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Beschreibung

Die Erfindung betrifft eine Hartmetall-Legierung, die neben hoher mechanischer Festigkeit und
hoher Verschleifestigkeit duBerst korrosionsfest ist.

Es ist eine Vielzahl von Hartmetall-Sorten der unterschiedlichsten Zusammensetzung von Karbid-
und Bindephase bekannt. Die bisher am haufigsten, vorzugsweise bei der Zerspanung eingesetzten
Hartmetall-Sorten sind diejenigen auf Wolframkarbid-Basis mit einer Bindephase aus Kobalt oder Nickel.
Diese Hartmetailsorten weisen eine gute mechanische Festigkeit und VerschieiBbestandigkeit auf, sind
jedoch insbesonders in sauren Medien nicht sehr korrosionsbestandig. Dabei ist besonders der Kobalt-
oder Nickelbinder einem starken Korrosionsangriff ausgesetzt, was zu einer selektiven Aufidsung der
Bindephase fiuhrt. In der weiteren Folge vermindert sich dann die Festigkeit des verbleibenden
Karbidskeletts sprunghatt.

Es hat in der Vergangenheit nicht an Versuchen gefehit, die Korrosionsbestandigkeit von Hartmetall
zu verbessern. Ein Versuch in dieser Richtung war, den Kobalt- oder Nickelbinder durch korrosionsfeste
Metalle wie Gold oder Platin zu ersetzen. Derartige Hartmetali-Legierungen haben sich jedoch allein
schon aufgrund der hohen Kosten in der Praxis nicht durchsetzen kénnen. In der weiteren Folge wurde
versucht, die Korrosionsfestigkeit von Hartmetallen durch Zulegleren von korrosionsfesten Elementen
wie Chrom und Molybdan zu verbessern.

So beschreibt z. B. die EP-A 28 620 eine korrosionsfeste Hartmetall-Legierung auf Wolframkarbid-
Basis, bei der maximal 10% des Wolframkarbids durch Zusatzkarbide ersetzt sein konnen. Die
Binderlegierungen, die zu 5-45 % enthaiten ist, besteht aus zumindestens 50 Vol.% Nickel, aus 2-25 Vol.%
Chrom und aus 1-15 Vol.% Molybdan. Zusétzlich kann die Bindephase noch eines oder mehrere der
Elemente Mn, Al, Si, Cu, Co, Fe und W enthaiten.

Eine weitere korrosionsfeste Hartmetall-Legierung auf Wolframkarbid-Basis beschreibt die DE-A 14
83 230. Der Wolframkarbidgehalt dieser Hartmetall-Legierung betragt zumindest 88,5 Gew.%. Zusétzlich
sind in dieser Hartmetall-Legierung ein oder mehrere Karbide aus der Gruppe der Titan-, Niob- und
Hafniumkarbide mit einem Maximal-Anteil von 8,5 Gew.% enthalten. Die Bindemitteiphase, die in einer
Menge von 3-11,5 Gew.% zur Grundkomponente zugesetzt ist, weist als wesentliche Bestandteile 20-75
Gew.% Kobalt, 4-50 Gew.% Chrom und bis zu 45 Gew.% Nicke! auf. Daneben sind ein oder mehrere
Zusatzelemente aus der Gruppe W, Mo, Fe, Si, B, C, Ti, Zr, Nb und/oder V enthaiten.

Eine dritte Hartmetall-Legierung, bei der der Binderphase Chrom zulegiert ist, ist in der US-A 3,993
446 beschrieben. Diese HartmetaII-Legierung besteht zu 70-90 Gew.% aus Hartstoffen auf Wolframkarbid-
Basis, die teilweise durch ein Zusatzkarbid ersetzt sein kénnen. Die Bindephase, die 10-30 Gew.% betragt,
besteht aus 20-90 Gew.% Nickel, 10-80 Gew.% Kobalt und 5-25 Gew.% Chrom.

Allen diesen Hartmetall-Legierungen ist gemeinsam, daB es durch das Zulegieren von Chrom
und/oder Molybdén zur Bindephase zwar zu gewissen Verbesserungen in der Korrosionsbestindigkeit
kommt. Die Méglichkeit der Zulegierung von Chrom und Molybdan ist aus metallurgischen Griinden
jedoch begrenzt, da bei héheren Anteilen dieser Elemente die Herstellbarkeit dieser Legierungen
erschwert oder sogar unmdglich gemacht wird. Aufgrund versprédender Phasen sinkt dariiberhinaus die
mechanische Festigkeit dieser Hartmetalle stark ab und fihrt bei ihrer mechanischen Bearbeitung oder
bei ihrem Einsatz haufig zu Bruch und Ausbrichen.

Ein weiterer Weg, die Korrosionsfestigkeit von Hartmetall-Legierungen zu steigern, wurde in der
Minimierung des Bindemetallgehaltes gesehen. Die Minimierung des Bindemetallgehaltes fiihrte jedoch
zu Sinterproblemen und in der Folge 2u erhdhter Pordsitat und bewirkt ebenfalls einen gravierenden
Verlust an mechanischer Festigkeit, so da auch dieser Weg nicht erfolgreich war.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine hochkorrosionsfeste Hartmetall-Legierung zu
schaffen, die gleichzeitig eine hohe mechanische Festigkeit und eine hohe VerschleiBfestigkeit aufweist.

ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe durch eine Hartmetall-Legierung, bestehend aus 31-84 Gew.%
Wolframkarbid, 15-60 Gew.% eines oder mehrerer Karbide der Gruppe Tantalkarbid, Niobkarbid,
Zirkonkarbid, Titankarbid, Chromkarbid, Molybankarbid sowie 1-9 Gew.% einer Bindelegierung, beste-
hend aus Nickel und/oder Kobalt mit jeweils 2-40 Gew.% Chrom gelfst.

In einer besonders vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung besteht die Hartmetail-Legierung aus
44-67 Gew.% Wolframkarbid, 30-50 Gew.% Tantalkarbid und/oder Niobkarbid sowie 3-6 Gew.% einer
Bindelegierung, bestehend aus Nickel und/oder Kobait mit jeweils 2-20 Gew.% Chrom.

Entscheidend flr die vorliegende Erfindung ist, daB die guten Eigenschaften der Hartmetali-
Legierung vollig Gberraschend durch einen hohen Anteil an Zweitkarbiden erreicht wurden. Bisher
bekannte korrosionsfeste Hartmetallsorten enthaiten demgegeniber nur einen vergleuchswelse geringen -
Anteil an Zusatzkarbiden.

Die Eigenschafts-Verbesserungen der erfindungsgeméfien Hartmetaiisorte sind herausragend und
waren in ihrem AusmaB in keiner Weise vorhersehbar. Dabei zeigen verschiedene Hartmetall-Legierun-
gen innerhalb der erfindungsgemaBen Zusammensetzung durchaus unterschiedliche, nicht immer
gegentlber allen korrosiven Medien gleich vorteilhafte Eigenschaften.

Bei den bekannten Hartmetallsorten auf Wolframkarbidbasis mit Kobalt- oder Nickelbinder bildet die
Bindephase ein zusammenhingendes Skelett. Korrosive Medien koénnen also bei geniigend langer
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Einwirkungsdauer die gesamte Bindephase herausiésen. Es bleibt danach ein Wolframkarbid-Gerust
Uber, das eine geringe Festigkeit aufweist und das bei abrasiver Beanspruchung schnell abgetragen wird.
Eine korrosionsverbessernde Legierung der Bindephase mit Chrom und/oder Molybdan andert an dieser
unerwiinschten Eigenschaft nur wenig. Die Korrosionsbestandigkeit ist zwar erhtht, aber die Bindephase
bildet nach wie vor ein zusammenhangendes Geriist, so daB sich ein korrosives Medium entlang feiner
Kanéle in das Innere der Legierung vorarbeiten kann. Diese Tatsache flihrt wie bei den Wolframkarbid-
Hartmetallen mit reinem Kobalt- oder Nickelbinder zu einer baldigen Zerstérung der gesamten
Hartmetall-Legierung.

Die hohe Korrosionsfestigkeit der erfindungsgeméBen Legierung ist damit zu erkidren, daB infolge
des hohen Zusatzkarbid-Gehaltes die Bindephase kein zusammenhangendes Skelett ausbildet. Dadurch
ist der Korrosionsangriff in seiner Wirksamkeit entscheidend vermindert, zumal das Wolframkarbid sowie
die aufgefiihrten Zusatzkarbide selbst eine sehr gute Korrosionsbestdndigkeit in sauren Medien
aufweisen.

Der erfindungsgeméaBe hohe Anteil eines bestimmten Zusatzkarbides zum Wolframkarbid in Verbin-
dung mit einer ganz spezifischen Binderlegierung ergibt neben einer sprunghaften Erhdéhung der
Korrosionsfestigkeit zudem auch mechanische Festigkeitseigenschaften und VerschieiBeigenschaften,
welche denen bekannter korrosionsfester Harimetall-Legierungen mit geringem Zusatzkarbid-Anteil
nicht nachstehen, bzw. diese und in vielen Félien sogar Gbertreffen.

Tabelle 1 zeigt die Gegeniberstellung der mechanischen Eigenschaften von Legierungen verschiede-
ner Zusammensetzungen nach dem Stand der Technik und Legierungen verschiedener Zusammenset-
zungen nach der vorliegenden Erfindung. Aus der Tabelle ist insbesondere zu entnehmen, daB die
meisten erfindungsgemaBen Legierungen im Vergleich zur Legierung 6, die hinsichtlich ihrer Korrosions-
festigkeit als beste Legierung nach dem Stand der Technik gilt, wesentlich bessere Werte in Harte und
Biegebruchfestigkeit aufweisen.

(Siehe Tabelle 1 Seite 4 {.)

im folgenden ist die Erfindung anhand von Zeichnungen néher erlautert.

Es zeigen :

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

Figur 2 ein Diagramm der Korrosionsbestandigkeit der Legierung 6, nach dem Stand der Technik, in
verschiedenen korrosiven Medien, bei unterschiedlichen Temperaturen

Figur 3 ein Diagramm der Korrosionsbesténdigkeit der erfindungsgemaBen Legierung 8 in verschie-
denen korrosiven Medien, bei unterschiedlichen Temperaturen

Figur 4 ein Diagramm der Korrosionsbestandigkeit der erfindungsgeméBen Legierung 11 in
verschiedenen korrosiven Medien, bei unterschiedlichen Temperaturen

Figur 5 ein Diagramm der Korrosionsbestandigkeit der erfindungsgeméBen Legierung 12 in
verschiedenen korrosiven Medien, bei unterschiedlichen Temperaturen

Figur 6 ein Diagramm der Korrosionsbestandigkeit der erfindungsgemaBen Legierungen 8 und 10 in
verdunnter Salzsdure (6N) bei 100 °C, im Vergleich mit der Korrosionsbestdndigkeit einer Legierung mit
derselben Binderzusammensetzung, jedoch mit einem wesentlich geringeren Zusatzkarbidgehalt als bei
den erfindungsgemaBen Legierungen

Figur 7 eine Mikrofotografie des Gefiliges der Legierung 1 nach dem Stand der Technik in 1 500-
facher lichtmikroskopischer VergréBerung

Figur 8 eine Mikrofotografie des Gefiiges der Legierung 1 nach dem Stand der Technik in 1 500-
facher rasterelektronenmikroskopischer VergréBerung

Figur 9 eine Mikrofotografie des Gefliges der erfindungsgeméfen Legierung 8 in 1500-facher
lichtmikroskopischer VergroBerung

Figur 10 eine Mikrofotografie des Gefliges der erfindungsgeméBen Legierung 8 in 1 500-facher
rastereiektronenmikroskopischer VergréBerung

Der Vergleich der Legierungen mit einem niedrigen Gesamtanteil der Bindephase von 3 % (bekannte
Legierung 1, erfindungsgemaBe Legierungen 7, 8, 9, 10,) zeigt durch die Figuren 1 und 3 beispielhaft, daB
die Korrosionsfestigkeit der erfindungsgemaBen Legierungen in alien Medien um vieles besser ist, als bei
der bekannten Legierung 1. In ihren Werten flir Harte und Biegebruchfestigkeit liegen die erfindungsge-
méaBen Legierungen im Vergleich zur bekannten Legierung zum GroBteil ebenfalls héher, wie aus Tabelle
1 zu entnehmen ist.

Vergleicht man die Legierungen mit hohem Gesamtanteil der Bindephase 6 % und dariiber (bekannte
Legierungen 2-6, erfindungsgeméaBe Legierungen 11-15) zeigt sich durch die Figuren 2, 4 und 5
beispielhaft, daB die Korrosionsfestigkeit der erfindungsgemaBen Legierungen in den meisten korrodie-
renden Medien etwa vergleichbar der Korrosionsfestigkeit der bekannten Legierungen ist und in
speziellen Medien diese sogar bei weitem Ubertrifft. Wie aus Tabelle 1 zu entnehmen ist, sind die Werte
far Harte und Biegebruchfestigkeit bei den erfindungsgemaBen Legierungen Uberwiegend besser als bei
den bekannten Legierungen.
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Durch die Gegeniberstellung der erfindungsgeméBen Legierungen 8 und 10 mit einer Bindephase
aus 1 Gew.% Co, 1,5 Gew.% Ni und 0,5 Gew.% Cr mit einer Legierung mit derseiben Bindephase, jedoch
mit einem Anteil an Zusatzkarbid, der nur 10 Gew.% betragt, in Figur 6, ist am Beispiel des korrosiven
Mediums HCI bei 100 °C klar ersichtlich, daB erst ein wesentlich Uber 10 Gew.% liegender Zusatzkarbi-
danteil eine sprunghafte Erhéhung der Korrosionsfestigkeit bewirkt, die dann bei weiterer Zunahme des
Zusatzkarbidanteils in etwa konstant bleibt.

Die Vorteile der erfindungsgemaBen Legierung kommen insbesondere bei ihrer Verwendung ais
Werkstoff flir Ventilteile bei Verbrennungskraftmaschinen und fiir verschleifeste Teile im Chemieanla-
genbau zum Tragen.

Durch den hohen Zusatzkarbid-Anteil ist die erfindungsgeméfle Legierung trotz niedrigen Bindemit-
telgehaltes mittels bekannter puivermetallurgischer Verfahren problemios herstellbar.

Bei der Herstellung der Pulvermischungen kénnen die Zusatzkarbide sowohl! einzeln als auch in
Form von Mischkarbid-Kristallen zugegeben werden. Genauso ist es méglich, das Wolframkarbid als
Einzelkristall oder als Mischkristall mit einem Zusatzkarbid einzubringen.

Durch eine spezielle Optimierung des pulvermetallurgischen Herstellungsverfahrens der erfindungs-
gemaBen Legierung kénnen die vorteilhaften Eigenschaften noch weiter verbessert werden. Wesentlich
bei diesem optimierten Herstellverfahren ist es, die Legierung bei mdglichst tiefen -Temperaturen
wahrend moglichst kurzer Zeiten zu sintern, wobei jedoch die Ausbildung einer Flissigphase bei der
Sinterung nicht verhindert werden darf. Die durch diese Art der Sinterung verbleibenden Restporositéten
werden dann durch eine heiBisostatische Nachverdichtung geschiossen. Durch dieses optimierte
Herstellungsverfahren wird einerseits die gewlinschte diskontinuierliche Teilung der Bindephase erreicht,
anderseits kann dadurch das Kornwachstum der Karbidphase so gering wie moglich gehalten werden,
was zu einer weiteren Hartesteigerung der erfindungsgeméaBen Hartmetall-Legierung fiihrt.

Die Herstellung der erfindungsgemafen Legierung wird in den folgenden Beispielen naher erlautert,
wobei die Endprodukte in diesen Beispielen einzeinen, der in Tabelle 1 aufgeflihrten Legierungen
entsprechen.

Beispiei 1

Die Hartmetallegierung 8 wurde folgendermafBen hergestellt :

Als Hartstoffkomponenten wurden 2 kg TaC-Pulver mit einem C. ges.-Gehalt von 6,22 % und einer
KorngroBe von 1,5 pm nach FSSS und 2,84 kg WC Pulver mit einer DurchschnittsikorngréBe von 0,8 pm
nach FSSS eingesetzt. Fiir den Binder wurden 0,025 kg CrsC,, 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 gemahlen. Nach der Trocknung des
Ansatzpulvers wurden FormpreBlinge hergestelit, aus denen diverse Proben flr Korrosionstests,
Biegebruchfestigkeitstests u. 4. geformt wurden. Diese Proben wurden 40 Minuten bei 1450°C im
Vakuum gesintert und anschlieBend heiBisostatisch nachverdichtet.

Beispiel 2

Die Hartmetallegierung 10 wurde folgendermaBen 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 Pulver mit einer DurchschnittskorngréBe von 0,8 um
nach FSSS eingesetzt. Fiir den Binder wurden 0,025 kg CryC,, 0,05 kg Co und 0,075 kg Ni verwendet. Die
RuBzugabe betrug 0,009 kg.

Der Ansatz wurde 120 h in einer Kugelmiihie in 2,5 | Aceton gemahlen. Nach der Trockung des
Ansatzpulvers wurden FormpreBlinge hergesteiit, aus denen diverse Proben fiir Korrosionstests,
Biegebruchfestigkeitstests u. a. geformt wurden. Diese Proben wurden 40 Minuten bei 1490°C im
Vakuum gesintert und anschlieBend heiBisostatisch nachverdichtet.

Beispiel 3

Die Hartmetallegierung 11 wurde folgendermaBen hergesteilt :

Als Hartstoffkomponenten wurden 2 kg TaC-Puiver mit einem C. ges.-Gehalt von 6,22 % und einer
KorngréBe von 1,5 um nach FSSS und 2,49 kg WC Pulver mit einer DurchschnittskorngréBe von 0,8 um
nach FSSS eingesetzt. Fiir 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 Kugelmihle in 2,5 | Aceton gemahlen. Nach der Trocknung des
Ansatzpulvers wurden FormpreBiinge hergestellt, aus denen diverse Proben fiir Korrosionstests,
Biegebruchfestigkeitstests u. &. geformt wurden. Diese Proben wurden 40 Minuten bei 1500°C im
Vakuum gesintert und anschlieBend heiBisostatisch nachverdichtet.
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Beispiel 4

Die Hartmetallegierung 12 wurde folgendermaBen hergestellt :

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

Der Ansatz wurde 120 h in einer Kugeimiihle in 2,5 | Aceton gemahien. Nach der Trockung des
Ansatzpulvers wurden FormpreBlinge hergestellt, aus denen diverse Proben fir Korrosionstests,
Biegebruchfestigkeitstests u. & geformt wurden. Diese Proben wurden 30 Minuten bei 1590 °C im
Vakuum gesintert und anschlieBend heiBisostatisch nachverdichtet.

Patentanspriiche

1. Korrosionsfeste Hartmetali-Legierung, bestehend aus 31-84 Gew.% Wolframkarbid, 15-60 Gew.%
eines oder mehrerer Karbide der Gruppe Tantalkarbid, Niobkarbid, Zirkonkarbid, Titankarbid, Chromkar-
bid, Molybdankarbid sowie 1-9 Gew.% einer Bindelegierung bestehend aus Nickel und/oder Kobalt mit
jeweils 2-40 Gew.% Chrom.

2. Korrosionsfeste Hartmetall-Legierung nach Anspruch 1, bestehend aus 44-67 Gew.% Wolframkar-
bid, 30-50 Gew.% Tantalkarbid und/oder Niobkarbid sowie 3-6 Gew.% einer Bindelegierung, bestehend
aus Nickel und/oder Kobalt mit jeweils 2-20 Gew.% Chrom.

3. Verwendung der korrosionsfesten Hartmetall-Legierung nach Anspruch 1 oder 2 als Werkstoff fir
Ventilteile bei Verbrennungskraftmaschinen und fiir Teile im Chemieanlagenbau.

Claims

1. A corrosion-resistant cemented carbide alioy, consisting of 31 to 84 % by weight tungsten carbide,
15 to 60 % by weight of one or more carbides selected from the group consisting of tantalum carbide,
niobium carbide, zirconium carbide, titanium carbide, chromium carbide, and molybdenum carbide ; and
1 to 9 % by weight of a binder alloy consisting of nickel and/or cobalt with 2 to 40 % by weight chromium
respectively.

2. A corrosion-resistant cemented carbide alloy according to Claim 1, consisting of 44 to 67 % by
weight tungsten carbide, 30 to 50 % by weight tantalum carbide and/or niobium carbide, and 3 to 6 % by
weight of a binder alloy consisting of nickel and/or cobalt with 2 to 20 % by weight chromium respectively.

3. Use of the corrosion-resistant cemented carbide alloy according to Claim 1 or 2 as a material for
valve components of internal combustion engines or parts in chemical plants.

Revendications

1. Alliage dur avec carbures frittés, résistant & la corrosion, constitué par 31 a 84 % en poids de
carbure de tungsténe, 15 a 60 % en poids d'un ou plusieurs carbures du groupe carbure de tantale,
carbure de niobium, carbure de zirconium, carbure de titane, carbure de chrome, carbure de molybdéne,
ainsi que par 1 a 9 % en poids d'un alliage liant constitué par du nickel et/ou du cobalit avec & chaque fois
2 a2 40 % en poids de chrome.

2, Alliage dur avec carbures frittés, résistant a la corrosion, selon la revendication 1, constitué par 44
4 67 % en poids de carbure de tungsténe, 30 a 50 % en poids de carbure de tantale et/ou carbure de
niobium, ainsi que par 3 a 6 % en poids d'un alliage liant constitué par du nickel et/ou du cobalt avec a
chaque fois 2 & 20 % en poids de chrome.

3. Utilisation de I'alliage dur avec carbures frittés, résistant 4 la corrosion, selon la revendication 1 ou
2, en tant que matériau pour parties de soupapes dans des machines motrices a combustion, et pour des
parties d’installations de chimie.
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