

Der erfindungsgem&Be hohe Anteil eines be-
stimmten Zusatzkarbides zum Woliramkarbid in
Verbindung mit einer ganz spezifischen Binderle-
gierung ergibt neben einer sprunghaften Erh&hung
der Korrosionsfestigkeit zudem auch mechanische
Festigkeitseigenschaften und  VerschieiBeigen-
schaften, weiche denen bekannter karrosionsfester
Hartmetall-Legierungen mit geringem Zusatzkarbid-
Anteil nicht nachstehen, bzw. diese und in vielen
Féllen sogar Ubertreffen.

Tabelle 1 zeigt die Gegeniibersteliung der
mechanischen Eigenschaften von Legierungen ver-
schiedener Zusammensetzungen nach dem Stand
der Technik und Legierungen verschiedener Zu-
sammensetzungen nach der vorliegenden Erfin-
dung. Aus der Tabelle ist insbesondere zu entneh-
men, daB die meisten erfindungsgeméBen Legie- -
rungen im Vergleich zur Legierung 6, die hinsicht-
lich ihrer Korrosionsfestigkeit als beste Legierung
nach dem Stand der Technik gilt, wesentlich bes-
sere Werte in Hérte und Biegebruchfestigkeit auf-
weisen.
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Im folgenden ist die Erfindung anhand von
Zeichnungen niher erldutert. Es zeigen:

Figur 1 ein Diagramm der Korrosions-
bestindigkeit der Legierung 1, nach dem Stand der
Technik, in verschiedenen korrosiven Medien, bei
unterschiedlichen Temperaturen

Figur 2 ein Diagramm der Korrosions-
bestdndigkeit der Legierung 6, nach dem Stand der
Technik, in verschiedenen korrosiven Medien, bei
unterschiedlichen Temperaturen
) Figur 3 ein Diagramm der Korrosions-
bestandigkeit der erfindungsgem#Ben Legierung 8
in verschiedenen korrosiven Medien, bei unter-
schiedlichen Temperaturen

Figur 4 ein Diagramm der Korrosions-
bestindigkeit der erfindungsgemiBen Legierung 11
in verschiedenen korrosiven Medien, bei unter-
schiedlichen Temperaturen

Figur 5 ein Diagramm der Korrosions-
besténdigkeit der erfindungsgem#Ben Legierung 12
in verschiedenen korrosiven Medien, bei unter-
schiedlichen Temperaturen

Figur 6 ein Diagramm der Korrosions-
besténdigkeit der erfindungsgem#Ben Legierungen
8 und 10 in verdiinnter Salzsdure (6N) bei 100°C,
im Vergleich mit der Korrosionsbestindigkeit einer
Legierung mit derselben Binderzusammensetzung,
jedoch mit einem wesentiich geringeren Zusatzkar-
bidgehalt ais bei den erfindungsgem&Ben Legierun-
gen

Figur 7 eine Mikrofotografie des Gefiiges der
Legierung 1 nach dem Stand der Technik in 1500-
facher lichtmikroskopischer VergréBerung

Figur 8 eine Mikrofotografie des Gefliges der
Legierung 1 nach dem Stand der Technik in 1500-
facher rasterelekironenmikroskopischer Ver-
gréBerung

Figur 9 eine Mikrofotografie des Gefliges der
erfindungsgemé&Ben Legierung 8 in 1500-facher
lichtmikroskopischer VergréBerung

Figur 10 eine Mikrofotografie des Gefliges
der erfindungsgemagfen Legierung 8 in 1500-facher
rasterelektronenmikroskopischer VergrdBSerung

Der Vergleich der Legierungen mit sinem nie-
drigen Gesamtanteil der Bindephase von 3 % -
(bekannte Legierung 1, erfindungsgemiBe Legie-
rungen 7, 8, 9, 10,) zeigt durch die Figuren 1 und 3
beispielhaft, daB die Korrosionsfestigkeit der erfin-
dungsgemiBen Legierungen in allen Medien um
vieles besser ist, als bei der bekannten Legierung
1. In ihren Werten flir Hérte und Biegebruchfestig-
keit liegen die erfindungsgeméBen Legierungen im
Vergleich zur bekannten Legierung zum GropBteil
ebenfalls hdher, wie aus Tabelle 1 zu entnehmen
ist.
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Vergleicht man die Legierungen mit hohem
Gesamtanteil der Bindephase 6 % und darliber -
(bekannte Legierungen 2 -6, erfindungsgemiBe Le-
gierungen 11 -15) zeigt sich durch die Figuren 2, 4
und 5 beispielhaft, daB die Korrosionsfestigkeit der .
erfindungsgeméBen Legierungen in den meisten
korrodierenden Medien etwa vergleichbar der Kor- .
rosionsfestigkeit der bekannten Legierungen ist und ,
in speziellen Medien diese sogar bei weitem
Ubertrifft. Wie aus Tabelle 1 zu entnehmen-ist, sind
die Werte fiir Hirte und Biegebruchfestigkeit bei
den erfindungsgem&Ben Legierungen Uberwiegend
besser als bei den bekannten Legierungen. '

Durch die GegenUberstellung der erfindungs-
gemaBen Legierungen 8 und 10 mit einer Binde-
phase aus 1 Gew.% Co, 1,5 Gew.% Ni und 0,5
Gew.% Cr mit einer Legierung mit derselben Bin-
dephase, jedoch mit einem Anteil an Zusatzkarbid,
der nur 10 Gew.% betrégt, in Figur 6, ist am
Beispiel des korrosiven Mediums HCI bei 100°C
kiar ersichtiich, daB erst ein wesentlich iber 10
Gew.% liegender Zusatzkarbidanteil eine sprung-
hafte ErhShung der Korrosionsfestigkeit bewirkt,
die dann bei weiterer Zunahme des Zusatzkarbida-~
nteils in etwa konstant bleibt.

Die Vorteile der erfindungsgeméBen Legierung
kommen insbesondere bei ihrer Verwendung als
Werkstoff flr Ventilteile bei Verbrennungskraftma-
schinen und flr verschieiBfeste Teile im Chemiean-
lagenbau zum Tragen.

Durch den hohen Zusatzkarbid-Antsil ist die
erfindungsgem&Be Legierung trotz niedrigen Binde-
mittelgehaltes mittels bekannter puivermetallurgi-
scher Verfahren problemios herstelibar.

Bei der Herstellung der Pulvermischungen

" kdnnen die Zusatzkarbide sowoh! einzein ais auch

in Form von Mischkarbid-Kristallen zugegeben wer-
den. Genauso ist es mdglich, das Wolframkarbid
als Einzelkristall oder als Mischkristall mit einem
Zusatzkarbid einzubringen.

Durch eine spezielle Optimierung  des
puivermetallurgischen Herstellungsverfahrens der
erfindungsgem&Ben Legierung kénnen die vorteil-
haften Eigenschaften noch weiter verbessert wer-
den. Wesentlich bei diesem optimierten Herstell-
verfahren ist es, die Legierung bei mdglichst tiefen
Temperaturen wihrend mdglichst kurzer Zeiten zu
sintern, wobei jedoch die Ausbildung einer
Fiussigphase bei der Sinterung nicht verhindert
werden darf. Die durch diese Art der Sinterung
verbleibenden Restporositidten werden dann durch -
eine  heiBisostatische  Nachverdichtung  ge-
schiossen. Durch dieses optimierte Herstellungs-
verfahren wird einerseits die gewlinschte diskonti-
nuieriiche Teilung der Bindephase erreicht, ander-
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seits kann dadurch das Kornwachstum der Karbid-
phase so gering wie moglich gehalten werden, was
zu einer weiteren Harfesteigerung der erfindungs-
gemé&pen HartmetallLegierung fihrt.

Die Herstellung der erfindungsgeméfen Legie-
rung wird in den folgenden Beispielen n#her
erldutert, wobei die Endprodukte in diesen Beispie-
len einzelnen, der in Tabelle 1 aufgeflihrten Legie-
rungen entsprechen.

Beiépiel 1

Die Hartmetallegisrung 8 wurde
dermaBen hergestelit:

Als Hartstoffkomponenten wurden 2 kg TaC-
Pulver mit einem C.ges.-Gehalt von 6,22 % und
einer KorngréBe von 1,5 um nach FSSS und 2,84
kg WC Pulver mit einer DurchschnittskorngréBe
von 0,8 um nach FSSS eingesetzt. Fiir den Binder
wurden 0,025 kg Cr.C., 0,05 kg Co und 0,075 kg Ni
verwendet. Die RuBzugabe betrug 0,007 kg.

Der Ansatz wurde 120 h in einer Kugeimihle in
2,5 | Aceton gemahien. Nach der Trocknung des
Ansatzpulvers wurden Formpreflinge hergestelit,
aus denen diverse Proben flir Korrosionstests, Bie-
gebruchfestigkeitstests u.i. geformt wurden. Diese
Proben wurden 40 Minuten bei 1450°C im Vakuum
gesintert und anschlieBend heifisostatisch nachver-
dichtet.

folgen-

'Beispiel 2

Die Hartmetallegierung
dermaBen hergestellt:

Als Hartstoffkomponenten wurden 1 kg TaC-
Pulver mit einem C.ges.-Gehalt von 6,19 % und
einer KorngrdBe von 1,5 um nach FSSS und 3,84
kg WC Puiver mit einer Durchschnittskorngrése
von 0,8 um nach FSSS eingesetzt. Fiir den Binder
wurden 0,025 kg Cr:C., 0,05 kg Co und 0,075 kg Ni
verwendet. Die RuBzugabe betrug 0,009 kg.

Der Ansatz wurde 120 h in einer Kugelmihle in
2,5 1 Aceton gemahlen. Nach der Trockung des
- Ansatzpulvers wurden Formpreflinge hergestellt,
aus denen diverse Proben flr Korrosionstests, Bie-
gebruchfestigkeitstests u.d. geformt wurden. Diese
Proben wurden 40 Minuten bei 1480°C im Vakuum
gesintert und anschlieBend heiBisostatisch nachver-
dichtet.

10 wurde foigen-

Beispiel 3

Die Hartmetallegierung 11
dermaBen hergesteilt:

wurde foigen-
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Als Hartstoffkomponenten wurden 2 kg TaC-
Pulver mit einem C.ges.-Gehalt von 6,22 % und
siner KorngréBe von 1,5 um nach FSSS und 2,49
kg WC Pulver mit einer DurchschnittskorngréBe
von 0,8 um nach FSSS eingeseizt. Flir den Binder
wurden 0,044 kg Cr.C., 0,2 kg Co und 0,2 kg Ni
verwendet. Die RuBzugabe betrug 0,006 kg.

Der Ansatz wurde 120 h in einer Kugelmidihie in
2,5 1 Aceton gemahlen. Nach der Trocknung des
Ansatzpulvers wurden Formpreflinge hergestellt,
aus denen diverse Proben fUr Korrosionstests, Bie-
gebruchfestigkeitstests u.d. geformt wurden. Diese
Proben wurden 40 Minuten bei 1500°C im Vakuum
gesintert und anschliefend heiBisostatisch nachver-
dichtet.

Beispiel 4

Die Hartmetallegierung 12 wurde folgen-
dermaBen hergestelit: )

Als Hartstoffkomponenten wurden 2 kg NbC-
Pulver mit einem C.ges.-Gehalt von 11,11 % und
einer Korngréfe von 3,00 um nach FSSS und 2,49
kg WC Pulver mit einer DurchschnittskomgrssBe
von 0,8 um nach FSSS eingesetzt. Flir den Binder
wurden 0,044 kg Cr:C., 0,2 kg Co und 0,2 kg Ni
verwendet. Die RuBzugabe betrug 0,045 kg.

Der Ansatz wurde 120 h in einer Kugelmdiihle in
2,5 | Aceton gemahlen. Nach der Trockung des
Ansatzpulvers wurden Formpre8linge hergestellt,
aus denen diverse Proben flir Korrosionstests, Bie-
gebruchfestigkeitstests u.i. geformt wurden. Diese
Proben wurden 30 Minuten bei 1530°C im Vakuum
gesintert und anschlieBend heiBisostatisch nachver- -
dichtet.

Anspriiche

1. Korrosionsfeste Hartmetall-Legierung, beste-
hend aus 31 -84 Gew.% Wolframkarbid, 15 -60
Gew.% eines oder mehrerer Karbide der Gruppe
Tantalkarbid, Niobkarbid, Zirkonkarbid, Titankarbid,
Chromkarbid, Molybdénkarbid sowie 1 -9 Gew.%
einer Bindelegierung bestehend aus Nickel
und/oder Kobalt mit 2 -40 Gew.% Chrom.

2. Korrosionsfeste Hartmetall-Legierung nach
Anspuch 1, bestehend aus 44 -87 Gew.% Wol-
framkarbid, 30 -50 Gew.% Tantalkarbid und/oder
Niobkarbid sowie 3 -8 Gew.% einer Bindelegie-
rung, bestehend aus Nickel und/oder Kobatt mit 2 -
20 Gew.% Chrom.

3. Verwendung der korrosionsfesten Harimetall-
Legierung nach Anspruch 1 oder 2 als Werkstoif
fur Ventilteile bei Verbrennungskraftmaschinen und
fur Teile im Chemieaniagenbau.
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