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Abstract

PRAKASH, Leo

WEITERENTWICKLUNG VON WOLFRAMCARBID HARTMETAILLEN UNTER
VERWENDUNG VON EISEN-BASIS-BINDELEGIERUNGEN,

Fe-Co-Ni-Legierungen wurden als die Bindephase fiir WC-Hartmetalle ge-
wihlt, da die hervorragenden Festigkeitseigenschaften dieser Legierungen
durch Phasen-Ordnungsumwandlungen und Ausscheidungshiirtung in einem
breiten Bereich variiert werden kénnen, Die Herstellung der WC-Fe/Co/Ni
Hartmetalle wurde unter Verwendung konventioneller pulvermetallurgischer
Techniken bei industrieidhnlichen Bedingungen durchgefihrt, Der Schwerpunkt
der Untersuchungen lag auf Hartmetallen mit 20 Gew. % eisenreichen Bindele-
gierungen; der Cobali- bzw, Nickelgehalt der Fe-Co-Ni Legierungen wurde
bis zu 50 Gew. % variiert, Zu Vergleichszwecken wurden die Bigenschaften
der WC-¥Fe, WC-Co, WC-Ni Hartmetalle ebenfalls ermitielt, Der Einfluf}
des Kohlenstoffgehaltes, der Wirmebehandlung bzw, der Zuséitze von Chrom-
und/oder Molybdéncarbid wurden in geringem Umfang untersucht, Bei einer
Bindelegierungszusammensetzung wurden sowohl der Einflul des Binderge-

haltes als auch der Carbidkorngréfle auf die Hartmetalleigenschaften ermittelt,

Der Gefligeautbau der WC-Hartmetalle mit Fe-Co-Ni Bindelegierungen ist
dem des WC-Co &hnlich; aber die Carbidkorngréflie ist geringer als bei den
WC-Co Hartmetallen, Um optimale Hartmetalleigenschaften zu erreichen,

mufl der Kohlenstoffgehalt der Legierung tiber dem stdchiometrischen Wert
des Wolframecarbids liegen, Die mechanischen Eigenschaften der WC-Fe/Co/Ni
Hartmetalle sind sehr stark von der Binderzusammengsetzung abhéngig und
kénnen in einem breiten Bereich variiert werden. Die optimalen WC-Fe/Co/Ni
Hartmetalle besitzen bei vergleichbaren Biegebruchfestigkeitswerten héhere
Raumtemperatur- und Warmhirtewerie, bessere Bruchzdhigkeits- und abra-
sive Verschleilwiderstandswerte als die WC-Co Hartimetalle, Eine haupt-
sédchlich martensitische Bindephasenstruktur fithrt zu der besten Kombination
von allen gemessenen mechanischen Eigenschaften der WC-Fe/Co/Ni Hart-

metalle,

Es konnte also gezeigi werden, daBl die Herstellung von WC Hartmetallen mit
Fe-Co-Ni Bindelegierungen mdglich ist, Der teilweise Ersatz des Cobalis ist
mit einer Verbesserung der mechanischen Eigengchaften verbunden und fithrt
auflerdem zu einer Binsparung des teuren Rohstoffs Cobalt, Cobalt - trotiz vie-
ler ginstiger Aspekte - ist damit nicht das prinzipiell glinstigste Bindemittel

fiir die WC Hartmetalle,



Abstract
PRAKASH, Leo

DEVELOPMENT OF TUNGSTEN CARBIDE HARDMETALS USING IRON‘—
BASED BINDER ALLOYS

Iron-cobali-nickel alloys were chosen as the binder phase for tungsten carbide
hardmetals, since the superior mechanical properties of these alloys could be
varied in a wide range through phase transformation, order-disorder reaction
and dispersion strengthening, The WC-Fe/Co/Ni hardmetals were prepared
using conventional powder metallurgical techniques under normal industrial
conditions, The main work was carried out on hardmetals with 20 wit.% of
iron rich binder alloys; the cobalt and nickel content of the alloys was varied
upto 50 wt, %. The properties of the WC-Fe, WC-Co and WC-Ni hardmetals
were measured for comparison, The influence of the carbon content, heat
treatment and alloying with chromium and/or molybdenum carbide was also
evaluated. In addition to this, the effect of changes in the binder content and

the carbide grain size on the properties of the hardmetals was determined,

The structure of the WC-hardmetals with Fe-Co-Ni binders ig similar to that

of WC-Co, but the carbide grain size is somewhat smaller. The carbon content
of the hardmetals has to be above the stoichiomeiric value of the tungsten carbide
in order to obtain optimal hardmetal properties, The mechanical properties of
the WC-Fe/Co/Ni hardmetals are strongly dependent on the binder composition
and can be varied in a wide range, The optimal WC-Fe/Co/Ni hardmetals have
at comparable transverse rupture strengihs higher room temperature and hot
hardness values, betiter fracture toughness and abrasive strength than the WC-Co
hardmetals, Hardmetals whose binder is mainly martensitic have the best

combination of all measured mechanical properties,

it could be shown th.at the preparation of tungsten carbide hardmetals with
Fe/Co/Ni binder alloys is possible. The replacement of cobalt leads to an
improvement in the mechanical properties of the hardmetals as well as in
a saving of the scarce raw material cdbalt. In spite of its many positive

aspects cobalt is not the principally best binder alloy for tungsten carbide

hardmetals,
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0. EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

Hartmetalle sind Verbundwerkstoffe aus Hartstoffen und Bindemetallen,

die nach der Methode des Fliissigphasensinterns auf pulvermetallurgischem
Weg hergestellt werden. Als Hartstoffe werden fiir die technische Anwen-
dung meist die Carbide der Ubergangsmetalle der IV, bis VI. Gruppe des
Periodensystems verwendet. Das Wichtigste unter ihnen ist das Wolfram -
carbid (WC). Die Metalle der Eisengruppe werden als Bindemetalle verwen-
det. Fir die Herstellung von WC-Hartmetallen wird fast ausschlieBlich Co-
balt eingesetzf. Das Bindemetall verleiht den sprdden und harten Carbiden
die notwendige Zshigkeit und ermdoglicht die Herstellung der Hartmetallteile
durch Sintern bei Temperaturen weit unterhalb der Hartstoffschmelztempe-
ratur, Die wichtigsten‘ Eigenschaften der Hartmetalle sind deren hohe Hérte
und ihr VerschleiBwiderstand bei zugleich hoher Festigkeit und Z&higkeit,
Die Eigenschaften der einzelnen Phasen, ihre Wechselwirkung untereinan-
der, der Geftigeaufbau und die Zusammensetzung der Hartmetalle gind die
wesentlichen Einfluflgréfen, die die Eigenschaften der Hartmetalle bestim-
men, Durch die geeignete Wahl von Zusammensetzung und Herstellungsbe-
dingungen lagsen sich die Eigenschaften dieser Hartmetalle gezielt auf die
Anforderungen der breiten Anwendungspalette - spangebende und spanlose
Formgebung, Bergbaubereich, Verschleilschutzsektor und Konstruktions-

teile - abstimmen.

Konventionelle Hartmetalle wurden bisher fast ausschliellich mit Cobalt
als Bindemetall hergestellt., Die Bedeutung des Cobalts liegt in der aus-
gezeichneten Benetzbarkeit der Wolframcarbide durch dag fliigssige Cobalt
bei Sintertemperatur, in der temperaturabhingigen L.dslichkeit des Wolf-
ramcarbids in Cobalt, in der Unléslichkeit des Cobalts in Wolframecarbid

und in den mechanischen Eigenschaften des Cobalts (z. B, [1]).

Das Bindemetall gpieli beziiglich der Eigenschaften der Hartmetalle eine
wichtige Rolle. Daher wére es moglich, durch Verbesserungen der Higen-
schaften in der Bindephase leistungsfihigere Hartmetalle zu entwickeln. Die
begrenzten Cobaltvorrite und der zum Teil daraus resuliierende hohe Preis

lassen es dariiberhinaus ratsam erscheinen, wenigstens einen Teil des Co-
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balts im Hartmetall durch andere Bindelegierungen zu ersetzen,

Die Frage, ob Cobalt durch eine bessere Bindelegierung ersetzt werden kann,
wurde bisher in der Literatur nicht eindeutig beantwortet, Nach Kieffer und
Benesovsky [2] besitzen Hartmetalle mit Fe und Ni Binder nicht mehr als
40 - 60% der Biegebruchfestigkeit von Hartmetallen mit Co Binder. Agte

[3, 4] jedoch hat gezeigt, daf Co durch Fe-Ni-Legierungen erfolgreich er-
setzi werden kann, wenn an Kohlenstoff iberstdchiometrisches WC verwen-
det wird. Sukuzi et al, [5, 6] haben den Einflufl vom Kohlenstoffgehalt auf
die Eigenschaften von WC -¥Fe und WC -Fe/Ni Hartmetallen untersucht und
kamen zu dem Ergebnis, dafl WC -Co Hartmetalle den obengenannten iiberle-
gen'sind. Diese Meinung teilen Moskowitz et al, [7, 8] nicht, Nach den
letztgenannten Autoren ist das Fe:Ni - Verhdalinis und der Kohlenstoffgehalt
mafgebend fiir die Eigenschaften der WC.TI'e/Ni Hartmetalle, Auch Hara [9]
konnte zeigen, daB ein WC-Hartmetall mit einem eisenreichen Fe/Co/Ni
Binder dem konventionellen WC-Co iiberlegen war., Mahaffy [10] jedoch fin-
det, daR WC-Harimetalle mit cobaltreichem Fe/Co/Ni Binder den konven-

tionellen Hartmetallen unterlegen sind,

Die vorliegende Arbeit wurde durchgefiihrt, um méoglichst Verbesserungen
in wichtigen Hartmetalleigenschaften wie Hé&rte, Z&higkeit und Verschleifi-
festigkeit durch eine Veré#nderung in der Bindephase herbeizufithren,
Zusitzlich gsollen die durchgefithrten Untersuchungen eine Erweiterung des

Kenntnisstandes {liber die Rolle der Bindephase im Hartmetall liefern,

Fir die Herstellung der Hartmetalle wurden Bindelegierungen aus dem
System IFFe-Co-Ni gewdhlt, Zu Vergleichszwecken wurden auch Hartmetalle
mit reinemn Fe- bzw. Co- und Ni-Binder hergestellt. Durch die Wahl desg
Systems Fe-Co-Ni ist es moglich - tiber die L.egierungszusammensetzung
und auch durch Wérmebehandlung - die Bindereigenschaften durch Phagen-
umwandlungen, Ordnungserscheinungen und Dispersionshirtung zu variieren,
Der Bindergehalt der Hartmetalle wurde bei 20 Gew % festgelegt, Dieser
hohe Bindergehalt erlaubt es, die metallkundlichen Verénderungen im Bin-

demetall angemessen zu verfolgen,
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1, BISHERIGE KENNTNISSE UBER AUFBAU UND EIGEN -
SCHAFTEN VON WC-CO HARTMETALLEN

Der wichtigste Hartstoff in Hartmetallen ist das Wolframcarbid. Mehr als

98 % aller Hartmetalle beinhalten WC, und mehr als die H#lfte sind reine
WC-Co Legierungen [11], welche vornehmlich fiir die Bearbeitung kurz-
spanender Werkstoffe, nichtmetallischer Werkstoffe und fliir Verschieifi-

teile eingesetzt werden [2]. Die folgende Ubersicht {iber die Grundlagen
befaflt sich nur mit reinen WC-Co Hartmetallen. Ausgfithrliche Darstellungen
iiber die Eigenschaften der Hartmetalle und der sie beeinflussenden Parameter

sind in [2, 12-14] zu finden.

1.1 Eigenschaften der Komponenten

i.1,1 Wolframcarbid

Wolframcarbid besitzt eine einfache hexagonale Struktur mit den Gitter-
konstanten a=0,2916 nm und c¢=0, 2837 nm [15]. Stéchiometrisches Wolf-
ramcarbid hat einen Kohlenstoffgehali von 6,13 Gew %, Der Stabilitdtsbe-
reich des WC ist sehr begrenzt und liegt etwa zwischen 50,0 und 50,3 At%
bei 2000°C [16]. Die thermischen Ausdehnungskoeffizienten von WC betragen
aaz4,9. 10°% und ozc=5,4 . 10‘6[17, 18], Wolframecarbid ist stark anisotrop([18]:
Die Knoop Héirte der WC-Korner kann je nach Kristallebene und Richtung zwi-
schen 2500 und 1000 varieren [19], Bei einer statistisch regellosen Orientie—.
rungsverteilung im Hartmetall wird dieser Effekt makroskopisch aufgehoben,
Obwohl das Wolframcarbid bei Raumtemperatur eine niedrigere Hirte als
manche Ubergangsmetalicarbide besitzt, ist WC bei Temperaturen ober-
halb 1000°C den kubischen Carbiden in dieser Beziehung iberlegen, Eine
befriedigende Erklérung fir die starke Abnahme der Héirte mit der Tempera-

tur steht noch aus [20, 21}, Nach Dawih] et al, [22] f&llt die Druckelastizi-

2

tdtsgrenze von reinem polykristallinen WC von 260 daN/mm* bei Raumtem-

peratur auf 40 daN/mm2 bei 900°C,

Weitere wichtige Eigengchaften des WC’s sind der hohe Elagtizititsmodul

von Uber 70000 daN/mm2 [23, 24] und die hohe thermische Leitfdhigkeii
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von 1,2 J/cm - 5. K [25]. Die Festigkeit einzelner WC Koérner nimmt mit zu-

nehmender Korngrife ab und es wird die Hall - Petch - Beziehung flr die

Abhéngigkeit der Hirite von der Korngrifle als gliltig angenommen [26, 27].

Urspriunglich ging man davon aus, daf WC absolut sprode ist, Dies fiihrte
zu den noch bestehenden Kontroversen tiber die Skelettbildung in Hartme-
tallen., Jedoch sind in den letzten Jahren Beweige fir das plastische Verhal-
ten der Wolframcarbidkristalle erbracht worden, So wurden in der N&he von
Hirteeindriicken in WC-Einkristallen Gleitbdnder beobachiet [28 - 32],
Gleitbénder und Versetzungsanordnungen in WC Koérnern der Hartmetalle
zeigen, dafl WC eine gewisse Plastizitdt bei der Verformung besitzt [33 -
37]. Das Gleiten im WC ist auf die Prismenebenen {10?0} begrenzt. Als
Gleitrichtungen wurden {0001y, <1120} und (11§3> [19, 30, 33 - 35, 37,

38] festgestellt, Die Tatsache, dafl anstatt der dichtestgepacktén Basis-
ebene die { 10?0} Ebene als Gleitebene fungiert, wird auf die Richtungsab-
hangigkeit der kovalenten Bindung im Wolframcarbid zuriickgefiihrt, da die
Anzahl der Bindungen, die beim Gleiten auf der{ 1010 ] Ebene zerstort
werden, geringer ist als bei der Basisebene, Diese plastischen Eigen-
schaften der WC-Kristalle sind zum Teil ftir die guten mechanischen Ei-

genschaften der WC Hartmetalle verantwortlich {38].

1.1.2 Cobalt

Reines Cobalt existiert bei Raumtemperatur als eine hexagonal dichtestge-
packte Modifikation., Bei 417 ¢ findet eine allotrope Umwandlung in die
kubisch-fldchenzentrierte Modifikation statt. Die FlieBgrenze des reinen
Cobalts betrégt bei Raumtemperatur 22 daN/mm2 und f4llt bei 500 ° C auf
Werte von 1 daI\F/n'lm2 [22]. Das Cobalt im Hartmetall liegi nicht rein vor,
sondern kann betrdchtliche Mengen an W und C aufnehmen, was

zu einer Stabilisierung der kfz Phase{a=0,3561 nm [38])fihrt, Die Wolf-
ramléslichkeit bei Raumtemperatur betrdgt 7 - 20% bei niedrigen C - Ge-
halten und 2 - 3% bei htheren C-Gehalten, Die TMestigkeitseigenschaften

des Cobalis sind vom Anteil an geldésien Fremdatomen abhéngig,

Riidiger und Mitarbeiter [40] haben die Eigenschafien carbidkristallfreier
.Co-W-C Legierungen in Abhéngigkeit von der Zusammensetzung ermittelf,

Im allgemeinen steigt die Zugfestigkeit und die Dehngrenze mit zunehmen-
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dem W - Gehalt im Cobalt bei unterschiedlichen C - Gehalten an. Die
Bruchfestigkeiten liegen zwischen 40 und 130 daN/mmz und die Bruch-

dehnung zwischen 10 und 4 %.

Im Hartmetall behidlt das Bindemetall sein duktiles Verhalten wegen der
geringen Schichtdicke des Binders nicht bei, Nach Dawihl und Frisch [102]
kann dabei die Hidrte der Co-Schichten im Hartmetall Werte von HV 875

und mehr annchmen, Da der lineare Wirmeausdehnungskoeffizient vom Co-
bali 12,3 x 10"6 (Cm/Cm OC) betrigt und somit wesentlich héher liegt als der
von WC mit ac =5,4,10 -6 (cm/cmOC), entsiehen beim Abkiihlen von Sinter -
temperatur thermische Eigenspannungen, die die mechanischen Eigenschaften

der Harimetalle wesentlich beeinflussen,

1.2 EinfluBl der Zusammensetzung auf die Eigenschaften

Der Bindergehalt bestimmt maBgeblich neben dem Hartstoffanteil die Ei-
genschaften der Hartmetalle, Handels{ibliche Hartmetalle werden mit Co-
baltgehalten zwischen 3 und 256 Gew % hergestellt, Die Hirte nimmt mit
zunehmendem Bindergehalt ab, die Druckfestigkeit besitzt ihr Maximum
bei ca, 5 % Binder und f&llt danach stark ab. Die Biegebruchfestigkeit
nimmt mit zunehmendem Bindergehalt bis zu ca. 20T 5 Gew % Co zu.

Die maximale Festigkeit ist von mehreren Parametern abhédngig, u. a,
von der Carbidkorngréfie, Mit zunehmender Feinheit der Carbidkodrner
wird dasg Biegebruchfestigkeitsmaximum zu héheren Bindergehalten hin
verschoben, die Bruchfestigkeit nimmt 2zu [12, 13], Auch alle physikali-
schen Eigenschaften der Hartmetalle sind vom Bindergehalt abhéngig, Mit
zunehmendem Bindergehalt nehmen sowohl die Koerzitivieldstdrke, die

thermigche Leitfédhigkeit als auch die elastischen Konstanten ab.

Das Zweiphasengebiet WC - Co im fernéiren W-C-Co Phasendiagramm

ist beziiglich seines Kohlenstoffgehaltes sehr begrenzi, Bei Kohlenstoff-
iiberschul} treten Graphitausscheidungen, bei Kohlenstoffdefizit ein spré-
des Doppelcarbid (W Co)GC - die sogenanntev)-FPhase - auf, Bei WC-Co

Legierungen ist im Cobalt mit einer Kohlenstoffléslichkeit von 0,1 - 0,5%



-6 -

zu rechnen [41), dagegen mit 0,1 - 0,18 % C im reinen Cobalt [16, 42]. Die
Arbeiten Uber die Loslichkeit von WC in der Bindephase sind sehr zahl-
reich [1, 40, 43 - 50]. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen stimmen
qualitativ {iberein in der Aussage, dafl die Loslichkeit des Wolframs im Co-

balt umgekehrt proportional zum C-Gehalt ist,

Nach Exner [14] kann die L&slichkeit von W und C in Cobalt durch die Glei-
chung (W) x (C) = 8 x 10_4 fiir das Zweiphasen - WC - Co - Gebiet angege-
ben werden, wobei (W) und (C) Atomanteile sind, Da die L#slichkeit tem-
peraturabhéngig ist, kénnen durch geeignete Wirmebehandlungen Verédnde-
rungen in der Zusammensetzung der Binderphase hervorgerufen werden,
Die Abh#ngigkeit der mechanischen Eigenschaften vbn der Zusammenset-
zung des Bindemetalls ist in mehreren Arbeifen [ 1, 44, 51] ermittelt wor-
den, Wie aus Bild 1 zu ersehen ist, nimmt die Hirte mit zunehmendem C-

Gehalt leicht ab, Die Biegebruchfestigkeit reagiert sehr empfindlich auf

230+

210

Bie gebruchfestigkeit {daN/mm?)

190+ -1500
=400 -
I
@
170~ -1300 =
T

-1200

N+Y+WC ! Y"WC/———"'*'——C*Y*WC—-——"‘J
150 T T L T 1100
59 60 6)

) 6.2 63
Kohlenstofigehalt {WC bezogen} (Gew "}

Abb. 1 Einfluf des Kohlenstoffgehaltes auf die mechanischen Eigenschaf-
ten eines WC - 10% Co Hartmetalls [44]

eine Entkohlung. Der Abfall wird verursacht durch einen hohen Anteil an

geléstem Wolfram im Binder bzw, durch die spréde M- Phase, Durch die
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Bildung der Doppelcarbide kommt es zu einer Verarmung der Bindephasen-
anteile {2, 51, 52], Bei handelsiiblichen Legierungen ist normalerweise ein
geringerer Kohlenstoffiberschufl vorhanden, um die 7}-Phase zu vermeiden.
Der Einfluf} von lberstéchiometrischem Kohlenstoffanteil wird unterschied-
lich beurteilt [2, 30, 44, 51, 53]. Einige Autoren zeigen, dafl freier Graphit
nur einen geringen Einflul auf die Festigkeil ausiibt, andere dagegen beto-
nen einen starken Einflufl, Auch innerhalb des Zweiphasenfeldes WC - Co
‘ist der EinfluR des C-Gehaltes uniibersehbar, da die Zusammensetzung der
Bindephase stark veréndert wird [44, 51, 53], Die Biegebruchfestigkeit
nimmt mit zunehmendem gelésten Kohlenstoffgehalt in feinkdrnigen Hart-
metallen zu, in grobkérnigen dagegen ab [44, b1}, Nach Suzuki fithrt die
héhere Zi#higkeit der Cobaltphase, welche weniger Wolfram in Lésung
enthélt, bei den feirﬂiérxligen Legierungen zu besseren Z3higkeits- und =zu
niedrigeren Mestigkeitswerten als bei grobkornigen L.egierungen, Auch Rii-
diger und Mitarbeiter [40] haben gezeigt, dafl die Lislichkeit des Wolframs
von der Korngrofe des Wolframcarbids abhéngig ist. Die maximale Festig-
keit des Harimetalls wird bei einer gegebenen Carbidkorngrifie und gegebe-

nem Bindergehalt durch Optimierung des Kohlenstoffgehaltes erreicht [54].

1.3 Einflul des Gefligeaufbaus auf die Gefiigeeigenschafien

Das Gefiige beeinflufit die Eigenschaften der Hartmetalle sehr stark, HEs
ist abhéngig von der chemischen Zusammensetzung; der Grofle, Form und
Verteilung sowie den relativen Mengen von Carbid- und Bindephasen, den
Lidslichkeitsverhéltnissen der Carbide im Binder, der Benetzbarkeit der

Carbide durch den Binder und dem Kohlenstoffgehalt,

Herstellungsbedingungen (insbesondere Mahldauer und -intensitéf, Sinterzeit
und Temperatur) und Ausgangsrohstoffe (Carburisierungsmethoden, Carbid-
korngréflie und Verteilung) sind weitere Einflugréfien, die iiber den Gefiige-
aufbau des Hartmetalls entscheiden. Im folgenden Teil wird der Einflufl der

Porositéf, der Carbidkorngréfle, der mittleren Binderschichtdicke und des
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Skelettbildungsgrades auf die Eigenschaften der Hartmetalle kurz geschil-
dert.

1.3.1 Porosgitéat

Die Porositét {ibt einen wesentlichen Einflufl auf die Festigkeitseigenschaf-
ten aller Sinterwerkstoffe aus, In optimalen Hartmetallen werden liber
99,5% der theoretischen Dichte erreicht, aber es verbleibt ein geringer

Anteil an fein verteilter Porositit,

Schlechte Herstellungsbedingungen und Verunreinigungen im Ausgangsroh-
stoff fiihren zu grofBlen Poren im Hartmetall, Die haufigsten Ursachen fir das
Aufireten von Poren sind niedriger C-Gehalt, geringe Mahlintensitét, inhomo-
gene Pulvermischungen, eingeschlossene Gase und Verunreinigungen [55], Die
Biegebruchfestigkeit reagiert sehr empfindlich auf den Porosititsgrad; der
Einflufl des Porositiitsgrades auf die Hérte ist jedoch weniger éusgeprég’c. Die
Dichte der niedrigen binderhaltigen Hartmetalle kann durch heiBisostatisches
Nachverdichten erhdht werden, was zu Verbesserungen in den Biegebruch-

festigkeitswerten fiihrt [56 - 62].

In mehreren Arbeiten wurde ein guantitativer Zusammenhang zwischen der
Lage und Form der bruchausldsenden Fehler und den gemessenen Festig-

keiten gefunden [63, 64],

Romanova et al. [65] und Gropyanov et al, [66] haben festgestellt, daRB be-
sonders im Bereich kleiner Poren die Festigkeitsabnahme nach einer Ex-
ponentialfunktion verlduft. Amberg und Doxner [55] sind der Ansicht, daB
nur der Volumenanteil an Poren die Festigkeit beeinflufft, aber Almond [67]

zeigt, dafl auch die Porengroéflenverteilung von Bedeutung ist.

Die mechanischen Eigenschaften der Harimetalle werden durch die Car-
bidkorngrofle stark geprégt [12 - 14, 44, 54, 58, 68 - 74], Hirte und Druck-
festigkeit nehmen mit zunehmender Carbidgrofie ab. Die Biegebruchfestig-

keit durchléuft ein Maximum bei einer mittleren Carbidkorngrofie, Die Lage des
Maximums ist vom Bindergehalt abhingig, Kleine Verédnderungen in der Carbid-

‘korngrofide fl‘iﬁren zu grofien Anderungen in der spezifischen Oberfliche des
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Binders, Dies ist insofern wichtig, als die Zugfestigkeit mit wachsendem
Anteil der Binderoberflidche linear zunimmt [75]. In Légierungen mit klei-
ner Carbidkorngrofe verldufi der Bruch haupiséchlich in der Cobaliphase.
Bei groberen Carbiden ist der Bruch transkristallin [68, 69, 72, 76], Die
maximale Festigkeit wird erreicht, wenn beide Phasen die gleiche Festig-
keit besitzen. Auch die KorngroéBenverteilung der Wolframcarbide beein-
flult die Festigkeit [68, 77]. Tine enge Carbidkorngréfienverteilung fihrt
zu einer Erhthung der Biegebruchfestigkeitswerte. Aufgrund einer zuneh-
menden Fehlstellendichte bei grofer werdenden Volumen besitzen grobe
Wolframcarbidkérner niedrige Festigkeiten., Im Harimeiallgefiige werden
deshalb bei einer vorliegenden Carbidkorngréfienverteilung Briiche am héu-

figsten von den groflien Carbidkdrnern eingeleitet,

Auch die Form der WC-Korner scheint eine Rolle fiir die Festigkeitseigen-
schaften zu spielen, In unzureichend gesinterten WC-Co-Legierungen er-
reichen die WC-Korner ihre typisch eckige Form nicht, Manche Autoren

bewerten diese Tatsache als festigkeitsmindernd [2, 78, 79].

1.3.3 Cobaltschichtdicke

Die Cobaltschichtdicke bzw, die mittlere freie Weglédnge der Bindephase ist
abhéngig vom Bindergehali und von der Carbidkorngréfie. Sie wird als eine
der wichtigsten GroBen fiir die Charakterisierung des Hartmetallgefliges an-
geschen, Lindau [80] gibt an, daf die FlieBgrenze des Cobalis im Hartmetall
eine Hall - Petch - Funktion der mittleren Cobaltschichtdicke ist, Die Hérte
und auch die Druckfestigkeit nehmen mit zunehmender Binderschichtdicke ab,
Allerdings missen die Zusammensetzung bzw. die Carbidkorngrofe bertick -
sichtigt werden, um die Zusammenhénge eindeutig zu charakterisieren, Die
Biegeb ruchfestigkeit aber durchléuft ein Maximum, wie aus Abb, 2a und b
hervorgeht, Auch hier mufl entweder die Zusammensetzung oder die Carbid-
korngrofie spezifiziert werden, um eine eindeuiige Charakterisierung des
Gefilges vornehmen zu kénnen, Nach Exner und Gurland [12] kénnen die Ver-
festigungs- und Bruchmechanismen in den WC-Co Legierungen folgender-
mafen erklirt werden: Die Cobaltschicht kann durch plastische Ver-
formung lokale Spannungskonzentrationen umso leichier abbauen, je

dicker sie ist, Daraus resultiert die weitgehende Unterdriickung der Rifl-
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bildung und RiBerweiterung, Die in Abb. 2 mit steigendem Cobaltgehalt bzw,
zunehmender Cobaltschichtdicke und Carbidkorngréfie nach den Maxima auf-
tretenden abnehmenden Festigkeiten kénnen auf der Basis der Disper-
sionsverfestigung erklédrt werden. Die Kurvenzlge vor den Maxima,

die bei cobaltarmen Legierungen auftreten, werden damit begrin-

det, dafl der Bruch vorwiegend durch die Carbidkérner verladuft. Auch
andere mechanische Eigenschaften, wie z, B, Verschleifl und Ri3zdhigkeit,
sind von der Binderschichtdicke abhéngig [71, 82], Die Riflzdhigkeit nimmt

mit zZunehmender Binderschichtdicke bzw. Carbidkorngréfie zu.

Wie die Carbidkorngréfienverteilung so iibt auch die Binderschichtdickenver-
teilung einen wesentlichen Einflul auf die Festigkeitseigenschaften aus, Eine
schlechte Binderverteilung ist charakterisiert durch lokalisierte, grofle
Binderansammlungen und die dadurch hervorgerufenen an anderen Stellen
liegenden diinnen und spréden Binderschichten, Unzureichende Mahl- und
Sinterbehandlungen und auch eine ungeeignete Auswahl der Ausgangsrohstof-

fe fihren zu dem ungleichméfigen Gefiigeaufbau in den Hartmetallen,

1.3.4  Skelettbildungsgrad

Der Skelettbildungsgrad (k), sprich ""Contiguity', der erstmals von Gurland
[83] eingefiihrt wurde, ist ein MaR fiir die WC/WC Kontakie im Hartmetall
und wird definiert als das Verhaltnis der Carbid/Carbid - Grenzfliche zur
gesamten Grengilidche der Carbidkdrner {79, 83, 84]. Der Skeletibildungs-
grad nimmt mit zunehmendem Binderanieil sehr stark ab, Der Zusammen-
hang zwischen Skelettbildungsgrad und Volumenanteil Binder kann als ein
Kreissegment angendhert werden [80]. Gurland [84, 85], Fischmeister und
Exner {68] und Exner [77] geben an, daf k auch von Herstellungsparametern
wie Sinterzeit, Temperatur und Mahlbedingungen abhéngig ist. Zunehmende
Sinterdauer und Temperatur setzen k herab. Dies bedeutet, daf die Carbid/
Carbid-Grenzflichen schneller abnehmen als die Cobali/Carbid-Grenzfl&-
chen [14], Der Skelettbildungsgrad k steht mit den {ibrigen Gefiigekenngréfien
in folgender Beziehung [68]

dye = log (1K) (1-VC0)/VC0

wobei dWC und 1CO die mittlere Sehnenlénge der Carbid- und Bindephasen
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bezeichnen, VCo den Volumenanteil am Binder, Nur drei der vier Grdfien
k, dWC’ 100 und VCo sind voneinander unabhingig, und die drei Parame-
ter sind ausreichend, um das Geflige zu charakterisieren [68, 86], Nach

[14] geniigt sogar nur einer der Parameter dWC oder 1Co’ um das

Geflige der Hartmetalle bei einer gegebenen Zusammensgetzung zu charakte-
risieren, Dies beruht auf der Annahme, dafl unter gleichen Sinterbedingun-
gen der Skelettbildungsgrad unabhingig von der Carbidkorngrtfle ist. Eine
Durchgicht der Literaturdaten zeigt allerdings, dafl k von der Carbidkorn-
grofe abhidngt. Zum Beispiel bei [26] nimmt k mit zunehmender Carbidkorn-

groflie zu, bei [87] nimmt er ab,

Der Skelettbildungsgrad k hat einen wesentlichen Einflufl auf die mechani-
schen Eigenschaften der Hartmetalle, Mit zunehmendem k nimmt die Harte
zu und sowohl die Biegebruchfestigkeit auf dem aufsteigenden Teil der Fe-
stigkeit-Cobaltschichtdicke-Kurve {Abb, 2) als auch die Bruchzéhigkeit neh-
men ab [68, 82, 76]. Chermant et al. [71] haben gezeigt, daf die spréden
Carbid/Carbid-Grenzen sehr leicht zur RiBbildung neigen und die RiBifort- -
pflanzung erleichtern, Dag steht im Einklang mit einer kontinuums-mecha-
nischen Betrachtung von Butler [88]. Sowohl [89] als auch [26] geben Glei-
chungen fiir die Berechnung der Hirte an, in denen der Einfluf des Skelett-

bildungsgrades zum Ausdruck kommt,

1.4 Bedeutung der Eigenspannungen fiir das Festigkeitsverhalten

Durch die unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Wolf-
ramcarbid und Cobalt sind thermische Eigenspannungen im Harimetall zu er-
warten., Sie treten beim Abkiihlen von Temperaturen oberhalb 800 9C auf Raum-
temperatur auf [69], Es gilt als gesichert, dafl dabei Druckeigenspannungen

in der WC Phase und Zugeigenspannungen in der Bindephase vorliegen {90 -

95}, Die Druckeigenspannungen im WC steigen mit zunehmendem Binderge-
hali an, Der Eigenspannungszustand kann durch Warmebehandlung und me-
chanische Verformung entscheidend geéindert werden. Der Einflul der
Oberfldchenbearbeitung auf den Eigenspannungszustand wurde in mehreren
Arbeiten [91, 93-96] u. a. auch nach dem Palingvist RiBldngenver-

fahren [97] nachgewiesen,
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Arndt [35] gibt an, daf die HEigenspannungen eine wichtige EinfluBgrofie
der Festigkeit sind, Spéth [98] versuchte, das Festigkeitsverhalten
allein auf den Einfluf der vorliegenden Bigenspannungen zuriickzufiihren,
Kreimer [13] behauptet, daB die Eigenspannungen keinen Einfiufl auf den
Bruchmechanismus der Hartmetalle ausiiben, Er gesteht hochstens einen
Einfluff auf die Hohe der Bruchfestigkeit zu, Jaensson [ 94] schreibt den
Unterschied in den gemessenen und berechneten Spannungen in der Car-
bidphase, der beim Belasten auftritt, den herrschenden Eigenspannungen
zu, Die ausfithrlichen Untersuchungen und die entwickelten Modelle von
Bock [90] bestatigen [94] und weisen auf den wichtigen Einfluf der Eigen-
spannungen bzgl, des Festigkeitsverhaltens der Hartmetalle hin, Bock hat
durch rontgenographische Spannungsmessungen bei Zugbelastung gezeigt,
dafl die makroskopisch unterschiedliche Dehngrenze der Hartmetalle mit
verschiedenen Bindergehalten durch die BEigenspannungszustinde des Bin-
ders mitverursacht werden, Die mikroskopische Dehngrenze der Binde-
legierungen war bei allen Bindergehalten gleich, Aber die Uberlagerung
der unterschiedlichen, vom Bindergehalt abhiéngigen Wirmeeigenspannungen
filhrt zu unterschiedlichen makroskopischen Dehngrenzen, Durch eine ge-
zielte Beeinflussung des Bigenspannungszustandes ist es mdoglich, eine.
Verbesserung in den mechanischen Bigenschaften herbeizufithren, Z., B,
Jung et al, [ 99] haben experimentell nachgewiesen, daf} eine superponierte
makroskopische Druckspannung zu einer Verschleifiminderung im Hartme-

tall fahrt,

1.5 TFestigkeitsverhalten der Hartmetalle

Frithere Uberlegungen zum Aufbau der Hartmetalle gingen von der Existenz
eines durchgehenden WC-Geriistes aus [100, 101]. Andere Autoren [24,
102-104] beflirworten die Dispersionshértungstheorie, wonach jedes Carbid-
korn von einem diinnen Cobaltfilm umhiillt ist, Nachdem das Vorhandensein
von WC-WC-Korngrenzen nachgewiesen wurde [37, 105, 106], konnte die
tatséchliche Struktur als Kompromifl zwischen beiden Extremen angesehen
werden [12, 78], Bel hohen Bindergehalten sind im allgemeinen die WC-Kérner
in der cobaltreichen Bindephage eingelagert, Bei abnehmendem Binderanteil

nehmen die WC/WC-Kontakte zu,
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1.5.1 Verformungs- und Bruchmechanismen

Burbach [107] weist darauf hin, dafl eine deutlich meflbare plastische Verfor-
mung, die auf die Binde - und Carbidphase verteilt ist und mit steigendem
Bindergehalt und Carbidkorngréfle wéchst, vor dem Eintreten des Bruchs
wahrgenommen wird, Die Ergebnisse von [71] und [72], in Abb, 3 und 4

dargestellt, sind weitere Beweise fir die plasiische Verformbarkeit der

Hartmetalle,
400
__________._._-——"'220/0
— #—F____BO% i
NE 300 :
£ T | 37%
E N
[»]
b
@ 200
g Dwe =2.2pm
o
o,
7]
5 100 =
b |
)
0
0 2 4 6 8 i0 12 4

3
Dehnung (gp)- 10

Abb, 3 Spannungs-Dehnungsdiagramm fliir WC-Co Hartmetalle im Druck -
versuch mit dem Volumenanteil des Binders als Parameter [T1]

Bock [90] hat durch rontgenographische Spannungsmessungen nachgewiesen,
dafl eine plastische Vgrforrnung unter &uBerer Belastung sowohl in der Car-
bid- als auch in der Bindephase statifindet. Dabei fungiert die Carbidphase
entsprechend ihres héheren Elastizitdtsmoduls als Hauptirédger der dulleren
Spannung, Nach Erreichen der mikroskopischen Fliefigrenze der Bindephase
erfolgt die Spannungszunahme in der Carbidphase steiler. Die Anrilbildung

setzt unabhéngig vom Bindergehalt in der Carbidphase ein, Bei geringen Co-
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baltgehalten konnte dies zum sofortigen Bruch fithren, Bei héheren Cobalt-
gehalten tritt das Versagen durch Reiflen der Cobaltschichten ein, Dies
steht im Kinklang mit den Dispersionshiriungstheorien, die auch von an-
deren Autoren - wie Doi [24 , 108-110], Smith-Wood [111}], French [112]
und Kreymer [13] - fiir die Erkldrung der Festigkeitseigenschaften bevor-

zugt werden,

Dagegen gehen Ivensen et al, {113, 114}, Arndt [35], Sarin und Johannes-

son [115], Travuskin et al, [116] und Lee [117] von Modellvorstellungen

eines durchgehenden WC -Skelefts aus, Nach diesen Autoren bedingt das
anféngliche Verformen des WC -Skelefts eine Verformung der Bindephase,

welche zum Teil durch die allotrope Umwandlung kfz nach hdp vor sich

geht, Da in der hexagonalen Phase nur Basisgleitung auftritt und damit die
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Verformungsfahigkeil begrenzt ist, bilden sich mit zunehmender Verformung
Risse, und Probenbruch tritt auf, Arndt [35] versteht unter einem ''durch-
gehenden WC -Skelett'', dafi durch die Probe mindestens ein Weg existiert,
der nur durch WC.-Kérner geht, ohne dafi dabei Cobaligebiete durchlaufen

werden miissen,

Bock [90] hat das Verformungs- und Bruchverhalten der Hartmetalle in drei

Bereiche eingeteilt:

1) Quasielastisches Verhalten:

Bei nahezu elastischer Verformung wird das Versagen des Werkstoffes
im wesentlichen durch den Bruch des Wolframcarbids bestimmt., Mit zu-
nehmendem Cobaltgehalt steigt die Festigkeit an. Fiir die makroskopische

Beschreibung der Festigkeit kann man die Griffith-Beziehung heranziehen,
2) HElastisch-plastisches Verhalten:

Fine makroskopische Beschreibung erscheint durch eine Griffith-
Orowan-Beziehung gegeben, Mit steigendem Cobaltgehalt sinkt die
Festigkeit, Der Werkstoff versagt nach vorheriger Anrifibildung im WC,

3) Ausgeprigtes plastisches Verhalten:

Die Legierung 148t sich relativ gut plastisch deformieren, Wolframcarbid
bewirkt dabei eine Digpersionshirtung des Cobalts, Mit steigendem Cobalt-

gehalt nimmt die Festigkeit ab,

Das Maximum der Festigkeiien liegt jeweils im Ubergang von Bereich 1 zu 2

und wird auch wesentlich von den Gefiigeparametern geprégt,

Kreimer [13] stelit fest, daf} das Festigkeitsvérhalten der Hartmetalle folgen-

dermaflen erklidrt werden kann:

Auf dem aufsteigendeﬁ Teil der Festigkeit-Cobalt gehalt-Kurve (siehe Abb, 2)
ist die plastische Verformung des Binders, die den Sprédbruch der WC-Kobr-
ner bhegleitet, festigkeitsbestimmend. Die Griffith-Orowan-Beziehung be-
schreibt das Bruchverhalten, Auf dem absteigenden Teil gelten die Disper-

sionshértungstheorien {118, 119}, Die plastische Verformung im Binder, die
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vor dem Bruch der Carbidkérner stattfindet, ist festigkeitsbestimmend. Eine
Zunahme des Cobaltgehaltes und der Carbidkorngréfie auf dem linken Teil
erhdht die Festigkeit, Auf dem rechten Ast filhrt dies zu einem Festigkeits-
abfall, Exner und Gurland [12] erkldren die Festigkeitszunahme mit der
erhthten Plastizitit der Cobaltschichten mit zunehmender Dicke; die Festig-
keitsabnahme wird - wei bei Kreimer - mit der Abnahme der freien Weg-
lénge begriindet. Trotz der herrschenden Meinungsverschiedenheiten kann
man als gesichert annehmen, dafl eine mefbare plastische Verformung im
Hartmetall vor Eintreten des Bruchs stattfindet, welche auf die beiden Pha-
sen verteilt ist und mit steigendem Bindergehalt, zunehmender Carbidkorn-

grofle und Temperatur wéachst [13, 3b, 69-72, 90, 112].

Sowohl Gurland [78], Nabarro und Luyckx {120] als auch Bock {90], Sund-
strom [121] und Contre et al, [122] gehen davon aus, dafl der Bruch in den
Hartmetallen durch die plastische Verformung deg Cobalts initiiert wird,

Die plastische Verformung fithrt 2u Versetzungserzeugung und -bewegung im
Co sowie zu Versetzungaufstauungen an den Phasengrenzen, Dort auftretende
Spannungskonzentrationen fithren zur Anrifibildung in vorwiegend groflen WC -
Kornern, Da ferner Anpassungsverformungen an WC-WC -.Korngreﬁzen nicht
ohne waiteres moglich sind, treten dort auBerdem bex.forzugt Anrisse auf, die
die RiBfortpflanzung erleichtern, Die Ergebnisse von Chermant et al, {71}

bestiitigen diese Befunde (vgl, Abb. 5),

Sowohl Gurland [78] als auch Chermant {71, 123] meinen, daf die
Mikrorifibildung festigkeitsbestimmend ist. Auch Gille [124] erklért die
charakteristischen Maxima der Festigkeitskurven (Abb, 2} mit der Art und
Héufigkeit lokal gebildeter Mikrorisse., Kreimer [13] dagegen gibt an, dafl
die Bruchfestigkeit durch die kritische Spannung fiir Riflausbreitung und

nicht durch die Rilbildung bestimmt wird.

Parikh und Gurland [125] treffen eine differenziertere Aussage, Sie gehen
davon aus, daB die Festigkeit bei hohen Carbidgehalten von der Riflausbrei-

tung und bei mittleren Carbidgehalten von der Rifbildung bestimmt wird.
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Abb. 5: Abhingigkeit der Biegebruchfestigkeit vom Gefligeparameter

9
LCO/DWC {71]

= mittlere freie Wegléinge des Binders

!

Co
WC

wl

= mittlere Carbidkorngrofie

Der Bruchmodus ist abhidngig von der relativen Bruchfestigkeit der Carbid-
phase und der Carbid-Matrix-Grenzflidche, von der Strukiur der Matrix
(kfz, krz) und von der plastischen Anpassungsverformung, die durch die

Carbidphase behindert wird,

1.5,3 Modellvorstellungen

Fir die beobachteten Abhtingigkeiten der mechanischen Bigenschaften von der.

Geftigestruktur bzw, der Zusammensetzung wurden verschiedene Modellvor-
stellungen entwickelt,

Das elastische Verhalten von WC-Co Legierungen wird durchdiein{126-136] angege-
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benen Modelle beschrieben, Die Ansitze von Oldroyd [134, 135}, Hashin [128]
und Stroppe [136], die eine zusammengesetzte Kugel annehmen, zeigen die
bisher beste Ubereinstimmung mit experimentell bestimmten Werten fiir

die elastischen Konstanten (siehe Abb. 6a und 6b). Bock [90] verwendet
diese Ansétze auch fiir die Berechnung der Wirmeeigenspannungen im Hart-
metall und findet trotz Vereinfachungen einen befriedigenden Zusammenhang
zwischen den experimentellen und den theoretisch berechneten Werten, ins-

besondere fir das Modell WC-Einschluf, Co-Matrix (sieche Abb, 7),

75000 ' ——
Berechnele Kurven;

! Paul Hill{allgemein)
2 Oldroyd Hashin
3Yeh :
4 Paul (Wiirfel)

5 ChoroZun

a)WC inCo

65000

biCo i
~ 55000

45000

35000}

Messwerte:

Elastizitatsmodul (daN/mm

& Zugversuch
25000} o us

O Literatur
|

15000 :
0 25 50 75 100

Cobalt Gehalt {Vol.%)

Abb. 6a: Abhidngigkeit des Elastizitdtsmodul von WC-Co Hartmetallen
vom Bindergehalt (aus [90])
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Abb. 6b: Abhéngigkeit der Querkontraktionszahl der WC -Co Hartmetalle
vom Bindergehalt {aus [90]}

Auch fiir die Abschétzungen der elastischen Spannungen in den verschiede-
nen Phasen zeigt das Modell von Bock bei makroskopischen Zugbeanspru-

chungen gute Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen, Dabei

konnte die Gultigkeit der ''Mischungsregel':

O'Z = (1~CE)0'M + CE -O'E

O'Z = duflere Zugspannung

CE = Vol, Konz, der Einschlufiphase
O'M = mittlere Zugspannung in der Matrix
O’E = mittlere Zugspannung im Einschlufl

‘nachgewiesen werden.
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Abb. 7: Abhéngigkeit der thermisch induzierien Eingangsspannungen in
WC-Co Hartmetallen vom Cobaltgehalt [90]

Stabrey [137] geht davon aus, daR die Festigkeit der Legierung in erster
Linie von der Festigkeit der Carbidphase bestimmt wird und entwickelt ein
Bruchkriterium fiir die Druckfestigkeit von Hartmetallen mit 6 - 25 % Co.
Die Beziehung fiir die Druckfestigkeit, die in guter Ndherung mit gemesse-

nen Werten steht, wird wie folgt angegeben:

(1-C)OdBWC + ¢ Ydsco - e£ (e1-0,4) (Gdsco +e,)

2
. = 1
dB 1 - C(el—0,4)
mit 9dBWC = Druckfestigkeit des WC’s = 4760 [N/mmz]
Tasco = Stauchgrenze des Co’s = 540 [N/mmz]
C =  Volumenkonzentration des Cobalis



- 292 .

.. 1,486 N 6,055
1 6,866 - 2,407 C ' 21,938 - 12,855 C
_ 18940 (1-C) 2
©y 28,17 6,28 (Igy UV/mm]

Auch hier ist die Festigkeit vom Volumenanteil des Cobalts abhédngig.

Johannesson {138] hat ein theoretisches Modell zur Berechnung der Bruchzi-
higkeit vorgestellt, Bei der Berechnung geht Johannesgson [138] von der not-
wendigen Bedingung fiir instabile Riflausbreitung aus, bei der die Energiefrei-
setzungrate G grofier oder zumindest gleich der Arbeit zur Riflverlingerung R
sein muf}, Br nimmt an, daf} die freiwerdende elastische Energie G im wesent-
lichen vom Carbidskelett stammt und dafl R insbesondere durch die plastische

Verformung in einer Zone vor der Ri8spitze bestimmt wird,

Chatfield [139] modifiziert das Modell von [138] durch Ber{icksichtigung der
Mikrostrukturparameter und stellt fest, daB die beste Ubereinstimmung zwi-
schen experimentiellen Literaturwerten und berechneten Rif&zéihilgkeitswerten exi-
stiert, wenn transkristalliner Bruch der Bindephase zugrundegelegt wird, Mit
Hilfe dieses Modells kénnen die Variationen der Bruchzihigkeit in Abhéngig-
keit von der Carbidkorngréfie und des Bindergehalis vorausgesagi werden,
Murray [140] hat experimentell festgestellt, daf die RiBausbreitung in WC-Co
tatséchlich in der Cobaltmatrix stattfindet. Er gibt die Bedingung fiir trans-
kristallinen Bruch des Binders an, dafl ndmlich die sechsfache theoretische
Scherfestigkeit des Binders die Spaltbruchfestigkeit des Carbids nicht iber-
steigen darf {140].

Lee und Gurland [26] haben mit Hilfe der "plastic limit analysis' und einem
vereinfachtem Gefiigemodell, das den Skelettbildungsgrad im Hartmetall be-
riicksichtigt, einen Zusammenhang zwischen Hérte und den Gefiigeparametern

der IHartmetalle nachgewiesen:

HHM = HVVC '_VWC <k + HB (1 - VWC k)

Irlir die KorngroBenabhéngigkeit der Hirte sowohl der Carbid- als auch der
Bindephase haben [26] nach Auswertung vorhandener Literatur [102] und

eigener Ergebnisse eine Hall-Petch-Beziehung als gliltig angenommen,
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Hyo © "Ingitu'" Carbidhérte = 1382+ 23,1 d° 1/2
H = "nsite Binderhérte = 304 +12,7  -1/2
mit VWC = Volumenanteil WC

k = Skelettbildungsgrad

d = Carbidkorngréfie [mm]

1 = freie Weglinge des Binders [mm]
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2., VERSUCHSWERKSTOFFE UND UNTERSUCHUNGSMETHODEN

Da eine grofle Anzahl von gleichzeitig variierenden Hergtellungsparametern
einen entscheidenden Einflufl auf die Eigenschaften der Hartmetalle ausiiben,
wurden alle diejenigen Versuchsparameter, die nicht untersucht wurden,
moglichst konstant gehalten, Es wurden Rohstoffe aus einer Charge und
gleichen Mahl- und Sinterverfahren fiir die Hérstellung der Hartmetalle un-
ter industrieiiblichen Bedingungen gewé#hlt, Der Bindergehall aller untersuch-
ten Hartmetalle wurde auf 20 Gew% festgelegt. Dieser hohe Bindergehalt er -
laubt eine bessere Verfolgung und Bewertung des Einflusses der Bindereigen-

schaften auf die Hartmetalleigenschaften,

2.1 Hartmetallherstellung

Es wurden 37 Binderlegierungsvarianten im System Fe-Co-Ni fiir die Hart-
metallherstellung verwendetf, Die reinen Fe-, Co- und Ni-gebundenen Hart-
metalle, drei WC-Fe/Ni Hartmetalle, zwei WC-Fe/Co Harimetalle und
neunundzwanzig WC -Fe/Co/Ni Hartmetalle wurden untersucht, Sowohl der
Cobali- als auch der Nickelgehalt der WC-Fe/Co/Ni Hartimetalle wurden bis zu
50 Gew % variiert, wobei allerdings der Schwerpunkt auf Legierungen mit
niedrigen Cobalt- und Nickelanteilen gelegt wurde, Auch der Kohlenstoffge-
halt einiger Legierungen wurde variiert, um den Einfluf} dieses Paramleters

herauszustellen.

In einigen Fillen wurde auferdem der EinfluBl einerseits von Cr und Mo Carbid-
zusédtzen und andererseits von Warmebehandlungen auf die Harimetalleigen-
schaften ermittelt, Bei einer Bindelegierungszusammensetzung wurden Hart-
metalle mit verschiedenen Binderanteilen bzw. Korngréfien hergestellt, um

auch deren Einfllisse exemplarisch darstellen zu kdnnen,

Die Lage und Bezeichnung der verwendeten Bindelegierungen im System
Fe/Co/Ni ist in Abb. 8 dargestellt. Der Cobaltgehalt kommt im ersten Buch-

staben der Probenbezeichnung zum Ausdruck, der Cobaltgehalt steigt in der



- 20~

ZAiCo)

eMH

oL A eLE

eKC
l% Ig e|E
HCe eHE eHH eH|
686G % eco
FCe FE FigG efH
U]
BeceEg R onG ¢OH
Be pp® eBH .
(Fe) §G 1 L ! 1 ) i 1 ,(Nn

AA" T ACHD AG AZ

GA®

Abb, 8: Lage der verwendeten Binderzusammensetzungen und Bezeich-
nung der Hartmetalle

Reihenfolge A bis Z. Der zweite Buchstabe ist in dhnlicher Weise ein Maf}
fiir den Nickelgehalt. Der dritte Buchstabe F bzw. G gibt an, daB feinkdrni-
geres bzw. grobkérnigeres WC verwendet wurde, der Buchstabe Z in der
dritten Stelle bedeutet, daf dieser Hartmetallansatz Zusatzcarbide enthilt,
Eine Zahl vor der Buchstabenreihenfolge gibt den Bindergehalt in Gew % an,
falls dieser von den festgesetzten 20 Gew % abweicht, Die Zahl hinter der
Buchstabensequenz gibt die Hohe der binderbezogenen Kohlenstoffzugabe

zum Hartmetallansatz in Gew % an (s, Tab. 4).

Die genauen Zusammensetzungen der Hartmetalle sind in Tab., 1 darge-

stellt,

Handelsilibliche Wolframcarbid-, Cobalt-, Carbonyleisen- und Carbonyl-
nickelpulver wurden filr die Herstellung der Hartmetalle verwendet, Tab, 2
gibt die Fischer Sub-Sieve Sizer (F,S5,S,) Teilchengréfie und die chemische
Analyse der Pulver wieder, Abb. 9a-d zeigt die Morphologie der verwende-

ten Pulver,



Tabelle la: Binderzusammensetzung der WC-20% Fe/Co/Ni Hartmetalle

Probenserie AA AC AD AG AZ BB BD BG BH CC DE DF

L=
B, Fe 100 90 88 80 0 90 83 75 70 81,4 75 72,1
=}
5 é@ Co 0 0 0 0 0 5 5 5 5 8,3 10 10,7
Q) [e—
TE Y NI 0 10 12 20 100 5 12 20 25 10,3 15 17,2
S :
Probenserie DG DH EB EF FC FE FG FH GA GB GC GE

L

22 ¢ Fe 71,0 65 83 70 75 70 65 60 80 75 70 65

oo

g 23 Co 9,5 10 12 12 15 15 15 15 20 20 20 20
TE &N 19,5 25 5 18 10 15 20 25 0 5 10 15
o@mos
A or
Probenserie GG HC HE HH HI IB IC IE KC LA LE MH ZA

RS

L% G%Fe 60 65 60 50 25 65 60 55 55 60 45 25 0
S

g2 S co 20 25 25 25 25 30 30 30 35 40 40 50 100

- |

EE S 20 10 15 25 50 5 10 15 10 0 15 25 0

A n N

-98_
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Tabelle 1b: Zusammenseizung der Bindelegierungen der

WC-20 % Fe/Co/Ni Hartmetalle mit Zusatzkarbiden

Probenserie D¥Zz DF¥ZZ CCZZ DGZ AZZ
Fe 72,1 72,1 81, 4 71 0
Co - 10,1 10,1 8,3 9,3 0
Ni 17,2 17,2 10,3 19,5 100
MOZC 0 4,8 1,0 5,0 0
Cr3C2 2,0 2,0 2,0 0 5
Tabelle lc:  Binderzusammensetzung der Hartmetalle mit unterschied-

lichen CarbidkorngroéBen, bzw, Bindergehalten

Probenserien GEF GEG 40E 6GE 10GE 15GE  30GE
Binderzusam -

mensetzung 65 Fe - 20Co - 15 Ni

[Gew, %]

Tabelle 2:  F,S5,5, Korngroéfle und chem, Zusammensetzung [Gew, %]

der verwendeten Pulver

Pulver | 7,5,8,| C ges, O2 Fe Ni Co S P
Korn- [0/0] [0]0] [Oio] {(70] [U/‘)] [CVO] [t%]
grofle
[ um]

wC 2,5 6,15 10, 06 <0,1 <0,1 J<0,1 }<0,01 -

e 6,1 0,031 o, 17 Rest <0,1 1<0,1 }<0,01 <0, 01
Ni 5,2 0,09 ]o,03 <0,1 Rest| 0,36}<0,01 <0, 01
Co 1,5 0,026 |0,67 <0,1 <0, 1 Rest]< 0,01 <0, 01
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Verwendetes Carbonyleisenpulver

Verwendetes Cobaltpulver
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Abb, 9¢: Verwendetes Carbonylnickelpulver

Abb, 9d: Verwendetes Wolframcarbidpulver
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Abb, 10: REM-Aufnahme eines WC-Fe/Co/Ni Harimetallpulvergemigches
nach dem Mahlen

Das Wolframcarbidpulver wurde mit 20 Gew % Binder zu 500 g Angétzen in
Rollmiihlen gemahlen, Der Kohlensgtoffgehalt der Pulvermischungen wurde
durch Zugabe von Spekiralkohle variiért, Paraffin wurde als Preflhilfe ver-
wendet, Das Gewichtsverhilinis der Hartmetallkugeln zum Pulver betrug
4 : 1, Nach 48stiindigem Mahlen wurde der Pulverschlamm im Vakuum ge-
trocknet und anschlielend gesiebt, Abb. 10 zeigt eine REM-Aufnahme eines

Hartmetallpulvergemisches nach dem Mabhlen,

Das Hartmetallpulver wurde durch doppelseitiges Pressen zu Bldcken mit

den Abmessungen 80 x 60 x 8 (mms) verarbeitet, Die Vorsinterung erfolgte
fiir 30 min bei ca. 750 °C. Die Blécke wurden zu Stiben mit den bendttigten
Abmegsungen fiir die Biegebruchfestigkeits- und fiir die Verschleiluntersu-

chungen geschnitten und in einem Kohlerohrofen unter Ammoniak-Spaligas bei
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1400°C fir 1 h fertiggesintert, Die Abkiihlung erfolgte im Ofen. Der Kohlen-
stoffgehalt der Harimetallegierungen reagiert sehr empfindlich auf die Ver- |
fahrensweise beim Sintern, Abweichungen beziiglich der Sinteratmosgphére,
der Kohlenstoffaktivitdt, der Liéinge der Heizzone des Ofens und der Abkiihl-
bedingungen miissen unter anderem zur Herstellung einwandfreier Hartme-

talle genau eingehalten werden,

2.2 Chemische Zusammensetzung [141]

Die Bestimmung der Bindemetallgehalte und der Zusammensgetzung der Pul-
vermischungen erfolgte in HF - HNOS—saurer Lésung mit Hilfe der Atom-
absorptionsspektrometrie, Pulvereinwaagen von 20 - 50 rrig wurden ver-

wendeti,

Die Bestimmung des Kohienstoffs erfolgte durch Verbrennen von Pulver-
einwaagen von ca, 100 mg mit 1 g CuO als Zuschlag, im Sauerstoffstrom
bei 1300 - 1350 ° C und coulometrischer Bestimmung des dabei gebilde-

ten C02 mit Hilfe des Titrierautomaten CTA 5C (Fa, Schoeps).

2.2.3 Sonstiges

sStickstoff- und Sauerstoffgehalt wurden mit 20 - 70 mg Einwaagen'naéh

dem Vakuum-Heiflextraktionsverfahrens bestimmt,

2.3 Eigenschaftsbestimmungen

Die Dichiebestimmung der Hartmetallproben wurde nach der ASTM Norm
13 311-58 (1965) durchgefiithrt, Das Volumen der Probe wurde mit der Auf-
triebsmethode bestimmt, Flir die Dichtemessungen wurden die Proben all-

seitig geschliffen, um die Sinterhaut zu enifernen,
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Die Biegebruchfestigkeit der Hartmetallproben wurde nach ISO Norm

3327 - 1975 (E) bestimmt. Die Probenabmessung betrug 20,0x6,5x 5,25 mms.
Um den Einflufl der Probenoberflidchenbeschaffenheit bei allen Probenserien
konstant zu halten, wurden nur geldppte Proben, deren Kanten leicht gebro-
chen waren, gepriift, Die gelippte Probencberfldche besiizt eine Rauhtiefe
RJc von 2,9 poa, Je Probenserie wurden mindestens vier Proben gepriift, Die
Belastungsgeschwindigkeit lag mit 500 N/gec unter der nach der ISO Norm

zuldssigen, deren Udchstwert 800 N/sec betrigt. Die Festigkeit wurde unter

der Annahme ideal elastischen Verhaltens der Proben berechnet:

P

2b W
P = Bruchlast [daN] b = Probenbreite {mm]
L = Auflageldnge [mm] W = Probenhéhe [mm}

Der abrasive Verschleifwiderstand wurde mit einem Schleifrad-Test

(142, 143] &dhnlich dem "Cemented Carbide Producers Assgociation' -Test
P-112 durchgefiihrt. Die Prifeinrichtung ist schematisch in Abb, 11 darge-
stellt, Die in einem Wasser-Korund-Gemisch rotierende Stahlscheibe driickt
mit einer konstanten Kraft gegen die Hartmetallprobe, Der Wasser-Korund-
Film zwischen Scheibe und Probe sorgt fiir den Abrieb, Der Masgsenverlust
der Probe fiir einen konstanten Schleifweg wird gemessen, Mit Hilfe der Dich-
te wird der Massenverlust in einen Volumenverlust umgerechnet, Als Ver-
schleifwiderstand wird der Verschleilweg pro Volumeneinheit Abrieb (m/cm3)

definiert., Die Bedingungen fir die Verschleifipriifung sind wie folgt:

Probenabmessungen: 20 x 10 x ~6,5 rnm3
Schleifrad: Werkstoff: Stahl C 22
Abmessungen: ¢ 168 - 166 mm x 16 mm

Umlaufgeschwindigkeit: 108 min” ! = 57 m/min
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Mineral: A1203 (Korund)
Kérnung: 0,2 - 0,5 mm
Mischungsverhélinis: A1203 : HZO =2:1
Schleifweg: 682,56 m
Schleifkornwechsel: alle 2730 m

Anpreikraft: 100 N

Unter diesen Bedingungen ist eine Streuung der MeRwerte um T 5% zu

erwarien [143].

Gewicht

~._ Probe

EEEENN\N {_AL,0,-H,0-Gemisch

\ ~_Stahlrad

Ruhrschaufel

Abb, 11: Schematische Darstellung der Priifeinrichtung flir die Ver-
schleifmessungen [143]

Die Vickershirte HV 10 der Hartmetalle wurde mit einem Kleinlasthéirie-
prifgerédt der Fa., Wolpert, Ludwigshafen, bestimmt. Die Priiflast betrégt

98,1 N, die Belastungszeit 15 sec, Die angegebenen Hérten sind Mittelwerte

aus mehreren Einzelmessungen,

Die Warmhérte HV 2 bis Temperaturen von 800 ° C wurde mit einer Priif-
apparatur der Fa, NRC Europe bestimmt. Die Priifgpitze bestand aus Bor-
carbid, Die Belastungsdauer betrug 3 sec.,, wobei die Last in 5 sec, aufge-

bracht wurde. Alle Versuche wurden in Hochvakuum durchgefiihrt. Die Hér-
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teeindriicke wurden bei Raumtemperatur mit einer 200fachen Vergréflerung
optisch ausgemessen, Die angegebenen Warmhiirten sind die Mittelwerie

aus mindestens fliinf Einzelmessungen.

Der kritische Spannungsintensitdtsfaktor, die sog, RiBzihigkeit K Cder Hart-

I
metalle wurde an elektroerosiv gekerbten Drei-Punkt-Biegeproben ermittelt,
Die Probenabmessungen betrugen 35x7,5x3,75 mm3,die Auflagelidnge 30mm,

Die Haarrisse wurden mit einer20 pm dicken Cu-Folie elekiroerosiv erzeugt,

Die Kerbeinbringung wurde zum gré8ten Teil an der Universitdt Caen/Frank-
reich durchgefiihrt, Der Kerbgrundradius der Risse lag unter 25 ym, das

a/w Verhiltnis der Proben bei ungefihr 0, 2,

Nach [7T7, 144] soll diese Art der RifBeinbringung zu gililtigen KIc Werten
beim Hartmetall fithren, Der kritische Spannungsintensititsfaktor wurde

nach folgenden Gleichungen berechnet [145]:

K, = 3PLY - v /m 32
¢ 2 R
2 bW

Fir L/W = 4 ist nach [145]

1 1_2 1.. 3 14
_ R R R R

Y = 1,93 - 3,07 (MW) + 14, 53 (-W_) - 25,11 (W) + 25, 80 (W)

P = Kraft beim Bruch

L. = Avuflagelénge

b = Probenbreite

W = Probenhdhe

1R = Rifllénge

Y = Formfakior

2.3.3 Magnetische Eigenschafien

Die Koerzitivfeldstdrke der Hartmetallproben wurde mit einem Koerzimeter

der Fa, Forster, Reutlingen, bestimmt, Das Gegenfeld, das in der Me@i-
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spule aufgebracht werden mufl, um das Magnetfeld der magnetisierten Probe

zu kompensieren, wird als Koerzitivfeldstidrke bezeichnet,

Die Messungen wurden mit einem Gerét der Fa, Sermag, Frankreich, durch-
gefithrt. Das magnetische Feld im Luftspalt (60 mm ¢ x 25 mm Linge) betrigt
84, 40 kA/m, Die ruckartige Bewegung der Probe aus dem Luftspalt und dem
dazwischenliegenden Magneifeld ruft einen Stromsto hervor, der ein MafR

fir die Menge an ferromagnetischer Phase in der Probe ist, Die magnetische
Séttigung wird berechnet unter Berticksichtigung des Probengewichtes,

der gemessenen Ladungsmenge und des gesamten inneren Widerstandes des

Schaltkreises,

2.4 Gefligeuntersuchungen

2.4,1 Lichtmikroskopie

Alle Hartmetallproben gerien wurden lichtoptisch auf das Vorhandensein von
komplexen Carbiden (1 -Phase), freiem Kohlenstoff und Porositdt untersucht,
Nach Entfernen der Sinterhaut wurden die Proben mit Diamantscheiben ge-
schliffen und mit Diamantpasten abnehmender Kérnung poliert._ Die Atzung
erfolgte mit einer Murakami-Ldésung. Die lichioptischen Untersuchungen wa-
ren nur von dqualitativer Natur, da die Groéfie der Gefiigebestandteile im Be-

reich der maximalen Auflosung der Lichtmikroskopie lagen,

2.4,2 Rasterelekironenmikroskopie

2.4.2.1 Schliffflachen

Um eine quantitative Gefligeauswertung durchfiihren zu kénnen, wurde das

1)

Rasterelektronenmikroskop Cambridge Stereocan S 180 eingesetzt. Die
Gefiligeaufnahmen der polierten Schliffflichenwurden bei 5000facher Vergris-
serung angefertigt. Das Rasterelektironenmikroskop erlaubt auch den Nach-

weis von komplexen Carbiden bzw, Abschétzungen des Porosititsgrades,

1) Institut fiir Elektronenmikroskopie, Universitit Karlsruhe
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2.4.2.2 Quantitative Gefiigeauswertung

Die Methode der linearen Gefligeanalyse [77, 146] wurde flir die quantita-
tive Auswertung angewandt, Mindestens sechs bis acht représentative REM
Bilder bei 5000facher Vergriferung wurden angefertigt und mit Hilfe eines
halbautomatischen Gerdtes MOP - AMO3 der Fa. Kontron ausgewertet,
Uber 500 WC Kérner je Legierungsvariante wurden ausgez#hlt, Die Klassi -
fizierung der Wolframcarbidverteilung erfolgie logarithmisch, die Ermitt-
lung der Gefligekennwerte nach den bekannten stereometrischen Gleichun-

gen [146]:

L
B
\4 = [%]
B LB + LWC
B NB
_ Nye - Np
k = N
wWC
L
dwe = ﬁ\ﬂg [pm]
wC
Wobeil VB = Volumenanteil des Binders
TB = mittlere freie Weglinge des Binders
EWC = arithmetische mittlere WC Sehnenlinge
k = Skelettbildungsgrad ("' Contiguity'')

NWC = Anzahl aller geschnittenen WC -Kérner

NB = Anzahl aller geschnittenen Binderbereiche

2,4,2.3 Bruchfidchen

Die Bruchfldchen der Hartmetallprobenserien wurden auch mit Hilfe des
Rasterelektronenmikroskopes untersucht, Es konnte weitgehend auf
eine Untersuchung der Proben mii Hilfe der sehr aufwendigen Replikaver-

fahren verzichtet werden,
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Diese Untersuchungen wurden durchgefiihrt, um die Bindephase im Hartme-

tall ndher charakterisieren zu kénnen, Aus massiven Hartmetallproben wur-

den Hartmetallplédtichen von ca, 200 pgm Dicke mit einer niedertourigen Sige
herausgeschnitten, Mit Hilfe eines Ultraschallbohrers wurden 3 mm § Pro-

ben herausgetrennt, Diese Plidttchen wurden auf Diamantschleifscheiben sorg-
féltig auf eine Dicke von ca, 100 pm geschliffén. Die Proben wurden entweder
elekirolytisch nach dem Jet-Verfahren oder mit einem lonendiinngerit weiter

auf Elektroneniransparenz gediinnt. Das lonendilinnen - obwohl zeitaufwendig -
fiilhrte zu einer optimalen Probenvorbereitung, Die TEM Untersuchungen wur-
den sowohl mit einem Siemens Elmiscopel) als auch mit einem Philips EM 301 2),

durchgefiihrt,

Die Untersuchungen zur Charakterisierung der Bindephase der Hartmetalle wurde
mit einem Seiffert Diffractometer {PAD 2) mit Nickel-gefilterter Cu Kal Strah-
lung durchgefiihrt. Es wurden Proben mit einer mechanisch polierten Oberfii-
che verwendet, Fs ist bekannt, dafl die mechanische Bearbeitung der Hartme-
talloberfldche zu Veridnderungen im Eigenspannungszustand fiihren kann., Weiterhin
kann die mechanische Bearbeitung zu einer spannungsinduzierten Umwandlung des
kubischflichenzentrierten Phasenanteils der Fef Co/Ni-Binder im Martensit

fiihren. Es wéire theoretigch moglich, die Probenoberfliche durch elektroly-
tisches Polieren schonend zu préparieren. Dieses Verfahren ist allerd.ings

nicht ohne weiteres fiir Werkstoffe mit zwei grundsétzlich verschiedenen Pha-
sen anwendbar, da der Abtrag der beiden Phasen nicht gleichméflig stattfindet,
Vorversuche haben gezeigt, dafl der bevorzugte elektrolytische Abtrag der
WC-Phase in einem WC-Fe/Co/Ni Hartmetall mit einem metastabilen kfz

Binder zu einer Umwandlung eines Teils des Binders fithrte. Da die Zusam-
mensetzung des Binders in einem weiten Bereich variiert wurde, wéire es
notwendig gewesen, die Zusammensetzung des Elektrolyts und die Polierbe-

dingungen an die jeweiligen Binderzusammensgeizungen anzupassen,

1) Institut fiir Elektronenmikroskopie, Universitdt Karlsruhe

2) Institut Jozef Stefan, I.jubljana
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Um diesen hohen Aufwand zu vermindern, wurde es flir vertretbar angese-
hen, die Probenoberflédchen aller Probenserien mechanisch unter &hnlichen
Polierbedingungen zu préparieren, Der Vergleich der Mengenanteile der

kfz und der krz Bindephasen sind nur qualitativer Natur, Das Verhiltinis

der Interferenzlinienflichen der krz und der kfz Bindephase wurde als Maf}

fir die Abschitzung der Mengenanteile an krz und kfz Phase herangezogen,



- 39 .

3. ERGEBNISSE

Die Ergebnisse der Untersuchungen an den WC - Hartmetallen mit 20 Gew %
Fe/Co/Ni Bindelegierungen werden zunéchst vorgestellt, Die einzelnen Ei-
genschaften und deren Abhingigkeit von der Binderzusammensetzung werden
systematisch untersucht und erértert, In dem darauf folgenden Teil werden
der Einfluf der verschiedenen Parameter wie Bindergehalt, Carbidkorngrabhe,

Carbidzusitze und Wirmebehandlung auf die Eigenschaften dargestellt,

3.1 Chemische Zusammensetzung

Der gemessene Bindemetallgehalt und die Zusammensetzung der gemahlenen
Pulveransitze ist in Tahelle 3 dargestellt, Die Abweichungen von der Soll-
Zusammensetzung bzw. vom Bindergehalt gind minimal, Der arithmetische
Mittelwert der gemessenen Bindergehalte aller Ansitze betridgt 19,75 Gew %,
Auf den ‘érsten Blick scheint es, dafl der Isti-Bindergehalt um ca, 1,3 Prozent
kleiner als der Soll-Gehalt ist, Dieser scheinbare Verlust an Bindele -
gierung ist zum Teil auf den Prefizusatz, der in dieser Hthe im Pulveran-

satz vorhanden war und der bei der Einwaage der Pulverproben fiir die che-
mische Analyse nicht berticksichtigt wurde, zuriickzufiihren, Durch die Tat-
sache, daBl trotz der Verwendung sehr kleiner Probenmengen flir die Analyse
die Ubereinstimmung zwischen Soll- und Ist- Zusammensetzung der Hartme-
talle sehr put ist, kann man annehmen, dafl die Komponenten im Pulveran-

satz homogen vermischt waren,

Der Sauerstoffgehall der Hartmetallansiize nach dem Mahlen betrug ca,

0,35 Gew %.
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Tab, 3a: Zusammensetzung der Bindelegierungen der Hartmetalle mit

20 Gew., % Binder

Binderzusammensetzung [Gew, %] Binderge-

Proben - halt
seri]zz ' Fe Co Ni [Gew, %]

Soll Ist Soll Ist Soll Ist Soll Ist
AA 1,4 100 100 0 +) 0 +) 20 19,7
AC'1,2 90 89,7 o0 H |10 10,3 | 20 | 19,4
AD 0,8 88 87,9 0 +) 12 12,0 20 | 19,8
AG 1,0 80 79,91 o + |20 20,1 | 20 | 19,7
AZ 0,4 0 +) 0 +) 100 100 20 19,75
BB 1,4 90 89,9] 5 5,0 | 5 5,0 | 20 | 19,9
BD 1,0 83 83,0 5 5,01 12 12,0 | 20 | 20,0
BG 0, 8 75 | 74,4 5 5,1 | 20 20, 3 20 | 19,5
BH 0, 8 70 69,7 5 5,1 { 25 25 20 | 19,8
CC 0,8 81,4| 81,71 8,3| 8,0 10,3] 10,3 20 | 19,9
DE 0, 8 75 74,6 | 10 10,1 | 15 15, 1 20 | 19,9
DF 0,8 72,1 71,61 10,7| 10,9 | 17,2 17,5 20 | 19,7
DG 0, 8 71,0 71,7 9,5] 9,11 19,5] 19,2 20 | 19,8
"DH 0,6 65 65,3] 10 9,7 { 25 25, 0 20 | 19,6
EB 1,0 83 82,7 | 12 12,2} 5 5,1 20 | 19,7
EF 0, 8 70 70,2 | 12 11,4 | 18 18,4 20 | 19,3
FC 0, 8 5 75,0 15 15,2 | 10 10,1 20 | 19,8
FE 0,8 70 70,4 | 15 14,8 | 15 14,8 | 20 | 19,8
FG 0,6 65 62: 0] 15 18,9 | 20 19,1 20 | 20,9
FHO,6 60 60, 2 15 15 25 24,9 20 19,7
GA 1,4 80 80, 2 20 19,6 0 +) 20 19,4
GB 0,8 75 +) 20 +) 5 +) 20 +)
GC 0,6 70 70,1 20 19,1 | 10 10, 1 20 | 19,9
GE 0,8 65 65,5 20 19,5 15 14,7 20 19,7
GG 0,8 60 60,9 | 20 19,4 | 20 19,9 20 | 20,1
HC 0, 8 65 65,21 25 24,7 | 19 9,7 20 | 20,0
HE 0,8 60 60,1 25 24,5 15 15,4 20 19,8
HH 0, 6 50 49,71 25 24,9 | 25 25, 4 20 | 19,7
HI 0,3 25 24,9 25 25,1 | 50 50, 0 20 | 19,9
IB 0,6 65 64,4 | 30 29,91 5 5,3 | 20 | 19,9
IC 0,8 60 61,4} 30 28,5 | 10 10,1 20 | 20,2
IE 0,8 55 56,21 30 28,9 | 15 14,9 | 20 | 20,1
KC 0, 8 55 55,51 35 34,2 | 10 10,0 | 20 | 20,0
LA 0,8 80 60,3 ] 40 39,71 0 +) 20 | 19,0
LE 0,8 45 45,01 40 39,6 | 15 15,6 20 | 19,5
MH 0, 6 25 25,3 50 49,2 | 25 25, 3 20 | 19,8
ZA 0,4 0 +) {100 |100 0 +) 20 | 19,7

+) ¢ nicht bestimmt




Tabelle 3b: Bindelegierungszusammensetzung der WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle mit Zusatzcarbiden
Binderzusammensetzung [Gew. %] Metallischer
Proben- .
: ; .. Binderge-
serie Carbidzusatze haltb
(Binderbe-
Fe Co Ni zogen) [(Gew. %]
Soll Ist Soll Ist Soll Ist M02C Cr3C2 Soll Ist
DFZZ 0,8 | 72,1 72,1 10, 7 10,9 17,2 16, 9 4,8 | 2,0 18, 6 18,3
DFZ 0,8 72,1 71,6 10,17 11, 3 17,2 17,0 0 2,0 19,6 19, 4
CCzZ 0,8 81,4 81,0 8,3 8,5 10, 3 10, 6 1,0 | 2,0 19,4 18, 9
DGZ 0,8 71,0 71,8 9,5 9,3 19,5 18,8 3,0 0 19,0 18,8
AZZ 0,4 0 +) 0 +) 100 100 0 5,0 19,0 18,3
Tabelle 3c: Bindelegierungszusammensetzung der Harimetalle mit verschiedenen Carbidkorn-
grofien bzw. Bindergehalten
Proben- Binderzusammensetzung [Gew. %]
Serie Bindergehalt
Fe Co Ni [Gew. %]
Soll Ist Soll Ist Soll Ist Soll Ist
GEF 0,8 65 64,6 20 20, 2 15 15,2 20 19,8
GEG 0,8 65 65, 4 20 18, 9 15 '15,4| 20 | 18,8
4GEO,8 65 +) 20 +) 15 +) 4 +)
6§ GE 0,8 65 +) 20 +) i5 +) 6 +)
10 GE 0,8 65 64,4 20 19,8 15 15,4 10 10,1
15GE 0,8 65 64, 4 20 19,8 15 15,4 15 14,9
30GE 0,8 65 65,3 20 19,6 15 15,2 30 29,0

_If—



Der Kohlenstoffgehalt der fertiggesinterten Hartmetalle ist aus Tab. 4 bzw,
Abb, 12 zu ersehen, Der.’ theoretische Kohlenstoffgehalt der Pulvermischungen,
der durch Zusitze von Graphit variiert wurde, kann auch aus Tab. 4 entnom-
men werden, Bei mittleren Kohlenstoffgehalten besteht eine gute Uberein-
stimmung zwischen den Soll- und Ist-Kohienstioffgehalien, Bei einer gege-
benen Zusammensetzung sind Proben mit niedrigen C-Gehalten eher aufge-
lkohlt und Proben mit hohen C-Gehalten eher entkohli. Dies steht im BEinklang
mit den Ergebnissen von Freytag [147], Danach ist der Kohlenstoffgehalt der
Hartmetalle abhingig vom dynamischen Gleichgewicht der mittleren Kohlen-
stoffaktivitat im Hartmetall und in der Sinteratmosphédre, Fiir die vorlie-
genden Untersuchungen bedeutet dies, daf die gewiinschte Kohlenstoffva-

riation der Hartmetallserien noch enger gestuft ist als theoretisch angenom-
men, Es ist jedoch moglich, durch Zusétze von Graphit und einer geeigne-

ten Prozefifiihrung wéhrend des Sinterns den gewlinschten Kohlenstoffgehalt

im Hartmetall einzustellen,

Der Stickstoffgehalt einiger ausgewihlter Probenserien wurde ermittelt,
da die Hartmetalle in einer Ammoniakspaltgasatmosgphére gegsintert wur-
den, Er variiert zwischen ca. 150 und 500 ppm, Der mittlere Stickstoffge-

halt betrégt etwa 300 ppm. Die MeBwerte sind in Tabelle 5 dargestellt.

Eine Augerelektronenspektroskopische Untersuchung hat gezeigt, daB keine
nennenswerten Unterschiede in der Stickstoffkonzentration zwischen Proben-
oberflache und Probeninnerem vorhanden sind, Weiter konnte die Bildung

von Nitriden nicht nachgewiesen werden, Eg ist anzunehmen, dafl der
Stickstoff im Binder interstitiell gelést und gleichm#Big iiber den gesamten

Probenquerschnitt verteilt ist,

Der Wasserstoffgehalt der gesinterten Proben lag unter 10 ppm, Der Sauer-

stoffgehalt betrug ca. 100 ppm, Es ist anzunehmen, dafl der Sauerstoff als



Tabelle 4a:

Kohlenstoffgehalt der untersuchten Hartmetalle mit 20 Gew. % Binder

‘Probenserie AA 0,8 AA1,4 AC1,2 ADO,15 ADO,8 AD1,4 AG1,0 AZO0,4 BBI1,4
o
2= | sou 5, 06 5,18 5,14 4,93 5, 06 5,18 5, 10 4,98 5,18
=
o2 1 Ist 4, 98 5,13 5,10 4,96 4, 99 5,05 5,11 4,92 5,16
5T
M
Probenserie BD1,0 BD1,4 BGO0,8 BHO0,8 CCO0,8 CC1,4 DEO0,8 DFO0,8 DFI,4
=
2% | son 5,10 5,18 5,06 5,06 5,06 5, 18 5,06 5,06 5,18
g 2
38| st 5,09 5,16 5,09 5,04 4,97 5,13 5,06° 5,04 5,13
=39
v
Probenserie DGO0,8 DG1,4 DHO,6 EB1,0 EB1,4 EFO0,8 FCO0,8 FC1,4 FEO,B8
g .
% | soll 5,06 5,18 5,02 5,10 5,18 5,06 5,08 5,18 5, 06
s:“ -
25| st 5,06 5,11 5, 04 5,08 5,186 5,08 5,00 5,13 5,03
S
Q
M [a—

1=
[y



Tabelle 4a: Kohlenstoffgehalt der untersuchten Hartmetalle mit 20 Gew. % Binder
(Fortsetzung) -
Probenserie FG 0,6 FHO,6 GA 1,4 GBO,8 GCo0,6 GCO,8 GEO0,4 GEO0,6 GEO,S8
3
Eﬂ = | soll 5,02 5,02 5,18 5,06 5,02 5,06 4, 98 5,02 5,06
B
:év é‘} Ist 5,03 5,07 5,15 5,00 5,02 5,02 4,98 5,03 5,03
Q ot
Probenserie GE 1,4 GGO,8 HCo0,8 HEO0,8 HHO0,6 HIO0,3 iB 0,6 IC 0,5 IC 0,8
b
8 —
@ ® | Soll 5,18 5,08 5,06 5,06 5,02 4,96 5,02 5,00 5,086
ﬁé Ist 5,08 5, 10 5,01 5,06 5,06 2,93 5,03 4,96 5,02
o
M —_
Probenserie IE 0,4 IE 0,6 IE 0,8 KCDo0,8 LAD,4 LADO,8 LEO0,8 MHO,6 ZAO0,4 -
b S
2R
= . Soll 4, 98 5,02 5,06 5,06 4, 98 5,06 5,086 5,02 4, 98
[th)
25| st 4,99 5,01 5,02 4,97 4, 98 5,03 5,05 4,98 4, 95
o i
M

-ﬁb_



Tabelle 4b: Kohlenstoffgehalt der WC-Fe / Co / Ni Hartmetalle mit Zusatzcarbide
Probenserie DFzZ DFZZ DFzZZ DFZ CCCzzZ CCZZ CCzZZ DGZ DGZ DGZ AZZ
0,4 0,8 1,4 0,8 0, 4 0,8 1,4 0,15 0,8 1,4 0,4

[
]

%,Q'E Soll 5,09 5,17 5,29 5,05 5,13 5,25 5,05 5,18 5,30

§ = | Ist 505 5,16 5,19 5,08 4,98 5,02 5,09 5,01 5,04 5,15 4,94
20

O i
%

Tabelle 4c:  Kohlenstoffgehalt der WC - 65 Fe / 20 Co / 15 Ni Hartmetalle mit unterschied-

lichen Carbidkorngréfien bzw. Bindergehalten
Probenserie GEF GEG 4 GE 6§ GE 10GE 15GE GE 30GE
0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 Gg,8 0,8

St

S | Soll 5,06 5,06 5, 91 5,80 5,59 5,32 5,06 4,52

m -

5% | st 5,05 5,04 594 5,80 5,62 5,634 5,03 4,47

29

S

%
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Tabelle 5: Stickstoffgehalt einiger WC-Hartmetalle mit 20 Gew % Binder

Binderzusammen-
1;";;; en - [Sg;jv“rj/f | C-Gehalt N-Gehalt
[Gew %] [ppm]
Fe - Co - Ni
AA 1,4 100-0-0 5,13 465
ZA 0,4 0-100-0 4, 95 260
AZ 0,4 0-0-100 4,92 185
GA 1,4 80-20-0 5,15 350
LA 0,4 60-40-0 4,98 350
DF 0, 8 72,1-10,7-17, 2 5,04 240
EF 0, 8 70-18-12 5, 08 220
AG 1,0 80-0-20 5,11 345
GE 0,6 65-20-15 5,03 330
IE 0, 6 55-30-15 5,01 350
HH 0, 6 50-25-25 5,06 280
MI 0, 6 25-50-25 4, 98 270
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Abb, 12: Kohlenstoffgehalt [Gew % - WC-bezogen] der WC - 20 Gew %
(Fe/Co/Ni) Hartmetalle

Oxidverunreinigung im Ausgangspulver vorhanden war, Es konnten Spuren
von Ca, Si, Al, K und Cl in einigen groflen Poren im Hartmetall mittels
Réntgenmikroanalyse nachgewiesen werden, Diese Verunreinigungen

begiinstigen die Porenbildung und setzen damit die Festigkeit der Harime-

talle stark herah.

3.2 Gefiigeuntersuchung

Die qualitative Gefligebewertung im Lichtmikroskop zeigte, daB das Hart-
metaligefiige relativ homogen und feinkdrnig war, Die Porositédt war nach
der . ISO Norm im allgemeinen kleiner AQO2, es traten vereinzelt auch BO2
Poren auf. Bei sehr niedrigen C-Gehalten, wie bei den Probenserien

AD 0,15 und AA 0,8, wurde das Auftreten der m-Phase festgestellt, Bei

den Probenserien mit mittleren und héheren C-Gehalten waren weder
Nn-Phase noch freier Graphit im Gefiige vorhanden, Diskontinuierliches

Kornwachstum machte sich besonders bei hohen C-Gehalten stark bemerk-
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bar. Abb., 13 zeigt ein Beigpiel fiir die M-Phase in einem niederkohlenstoff-
haltigen Harimetall, Abb., 14 zeigt Beispiele filir die einwandfreien Gefiige

der WC-Fe, WC-Co, WC-Ni und WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle.

Abb, 13: 7 -Phase im Geflige eines WC-20 Gew % ¥'e Hartmetalls.
Murakami Atzung; 200 x

Tabelle 6 und Abb. 15 stellen die Ergebnisse der linearen Gefligeanalyse an den
WC-Fe/Co/Ni Hartmetallen dar, Wie von WC-Co Hartmetallen bekannt ist,
nimmt die mittlere Carbidsehnenlédnge mit zunehmendem C-Gehalt zu, Von
wenigen Ausnahmen abgesehen sind die Fe/Co/Ni-gebundenen Hartmetalle
feinkdérniger als die vergleichbaren WC-Co Legierungen, Das WC-I"e Hart-
metall hat die niedrigste Korngréfie unter allen untersuchten Legierungen,

Dies bestétigt die Ergebnisse von Kohlermann {#48], daf ndmlich Eisen kornverfei-
nernd wirkt, Die WC-Kérner bei den WC-Fe/Co/Ni Hartmetallen sind weniger

gut ausgebildet als bei den WC-Co Hartmetallen, Bei hoheren C-Gehalten

jedoch erhalten die WC-Korner ihre typisch eckige Form,
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Tabelle 6: Gefiigeparameter der WC - 20 % Fe/Co/Ni Hartmetalle
Proben- Binder- C-Gehalt d, den o+ 1 Bindergehalt
serie zusammenset [Gew %) we 0% @ B [Vol %]

ri - ew o
Zung [nm] [am ] [ pm] "
[Gew %] gemes- | theore-

Fe - Co ~ Ni gem.| ger. sen tisch
AA 0,8 100-0-0 4, 98 0,89%0,52 | 0,77F0, 47 0,811{0,62 0,28 39,5 33,6
AA 1.4 5,13 1,00%0,64 | 0,83%0,48 | 0,82]0,70 0, 28 37,0 33,8
AC 1,2 90-0-10 5,10 1,13+0,69 | 1,00%0,46 | 0,85]0,78 0, 29 34, 9 33, 4
AD 0, 15 88-0-12 4, 96 0,9270,50 | 0,83%0,45 0,75]10,62 0,30 33,17 33,0
ADO,8 4,99 0,95t 0,53 | 0,86%0, 45 0,7510,65 0,28 36, 2 33,3
AD 1,4 5,05 1,10t0,62 | 0,97%0, 46 0,810,176 0,25 35,8 33,5
AG 1,0 80-0-20 5,11 1,32%0,81 | 1,17%0,46 | 0,95}0, 90 0,25 34,9 33,2
AZ 0,4 0-0-100 4,92 1,25%0,78 | 1,08%0, 47 0,7510,77 0,27 30,5 30,9
BB 1,4 95-5-5 5,16 1,21%0,65 | 1,06%0, 46 0,9910,84 0,26 37,7 33,6
BD 1,0 83-5-12 5,09 1,28%0,77 | 1,09%0,47 | 0,91{0,88 | 0,27 34,3 33,3
BD 1,4 3,16 1,24%0,72 | 1,08%0, 47 0,8210,85 0,28 32,2 33,4
BG 0,8 75-5-20 5,09 1,46%0,80 | 1,28%0, 46 0,9310,99 0,27 31,6 33,0
BH 0.8 70-5-25 5,04 1,11%0,63 | 0,84%0,52 | 0,8410,75 0,27 35, 8 32,9
CCo,8 81,4-38,3-10,3 4,97 1,06%0,55 | 0,96%0, 45 0,64]0,72 0,22 31,9 33,2
CC 1,4 5,13 1,22%0,78 | 1,05%0, 47 0,74:0,84 0,28 30,3 33,4
DEO,8 75-10-15 5,06 1,07+0,62 |0,96%0,45 0,8710,72 0,24 38,1 33,0
DF 0,8 72,1-10,7-17,2 5,04 ' 1,05t0,62 |0, 93%0, 46 0,6710,71 0,28 31,4 32,9
DF 1,4 5,13 33,1
DGO0,8 | 71,0-9,5-19,51 5,086 1,08%0,57 |0,98+0,45 | 0,71 0,73 0,25 36,0 32,9
DG 1,4 | 71,0-9,5-19,5| 5,11 1,13%0,63 |1,00%0,46 | 0,77 |0, 77 0, 31 32,1 33, 1

_zg -



Tabelle 6: Gefiigeparameter der WC - 20 % Fe/Co/Ni Hartmetalle (Fortsetzung)
Proben- Binder- C-Gehalt _ Bindergehalt
serie zusammenset- [Gew %] dWC d50:‘:‘ G lB k [ Vol %]
- [pm] [nm] [pm ]
[Gew %) gemes- theore-
Fe - Co - Ni gem. | ger. sen tisch

DH 0,6 65-10-25 5,04 1,1120,71 0,950,471 0,83 ] 0,74 0,28 34,4 32,6
EB 1,0 83-12- 5 2,08 1,13x0,66 1,03%0,45¢ 0,68 { 0,77 0,31 32,2 33,3
EB 1,4 5,16 1,13x0,62 1,02£0,45) 0,81} 0,78 0,31 33,0 33,4
EF 0,38 70-12-18 5,08 1,02+ 0,62 0,92+0,45 0,74 ] 0,69 0,23 35,7 32,9
FC 0,8 75-15-10 5,00 1,10t 0,69 | 0,97:0,46| 0,90 | 0,74 | 0,26 37,6 33,0
FC 1,4 5,13 1,18%0,72 | 1,03:0,47] 0,85 | 0,80 | 0,24 35, 2 33, 2
FEO0,8 T0-15-15 5,03 1,13+0,75 0,98+0,471] 0,88 | 0,76 0,24 38,0 32,9
FG 0,6 65-15-20 5,03 1,14+0, 68 1,00£0,46 | 0,86 | 0,76 0,28 35,2 32,6
FH 0,6 60-15-25 5,07 1,21+£0,71 1,000,477 ) 0,87 | 0,81 0,29 33,7 32,8
GA 1,4 80-20- © 5,15 1,14%0,68 1,01+0,46 1 0,72 { 0,78 0,29 32,0 33,4
GB 0,8 75-20- 5 5,00 1,00zx0,55 0,91£0,45 ] 0,82 | 0,867 0,27 35,8 33,0
GC 0,6 70-20-10 5,02 1,14%0,67 1,00%£0,46 ] 0,75 | 0,76 0,28 32,3 32,8
GC 0,38 5,02 1,09+0,66 0,940,471 0,83 ¢ 0,73 0,31 34,4 32,9
GE 0, 4 65-20-15 4,99 1,02+0,60 0,92+ 0,45 0,84 | 0,67 0,28 37,2 32,5
GE 0,6 5,03 1,11+0,59 0,99+0,46 ] 0,83 ] 0,77 0,28 37,4 32,6
GE 0,8 5,03 1,12*0,65 1,00 0,46 0,82 | 0,75 0,27 34,7 32,7
GE 1,4 5,08 1,21%0,73 | 1,0820,46| 0,94 | 0,81 | 0,29 35,7 32, 9
GG 0,8 60-20-20 5,10 1,26%0,75 | 1,13:0,45) 0,89 | 0,85 | 0,23 35, 2 32, 9

_89_



Tabelle 6: Gefiigeparameter der WC - 20 % Fe/Co/Ni Hartmetalle (Fortsetzung)

Proben- Binder- C - Gehalt _ * Bindergehalt
serie zusar;iiznset- [Gew %] dWC d50 + 0 1B k Vol %]
[ Gew %] [m ] [ ] (pm] gemes- theore-

Fe - Co - Ni gem, | ger. sen tisch
HC 0,8 65-25-10 5,01 1,14+0,71 { 1,01.+0,46 | 0,81 | 0,76 0,22 35, 4 32,7
HE 0,8 60-25-15 5,06 1,26+0,75 | 1,13+0,45| 0,89 | 0,85 0,23 35, 2 32, 9
HH 0,6 50-25-25 9,06 1,45%0,85 1,25+x0,47| 0,97 | 0,94 0,27 32,6 32,2
HI 0,3 25-25-50 4,93 1,50%0,81 | 1,36+0,45| 0,93 ] 0,94 0, 30 30, 1 31,4
IB 0,6 65-30- 5 5,03 1,17x0,70 1,02+£0,47 | 0,79 | 0,78 0,30 33,7 32,6
IC 0,5 60-30-10 4, 986 1,040, 57 0,92+0,46 | 0,83 | 0,69 0,27 36,9 32,7
IC 0,8 5,02 1,31%£0,73 1,140,471 0,87 | 0,81 0,28 32,3 32,9
IE 0,4 55-30-15 4,99 1,24+0,69 1,10+0,46 | 0,79 | 0,81 0,29 31,2 32,3
IE 0,6 5,01 1,16+0,70 1,050,451} 0,85 | 0,76 0,24 35,8 32,4
IE 0,8 5,02 1,16+0,70 | 0,97+0,47] 0,85 | 0,77 0,24 35,8 32,5
KCDO0,38 55-35-10 4, 97 1,300, 84 1,12+0,47 | 0,82 | 0,86 0,31 32,2 32,5
LA G, 4 60-40- 0 4,98 1,31+0,84 | 1,120,471 0,96 | 0,87 0,24 35,6 32,7
LAO,S8 5,03 1,18%0,70 | 1,05+0,45| 0,81 | 0,79 0,27 33,3 32, 9
LE 0,8 45-40-15 5,05 1,29+0,81 1,10+0,47 { 0,87 | 0,84 0,20 35,0 32,2
MHO, 8 25-50-25 4, 98 1,21%20,72 1,05x0,47 | 0,88 | 0,77 0,28 34,2 31,6
ZA 0,4 0-100- 0 4,95 1,39+0,92 1,16+0,48 | 0,90 | 0,85 0,27 32,0 30,9

_pg_
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Abb. 15: Medianwert (dg,) der Carbidsehnenlénge der WC - 20% (Fe/Co/Ni)

Hartmetalle

Ein Zusammenhang zwischen der Zusammensetzung der Bindephase und der
Carbidkorngréfie ist insofern vorhanden, als mit abnehmenderri Hisengehalt
die Carbidkorngréfie steigt. Dabei spielt es anscheinend keine Rolle, ob Eisen
durch Nickel oder Cobalt ersetzt wird, Die KorngréRenverteilungen der
WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle sind alle sehr &hnlich und wie bei den konventionel-
len Hartmetallen als logarithmisch normal verteili anzusehen, Der Skelett-
bildungsgrad bzw. ''Contiguity'' der Probenserien liegt in der GréBenordnung
von 0, 24 * 0,04, was auf ein zusammenhiéngendes Carbidgeriist hinweist [89],
Die gemessenen Unterschiede im Skelettbildungsgrad sind zwar relativ grofi,
aber wenn man bedenkt, daB allein geringe Anderungen der gez#hlten Carbid-
bzw, Binderabschnitte zu grofien relativen Anderungen im Skelettbildungsgrad
fihren, dirfen die Unterschiede nicht zu hoch bewertet werden, Der arithme-
tische Mittelwert des Skelettbildungsgrades aller untersuchten WC-Fe/Co/Ni Hart-
metalle betrégt 0,27 ¥ 0,02, Wegen der méaBigen Mefigenauigkeit der k-Werte
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kann zu diesem Zeitpunkt kein eindeutiger Zusammenhang zu den Binderzu-

sammensetzungen hergeleitet werden,

Die mittlere freie Weglénge des Binders in den WC-Fe/CofNj Hartmetallen ist
wegen der kleineren Carbidkorngréflie kleiner als in den konventionellen WC-
Co Hartmetallen, Durch die niedrigere Dichte der Fe/Co/Ni Bindelegierungen
ist bei gleichem Massenanteil ein héherer Volumenanteil an Binder als bei
den WC-Co Hartmetallen vorhanden. Die gemessenen Binderanteile liegen

in der Mehrzahl der Proben héher als die theoretisch berechneten Werte,

Ein Grund fir die Erhéhung kénnte die 1.oslichkeit des Carbids im Binder
sein, Bs ist allerdings nicht auszuschlielen, dal ein systematischer Feh -

ler des Meflverfahrens einen weiteren Beitrag liefert,

s 0904 Arith. Mittelwert
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Abb., 16: Einflul der Anzahl der gemessenen Carbidkérner auf die Ge-
figekenngréfen eines WC-Fe/Co/Ni Hartmetalls

In Tabelle 6 ist die theoretisch berechnete Binderschichtdicke zu Ver-
gleichszwecken eingetragen, Diese Groéfle wurde unter der Annahme be-
rechnet, daf der Bindergehalt dem theoretischen Wert und der Skeletthil-
dungsgrad dem Wert 0, 27 entspricht, Die Gleichung

dW’C ) VB

B (1-K) (1-Vy)

1

nach Fischmeister und Exner [68] wurde der Berechnung zugrundegelegt.
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Die Genauigkeit der durchgefithrten linearen Gefiligeanalyse liegt in der Gréfen-
ordnung von T 10 %. Auch [149] sieht diesen Wert bezliglich der Genauigkeit |
als realistisch an, Dies ist nicht durch die geringe Anzahl der gemessenen
Carbidkérner bedingt, sondern durch den Gefligeaufbau der Hartmetalle und
durch das Mefiverfahren, In Abb, 16 ist der Einflufl der Anzahl der gemesgse-
nen Carbidkérner auf die gemessenen Gefiigeparameter aufgetragen, und es
ist deutlich, da@ fiinfhundert Carbidkérner zur Bestimmung als ausreichend

zu betrachten sind., Eine Erhoéhung der Genauigkeif der linearen Gefligeana-
lyse wére nur durch eine Steigerung des schon sehr hohen Aufwandes fir die

quantitative Gefiigeanalyse denkbar,.

Die hier durchgefiihrte Gefiigeanalyse der WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle zeigt, daf}
Unterschiede gegeniiber den konventionellen WC-Co Hartmetallen vorhanden
sind. Die unterschiedlichen Carbidsehnenléngen der gesinterten ﬂartmetalle
sind nur auf das verschiedenartige Sinterverhalten der einzelnen Bindelegie-
rungen zuritickzufiihren, und nicht auf Abweichungen beziliglich der Korngréfie
des Pulvergemisches vor dem Sintern, Nach {77] wird das Mahlverhalten von
Wolframecarbid durch die Zugabe von Binder nicht beeinflu3t, Es ist zu erwar-
ten, daB diese Gefiigeunterschiede, die jedoch nicht von iibergeordneter
Bedeutung sind, den Einfluff der Bindelegierung auf die Festigkeitswerte

iberlagern,

Das Vorhandensein von Defektien wie Poren, Einschliissen oder groben WC-
K6rnern wirkt sich nachteilig auf die Festigkeit der Hartmetalle aus. Der
Bruchausgang bzw. der Fehler, der den Bruch der Biegebruchfestigkeits-
proben initiiert hat, konnte mit Hilfe der REM fast immer identifiziert wer -
den, Die Analyse der Poren bzw. FEinschliisge in der Bruchfldche deutet im-
mer auf Verunreinigungen hin, Iis wurden hauptséchlich K, Ca, S bzw,Cl Verbin-
dungen in den Poren bzw. Einschliissen gefunden., Bei den untersuchten Hart-
metallen wurden Poren, Einschliisse, grobe WC-Ko&rner oder bei niedrig
C-haltigen Hartmetallen die W-Phase als Bruchausgangsstelle identifiziert
(vgl, Abb, 17, 18 und 19), In der niheren Umgebung des Fehlers lag eine
relativ glatte Bruchfldche vor (s, Abb, 17a), Die Rifausbreitung verlief

Uber die gesamte Probe hauptsichlich interkristallin, Beim Auftreten von
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groben Kérnern wurden jedoch auch transkristalline Briiche des WC s gefun-

den {vgl. Abb. 20), Die Binderbruchmorphologie der WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle
unterscheidet sich deutlich von den konventionellen WC-Co Hartmetallen, Bei
den konventionellen Hartmetallen ist eine eindeutige Einschniirung der Binder-
regionen zu erkennen (vgl, Abb, 21). Bei den WC-Fe/Co Hartmetallen besitzt der
Binder dagegen sehr wenig Anzeichen fiir einen plastischen Bruch, Der Bruch
des Binders ist eher als Quasi-Spaltbruch zu bezeichnen, Abb, 22 und 23
zeigen typische Beispiele fiir sprodes Verhalten des Fe/Co Binders, Der
Bruch des Binders in den WC-Fe/Co/Ni Hartmetallen ist von der Binderzu-
sammensetzung abhidngig, wie aus Abb, 24- 27 hervorgeht, In allen Fillen ist
die Einschniirung der Binderbereiche ein Anzeichen fiir duktiles Verhalten

. des Binders,

Das Elektronendurchstrahlungsmikroskop wurde eingesetzt, um den Phasen-

aufbau der Hartmetalle besser charakterisieren zu konnen,

Wie vielfach in der Literatur angegeben [33-38, 106] wurden sowohl Carbid/
Carbid-Korngrenzen gefunden (vgl, Abb, 28) als auch vereinzelt Carbid-Car-
bid-Grenzen, die durch eine sehr diinne Binderschicht getrennt waren (vgl.
Abb. 29). In den WC-Fe/Co/Ni Hartmetallen wurde innerhalb der Binder-
schicht das Vorhandensein von Massiv- und Plattenmartensit eindeutig nach-
gewiesen (vgl, Abb.30 und 31), Je nach Zusamimensetzung konnte der stark

in sich verzwillingte Plattenmartensit oder der mit vielen Versetzungen
behaftete, latienférmig ausgebildete Massivmartensit beobachtet werden,

Dabei treten die Martensitplatten vorwiegend in Querrichtung zum Binder-

briickenverlauf auf und enden jeweils an Carbidphasengrenzen.

Innerhalb des Bindemetalls war es nicht mdglich, evtl, vorhandene Aus-

scheidungen zu identifizieren,

3.3 FEigenschaftsbestimmungen

3.3.1 Dichte

Die Dichte der untersuchten Hartmetalle ist in Tab, 7 wiedergegeben., Die ab-
soluten Dichtewerte nehmen mit zunehmendemn Eisengehalt des Binders ab.

Dies ist durch die - im Vergleich zu Cobalt und Nickel - geringere Dichte
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Abb, 17: Pore als bruchauslégender Fehler in der Bruchfldche eines

WC-20 Gew % (65 Fe - 30 Co - 5 Ni) Harmetalls
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Abb, 18: Grobe WC-Ko6rner als bruchauslésende Fehler in einem

WC - 20 % Fe/10 Ni Hartmetall

des Eisens bedingt, Die gemessenen Dichtewerte aller Hartmetalle liegen
unabhéngig von der Binderzusammensetzung cberhalb 99 % der theoretischen
Dichtewerte, die unter Berilicksichtigung des Kohlenstoffgehaltes berech-
net wurden, Je héher der Kohlenstoffgehalt umso eher erreichen die ge-
megsenen Dichten die berechneten Werte, Dies bedeutet, daf Kohlenstoff
eine sinterfordernde Wirkung austibt, Da Kohlenstoff die Schmelztempe-
ratur der metallischen Phase erniedrigt, ist fiir eine gegebene Sintertem-
peratur die Menge an fliissiger Phase bei htheren C-Gehalten héher;
ebenso wird die Viskositédt der flliissigen Phase geringer sein, Der Ein-
fluB des Kohlenstoffs ist jedoch nicht nur auf den Bereich des Flisgig-
phasensinterns beschrinkt, Es ist mehrfach angegeben worden {39, 17,
147, 150-152], daB der Uberwiegende Teil des Sintervorgangs im System
WC-Co schon in der festen Phase vor sich geht. Die L#slichkeit von Wolf-
ram in der Bindephase des WC-Co bei hohen Kohlenstoffgehalten ist nied-
rig [40, 44]. Dies begiinstigt die Ausbreitung des Cobalts liber die Wolf-

ramcarbidkristalle [147], das heiflt, der Sintervorgang wird beschleunigt.
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Abb. 19%a: m -Phase als bruchauslésender Fehler im Bruchgefiige eines
WC-20 Gew % (72, 1Fe-10,7Co-17,2Ni - 4,8 Mo,C-2,0 Cr,C,)
2 372
Hartmetalls

Abb, 19b Normales Bruchaussehen des WC-20 Gew % (72,1 Fe-10,7 Co -

19,2 Ni - 4,8 M02C - 2,0 Cr302) Hartmetalls
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Abb, 20: ‘Transkristalliner Bruch von groben WC-Kornern in einem
WC-20 % (25 Fe/50 Co/25 Ni) Hartmetall, REM Aufnahme

Aus Tabelle 7 geht hervor, daf die Biegebruchfestigkeit der WC _Fe/Co/Ni
Hartmetalle vom Kohlenstoffgehalt abhéngig ist, Bei niedrigen Kohlen-
stoffgehalten, z, B, bei den Probenserien AA 0,8, AD 0,8 oder bei den
Probenserien mit Zusatzcarbiden wie DFZZ 0,4, CCZZ 0,4 und DGZ 0,15
liegen die Festigkeitswerte relativ niedrig. Dies ist auf die Bildung der
sproden Doppelcarbide [ 7} -Phase) zuriickzuflihren, wie Abb. 19a an einem
Beigpiel zeigt, Abb, 19b dagegen zeigt das normale Bruchgefiige des Hart-
metalls, Bei den hier untersuchten Probenserien und Kohlenstoffgehalten
traten keine Ausscheidungen von freiem Kohlenstoff im Gefiige der sinter-

rohen Hartmetalle auf,

Abb, 32 zeigt die mittlere Biegebruchfestigkeit bei optimalem Kohlen-

stoffgehalt der hier untersuchten Hartmetalle in Abhéngigkeit von der
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Abb., 2la: Bruchfliche eines WC-20 Gew % Co Hartmetalls. TEM-Aufnahme
Replika 4000 x 1,5

Abb., 21b: RBruchfldche eines WC-20 Gew % Co Hartmetalls,
‘REM-Aufnahme
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Abb., 22: Bruchfliche eines WC-20 Gew % (80 Fe-20 Co) Hartmetalls,
REM-Aufnahme

Abb, 23: Bruchfliche eines WC-20 Gew % (60 Fe-40 Co) Hartmetalls
REM Aufnahme
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Abb. 26: Bruchfliche eines WC-20 Gew % (45 Fe-40 Co-15 Ni) Hartmetalls

Abb. 27: Bruchfliche eines WC-20 Gew % (50 Fe-25 Co-25 Ni) Hartmetalls



- 87 -

Abb. 28: Carbid-Carbid Korngrenze in einem WC-Hartmetall,
TEM Aufnahme 59000 x 1,5

Abb. 29: Diinne Bindeschicht (~ 45 n m) zwischen zwei Carbidkfrnern in
einem WC-Hartmetall, 59%000x 1,5



- 68 -

Abb. 30: Bindephase eines WC-20 Gew % (72,1 Fe-10,7 Co-17, 2 Ni-
4,8 M02C~2 Cr302) Hartmetalls, DFZZ 0, 8.

TEM Aufnahme, 60000x 1,5

Abb, 31:  Bindephase eines WC-20 Gew % (65 Fe-20 Co-15 Ni) Hartmetalls.
GE 0,6. TEM Aufnahme. 80000 x 1,5



Tabelle 7: Eigenschaften der WC - 20 Gew % Fe/Co/Ni Hartmetalle

Proben- Binder- C - Gehalt | Dichte Hirte BBF Verschleifl | Koerzitiv-] Mag. S&t-| Bruchzé-
serie zusammenset-| [Gew %] o) HV 10 oZIN Vv feldstérke| tigung higkeit
zung 3 2 3, -5 e % | k
[Gew %] [g/cm”] [daN/mm“] | [em” /m]10 3 Ic
Fe - Co - Ni [kA/m] [T cm'/g] [MN/mS/Z ]
-4
10
AA 0,8 100 -0 -0 4,98 - 880 128+ 11 - 3,84 | 41,6 -
AAT,4 5,13 12, 98 910 260* 21 27,7 3,76 42,2
AC 1,2 90 - 0 - 10 5,10 13,13 1040 271% 23 13,0 3,80 | i6,6 17,8 1,5
AD(Q, 15 88 -0 - 12 4.96 13,06 1200 136% 18 22,1 7,68 25,0 -
ADDO0,8 ) 4,99 13,08 1080 216+ 45 26,2 6,88 24,5 -
AD 1,4 | 5,05 13,06 980 263* 6 27,3 8, 96 6,8 -
AG 1,0 80 - 0 - 2C 5,11 13, 10 880 331 4 15,2 7,36 2,6 21,6 1,3
AZ 0,4 0-0-100 4,92 13, 52 320 219* 34 45,2 3,36 7,0 -
BB 1,4 95 -5-5 5,16 13,01 990 278 %43 24,8 3,76 42,0 -
BD 1,0 83 - 5 - 12 5,09 13,10 | 1080 | 323%35 15, 4 12, 16 21,9 | 15,7 %0,7
BD 1,4 5,16 13,18 1140 216 32 - 10,8 12,08 22,6 -

...69._




Tabelle 7: Eigenschaften der WC - 20 Gew % Fe/Co/Ni Hartmetalle (Fortsetzung)
Proben- Binder- C - Gehalt| Dichte |Hérte BBF Verschleif | Koerzitiv-| Mag, S&ét-| Bruchzi-
serie zusammenset- [Gew %] D HV 10 N v feldstérke| tigung higkeit
zung .3 9 3 _5 HC Cq -
[Gew %} [g/cm ] [daN/mm“}| [em”/m]10 3 kic
Fe-Co-Ni [kA/m] [T cn_zé/g] [MN/m3./2 ]
10
BG 0,8 75 -5 -20 5,09 13,11 940 317z 26 18,3 9, 92 9,2 18,.7 £1,0
BH 0,8 70 - 5 - 25 5,04 13,12 880 35120 21,4 2,08 22 19,7 1,7
cCC0,8 | 81,4-8,3-10,3 4, 97 13,06 | 1000 339+ 27 23,0 4, 64 38,9 -
CC 1,4 5,13 13,04 | 1010 328+ 30 22,6 4, 40 38,9 -
DE 0,8 75 - 10 - 15 5,06 13,08 | 1100 30715 15,2 13,12 28,7 16,1
DF 0,8 [ 72,1-10,7-17,2 5,04 13,07 | 1180 297+ 46 20,5 10, 00 29,1 18,2 20,3
DF 1,4 | 5,13 13,04 | 1210 27215 16,0 7,52 30,5 -
DG 0,8 | 71,0-9,5-19,5 5,06 13,09 | 1060 322%20 13,5 9, 36 27,0 -
DG 1,4 5,11 13,07 1030 215+ 9 12,1 3,84 19,9 -
DH 0, 6 85 - 10 - 25 5,04 13,17 | 860 | 342 7 18,4 2, 56 29,8 | 23,6 1,2
EB 1,0 83 -12 -5 5,08 13,08 260 316 =31 22,4 4,40 41,9 14,2
EB 1,4 5,186 13,17 | 1000 246 24 15,3 4,32 41,0 -

-OL_



Tabelle 7: Eigenschaften der WC - 20 Gew % Fe/Co/Ni Hartmetalle (Fortsetzung)
Proben- Binder- C - Gehalt | Dichte | Harte BBF Verschieil | Koerzitiv-| Mag. S&t-| Bruchzé-
serie zusammenset- [Gew % ] p HV 10 g v feldstarke| tigung higkeit
zung 3 5 5 5 HC O'S K
[Gew %) (g/cm”] [daN/mm“] | [er” /m]10 5 Ic
Fe - Co - Ni [kKA/m] [T cmi’g] [1\-‘IN/m3/2]
10 =

ErF 0,8 70 - 12 - 18 5,08 13,06 | 1270 352+ 20 19,8 10, 24 33,0 -
FCO,8 75 - 15 - 10 5,00 13,06 | 1060 314+ 35 17,8 51,2 43,86 -
FC 1,4 5,13 13,09 | 1060 261+ 15 9,9 4,96 42,0 -
FE 0,8 70 - 15 - 15 5,03 13,06 | 1220 2822 52 13,8 11, 36 33,6 -
FG 0,6 65 - 15 - 20 5,03 13,14 { 1020 300% 21 19,7 7,04 35,1 17,2 0,1
FH 0, 8 60 - 15 - 25 5,07 13,16 | 880 | 3842%15 17,0 2,96 32,9 | 22,1 +0,8
GA 1,4 80 -20-0 5,15 13,05 § 1010 249+ 16 26,6 5,04 42,4 -
GB 0,8 75 -20 -5 5,00 13,08 § 1030 3321 34 25,1 7,60 45,3 -
GC 0,6 70 - 20 - 10 5,02 13,17 | 1020 308% 33 16,20 8, 00 41,1 16,2 .
GC 0,8 5,02 13,06 | 1020 308z 5 24,9 5, 36 43,0 -

- IL_



Tabelle 7: Eigenschaften der WC - 20 Gew % Fe/Co/Ni Hartmetalle (Fortsetzung)

Proben- Binder- C - Gehalt|Dichte |Hirte BBF Verschleiff | Koerzitiv-{ Mag. Sat- | Bruchzi-
serie zusal;l;rrllinset- [Gew % ] p HV 10 O’bB v felgstérke tig&mg higkeit
[Gewb%] [g/CmS} [daN/mmz} [<:1rn?’/m]10—5 c 83 KIC
Fe - Co - Ni : [kA/m)] [T r;m‘{g] [MN/mS/Z]
10 ~

GE 0, 4 65 - 20 - 15 4,99 13,11 | 1110 331+ 389 24,5 8, 32 39,5 -
GE 0,6 5,03 13,13 | 1160 351+ 33 22,3 10, 00 37,9 17,65+ 2,0 ;
GE 0,8 5,03 13,00 | 1190 365+ 20 - 9,76 40,0 - =
GE 1,4 5,08 13,08 | 1180 321%26 16,4 8,64 39,0 - '
GG 0,8 60 - 20 - 20 5,10 13,11 990 335+ § 27,0 3,12 35,0 -
HC 0,8 65 - 25 - 10 5,01 13,08 | 1080 281+ 14 12,1 6, 56 43,0 -
HE 0,8 | 60 - 25 - 15 5,06 13,09 | 1140 321+18 12,9 8,00 40,0 -
HI 0,6 50 - 25 - 25 5,06 13,28 850 342 7 20,0 3,868 33,6 20,0 £1,5
HI 0,3 25 - 25 - 50 4,93 13, 41 850 30611 17,5 2,16 26,3 19,1 20,3
IB 0,6 65~ 30- 5 5,03 13,20 | 1020 27125 12,3 3, 52 42,5 11,4 0,1




Tabelle 7:

Eigenschaften der WC - 20 Gew % Fe/Co/Ni Hartmetalle (Fortsetzung)

Proben- Binder- C - Gehalt | Dichte | Héarte BBF Verschleil | Koerzitiv-| Mag. Sdt-] Bruchzi-
serie zusax;i'rr\,linset— [Gew % ] P HV 10 GbB v feléistéirke tigg.ng higkeit
{Gewb%] [g/ cm3] [daN/ mmz] {cm3 /m]10 > < 83 X c
Fe - Co - Ni [kA/m] [T em'/g] [L\fIN/mB/Z]
' 1074

IC 0,5 60 - 30 - 10 4, 96 13,17 | 1100 329+ 5 17,8 7,84 41,0 16,6 0,5
IC 6,8 5,02 13,17 | 1100 259% 31 14,8 7,36 40, 3 -
IE 0,4 55 - 30 - 15 4,89 13,14 | 1110 34527 23,9 3,64 39,0 -
IE 0,6 5,01 13,18 | 1110 346 £ 30 21,2 8,80 38,7 17,8+ 0,3
IE 0,8 5,02 13,18 | 1100 351+20 16,7 8,80 38,3 -
KCO0,s8 55 - 35 - 10 4,97 13,16 | 1060 298 £ 46 21,7 8,32 42,1 -
LAO,4 60 - 40 - O 4,98 13,16 | 1020 221%19 19,1 6,24 44,1 9,8 =*0,3
LAOQ,8 5,03 13,13 | 1070 22125 22,17 6,24 45,5 -
LEG,8 45 - 40 -~ 15 5,05 13,18 960 33319 21,5 4,32 36,6 -
MHO,6 25 - 50 - 25 4,98 13,35 840 318 15 37,4 1,76 30,5 15,1 0,3
ZA 0,4 0-100- O 4,95 13,45 | 1000 338 16 37,6 5,52 32,6 16,8 £0,3

4,96 13,48 | 1020 30914 48,8 5,44 30,6 -

- SL -
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Abb. 32: Mittlere Biegebruchfestigkeit [daN/mm "] der untersuchten
WC-Hartmetalle

Bindelegierungszusammensetzung, Die Biegebruchfestigkeiten der nickelge-
bundenen und eisengebundenen Hartmetalle sind relativ niedrig. Auch die WC-
Fe/Co Hartmetalle besitzen unbefriedigende Festigkeitswerte, Von wenigen
Ausnahmen abgesehen sind jedoch die Biegebruchfestigkeitswerte der WC-
Fe/Co/Ni Hartmetalle vergleichbar mit denen der WC-Co Hartmetalle, In
einigen Fillen sind WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle den konventionellen Hartme-
tallen sogar {iberlegen, Die lineare Gefligeanalyse hat gezeigt, dal die mitt-
lere Korngréfie der WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle im allgemeinen unter der der
WC-Co Hartmetalle liegt. Dies bedeutet, dafl bei gleicher Korngrofie wie bei
den WC-Co Hartmetallen noch hdhere Festigkeitswerte bei den WC-Fe/Co/Ni
Hartmetallen zu erwarten sind. Allerdings mufl auch hier berlcksichtigt wer-
den, dafl der Volumenanteil an Bindephase in den chFe/CO[Ni Harimetallen
- wegen der geringeren Dichte des Binders - etwas iiber dem Wert fiir das
WC-Co Hartmetall liegt, Die Biegebruchfestigkeitswerte der Fe/Ni-gebunde-
nen Hartmetalle sind bei 20 Gew % Nickel im Binder gut, bei niedrigeren
Nickelgehalten jedoch unbefriedigend, Dies steht im Einklang mit den Ergeb-
nissen von Moskowitz et al.[7], wo die maximale Biegebruchfesiigkeit bei

25 Gew % Ni im WC-Fe/Ni Hartmetall auftritt,
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Die niedrigen Biegebruchfestigkeitswerte der Probenserien HC und FC sind
auf Inhomogenititen bzw, auf diskontinuierliches Carbidkornwachstum zu-
ritckzufiihren, Dagegen ist die niedrige Festigkeit der Legierung BB und PL

inhirent,

Da die Biegebruchfestigkeit von Hartmetallen sehr empfindlich auf Ande-
rungen der Korngréfie und des Kohlenstoffgehaltes reagiert, sowie als
Merkmal von gpréden Werkstoffen eine grofie Sireuung aufweist, ist es

nicht méglich, bei den hier untersuchten WC.Fe/Co/Ni Hartmetallen einen
eindeutigen Zusammenhang zwischen der Feétigkeit des Hartmetalls und

der Binderzusammensgetzung nachzuweisen,

3.3.2,2 VerschleiBlfestigkeit

Der abrasive Verschleif, der als Volumenverlust/Schleifweg definiert ist,
ist sehr stark abhiingig vom Kohlenstoffgehalt, Dies geht aus Tab, 7
hervor und steht im Einklang mit den Ergebnissen von Moskowitz [8], daf
ndmlich hdhere Kohlenstoffgehalie zu wesentlich besserem Verschleifliver-
halten der WC-Fe/Ni Harimetalle fithren, Die Verschleififlichen der niedrig-
und hochkohlenstoffhaltigen Proben zeigen jedoch keine grundsé#tzlichen Un-
terschiede, es sind sowohl Riefen als auch Griibchenbildung an den ver-
schlisgenen Fléchen vorhanden, Der Verschleifl findet in der Carbid- und

auch in der Bindephase statt,

Abb. 33 stellt eine typische Verschleiflfldche mit Riefenstrukiur dar, wobei

die zerstorten Carbidkdrner relativ gut zu erkennen sind,

Die Binderzusammensetzung beeinflult die Verschleifleigenschaften wesenilich
(vgl, Abb, 34), Auffallend ist, daBl das nickelgebundene Hartmetall dem kon-
ventionellen WC-Co Hartmetall fast gleichwertig ist. Alle anderen Hartme-
talle (WC-Fe, WC-Fe/Ni und WC-Fe/Co/Ni) sind den konventionellen WC-Co
Hartmetallen zum ’feil sogar mehrfach iiberlegen. Abb, 35 stellt die Abhén-

gigkeit des Verschieiwiderstandes von der Binderzusammensetzung dar,

WC-Fe/Ni Hartmetalle ohne Cobaltzusatz besitzen gleichwertige Verschlei’-
eigenschafien wie die WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle, Der Verschleiffiwiderstand

der WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle ist abhingig sowohl vom Cobalt- als auch vom
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(b)

Verschlissene Oberfliche eines WC-20 % (65 Fe-20 Co-15 N
Hartmetalls (in Salzsdure geiitzt).

i

)
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Abb, 34; Abrasiver Verschleild [cms/m] 10_5 der untersuchten Hartme-
talle in Abhéngigkeit von der Binderzusammensetzung
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Abb, 35: Abrasiver VerschleilBwiderstand (km/cms) der untersuchten
Hartmetalle in Abhéngigkeit von der Binderzusammensetzung
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Nickelgehalt, Der optimale Cobaligehalt, bei dem der hdchste Verschleifl-
widerstand erreicht wird, nimmt mit zunehmendem Nickelgehali ab,
Nickelzusétze liben einen gilinstigen Einflul auf den Verschleilwiderstand der

WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle aus,

Die RiBzihigkeit K. wurde nur an einigen ausgewéihlten Hartmetallserien

Ie
ermittelt, Tabelle 7 gibt die Ergebnisse der Untersuchungen wieder,

- Wert eines WC-20 % Co Hart-

Ic
metalls #dhnlicher KorngroBe etwa 16 N[N/ms/z, was mit unseren Ergeb-

Nach Chermant et al, [82] betridgt der K

nissen fiir die WC-20%Co Hartmetalle gut iibereinstimmt, Die WC-Fe/Co
Hartmetalle bzw. die WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle mit niedrigem Nickelgehalt
besitzen einen niedrigeren Wert, Sonst haben alle anderen untersuchten

Hartmetalle vergleichbare bzw, hothere K o - Werte als die konventionellen

WC .Co Hartmetalle, Hartmetalle, die einle niedrige Hirte besiizen und
deren Bindephase haupts#chlich kubischfldchenzentriert ist, besitzen die
héchsten Bruchzdhigkeitswerte, Dafl Nickel einen giinstigen Einflufl auf
die RiBzidhigkeit der WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle ausiibt, wird in Abb, 36
angedeutet, Der Einflu des Cobalts kann wegen der geringen Anzahl der

MeQlwerte nicht eindeutig ermittelt werden, Es scheint jedoch, sicher zu
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Abb, 36:  Abh#ngigkeit der Bruchzihigkeit K;, der WC-20% (Fe/Co/Ni)
Hartmetalle von der Binderlegierungszusammensetzung,



Abb. 37: Ubersichtsaufnahme der Kerbgeometrie der Bruchzihigkeitsprobe

Abb. 38: Erodierter Kerbgrund einer Bruchz#ihigkeitsprobe
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Erodierte Fliche Bruchfiiche

Abb. 39: Bruchgetuge einer Bruchz#higkeitsprobe, Ubersichtsaufnahme

Kerbgrund Bruchfldche

Abb, 40: Bruchgefiige einer Bruchz#higkeitsprobe, Der Kerbgrund be-
sitzt ein veréndertes Aussehen,
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Kerbgrund Bruchfldche

Abb, 41:  Bruchgeflige einer Bruchzhigkeitsprobe

Kerbgrund Bruchfliche

L

Abb. 42: Bruchfliche einer Bruchz#ihigkeitsprobe
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sein, dafl der Cobaltzusaiz die Bruchz#higkeit nicht verbessert,

Abb, 37 gibt cine Ubersichtaufnahme iiber die Kerbgeometrie einer Rifizihig-
keitsprobe wieder, Den erodierten Kerbgrund verdeutlicht Abb, 38, Abb, 39
zeigt ein Bruchgeflige einer K fo -Probe, Am linken Fnde ist der mechanisch
gefertigte RiB3, danach die elektroerosiv eingebrachte Kerbe und anschlieflend
das Bruchgefiige zu erkennen, Der Kerbgrund besitzt, wie aus Abb, 40-42 her-

vorgeht, ein wesentlich anderes Aussehen als der Rest der Bruchfliche,

Die Untersuchungen von Chermant [82], Gurland und Pickens [153] und

Yen [154] an Dreipunktbiegeproben mit einem elekiroerosiv eingebrachten
Rif} zeigen, daB die so ermittelten Bruchzihigkeitswerte mit den Werten
vergleichbar sind, die an Proben mit natiirlichen Rissen beobachtet wurden,
Sollten die gemessenen Werte dennoch nicht den wahren Bruchzéhigkeitswer-
ten entsprechen, infolge der hohen, beim Erodieren aufiretenden Tempera -
turen, die zu Veréinderungen des Gefiiges im Kerbgrund flihren konnen, ge -
ben sie doch wenigstens relative Anhaltspunkte zur Beurteilung der Zihig-

keit von WC-Fe/Co/Ni Hartmetallen,

Die Vickershirte HV 10 der Hartmetalle ist in Tab, 7 und Abb, 43 darge-

stellt, Die Hirte der untersuchten Hartmetalle ist relativ unempfindlich

Co
#1000
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10i0e o mozo "&0 9990
1060 '230 '220 ®880

o o270 -
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] ]
I 930"1030 _dlo g% . . | | I Y
Fe 040980 880 Ni

Abb, 43: Hérte HV 10 der untersuchtiten WC-Hartmetalle



- 83 .

bezgl. Anderungen des Kohlenstoffgehaltes innerhalb des ziemlich engen Koh-
lengtoffbereiches, der hier betrachtet wurde, Eine Ausnahme bildet das
WC-Fe/Ni Hartmetall AD, bei dem die Hédrte mit zunehmendem C-Gehalt
stark abnimmt, Die Héirte der konventionellen WC-Co Hartmetalle liegt

bei 1000 HV 10, die der Fe- bzw, Ni-gebundenen Hartmetalle weit darunter,
Die Hirtewerte der WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle sind sehr von der Zusammen-

setzung abhiéngig, wie aus Abb., 44 hervorgeht,

Im Mittel besiizen die WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle bei Nickelgehalien bis zu
20 Gew % vergleichbare bzw. bessere Hértewerte als die konventionel-

len Hartmetalle, Die guten Hirtewerte kinuen nur zum Teil durch die nied-
rige Carbidkorngréile erklédrt werden. Der geringfiigig héhere Volumenan-
teil an Binder wirkt allerdings in der entgegengesetzten Richtung wie die
feinere Carbidkorngréfie, Der Zusatz von Cobalt filhrt zu einer Hirtestei-
gerung bei den WC-Fe Hartmetallen, Der Einflufl von 5 % Ni auf die Hérte
ist gering, die Zugabe von 10 % Nickel fiihrt jedoch zu einer wesentlichen
Hérteerhdhung, Die gréften Hirtewerte werden allerdings bei 15 % Ni im
Binder erreicht. Eine Erhohung des Nickelgehaltes auf 20 % bzw. mehr
setzt die Hirte sehr stark herab, Die Hartmetalle, die 25 % Nickel beinhal -
ten, weisen filr alle Cobaltgehalte sogar niedrigere Hirtewerte als die
WC-Fe Hartmetalle auf, In Ubereinstimmung mit [155] wird das Hértemaxi-
mum mit zunehmendem Nickelgehalt zu kieineren Cobaltgehaiten hin ver-

schoben (vgl. Abb. 44a),

Im Temperaturbereich von 20°C bis 800°C wurde die Warmhirte in Abhén-
gigkeit vom Kohlenstoffgehalt und von der Binderzusammensetzung untersucht,
Die an einigen ausgewidhlten Hartmetallen ermitielien Ergebnisse sind in

Tab, 8 zusammengefafit,

Die Abb., 45-47 geben den Einflul des Kohlenstoffgehaltes auf die Warmhirte
der WC Hartmetalle flir verschiedene Bindelegierungszusammensetizungen wie-
der. Der Einfluf des Kohlenstoffgehaltes auf die Warmhirte ist mit dem Ein-
flu auf die Raumtemperatureigenschaften vergleichbar, Niedrige und hohe
'Kohlenstoffgé halte fiihrten zu niedrigeren Warmhirtewerten als mittlere

Kohlenstoffgehalte, Allerdings spielt der Kohlenstoffgehalt bei Temperaturen
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Abb, 44: Einflufl der Binderzusammensetzung auf die Hérie HV 10 der unter-
suchten WC-20 % Fe/Co/Ni Hartmetalle,



Tabelle 8:  Warmhdrte einiger WC - Fe/Co/Ni Hartmetalle
Proben- Binder- C - Gehalt Hirte Warmhérie HV 2
serie zusammenset- (Gew %] HV 10

[Giifli] 200°Cc | 300°c | 400°C | s00°c | 800°C| 800°C

I'e - Co - Ni

AA 0,8 100 -0 -0 4, 98 880 630 - 415 320 230 110
AA 1,4 100 -0 -0 5,13 910 760 - 540 355 250 100
ZA 0,4 0-100 -0 4,95 1000 740 620 480 370 300 120
AZ 0,4 0 -0-100 4,92 320 580 430 380 320 240 20
AC 1,2 90 - 0 - 10 5,10 1040 810 610 460 310 235 100
¥CO0,8 75 - 15 - 10 5,00 1060 715 640 400 290 220 80
HC 0,8 65 - 25 - 10 5,01 1080 860 700 520 340 250 110
IC 0,8 60 - 30 - 10 5,02 1110 900 - 570 360 250 90
LAO,8 60 - 40 - O 5,03 1070 910 - 660 460 300 90
DE O, 8§ 75 - 10 - 15 5,06 1100 850 - 450 330 240 -
FE Q0,8 70 - 15 - 15 5,03 1220 880 760 530 380 270 110
GE 0,8 65 - 20 - 15 5,08 1160 965 - 540 370 280 130
IE 0,6 55 - 30 - 15 5,02 1065 890 - 550 360 245 120

...88_



Tabelle 8: Warmhirte einiger WC - Fe/Co/Ni Hartmetalle (Fortsetzung)
Proben- Binder- C - Gehalt Hiarte Warmhirte HV 2
serie zusammenset- [Gew %) HV 10 N

zung 0 o o o 0 o

[Gew % | 200 C 3007 C 400 " C 500 C 600 " C 860 " C
Te - Co-Ni1

HH 0,6 o0 - 25 - 25 5,06 850 710 - 530 420 330 160
HI 0,3 25 - 25 - 50 4,93 350 740 - 470 360 290 140
DG 0,8 71,0-9,5-19,5 5,06 1060 770 - 430 340 260 100
DG 1,4 5,11 1030 860 - 430 320 230 100
DF 0,8 72,1-10,7-17,2 5,04 1120 850 - 240 3565 260 130
DF 1,4 5,13 1210 870 - 420 360 - -
GE 0, 4 4. 99 1110 850 - 510 360 250 100
GE 0,8 65 - 20 - 15 2,03 1160 965 - 540 370 280 130
GE 1,4 5,08 1180 850 - 490 320 220 115

...98-
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oberhalb etwa 400°C eine untergeordnete Rolle, Die Probenserie DGZ 0, 15
enthielt die spréde M-Phase, die jedoch keinen wesentlichen EinfluB auf den

Verlauf der Warmhirte-Temperaturkurve besitzt,

In Abb, 48 sind die Warmhirtekurven der WC-Hartmetalle mit Eisen-,
Cobalt- bzw. Nickel-Bindelegierungen eingetiragen, Die gewihlie Bindele-
gierung hat einen ausgeprégten Einflull auf die Hirtewerte nur bei Tempe-
raturen unterhalb 500° C, Nickelgebundenes Hartmetall besafl wie bei
Raumtemperatur auch bei htheren Temperaturen die niedrigsten Héarte-
werte, Obwohl eisengebundenes Hartmetall bei Raumtemperatur eine nied-
rigere Hérte besitzt als das konventionelle WC-Co Hartmetall, ist dieser
Unterschied bei mittleren Temperaturen nicht mehr erkennbar, Die Hérte-
abnahme der WC-Fe Hartmetalle zwischen 200°C und 4000Cerfolgte lang -

samer als bei dem WC-Co Hartmetall,

Die Raumtemperatureigenschaften der Fe-gebundenen Hartmetalle werden
durch Zulegieren des Binders mit Nickel erheblich verbessert, Der Ein-
fluBl des Nickelzusatzes macht sich auf die Warmhaérte nur bei niedrigen
Temperaturen positiv bemerkbar, Oberhalb 300 ®C besitzt ein WC-Fe/10 Ni
Hartmetall sogar schlechtere Warmhiértewerte als die reinen Fe-gebunde-
nen Hartmetalle, Der Ersatz eines Teils des Eisens im Binder durch
Cobalt wirkt sich jedoch sowohl bei Raumtemperatur als auch bei hthe-
ren Temperaturen positiv aus. Die Legierung LA 0, 8, die mit einer

60 Fe/40 Co Bindelegierung hergestellt wurde, hat bei Raumtemperatur
eine niedrigere Festigkeit; die Warmhirte jedoch liegt bis zu ca. 600°C
sehr gilinstig, Abb. 49 zeigt den Einflufl des Legierens mit Cobalt, Nickel
bzw. mit Cobalt und Nickel auf die Warmhérte der Hartmetalle, Hohere

Cobaligehalte im Binder filhren zu hheren Warmhérteeigenschaften.

Bei den Probenserien DE FE, GE, IE betrigt der Nickelgehali im Binder
15 %, wihrend der Cobaltgehalt in der angegebenen Reihenfolge steigt.

Aus Abb. 50 geht hérvor, dafl die Raumtemperaturhédrte mit zunehmendem
Cobaltgehalt zuerst zu und dann wieder abnimmt, Ab 15 % Cobalt ist jedoch
keine Verbesserung in der Warmbhiirte zu verzeichnen. Der Vergleich von
Abb. 49 und 50 zeigt, dafl der Einflufl des Cobalts vom Nickelgehalt abhéin-

. gig ist. Da die Kohlenstoffgehalte der Legierungen nicht identisch waren

bzw, anzunehmen ist, dafl der optimale C-Gehalt von der Binderzusammen-
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Abb. 46:

Einflufl des Kohlenstoffgehaltes auf die Warmhirte eines WC-20
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sitzen
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Abb, 47: Einflu des Kohlenstoffgehaltes und des Molybdéncarbidzusatzes
auf die Warmhiérte eines WC-20 Gew % (71 Fe-9,5 Co-19, 56 Ni)
Hartmetalls
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setzung abhéngig ist, mufl ein Einflul des Kohlenstoffgehalies auf die Warm-

hédrte mitberiicksichtigt werden,

Die hochnickelhaltigen WC-TFe/Co/Ni Hartmetalle besitzen bei Raumtempe-
ratur dhnliche Hirtewerte wie das WC-Ni Hartmetall, Bei héhereﬁ Tempera-
turen sind die Warmhérten jedoch besser als bei den reinen WC-Ni Hart-
stoffen und vergleichbar mit den konventionellen WC-Co Hartmetallen, wie

aus Abb, 51 hervorgeht,

In Abb, 52 ist die Abhiingigkeit der Warmhdérte von der Temperatur in der
Arrhenius-Darstellung (log Hirte - 1/T) wiedergegeben, Es ist deutlich zu
erkennen, dafl die Temperaturabhéngigkeit der Hérte in drei Bereiche einge-

teilt werden kann,

3.3.3.1 Koerzitivfeldstdrke

' Die Koerzitivfeldstirke He der WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle nimmt mit zuneh-
mendem Kohlenstoffgehalt ab, wie aus Tabelle 7 hervorgeht., Die Abnahme ist
nicht tiberwiegend auf Anderungen der Gefiigeparameter zuriickzufiihren,
wie das bei den WC-Co Hartmetallen der Fall ist, sondern hier spielen
auch Anderungen in der Binderstruktur eine Rolle. Mit zunehmendem Koh-
lenstoffgehalt kann sich sowohl die Morphologie der krz Phase (vom Massiv-
zu Plaiten-Martensit) als auch die Menge an krz Phasge veréindern, Im all-
gemeinen nimmt die Koerzitivfeldstdrke mit zunehmendem Anteil an kfz
Phase ab. Auch die Anderungen des Eigenspannungszustandes, durch eine
Verédnderung in der Bindephasenstiruktur bewirkt, kénnen zu einer Anderung
in der Koerzitivfeldstirke fithren, Die Koerzitivfeldstdrke spricht auch sehr
stark auf eine Anderung in der Binderzusammensetzung an, wie aus Abb. 53
hervorgeht (vgl, auch Abb. 55), Die Koerzitivfeldstidrke steigt unabhéngig
vom Cobaltgehalt mit zunehmendem Nickelgehalt zundchst an, um dann
wieder abzunehmen, Die héchsten Koerzitivieldstédrken werden bei ca,

15 Gew % Ni erreicht, was mit den Ergebnissen von [156] an reinen

Fe/Co/Ni Metallegierungen iibereinstimmt,
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Allerdings nimmt die Koerzitivieldstérke mit zunehmendem Cobaltgehalt
nicht kontinuierlich zu, wie [156] angegeben hat, sondern sie durchléuft
ein Maximum bei 10 Gew % Co und {f&llt danach wieder ab. Bei den gerin-
gen Ni-Cehalten sind die niedrigen Hc-Werte auf eine ferritische Matrix,
bei den hdheren Ni-Gehalten auf ein austenitisches Gefiige zuriickzufithren,
Die hohen He-Werte bei 15 % Ni kénnen durch die verstdrkte Ausbildung

eines martiensitischen Gefliges erklédrt werden,

Die Anderungen in der magnetischen Sittigung der WC-Fe/Co/Ni Harimetalle
bei Variation des Kohlenstoffgehaltes ( Tabelle?) sind nicht so stark ausge-
prigt wie bei den konventionellen WC-Co Hartmetallen[ 147, 157]. Die relativ
kleinen Anderungen des Kohlenstoffgehaltes der untersuchten Hartmetalle las-
sen keine Systematik erkennen, Nach Kdéster und Haehl {156] sind im System
Fe/Co/Ni sowohl die kfz Phase als auch die krz Phase \ferromagnetiseh. Die
magnetische Sittigung der kfz Phase ist nur geringfigig kleiner als die der
krz Phase, Deswegen sind die Unterschiede, die durch den Kohlenstoffgehalt
hervorgerufen werden, nicht hinreichend genau megbar, Die mégnetische Satti-
gung ist somit als Qualitidtskontrollverfahren fir den Kohlenstoffgehalt der
WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle ungeeignet, Allerdings spricht die magnetische
Sattigung der WC-Fe/Ni Hartmetalle sehr stark auf den Kohlenstoffgehalt an,
Sie nimmt mit zunehmendem Kohlenstoffgehalt ab, was auf eine Stabilisierung
der austenitischen Phase hinweist, Dies konnte réntgenographisch bestitigt
werden,

Die Abhingigkeit der magnetischen Sattigung der WC_-Fe/Co/Ni Hartmetalle
vom Cobalt- und Nickelgehalt ist auch sehr ausgeprigt (Abb, 55), Im Bin-
dersystem Fe-Ni nimmt die magnetische Sditigung mit zunehmendem
Nickelgehalt sehr stark ab., Auch im System Fe/Co/Ni ist festzustellen,

dafl die magnetische Sdttigung mit zunehmendem Nickelgehalt abnimmt,

Bei konstantem Nickelgehalt nimmt die magnetische Sdttigung mit zuneh-
mendem Co-Gehalt bis zu einem Héchstwert zu, um danach wieder abzu-
nehmen. Abb, 56 gibt diesen Sachverhalt wieder, Die Ergebnisse stimmen

mit den Befunden von [156] qualitativ tiberein; die quantitativen Anderungen
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in der magnetischen Sditigung - besonders bei niedrigen Cobaltgehalten

und hohen Nickelgehalten - sind jedoch stdrker ausgeprigt.

Ausgewertet wurde die {lll}Interferenzlinie der kfz Phase und die {110]
Interferenzlinie der krz Phase, Die Angaben in Tabelle 9 liber die Mengen-
anteile der kfz und der krz Phasen sind von qualitativer Natur, Da nicht
auszuschliefien ist, dafl die mechanische Bearbeitung der Probenoberfliche

zu einer Veré‘mderung in der Bindephasenstruktur einiger Hartmetalle fiihrt,
sind diese Werte nicht ohne weiteres reprisentativ filr das ganze Probenvo-
lumen, Abb, 59 stellt beispielhaft die Anderung in der Bindephasenstruktur
einer Probenserie dar, die eine umwandlungsfihige kfz Strukiur besiizt, Es
muf} allerdings betont werden, dal die Anzahl der Proben, deren Binder durch
die mechanische Probenvorbereitung eine Umwandlung erfahren konnten, ziem-
lich begrenzt war, Dadurch erlauben die rontgenographischen Untersuchungen we-

nigstehs einen qualitativen Vergleich iber die Bindephase der Hartmetalle,

Die Ergebnisse der Untersuchung zeigen, dafl wesentliche Unterschiede
der Binderstrukiur der untersuchten Hartmetalle vorhanden sind, Der Bin-
der der konventionellen WC-Co Hartmetalle und der der nickelgebundenen
Hartmetalle existiert in der kfz Modifikation. Das eisengebundene Hartme-
tall besitzt eine krz Binderstruktur, die Binderstruktur der WC-Fe/Co/Ni
Hartmetalle ist erwartungsgemif abhingig sowohl vom Kohlenstoffgehalt
als auch von der Binderzusammensetzung, Hohere Kohlenstoffgehalie kén-
nen bei gegebener Zusammensetzung zu einer ErhShung des Anteils an kfz.
Binder fithren, wie z, B, aus Abb, 60 ersichtlich ist, Da der Kohlenstoffge-
halt aller Hartmetalle nicht identisch ist, mufl dieser Faktior bei der Be-
wertung der Bindephasenstrukiur mitberiicksichtigt werden, Bei den
WC-Fe/Ni Hartmetallen steigt der Anteil an kfz Phase mit dem Nickelge-
hailt, Durch Cobaltzusédtze wird die krz Bindephase stabilisiert, d, h., der
Nickelgehalt, bei dem die Bindephase kubischfldchenzeniriert wird, vwird
zu héheren Nickelgehalten hin verschobén. Allerdings ist der Einflul} des
Cobalts begrenzt., Bei héheren Cobaltgehalten ist die Bindephase kubisch-

flichenzentriert {vgl. Probenserie LE),



Tabelle 9:

Rontgenographisch ermittelte Binderphasenstruktur der WC - Fe/Co/Ni Hartmetalle

Proben- Binder- C - Gehalt KRZ - Phase KFZ - Phase
serie zusammenset- [Gew. %]
zung . Geschitzter Gitter- | Halbwerts- Geschitzter Gitter- Halbwerts-
[Gew %) Anteil konstante breite Anteil konstante breite

Fe - Co - Ni [ %] [nm) [°] [ %] [nm] [©]
AA 0,8 100 -0 -0 4,98 100 0, 2859 0,24 - - -
AA 1,4 100 -0 -0 5.13 100 0, 2859 0,24 - - -
AC 1,2 90 - 0 - 10 5,10 40 0,2877 0,43 60 0,3615 0, 33
AD 0,15 38 -0 - 12 4, 96 60 0, 2875 0,60 40 ¢, 3582 0,31
AD 0,8 88 -0 - 12 4,99 70 0, 2864 0, 38 " 30 0, 3584 0, 36
AD 1,4 88 - 0 - 12 5,05 10 ~0,29 ~0,6 90 0, 3605 0, 31
AG 1,0 80 -0 - 20 5,11 - - - 100 0, 3597 0, 31
AZ 0,4 0-0-100 4,92 - - - 100 0, 3535 0,24
BB 1,4 90 - 5-5 2,18 100 0, 2882 0,11 - - -
BD 1,0 83 - 5 - 12 5,09 100 0,2861 G, 36 - - -
BD 1,4 83 -5-12 5,16 60 ~0,29 >'1 40 G, 36 -

_LG_



Tabelle 9:

Rontgenographisch ermittelte Binderphasenstruktur der WC

- Fe/Co/Ni Hartmetalle

(Fortsetzung)
Proben- Binder- C - Gehalt KRZ - Phase KFZ - Phase
serie zusammenset- [Gew. %]
zung Geschétzter] Gitter- | Halbwerts- Geschiétzier Gitter- | Halbwerts-
[Gew %] Anteil konstante} breite Anteil konstante breite

Fe - Co - Ni [%] [nm ] [°] [%] (nm] [©]
BG 0,8 75 -~ 5 - 20 5,09 <5 ~ 0,29 * <95 0, 3595 0,30
BH 0,8 70 - 5 - 25 5,04 - - - 100 0, 3610 0,24
cCco,8 81,4-8,3-10,3 4, 97 100 0, 2867 0,18 - - -
CcC 1,4 81,4-8,3-10,3 5,13 100 0, 2864 0,29 - - -
DE 0,8 75 - 10 - 15 5,08 100 0, 2867 0,45 - - -
DF 0,8 72,1-10,7-17,2 5,04 90 0, 2859 0,45 10 ~0, 36 *
DF 1,4 72,1-10,7-17,2 5,13 40 ~ 0,29 <1 60 ~0,36 > 0,5
DG 0,8 71,0-9,5-19,5 5,086 0,28
DG 1,4 71,0-9,5-19,5 5,11 30 ~ 0,29 ~1 70 0, 3595 0,35
DH 0,6 65 - 10 - 25 5,04 - - - 100 0, 3603 0,19
EB 1,0 83 - 12 - 5 5,08 100 0, 2859 0,24 - - -
EB 1,4 83 -12 - 5 5,16 100 0,2861 0,33 - - -

—-88_



Tabelle 9: Rontgenographisch ermittelte Binderphasenstruktur der WC - Fe/Co/Ni Hartmetalle

(Fortsetzung) :
Proben- Binder- C - Gehalt KRZ - Phase KFZ - Phase
serie zusammenset- [Gew. %]
zung Geschitzter | Giiter- | Halbweris- | Geschédtzier] Gitter- | Halbwerts-
[Gew %] Anteil konstante breite Anteil konstante breite
Fe- Co- Ni [%] [nm] [°] [%] [nm] [°]
EF 0,8 70 - 12 - 18 5,08 > 90 0, 286 0,91 <10 * *
FCO0,8 75 - 15 - 10 5,00 100 0, 2862 0,26 l
X=]
FC1,4 75 - 15 - 10 5,13 100 0, 2865 0,31 - - - e
FE 0,8 70 - 15 - 15 5,083 100 0, 2877 0,60 - - -
FGO0,6 65 - 15 - 20 5,03 > 90 0, 2857 0,41 <10 ~0,36 > 0,5
FH 0, 6 60 - 15 - 25 5,07 - - - 100 0, 3605 0,17
GA 1,4 80 -20-0 5,15 100 0, 2861 0,19 - - -
GB 0,8 75 - 20 -5 5,00 100 0,2862 0,26 - - -
GC 0,8 70 - 20 - 10 5,02 100 0, 2867 0,24 - - -
' GCO0,8 5,02 100 0, 2864 0,31 - - -




Tabelle 9: Rontgenographisch ermittelte Binderphasenstruktur der WC - Fe/Co/Ni Hartmetalle

(Fortsetzung)
Pro_ben- Binder- C - Gehalt KRZ - Phase KFZ - Phase
serie zusammenset- [Gew. %]
zung Geschétzter| Gitter- | Halbwerts-| Geschitzter Gitter- | Halbwerts-
[Gew %) Anteil konstante | breite Anteil konstante breite

Fe - Co - Ni { %] fnm] [©] [ %] [nm) [©]
GE 0, 4 65 - 20 - 15 4,99 100 0, 2859 0, 48 - - -
GE 0,6 65 - 20 - 15 5,03 100 0, 2859 0,52 - - - '
GE 0,8 65 - 20 - 15 5,03 100 0, 2861 0,38 - ; - S
GE 1,4 65 - 20 - 15 5,08 100 0, 2858 0,57 - - - '
GG 0,8 60 - 20 - 20 5,10 <10 * ~ 1 > 90 0, 3607 0, 38
HC 0,8 60 - 25 - 10 5,01 100 0, 2861 0,26 - - -
HEO0,8 60 - 25 - 15 5,06 100 0, 2852 0,50 - - -
HH 0,6 50 ~ 25 - 25 5,06 - - - 100 0, 3597 0,24
HI 0,3 25 - 25 - 30 4,93 - - - 100 0,3553 0,29
IB 0,6 60 - 30 - 5 5,03 100 0, 2874 0,21 - - -




Tabelle 9: Réntgenographisch ermittelte Binderphasenstruktur der WC - Fe/Co/Ni Hartmetalle
(Fortsetzung)
Proben- Binder- C - Gehalt KRZ - Phase KFZ - Phase
serie zusammenset- [Gew. %]
zung Geschéitzter Gitter- | Halbwerts- Geschétzter Gitter- Halbwerts-
[Gew %) Anteil konstante breite Anteil konstante breite

Fe - Co - Ni [%] {nm} [°] [%] [nmm ] [©]
1C 0,5 60 - 30 - 10 4,96 100 0, 2857 0,286 - - -
1C 0,8 60 - 30 - 10 5,02 100 0, 2859 0,33 - - -
IE 0,4 55 - 30 - 15 4,99 > 95 0, 2854 0,48 <b 0,362 ~0,9
IE 0,6 55 ~ 30 - 15 5,01 > 95 0,2852 0, 35 <5 0,361 ~0,6
IE 0,8 55 - 30 - 15 5,02 95 0, 2858 0,43 5 0,362 ~0,6
KC 0,8 50 - 35 - 15 4,97 > 98 0, 2854 0, 31 ~2 - -
LLA 0,4 60 - 40 - O 4,98 100 + - - - -
LA O,8 60 - 40 - O 5,03 100 0, 2857 0,26 - - -
LE 0,8 45 - 40 - 15 5,05 - - - 100 0, 3605 0,18
MH 0,6 25 - B0 - 25 4,98 - - - 100 0, 3573 0,25
ZA 0,4 0 - 100 -0 4,95 - - - 100 0, 3547 0, 33

+: nicht bestimmt

- 101 -
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Abb, 59: Verdénderung in der Bindephasenstruktur des Hartmetalls GGO0,8
durch die Oberflichenpréparation
Binderzusammensetzung: 60 Fe - 20 Co - 20 Ni

Um das Vorhandensein von tetragonalem Martensit nachzuweisen, wurden die
{110] Interferenzlinien untersucht, Sie mii3ten bei einer vorhandenen Tetrago-
nalitiat aufgespalten sein, wobei die Aufspaltungsweite mit steigender Tetrago-
nalitdt zunehmen sollte, Die beobachteten Linienprofile waren bei extrem
hohen Halbwertsbreiten relativ niedrig und breit, Dabei konnte eine Linienauf-
spaltung nicht nachgewiesen werden, Die hohen Halbwertsbreiten werden durch
die beim Aufireten von Martensit vorhandenen hohen Dichten an Gitterstérun -

gen, wie z, B, Versetzungen, Zwillinge, verursacht,

Die Analyse der auftretenden Interferenzlinien der krz Anteile des Bindeme-
talls wird erschwert durch auftretende Eigenspannungen, die vornehmlich zu

Linienverschiebungen fiihren,
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Abb, 60: Einflufl des Kohlensioffgehaltes auf die Bindephasenstrukiur
eines WC - 20 % (I'e/Co/Ni) Hartmetalls

3.4 Einflufl des Bindergehaltes

Bei einem 65 Fe/20 Co/15 Ni - WC Hartmetall wurde der Einflul des Bin-
dergehalies auf die Hartmetalleigenschaften bestimmmt, Es wurden Hart-
metalle mit 4, 6, 10, 15 und 30 Gew % Binder zusitzlich zu den WC - Hart-
metallen mit 20 Gew % Binder hergestellt, Die gemessenen mechanischen
und magnetischen Eigenschaften sind in Tabelle 10a zusammengefaflf, Die
Hérte nimmt mit zunehmendem Bindergehalt ab, die Biegebruchfesiigkeit
steigt bis ca, 20 Gew % Binder an und féllt danach wieder ab, Der abrasi-
ve Verschleifl bleibt zunsichst konstant und steigt ab ca. 10 % Binder sehr
rasch mit zunehmendem Bindergehalt an, wie aus Abb. 61 zu ersehen ist,
Der Verlauf der mechanischen Eigenschaften dieser WC - Fe/Co/Ni Hart-

metalle ist dem Verhalten der konventionellen WC-Co Hartmetalle &hnlich,



Tabelle 10a:

Eigenschaften der WC - 65 Fe/20 Co/15 Ni Hartmetalle mit verschiedenen

Bindergehalten
Proben- Binder- C - Gehalt | Dichte |Hirte BBF Verschleil | Koerzitiv-}Mag. S&t-] Bruchzé-
serie zusammenset-|{ [Gew % ] 0 HV 10 Opg v feldstarke| tigung higkeit
zung 3 ; 5 _5 HC Og
[Gew %} [g/cm”] {daN/mm“} | [em” /m]10 3 KIC
- - Ni
Fe - Co- Ni [kA/m] |[T em’/g] [MN/m3/2]
-4
10
4GEO, 8 5,94 15,01 | 1700 127 + 31 2,37 22,7 8,1
6GEQ, 8§ 5,80 14.68 | 1550 157 + 12 2,42 14,41 11,3 -
10GEO, 8 65 - 20 - 15 5,62 14,26 | 1400 210 9 3,9 12,16 18,7 | 14,5 20,5
15GEQ0, 8 5,34 13,66 | 1290 295 = 36 10,5 10,80 28,1 15,4 £0,2
GEO, 8 5,03 13,13 | 1160 351 = 33 22, 3 10, 00 37,9 117,86 2,0
30GE 0, 8 4,47 12,16 | 1060 323 + 18 39,1 8,96 58,7 -

- 60T -
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Tabelie 10b:

Rontgenographisch ermittelte Bindephasenstruktur der WC- 65 % Fe/20 Co/15 Ni
Hartmetalle mit unterschiedlichen Bindergehalten

Proben- Binder- C - Gehalt KRZ - Phase KFZ - Phasge
serie zusammenset- [Gew. %]
zung Geschétzter | Gitter- |Halbwerts- Geschiatzter Gitter- | Halbwerts-
[Gew %} . Anteil konstante breite Anteil konstante breite

Fe-Co-12 [%] [rr2] [°] [%) (am] [°]
6 GE 0,8 | 65-20-15 5,80 - - - - - -
10 GE 0,8 5,62 100 0,2858 0,57 - - -
15GE 0,8 5, 34 100 0,2855 0,52 - - -
GE 0,8 5,03 100 0,2861 0,38 - - -
30 GE 0,8 4,47 100 0, 2858 0, 57 - - -

- .01 -
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Die maximale Biegebruchfestigkeit der WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle wird bei
gleichem Bindergehalt erreicht wie bei den WC-Co Hartmetallen mit &hnli-
cher Korngréflie, Dies berechtigt zum Vergleich zwischen WC-20% Co und
WC - 20 % (Fe/CofNi) Hartmetallen,

Die Hirte und der VerschleiBwiderstand der untersuchten WC-Fe/Co/Ni
Hartmetalle sind besser als die entsprechenden Werte fiir die konventionel -
len WC-Co Harimetalle im gesamten Konzentrationsbereich, Aufler bei den
niedrigen Bindergehalten erreichen die WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle Biege-
bruchfestigkeiten, die hther liegen als bei den konventionellen Hartmetal-
len, Durch eine Optimierung der Herstellungsbedingungen filir die niedrig-
binderhaltigen Hartmetalle wéren weitere Verbesserungen in den Eigen-

schaften zu erwarten.

Die réntgenographischen Untersuchungen geben keinen Hinweis (8, Tabelle
10b), daR die Morphologie der Bindephase mit dem Bindergehalt sich dn-
dert,

Die Abhéingiékeit der Warmhérte vom Bindergehalt geht aus Tabelle 10c und
Abb, 62 hervor, Die Warmhérte reiner Wolframcarbide vergleichbarer
Korngrofle ist zu Vergleichszwecken in Abb, 62 mit eingetragen, Der Ein-
fluB des Bindergehaltes kann nicht {ibersehen werden, Die Hérte des Hart-
metalls nimmt bei niedrigen Bindergehalten sehr viel stérker als bei héhe -
ren Bindergehalien je Gewichtseinheit Binder ab., Der erste Knickpunkt in
der Arrhenius Darstellung der Temperaturabhingigkeit von der Hirte ist
eindeutig auf die Festigkeitsabnahme der Bindephase zurilickzufihren, Die-
ser Knickpunkt wird mit zunehmendem Bindergehalt zu tieferen Tempera-
turen hin verschoben, Ahnliches gilt fiir den zweiten Knickpunkt, der auf
den starken Festigkeitsabfall des Carbids zuriickzufiihren ist, Die quanti-
tative Gefiigeanalyse (Tabelle 10d) zeigt, daB keine Abhéngigkeit zwischen
mittlerer Carbidsehnenliinge und Bindergehalt vorhanden ist; allerdings
wird die Korngroflenverteilung mit zunehmendem Bindergehalt breiter,

Der Skelettbildungsgrad nimmt linear mit dem Bindergehalt in dem unter-

guchten Konzenirationsbereich ab.

Abb, 63 a-d geben Beisgpiele fiir das Bruchfldchenaussehen der WC-Hartme-
talle mit verschiedenen Bindergehalten. Es ist deutlich zu erkennen, daf}

die Binderschichtdicken mit zunehmendem Bindergehalt zunehmen, Auch




Tabelle 10c: Warmhirte der WC - 65 % Fe/20 Co/15 Ni Hartmetalle mit unterschiedlichen

Bindergehalten
Proben- Binder- C - Gehalt Hirte Warmhérie HV 2
serie zusammenset- [Gew %] HV 10
zung 200°c | 300°c | 400°c | 500%°c | 600°c | 800°cC
[Gew % ]
Te - Co - Ni
o
[{w]
6 GE 0,8 65-20- 15 5,80 1550 1150 1020 900 800 610 350 '

10GE 0,8 5,62 1400 1020 900 790 600 470 175

16 GE 0,8 5,34 1290 940 830 610 440 310 140

20GE 0,8 5,03 1160 965 - 540 370 280 130

30 GE 0,8 4,47 1065 750 - 370 250 150 -




Tabelle 10d:

Gefiigeparameter der WC - 65 Fe/20 Co/15 Ni Hartmetalle mit unterschied-
lichen Bindergehalten

Proben- Binder- C - Gehalt _ Bindergehalt

serie zusar;zi;nset- [Gew %] dWC d50 +0 lB k [ Vol %]
m m m
o HE A o |

4GEO,8 5,94 1,18 £ 0,45 | 1,07z 0,45 0,17 0,52 6,3 7.4

6 GE 0,8 5,80 1,16 £ 0,61 | 1,08% 0,44 0,29 0,42 12,7 10, 9

10 GE 0,8 65-20-15 5,62 1,12 £ 0, 62 1,00% 0,46 0,52 0,44 21,0 17,5

15GE 0,8 2,34 1,11 = 0,62 1,00% 0,45 0,61 0,37 25,0 25,2

GE 0,8 0,03 1,12 £ 0,65 1,00% 0,45 0,82 0,27 34,7 32,1

30GE 0,8 4,47 1,28 = 0,83 07T+ 0,48 1,17 0,23 41,5 45,0

- 011 -
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Abb, 63a: Bruchfldche des WC-10% (65 Fe / 20 Co / 15 Ni) Hartmetalls

Abb. 63b: Bruchfliche des WC-15 % (65 Fe / 20 Co / 15 Ni) Hartmetalls
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Abb. 63c:  Bruchflidche des WC-20 % (65 Fe / 20 Co / 15 Ni) Hartmetalls

Abb. 63d: Bruchfldche des WC-30 % (65 Fe / 20 Co / 15 Ni) Hartmetalls
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die Einschniirung der Binderbereiche ist bei hoheren Bindergehalten sehr

stark ausgeprigi,

3.5 Einflufl der Carbidkorngréflie

Der Einflul der Carbidkorngréflie auf die Eigenschaften des WC-Hartmetalls
mit einer- 65 Fe/20 Co/15 Ni Bindelegierung wurde ebenfalls ermittelt, Es
wurde ein feinkdrniges WC (Ausgangs-Korngrofle | P m) und ein grobkdrni-
ges WC (Ausgangs-Korngrdfle ~ 40 pm) fiir diese Zwecke verwendet. Durch
das Herstellungsverfahren zerfiel das grobkoérnige, polykrisialline WC in
kleinere Kérner, so dafl die Variation in der Korngrofle viel enger ausfiel
als geplant. Die Gefligeparameter der feinkérnigen und grobkérnigen Hart-
metalle sind in Tab, 1la einander gegeniibergestellt. Die mitilere Sehnen-
lédnge der grobkérnigen Hartmetalle ist etwa zweimal so hoch wie bei den
feinkdérnigen Hartmetallen. Auch die Verteilungsbreiten der WcuKdrner sind
sehr unterschiedlich, Aus Abb. 64 und 65 geht hervor, dafl auch wesentliche

Unterschiede in der Carbidkornform der zwei Hartmetalie vorhanden waren.

Die gemessenen Eigenschaften der zwei Hartmetalle sind in Tabelle 11b
dargestellt, Es fdllt auf, da beirédchtliche Unterschiede der Eigenschaften
durch die Gefligeparameter hervorgerufen werden, Das feinkdrnige Harime-
tall hat eine hohere und das grobkdrnige eine niedrigere Hérte als das Ver-

gleichshartmetall.

Der Einfluf der Carbidkorngrsfie auf die Warmhirte geht aus Abb, 66
hervor, Der Einflug der Carbidkorngréfe bzw. der Binderschichtdicke ist
aur auf den Bereich konzentriert, in dem der Binder einen wesentlichen
Einflug auf die Warmhéirte ausiibt, Bei Temperaturen oberhalb von ca.

400°C ist der Binfluf der Carbidkorngréfie nicht festizustellen,

Die Biegebruchfestigkeit beider Korngréfenvarianten liegt niedriger als die
der Vergleichshartmetalle, wobei die grobkérnigen Hartmetalle schlechter
abschneiden, Die Verschleififestigkeit der grobkdrnigen Variante liegt jedoch
wesentlich héher. Die Bruchflichen der untersuchten Hartmetalle gind grund-
sétzlich verschieden, Bei den feinkérnigen Hartmetallen ist der Bruch haupt-
séchlich interkristallin; der Bruch der grobkérnigen Variante ist grundsétz-

‘lich transkristallin, Dies geht aus den Abb. 67 und 68 hervor,
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Abb, 64: Gefiige des feinkérnigen WC -Hartmetalls GEF 0, 8

Abb, 65: Gefiige des grobkérnigen WC -Hartmetalls GEG 0, 8




Tabelle 1la: Gefligeparameter der WC - 20 % 65 Fe/20 Co/15 Ni Hartmetalle mit

verschiedenen Carbidkorngréfen

Proben- Binder- C - Gehalt _ Bindergehalt
serie zusammenset- [Gew %] d‘WC d50 +O lB k [ Vol %]
zung -
[ Gew %] [pm] L] [juon | gemes- | theore-
Fe - Co - Ni sen tisch
GEF 0,8 5,05 0,87+ 0,49 0,79 0,45 0,63 0, 30 35,3 32,7
GE 0,8 65-20-15 5,03 1,12 % 0,65 1,00 + 0,45 0,82 0,27 34,7 32,7
GEG 0,8 5,04 1,55% 1,18 1,22 + 0,51 1,24 0,28 36,6 32,7

- G611 -



Tabelle 11b: Eigenschaften der WC - 65 Fe/20 Co/15 Ni Hartmetalle mit verschiedenen
Carbidkorngréfen
Proben- Binder- C - Gehalt Dichte Héarte BBF Verschlei | Koerzitiv-| Mag. S&t-| Bruchza-
serie zusammenset-| [Gew % ] p HV 10 Oug v feldstérke| tigung higkeit
: zung 3 o - H Os
[Gew %] [g/cm™] {daN/mm2] [cmd/m]m 3 € 3 KIC
Fe - Co - Ni eA/m] [T em/el | invingim %2 ]
-4
10
GEF 0,8 5,05 13,07 1330 331 = 35 22,1 10, 4 47,4 14,9 + 0,1
GE 0,8 65-20-15 5,03 13,13 1160 351 * 33 22,3 10,0 37,9 |17,6- % 2,0
GEG 0, 8 5,04 13, 24 890 301 * 18 12,2 6,96 39,0 -

- 911 -
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Abb, 66: Einfluf der Carbidkorngréfle auf die Warmhérte eines
WC-20% (65 Fe/20 Co/15 Ni) Hartmetalls

Die Ergebnisse der réntgenographischen Untersuchungen (Tabelle 1lc) zeigen,
daB die Bindestruktur zu 100 % aus der o -Phase besteht, Die HWB der Rént-
genreflexe sind von der Carbidkorngrtfie abhingig, Die niedrige freie Binder-
weglidnge des feinkérnigen Hartmetalls fiihrt zu feineren Martensitlatten, was
offenbar die HWB erhoht, Durch Abstimmung sowohl der Carbidkorngrofie als
auch der Binderschichtdicke, das hei3t des Bindergehalies, konnten die ge-
winschten Eigenschaften erhalten werden, Die Anderungen der Eigenschaften
bei der Variation der Carbidkorngréide und auch des Bindergehaltes deuten
darauf hin,dal die Festigkeitsmechanismen, die fiir die BEigenschaften der

WC -Co Hartmetalle verantwortlich sind, auch fir die WC-Fe/Co/Ni Hart-

metalle gelten,



Abb, 67:

Abb. 68:

- 118 —

Bruchfliche des feinkérnigen WC-20% (65 Fe/20 Cof 1b Ni)
Harimetalls GEI* 0,8

Bruchfldche des grobkérnigen WC-20% (65 Fe/20 Co/15 Ni)
Hartmetalls GEG 0,8




Réntgenographisch ermittelte Bindephasenstruktur der WC - 20 % 65 Fe/20 Co/15 Ni

Tabelle 1lc:
Hartimetalle bei unterschiedlichen Carbidkorngréfen

Proben- Binder- C - Gehalt KRZ - Phase KFZ - Phase

serie zusammenset- (Gew. %]
zung Geschétzter| Gitter- |Halbweris- | Geschétzter| Gitter- | Halbwerts-
[Gew %) Anteil konstante | breite Anteil konstante breite

Fe - Co - Ni [%] [nm ] [*) [ %) [nm] [©9]

GEF 0,8 5,05 100 0, 2861 0,67 - - -

GE 0,8 65-20-15 5,03 100 0,2861 0,38 - - -

GEG 0,8 5,04 100 0, 2858 0,41 - - -

~6IL-
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3.6 Tinflu der Carbidzuséitze

Es wurde der EinfluB geringer Zusétze von Chromcarbid, Molybdédncarbid
bzw., Chrom- und Molybdédncarbid auf die Eigenschaften einiger WC-Fe/Co/Ni
Hartmetalle mit verschiedenen C-Gehalten untersuchi, Die Zusammen;
setzung der Hartmetalle geht aus Tabelle 3b, ihre Gefligekenngréfien
gehen aus Tabelle 12a hervor, Weiterhin wurde der Einflufl von 5% Cr302
auf das nickelgebundene Hartmetall untersucht, Die Carbidzusilze wur-
den als Bestandteil der Bindephase berechnet, Die mittlere Carbidkorn-
groBe der Hartmetalle mit Carbidzusitzen ist etwa um 1d Prozent kleiner
als bei den Hartmetallen ohne Zusitze, Kohlenstoffzusétze fithren zu
Carbidkornwachsium, wie bei anderen Hartmetallen auch, Es sind keine
eindeutig meBbaren Anderungen des Skelettbildungsgrades bei den

WC -Fe/Co/Ni Hartmetallen durch die Carbidzusétze zu verzeichnen, Bei
den nickelgebundenen Hartmetallen ist jedoch ein deutlicher Anstieg des

Skelettbildungsgrades zu beobachten, Die Carbidzusdtze verdndern die Form

der WC-Korner, In Abb. 69 ist ein Beispiel flir die ausgeprigt abgerundete
Form der Carbidkérner, die durch Carbidzuséize hervorgerufen wird, zu
erkennen, BEs ist zu erwarten, daB die Anderungen in der Gefligeausbildung

die Eigenschafien der Hartmetalle beeinflussen,

Tabelle 12b stellt die Eigenschaften der Hartmetalle mit Carbidzusétzen
dar, Die Eigenschaﬂ:en der Hartmetalle ohne Carbidzuséize sind zu Ver-
gleichszwecken mitangegeben. Betrachtet man zunfchst den Einflu® des
Kohlenstoffgehalies, erkennt man, dafl bei der Probenserie DFZZ die

Hérte mit zunehmendem C-Gehalt leicht abnimmt, die Biegebruchfestig-
keit und die Koerzitivfeldstidrke ein Maximum durchlaufen, der Verschleif3-
widerstand aber stark zunimmt. Ahnliches gilt fiir die Probenserie CCZZ
mit der Ausnahme, daB die Koerzitivfeldstédrke bei hohen C-Gehalten nicht
wieder abnimmt, die magnetische Séttigung jedoch mit steigendem C-Gehalt
stetig abnimmt., Die Probenserie DGZ verhilt sich insofern anders, da

sowohl die Hirte als auch die Koerzitivieldstirke ein Maximum durchlau-




Tabelle 12a:

Gefligeparameter der WC- Fe/Co/Ni Hartmetalle mit Zusatzcarbide

Proben- Binder- C -Gehalt _ Bindergehalt
. - a 7
serie zusamrmenset dWC dSO +o B k [ Vol %]
sung {urm ] [um] [um ]
[ Gew %) [Gew %] : '
Fe - Co - Ni
DFZZ 0,4 72,1-10,7-17,2 5,05 0,96 = 0,53 0,85 0,46 0,65 0,23 34,1
0,8 + 5,16 0,90 0,49 | 0,80 0, 49 0, 63 0,28 34,0
1,4| 4,8 Mo,C+2Cr,C,| 5,19 0,98+ 0,63 | 0,79+ 0,50 0,75 0,25 36,4
DFzZ 0,8} 72,1-10,7-1%,2 5,08 0,992 0,60 0,87 + 0,46 0,83 0,27 37,7
+-2(3r3C2
CCZZ 0,4| 81,4+8,3-10,3 4,98 0,94+ 0,84 0,785+ 0,48 0,69 0,27 33,9
0,81 +1 M020+2Cr302 5,02 1,03+ 1,02 | 0,891+ 0,47 0,71 0,28 33,0
1,4 5,09 1,07+ 0,67 | 0,938+ 0,46 0,78 0,28 34,5
DGZ 0,15} 71,0-9,5-19,5 | 5,01 0,92+ 0,51 0,81 %0,46 0,51 0,29 28,2
0,8 + 5 MOZC 5,04 0,98+ 0,56 | 0,87 +0,46 0,64 0,29 31,7
AZZ 0,4 0-0-100 4, 94 1,12+ 0,863 0,98 =0, 46 - 0,72 0,33 30,0

+5 Cr302

- Igl-
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Abb, 69: Gefiige eines WC-20% (81,4 Fe/8,3 Co/10,3 Ni+1,0 Mozc +
2,0 Cr3C2) Hartmetalls
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Abb, 70: Binflufl des Zusatzes von 5% CI-BC2 auf die Warmhirte eines
WC-20 Gew% Ni Haritmetalls




Tabelle 12b:

Eigenschaften der WC - Fe/Co/Ni Hartmetalle, mit Carbidzusétzen

Proben- Binder- C - Gehalt| Dichte {Héarte BBF Verschleil | Koerzitiv-| Mag. S&t-| Bruchzi-
serie zusammenset- [Gew % ] D HV 10 Opp v felgstérke tigung higkeit
[éz:ig%] [g/ cm?’] [daN /mm2 ] [om® /m]10° > ¢ d 53 = c
Fe - Co - Ni (kA/m] T em /gl fnmgm® 2,
1074
DF 0,8 72,1-10,7-17,2 5,04 13,07 | 1180 297 + 48 20,5 10, 00 29,1 18,2 + 0, 2
DFZZ 0,4}72,1-10,7-17,2 5,05 13,12 1290 208 £ 31 22,7 12,60 22,8 -
0,81+4,8 M02C+2 Cr3C2 5,16 13,13 1270 284 £ 25 18,1 14,00 19,8 16,2 £ 0,69
1,4 5,18 13,11 1230 247 £ 33 11,0 11,52 22,9 -
DFZ 0,8 |72,1-10,7-17,2 5,08 13,06 1170 245 + 23 32,1 12,80 21,1 -
+ 2CI'3C2
cCao0,8 8'1,4-8,3-10,3 4,97 13, 06 1000 339 =27 23,0 4,64 38,9 -
CCZZ 0,4}81,4-8,3-10,3 4,98 13,07 1200 138 £15 17,86 10,72 29,17 -
0,81+1 MOZC-I-E Cr302 5,02 13,07 1150 305 + 30 13,2 11,20 26,8 -
1,4 5,09 13, 14 1180 268 £ 21 8,1 12,00 22,3 -
DG 0,8 71,0-9,5-19,5 5,06 13,09 1060 322 220 13,5 9, 36 27,0 -
DGZ 0,15 171,0-9,5-19, 5 5,01 13,14 | 1070 199 =45 27,1 9, 36 35,0 -
0.8 +5 M02C 5,04 13,10 1250 208 + 6 22,0 10,88 29,8 -
1,4 5,15 13,10 1170 272 £ 26 23,5 9,04 25,0 -
AZ 0,4 0-0-100 4,92 13,52 820 219 £ 34 45, 2 3,36 7,0 -
AZZ 0,4 0-0-100 4,94 13, 46 860 208 + 4 41,9 0 0 17,7 £0,2
+5Cr,C

372

- 841 -
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fen, die Biegebruchfestigkeit stetig zu, die magnetigche Séttigung abnimmt
und der Verschleiflwiderstand nur geringfiigig verbessert wird. Die niedri-
gen Festigkeitswerte der Hartmetalle bei niedrigen C-Gehalten sind auf die

Bildung der sproden W-Phase zuriickzufiihren,

Der EinfiuBl der Zusatzcarbide auf die Hartmetalleigenschaften 1aBt sich

folgendermafien beschreiben:

Der Chromcarbidzusatz macht sich auf die mechanischen Eigenschaften des
nickelgebundenen Hartmetalls bei Raumtemperatur kaum bemerkbar, Aller-
dings wird die Warmhéirte dadurch wesentlich verbessert. Dies geht aus

Abb. 70 und Tabelle 12¢ hervor.

Der Zusatz von 2% Cr,C, zu dem WC-20% (72,1 Fe/10,3 Co/17, 2 Ni) Hart-

metall DF ist mit keiner Verbesserung der Eigenschaften verbunden; die

Biegebruchfestigkeit und der Verschleilwiderstiand nehmen sogar ab.

Abb, 71 zeigt, daBl der Carbidzusaiz auch zu keiner wesgentlichen Verbesse-

rung in der Warmhirte fithrt. Es mufl allerdings erwihnt werden, dafl die
relativ schlechten Eigenschaften zum Teil durch einen nichtoptimalen C-Ge-
halt hervorgerufen werden kénnen, Das Hartmetall DFZZ 0,8, das 4,8 %
Molybdédn- und 2 % Chromecarbidzusitze enthidlt, schneidet auf jeden Fall
wesentlich besser ab als das Hartmetall DFZ mit nur 2 % Chromecarbidzu-
satz, siehe Tabelle 12b, Durch diese Zusitze wird bei etwa gleichbleiben-
der Biegebruchfestigkeit die Hirte um ca. 100 Vickerseinheiten erh(')'ht; was
jedoch nicht mit einer Verbesserung des Verschleifiwiderstandes verbunden
ist, Bei hoheren C-Gehalten jedoch ist das Verschleiliverhalten des Hart-

metalls DFZ7 wesgentlich besser; aber dies ist mit einem Verlust an

Harte und Zihigkeit verbunden, Ein Vergleich der Rifzihigkeit KIC fiir
die Hartmetalle mit und ohne Carbidzusatz zeigt, dafl der Carbidzusatz

zu einer etwa 10prozentigen Abnahme in der Bruchz#higkeit fiihrt, Die
Anderungen in den magnetischen Eigenschaften zeigen, dafi die Ande-

rungen in den mechanischen Eigenschaften nicht nur auf Anderungen

des Gefligeaufbaus zuriickzufilhren sind, Die magnetische Sittigung der




Tabelle 12¢c:  Warmhérte einiger WC - Fe/Co/Ni Hartmetalle mit und ohne Carbidzusitze
Proben- Binder- C - Gehalt Hiarte Warmhirte HV 2
serie zusammenset- [Gew. %] HV 10
[Gz:;n%o] 200°c | 300%°c | 400°c | s00°c | e00°C | 800°C

T'e - Co-Ni
CcCo0,8 81,4-8,3-10,3 4,97 1000 800 685 500 360 270 100
CCZZ 0,8 81,4-8,3-10,3 5,02 1150 890 790 660 440 330 135

+1 M02C+2 Cr‘3C2

DG 0,8 71,0-9,5-18,5 5,086 1060 770 - 430 340 260 100
DGZ 0,15 | 71,0-9,5-19,5 5,01 1070 820 - 555 420 330 130
DGZ 0,8 o MO2C 5,04 1250 1020 - 610 420 310 -
DGZ 1,4 5,15 1170 320 - 570 420 300 130
DF 0,8 72,1-10,7-17,2 5,04 1120 850 - 540 355 260 130
DFZ 0,8 72,1-10,7-17,2 5,08 340 730 540 390 280 100

+ 2 CR3C2 ‘
DFZZ 0,4 | 72,1-10,7-1%7,2 5,05 1290 860 - 640 490 340 145
pFzz 0,8 | THEMpCH2Crll 5 14 1270 910 830 740 530 350 170
DFZZ 0,4 5,18 1230 850 - 610 4380 355 140
AZ 0,4 0-0-100 4 92 820 590 430 380 320 240 a0
AZZ7Z 0,4 0-0- 100 4,94 860 700 620 490 410 310 130

+ 5Cr302

- Ggl -
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Abb. 71: Binfluf des Zusatzes von 2% CrBC2 bzw, 2% Cr3C2 und
4,8 %MOZC auf die Warmhirte eines WC-20% (72,1 Fe/10,7 Co/

17,2 Ni) Hartmetalls

Hartmetalle mit nur Chrom- (DFZ) bzw, Chrom- und Molybdédncarbidzu-
sétzen (DFZZ) hat stark abgenommen, was auf eine Anderung der Binde-
phasenstruktur hinweigt, Sowohl die réntgenographischen (Tab, 12d) als
auch die elektronenmikroskopischen Untersuchungen bestitigen die Er-

gebnisse der magnetischen Messungen.

In Abb. 30 und 72 sind Beispiele fiir TEM Aufnahmen der Bindephase der
Probenserien DFZZ 0,8 und DF 0,8 dargestellt, welche die Unterschiede

in der Bindephasenstruktur verdeutlichen.

Die Warmhiirtewerte der Probenserie DFZZ, in Abb, 46 und Tabelle 12¢c
dargestellt, zeigen, daf die besten Eigenschaften nur bei optimalen C-Ge-
halten zu erwarten sind, Chromcarbid alleine fiihrt zu keiner wesentlichen
Verbesserung in der Warmhérte; aber durch den Zusatz des Molybdéncar-
bids wird die Warlt;lhéirte im gesamten Temperaturbereich wesentlich er-
hi‘jhf. Dies bedeutet, dall die Carbidzuséidtze die Warmhérten sowohl der

Binde- als auch der Carbidphase verbessern,

Die Probenserie CCZZ besitzt zwar - wie die Probenserie DFZZ - Zusitze

von sowohl Chrom- als auch Molybdéncarbid, die Menge an Molybdéncarbid
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Abb, 72: Bindephase des WC-20 Gew % (72,1 Fe/10,3 Co/17, 2 Ni)
Hartmetalls DF 0,8, TEM Aufnahme
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Abb.73: Steigerung in der Warmhirte des Hartmetalls CC(WC-20 %
81,4 Fe/8,3 Co/10,3 Ni) - durch den Zusatz von 2 %

CrSCZ und 1 % M02C (CCZZ)
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wurde jedoch auf 1% reduziert., Weiterhin liegi der Nickel- und der Cobalt-
gehall im Binder des Vergleichshartmetalls CC niedriger als bei der Pro-
benserie DF. Die Hérte- und Biegebruchfestigkeitswerte des Hartmetalls
CC sind vergleichbar mit denjenigen konventioneller Hartmetalle, die Ver-
schleiflffestigkeit liegt jedoch bedeutend héher, Durch die Carbidzusétze
steigt sowohl die Hérte alg auch der Verschleilwiderstand, die Biegebruch-
festigkeit nimmt jedoch geringfligig ab, Wie bei der Probenserie DFFZZ 0,8
wird die Warmfestigkeit bei CCZZ durch die Carbidzusétze wesentlich ver-
bessert, s. Abb., 73, Die Anderungen der magnetischen Eigenschaften, die
durch die Carbidzusétze hervorgerufen werden, zeigen, dafl die Binder-
struktur in diesem Fall wesentlich stirker verindert wurde als bei der Pro-
benserie DFZZ 0,8, Die Ergebnisse der rontgenographischen Untersuchun-

gen konnten dies qﬁalitativ bestitigen, wie aus Tabelle 12d zu ersehen ist,

Das Hartmetall DG mit einer Binderzusammensetzung von 71 Fe/9,5 Co/
19,5 Ni hat - bei optimalen C-Gehalten - dhnliche mechanische Ei-
genschaften wie das konventionelle WC-Co Hartmetall., Der Zusatz von

5 % 1\/102

sowohl die Biegebruchfestigkeit als auch der Verschleiwiderstand vermin-

C zu diesem Hartmetall fithrt zu einer Hérteerhohung; jedoch ist

dert, Wie bei den Probenserien DFZZ und CCZZ liegt ebenfalls eine wesent-

liche Verbesserung der Warmhirte vor, siche Abb, 47,

Die Ergebnisse der Untersuchungen des Einflusses der Zusatzcarbide ma-
chen sehr deutlich, daf der Binder die Hartmetalleigenschaften stark be-
einflult. Durch Abstimmung der Art und Hohe der Carbidzuséitze auf die
jeweiligen Fe/Co/Ni Bindelegierungszusammensetzung kénnen die Eigen-
schaften der Hartmetalle fiir den jeweiligen Anwendungszweck angepafit

werden,




Tabelle 12d: Ergebnisse der rontgenographischen Untersuchungen der Binderphase der
Hartmetalle mit Carbidzusédtzen

Proben- Binder- C -Gehalt KRZ - Phase KFZ - Phase
serie zusammenset- _
zung Geschétzter| Gitter- | Halbwerts~ | Geschitzter Gitter- | Halbwerts-
[Gew %] Anteil konstante breite Anteil konstante breite

Fe - Co - Ni [Gew% ] [%] (nm] [°] [%] [nm] [°]
DF 0,8 72,1-10,7-17,2 5,04 90 0, 2859 0,45 10 ~0, 36
DFZZ 0,4 | 72,1-10,7-17,2 5,05 80 0,2865 0,86 20 0,3571 0, 64
DFzz 0,8 | THEMOCT20Cr Gy o g 60 0,2867 | 0,67 40 0, 3567 0, 62
DFZZ 1,4 5,19 50 ~ 0,29 ~1 50 ~0, 36 ~0,5
DFZ 0,8 | 72,1-10,7-17,2 5,08 70 0,2864 | > 0,8 30 ~0, 36 *

+2,0Cr,C, | ,
CCo,8 81,4-8,3-10,3 4, 97 100 0, 2867 0,18 - - - §
CCZZ 0,4 | 81,4-8,3-10,3 4,98 > 95 0,2878 0,57 <5 x x :
CCZZ 0,8 + 1 Mo, C 5,02 75 0,2867 0,59 25 0,359 0,67
CCZZ 1,4 +2Cr,C, 5,09 10 ~0,29 > 1 90 ~0, 36 > 0,5
DG 0,8 71,0-9,5-19,5 5,06 > 95 0, 2859 0,26 <5 ~0, 36 *
DGZ 0,15 | 71,0-9,5-19,5 5,01 100 0,2861 0,46 - - -
DGZ 0, 8 5 Mo, C 5,04 40 ~0,29 “1 60 ~0, 36 ~0,4
DGZ 1,4 5,15 40 ~0,29 - 60 0, 3595 0,4
AZ 0,4 0-0 - 100 4,92 - | - - 100 0, 3535 0, 24
AZZ 0,4 0-0- 100 4,94 - - - 100 0, 3538 0,24

+5 Cr3C2
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3.7 EinfluR der Wirmebehandlung

Es ist hinreichend bekannt, daB die Eigenschaften der Fe/Ni/Co Legierun-
gen vom Wirmebehandlungszustand abhéingig sind (z.B, [155, 158-171]).
Die Wirmebehandlung stellt also eine weitere Moglichkeit fiir eine
Optimierung der Eigenschaften der Fe/Co/Ni-gebundenen WC-Harimetalle

dar,

Wirmebehandlungsversuche wurden an einigen ausgewéhlten Hartmetallen
durchgefiihrt., Dabei wurde der Einflufl der Wirmebehandlung auf die Eigen-
schaften der Hartmetalle in Abhéingigkeit der Binderzusammensetzung er-

mittelt,

Fir die Wirmebehandlungsversuche wurden die Proben in Quarzkapseln
eingeschlossen, Die Wirmebehandlungsbedingungen und die Eigenschaften
der wirmebehandelten Probenserien sind in den Tabellen 13 a - g zusam-
mengefalt, Die Tabellen 14 a - g geben die réntgenographisch ermittelte
Anderung in der Bindephasenstruktur infolge der Wéirmebehandlung

wieder.

Das eisengebundene Hartmetall AA 1,4 wurde bei zwei unterschiedlichen
Temperatufen - 850 bzw. 1000°C - austenitisiert und anschliefend abge-
schreckt, Die Hérte nahm in beiden Féllen zu, die Verschleif(festigkeit
jedoch ab, Anderungen in den magnetischen Eigenschaften deuten auf Ver-

dnderungen in der Bindephasenzusammensetzung hin,

Die Probenserie LA 0,8 mit einer Binderzusammensetzung von 60% Fe-40% Co

wurde bei 1000 °C austenitisiert, in H O abgeschreckt und bei 300° C fir

drei Stunden angelassen, Die Hirte nirimt nur geringfiigig zu, die Ver-
schleiflfestigkeit jedoch stark ab. Die Abnahme in der magnetischen S&tti-
gung und die Zunahme in der Koerzitivfeldstdrke deuten wieder auf Ande-
rungen in der Bindephasenzusammensetzung, die jedoch zu keiner wesent-

lichen Verbesserung bzgl. der Hartmetalleigenschaften fiihrt,

Das Abschrecken des Fe-12Ni-gebundenen Hartmetalls flihrt zu einer we-
sentlichen Verbesserung in den mechanigchen Eigenschaften. Diese sind

auf eine Zunahme des Anteils an krz Phase im Binder zuriickzufilihren,




Tab. 13a:

Eigenschaften der Hartmetalle in Abhidngigkeit von der Warmebehandlung

Proben-Bezeichnung

Bind Zusa n C - Gehalt Hirte Biege- Verschleill | Koerzitiv- Mag.
in er—tzlfli mmen- Wérmebehandlung HV 10 | bruchfestigk. v 5 feldstdarke| séattigung
s¢ g Opr {crn3m]10 HC Og
Fe - Co - Ni [Gew% ] {daN/mmz] [kA/m ] [Tem 3/g]

[Gew% ] 10” .
AA 1,4 Normal gesintert 5,13 910 260z 21 27,7 3,78 42,2
100 - 0 - 0 1000 ° C/H,0 + il. N, 970 - 29, 3 4,32 39,7
850 °C/H,0 + fl. N, 970 y 33, 2 4,48 40, 1
LA 0,8 Normal gesintert 5,03 1070 221+ 25 22,7 6,24 45,5
60 - 40 - 0 IOOOOC/H20 + 1100 39, 4 6,88 42,9

300 °C/3h

229 11

- IET -



Tab. 13b:

Eigenschaften der Hartmetalle in Abhdngigkeit von der Wirmebehandlung

Proben-Bezeichnung

. C-Gehalt | Hirte Biege- Verschleil | Koerzitiv- Mag.
Binder-Z - .
- ezetztfliagmmen Wiarmebehandlung HV 10 | bruchfestigk. V.| feldstdrke | sattigung
o [em®/m]10 H Jg
Fe - Co - Ni bB C 3
[Gew% ] [daN/mm"™] [kA/m ] [T cms/g]
[Gew % ] 10”
AD 1,4 Normal gesintert 5,05 980 263+ 6 27, 3 8,96 6,8
88 - 0 - 12 1000 ° C/H,0 + fl. N, 1090 316 + 26 10, 3 6,32 29,0
1000 ° C/H,0+ fl. X, 1040 328 + 17 22,6 3,68 40,0
+500°C/3h
MH 0, 6 Normal gesintert 4,98 840 318+ 15 37,4 1,76 30,5
25 - 50 - 25 IOOOOC/H20 +fl. N, 1010 249+ 10 22,5 1, 60 30, 5
LE 0,8 Normal gesintert 5,05 960 333+ 19 21,5 4,32 36, 6
45 - 40 - 15 100000/H20+30000/3h 900 323+ 33 23,3 4,48 34, 3

- gEl-



Tab. 13c:

Eigenschaften der Hartmetalle in Abhéngigkeit von der Warmebehandlung

Proben-Bezeichnung

Bind z C-Gehalt | Harte Biege- Verschleil |Koerzitiv- Mag.
inaer-susammen- Warmebehandlung HV 10 | bruchfestigk. v feldstirke | séttigung
setzung 3 -9
0. [em®/m]10 H 0g
Fe - Co - Ni BB ¢ 3
- - Ge daN kA T
[Gew% ] [Gew] (daN/mm”] Afm] 1 l%rfl5 /g]
IE 0,4 Normal gesintert 1110 345 + 27 23,9 8,64 39,0
55 - 30 - 15 1000°¢C / Luft 4, 98 1190 351 + 20 17,1 9, 92 38,4
1000 ° C /Luft+500 °C/3h 1230 | 231+ 44 14, 4 6, 40 39, 4
IE 0,8 Normal gesintert 1100 325 + b5 18,7 8,80 38,3
1000 ° C/Luft 1180 | 293 + 20 15,6 9, 84 37, 9
55 - 30 - 15 1000 ° ¢/Luft+5¢0 °C/3h 5, U2 1190 314 + 15 - 6,32 39,0
IOOOOC/H20+f1. N, 1190 270 + 34 15,17 7,36 38,5
T +500°C/3h 1180 19,5 6, 24 40, 2

1240 + 18

- BT -



Tab. 13d:

Eigenschaften der Hartmetalle in Abh'a’.ngigkeit von der Warmebehandlung

Proben-Bezeich
B.fr?de:- Zuszarfmiirig C.~Gehalt | Héarte Biege- Verschleil | Koerzitiv- Mag.
etz Wirmebehandlung - HV 10 | bruchfestigk. v feldstérke | séttigung
ung 3 -5 .
o ferm®/m]10 H O‘S
- B C
Fe - Co - Ni Gew% ] [daN/ 2 kA [T 3/ ]
GE 0,4 Normal gesintert 1110 331 £ 40 24,5 8,32 39,5
65 - 20 - 15 IOOOOC/H20+ﬂ. N, 4,989 1290 305 * 43 18, 9 9,44 39,8 |
" +500°C/3h 1190 303 = 40 24,1 4,24 40,4
GE 0,8 Normal gesintert 5,03 1160 351 % 33 22,3 10,00 37,9
65 - 20 - 15 1OOOOC/H20+f1. N, 1270 300 * 36 27,3 5,60 40,0
" +500°C/3h 1160 301 + 23 34,3 4,56 40,1
1000 C/H,0+300°C/3n 1270 | 324 s 30 28, 2 6, 40 39, 8

- PET -



Tab. 13e:

Eigenschaften der Hartmetalle in Abh&ngigkeit von der Wiarmebehandlung

Proben-Bezeichnung

Binder- Zusammen- C - Gehalt Héarte Biege- Verschleil | Koerzitiv- Mag.
Wéarmebehandlung HV 10 | bruchfestigk. A% feldstarke| sé&ttigung
setzung 3 -3
o fem°/rm]10 H Oq
Fe - Co - Ni . BB, C s
- - Gew % daN/mm kA /m T
(Gew®] (Gew%] (daN/mm®] kA/m) } [T em;/e]
CCo0,8 Normal gesintert 4,97 1000 339 x 27 23,0 4,64 38,9
81,4-8,3-10,3 1000°c/H20+ﬂ. N, 1120 311 * 23 25, 0 4, 64 43,0
1000 © C/H,0+£1. N,
+500°C/3h 1040 | 333 % 34 39,5 3, 68 43, 0
CCZZ 0,8 Normal gesintert 5,02 1150 305+ 30 13,2 11, 20 26,8
81,4-8,3-10,3 o
+1 Mo, C+2 Cr, G, 1000° C/H,O+11. N, 1190 282+ 14 20, 1 7,84 36,0
O
1000 C/H,0+{L. N,
+500°C/3h 1160 28, 3 6,72 38, 0

330t 31

- GET -



Tab. 13f:

Figenschaften der Hartmetalle in Abhéngigkeit von der Warmebehandlung

giﬁ;:j__gf::rﬁg;fig C -Gehalt | Hérte Biege- Verschleil | Koerzitiv- Mag.

Wiarmebehandiung : HV 10| bruchfestigk. A% feldstdrke | s&ttigung
setzung 3 -5
o [em®/mj10 H Og
Fe - Co - Ni oB 2 C 3
[Gew% ] [daN/mm"] [kA/m ] [Tem: /g]

[Gew% ] 1072

DF 0,8 Normal gesintert 5, 04 1180 | © 297 + 46 20,5 10, 00 29,1

72,1-10,7-17,2 IOOOOC/H2O+f1. N, 1150 308 . 17 25, 5 5,6 40,0

n +500°C/3h 1090 332 + 24 - 4,3 40,0

1000 ° C/H,0+300°C/3h 1150 336 + 31 32, 4 8,16 31,7

DFZZ 0,8 Normal gesintert 5,16 1270 284 * 25 18,1 12,0 19,8

72,1-10,7-17,2 10000C/H20+ﬂ. N, 1230 238 + 26 29,1 9,6 32,0

+4,8 Mo,C+2Cr,C, " +500°C/3h 1250 298 + 31 28,4 7,6 35,0

1000 ° C/H,0+300° C/3h 1130 319+ 12 32,8 12, 64

10,3

- 9€1 -



Tab. 13g: Eigenschaften der Hartmetalle in Abhéngigkeit von der Wirmebehandlung
gfggfﬁ’?ﬁ;ﬁ;ﬁifig i C - Gehalt Harte Biege-. Verschleifl Koerz.j:tiva __M‘ag.
. Warmebehandlung HV 10 | bruchfestigk. v feldstdrke | sattigung
setzung o [cms/m]10_5 O-.S
Fe - Co-Ni [Gew% ] [daN?rimz] [kA/Cm] [Tem?/g)
[Gew T ] 107°
DG 0,8 Normal gesintert 5, 6 1060 322 + 20 13,5 9,36 27,0
71,0-9,5-18,5 10000C/H20+ﬂ. N, 1170 297 + 62 30,6 6,24 38,0.
1000 ° C/H,O+fl. N,
+500°C/3n 1060 345+ 15 5, 60 37,0
DGZ 1,4 Normal gesintert 5,13 1170 272+ 26 23,5 9,04 25,0
71,0-9,5-19,5 1000 ° C/H,0+11. X, 1170 258+ 15 30, 9 7, 04 36, 0
5 Mo, C 1000° C/H,0+11. N,
+500°C/3h 1170 | 228 48 40,2 6, 00 37,0

- LET -



Tabelle 14a: Einflufl der Warmebehandlung auf die Bindephasenstruktur der Hartmetalle
Proben - Bezeichnung KRZ - Phase KF¥FZ - Phase
Binder-Zusammen- Wérmebehandlung
setzung Geschétzter Gitter- | Halbwerts-|Geschitzter| Gitter- | Halbwerts-
[Gew %] Anteil konstante breite Anteil konstante breite
Fe - Co - Ni (%] [ nm ] [9] {% ] [nm ] [°]
AA 1,4 normal gesintert 100 0, 2859 0,24 - - - .I_.
e
100 -0-0 1OOOOC/HZO+ﬂ. N2 > 98 0,2862 0,28 <2 ~ 0,36 - o
1
850 % C/H,O+1l. N, 100 0,2857 0,28 - - .
LAO,8 normal gesintert 100 0, 2857 0, 26 - - -
60 - 40 - 0 1000 ° C/H,0+
300° ¢/ 3h 100 0,2859 0,26 - ; _




Tabelle 14b: Einfluf der Warmebehandlung auf die Bindephasenstruktur der Hartmetalle
Proben - Bezeichnung KRZ - Phase KFZ - Phase
Binder-Zusammen- Wirmebehandlung
setzung Geschétzter Gitter- | Halbwerts-|Geschédtzter| Gitter- | Halbwerts-
[Gew %] Anteil konstante breite Anteil konstante breite
Fe - Co - Ni [%] [nm ] [9] [ %] [nm ] [°]
AD 1,4 normal gesintert 10 ~ 0,29 ~0,6 90 0, 3605 0,31
88 -0 - 12 1000 C'C/H20+ﬂ. N, 95 0,2869 0,33 5 0, 3588 0, 62
1OOOOC/H20-!-ﬂ° N, > 95 0,2870 0,28 5 0,3592 0,45
+500°C/3h
MH 0,8 normal gesintert - - - 100 G, 3573 0,25
25 - 50 - 25 IOOOOC/H20+f1. N, - - - 100 0,3573 0,24
1.E 0,8 normal gesintert - - - 100 0, 3605 0, 18
45 - 40 - 15 1000 ° C/H,0
+300°C/3n . - - 100 0, 3609 0, 24

- 6ET1 -



Tabelle l4c:

Einfluf der Warmebehandlung auf die Bindephasenstruktur der Hartmetalle

KFZ - Phase

Proben - Bezeichnung KRZ - Phase
Binder-Zusammen- Wérmebehandlung ‘
setzung Geschétzter Gitter- | Halbwerts-|Geschitzter| Gitter- |Halbwerts-
[Gew %] Anteil konstante breite Anteil konstante breite
Fe - Co - Ni [ %) [nm ] [€] [%] [om ] [©]
IE 0,4 normal gesintert > 95 0, 2852 0,50 <5 % x
55 - 30 - 15 IOOOOC/Luft ~95 0,2859 0,57 ~5 ~ 0, 36 ~ 0,84
1000 ° ¢/ Luft+500 ° C/3h ~95 0, 2859 0, 35 ~5 ~ 0,36 ~ 0,84
IE 0,8 normal gesintert 95 0, 2858 0,48 5 0, 362 0,62
1000 ° C/Luft ~ 95 0, 2859 0,57 ~5 ~0, 36 ~0, 84
1000 ° C/Luft+500 ° C/3h n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n. b.
55 - 30 - 15 IOOOOC/H20+ﬂ. N2 100 0, 2857 0,43 - - -
1000 ° C/H,0+fl. N,
+500°C/3h >95 % 0, 2858 0,31 < 5% ~ 0,358 0, 60

- 0%T -



Tabelle 14d: Einfluf der Wirmebehandlung auf die Bindephasenstruktur der Hartmetalle

Proben - Bezeichnung KRZ - Phase KFZ - Phase
Binder-Zusammen- Wéarmebehandlung
setzung Geschétzter Gitter- | Halbwerts-|Geschatzter] Gitter- | Halbwerts-
[Gew %] - Anteil konstante breite Anteil konstante breite
Fe - Co - Ni [ % ] [nm ] [°] [%) [nm | [°1]
GE 0,4 normal gesintert 100 0, 2859 0,48 - - -
65 - 20 - 15 1OOOOC/H20+ﬂ. N, 100 0, 2865 0,83 - - -
IOOOOC/H20+ﬂ. N, ;
+500°C/3h ~ 95 0,2863 0,33 ~35 0,358 0,48 =
GE 0,8 normal gesintert 100 0, 2861 0,38 - - -
65 - 20 - 15 IOOOOC/H20+ﬂ. N, 1000 0, 2865 0,52 - - -
1000 ° C/H, 0+l N,
+ 500°C/3n > 85 0,2878 0,33 <5 0,359 0,48
1000 © C/H,0+300°C/3h 100 0,2861 0,62 - - i




Tabelle 14e: Einflufl der Warmebehandlung auf die Bindephasenstrukiur der Hartmetalle

Proben - Bezeichnung ' KRZ - Phase KFZ - Phase
Binder-Zusammen- Wiarmebehandlung
setzung Geschétzter Gitter- | Halbwerts- Geschéi‘cz‘cexJ Gitter- | Halbwerts-
[Gew %] Anteil konstante breite Anteil konstante breite
Fe - Co - Ni [%] [nm ] [°] [%] [nm ] [°]
CcCao0,8 normal gesintert 100 0,2867 0,18 - - -
81,4-8,3-10,3 1000 °C/H,0+1l. N, ~ 95 0,2867 0,35 ~5 ~0, 360 ~0,48 L
R
1000 ° C/H,O+£l. N2 s
+500°C/3h > 95 0, 2866 0, 28 <5 ~0, 36 ~0,5
CCZZ 0,8 normal gesintert 75 0, 2867 0,59 25 0, 359 0,67
81,4-8,3-10,3 10000C‘/H20+ﬂ. N, > 95 0,2870 0,50 <5 ~0, 36 *
0
+1 Mo, C+2 CR302 1000 C/H20+f1. N,
+500°C/3h > 99 0, 2867 0, 43 * - -




Tabelle 14i:

Einfluf der Warmebehandlung auf die Bindephasenstruktur der Hartmetalle

Proben - Bezeichnung KRZ - Phase KFZ - Phase
Binder-Zusammen- Wiarmebehandlung
setzung rGeschétz’ter Gitter- | Halbwerts-|Geschédtzter| Gitter- | Halbwerts-
[(Gew %] Anteil konstante breite Anteil konstante breite
Fe - Co - Ni (%] [nm ] (%] (%] [rnm | [°]
DF 0,8 normal gesintert 80 0,2859 0,45 10 0,36 *
72,1-10,7-17,2 IOOOOC/H20+f1. N, > 95 0,2867 0,88 <5 ~ 0,36 *
1000° C/H,0+1l. N,
+500°C/3h n.b. n.b. n.b. n. b. n.b. n.b.
IOOOOC/H20+ SOOOC/3h 90 0,2868 0,55 10 0,3599 0,43
DFZZ 0,8 normal gesintert 60 0,2867 0,67 40 0, 3567 0,62
72,1-10,7-17,2 10000C/H20+ﬂ. N, ~ 50 % 0,2871. ~ 1 ~ 50 0,3597 0,43
+4,8 Mo,C+2 Cr,C, | 10007 C/H,0+11. N,
+500°C/3h > 90 % 0,2887 . 0,52 < 10 0,3588 0,33
IOOOOC/H2O+ SOOOC/Bh < 30 0,2876 0,78 > 70 0, 3605 0,38

- e¥l -



Einflul der Warmebehandlung auf die Bindephasenstruktur der Hartmetalle

Tabelle l4g:
Proben - Bezeichnung KRZ - Phase KFZ - Phase
Binder-Zusammen- Wérm ebehandlung
setzung Geschétzter Gitter- | Halbwerts- |Geschétzter| Gitter- | Halbwerts-
[Gew %] Anteil konstante breite Anteil konstante] breite
Fe - Co - Ni [ %] [ nm ) [€] [% ] [nm ] [°]
DG 0,8 normal gesintert > 70 0, 2877 0, 86 <30 ~0, 359 ~0,5
71,0 - 9,5-19,5 1OOOOC/H20+fl. N2 > 70 0, 2870 0, 35 <30 0, 3588 0,60
1000 ° C/H,0+1l. N,
+500°C/3n ~ 90 0, 2865 0,33 ~10 0, 3592 0,35
DGZ 1,4 normal gesintert 40 ~0,29 > 1 60 0, 3595 ~ 0,40
71,0-9,5-19,5 IOOOOC/H20+ﬂ. N2 > 90 0, 2864 0,55 < 10 0,3595 0,65
+5 Mo, C 1000° C/H,0+fl. N,
+500°C/3h > 70 0, 2866 0, 45 < 30 0, 3607 0,57

i 4 7 S
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Die Zunahme an krz Bindephase konnte sowohl réntgenographisch als auch
durch die Zunahme der magnetischen Sattigung festgestiellt werden. Das
Anlassen bei 500 °C setzt die Hérte und auch den Verschleiwiderstand
herab, obwohl der Anteil an krz Phase weiter zugenommen hat, Die
Probenserie MH 0, 6 mit einer Binderzusammensetzung von 25Fe/50 Co/25Ni
hat sowohl im Sinter- als auch im abgeschreckten Zustand eine kubischflé-
chenzenirierte Bindersiruktur, Durch das Abschrecken wurde eine Steige-
rung sowohl in der Hérte als auch in der Verschleififestigkeil erreicht,
allerdings auf Kosten der Z&higkeit. Eine Mischkristallverfestigung der
Bindephase ist hier fiir die Anderungen in den mechanischen Eigenschaften
verantwortlich., Die Probenserie LE 0,8 mit einer Binderzusammensetzung
von 45Fef/40 Co/15Ni wurde durch die Abschreck- und Anlafbehandlung
nicht aufgewertet, Die Wiarmebehandlung hat zu keiner Anderung in der

kubischflichenzenirierten Bindersiruktur gefiihrt,

Die Probenserie IE besiizt eine hauptsichlich kubischraumzentrierie Bin-
derstruktur, Im Vergleich zu LLIE wurde ein Teil des Cobalis im Binder durch
Eisen ersetzt, was sich vorteilhafi auf die Eigenschaften im Sinterzustand
auswirkt. Bei dieser Probenserie wurden zwei Kohlenstoffgehalte gewdhit,
um deren Einfllisse herauszustellen, Durch die Austenitisierung und Luft-
abkithlung nimmt sowohl die Hérte als auch die Verschleififestigkeit unab-
hidngig vom Kohlenstoffgehalt zu, Bei den héheren C-Gehalten nimmt jedoch
die Biegebruchfestigkeit ab. Durch Anlassen bei 500 ° C nimmt bei der Pro-
benserie mit dem niedrigen C-Gehalt die Hérte und die VerschleiBfestigkeit
weiterhin zu; die Biegebruchfestigkeit jedoch stark ab. Bei dem héheren
C-Gehalt ist jedoch keine Abnahme in der Biegebruchfestigkeit feststelibar.
Die Anderungen in den magnetischen Eigenschaften zeigen keine Abhéingig-

keit vom Kohlenstoffgehalt,

Bei der Probenserie mii dem héheren C-Gehalt (IE 0,8) wurde eine weitere
Wirmebehandlungsvariante angewandt, Die Proben wurden nach der Aus-
tenitisierung im Wasser abgeschreckt und in flissigem Stickstoff (-196 O.C)
behandelt., Dies fithrt -verglichen mit der Luftabkiihlung -zu keiner
Verbesserung in den mechanischen Eigenschaften des Hartmetalls. Das
Anlassen dieser Proben bei 500 °C ftihrte zu einer weiteren Verschlech-

terung in der Biegebruchfestigkeit. Abb, 74 zeigt die Anderungen in der
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Bruchmorphologie der Hartmetallserie IE 0,8, die durch die Wairmebehand-

lung hervorgerufen wurden.

Die Probenserie GE hat eine Bindephasenzusammensetzung von 65Fe/20Co/15Ni,
d. h, ein weiterer Teil des Cobalts wurde im Vergleich zu der Probenserie IE
durch Fisen ersetzt, Die Warmebehandlung wurde auch hier an Proben mit
zwel unterschiedlichen C-Gehalten durchgefiihrt, Durch die Abschreck- und
Tieftemperaturbehandiung steigt die Hérte und die Verschleififestigkeit auf
Kosten der Zihigkeit bei der Probenserie GE 0,4 mit dem niedrigeren
C-Gehalt. Bei der Probenserie GE 0,8 mit dem hoheren C-Gehalt ist auch
ein Abfall in der Verschleififestigkeit zu verzeichnen. Durch Anlassen bei

500 ° C nehmen die Hérte und die Verschleififestigkeit unabhédngig vom C-Ge-
halt ab; die Verschieififestigkeit der Probenserie liegt jedoch wesentlich
niedriger als im Sinterzustand. Eine andere Wirmebehandlungsvariante
(Austenitisierung/Luftabkiihlung und Anlassen bei 300 © C) bei der Proben-
serie GE 0,8 fiihrt zu &hnlichen mechanischen Eigenschaften wie bei der
Wasserabschreckung und der Tieftemperaturbehandlung. Allerdings deu-

ten die unterschiedlichen magnetischen Eigenschaften auf Unterschiede in

der Bindephasenstruktur hin, Abb. 32 bzw, 75 zeigt die Morphologie der

Abb. 74a: Bruchmorphologie des WC-20% (55Fe/30Co/16Ni) Hartmetalls [E 0,8
im gesinterten Zustand, TEM Replika -Aufnahme, 4 000x1,5




Abb, 74b: Bruchmorphologie des WC-20 % (55 Fe/30 Co/15 mN1) Hartmetalls
IE 0,8 nach der Wirmebehandlung:
1000°C / HyO + f1, N, TEM -Replika 4000x1,5

Abb, 74c:  Bruchmorphologie des WC-20% (55 Fe/30 Co/15 Ni) Hartmetalls
'E 0,8 nach der Wirmebehandlung:
1000°C / H,O + {1, Ny +500°C/3h
FEM-Replika 4000x 1,5

3
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Abb, 74d:  Bruchmorphologie des WC-20% {55 Fe/30 Co/15 Ni) Hartmetalls
IE 0,8 nach der Wiarmebehandlung:
1000°C/Luft TEM-Replika 4000x 1,5

Abb,74e; Bruchmorphologie des WC-20% (55 Fe/30 Co/15 Ni) Hartmetalls
IE 0,8 nach der Wirmebehandlung:
10000C/Luft + 5000C/3 h TEM-Replika 4000 x 1,5
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Abb, 75a: Bindermorphologie des WC-20% (65 Fe/20 Co/15 Ni} Harimetalls
GE 0, 8 im gesinterten Zustand,
TEM-Aufnahme 75000 x 1,5 (siehe auch Abb. 32)

Bindephase der Probenserie GI 0, 8 in TEM in Abh#ngigkeit von der Wirme-
behandlung, Im gesinteren Zustand besteht die Bindephase aus versetzungs-
behaftetem Lattenmartensit., Durch das Abschrecken ist eine Anderung in
der Form und GréBe der Martensitnadeln feststellbar, Durch Anlassen bei
500°C ist der Ubergang zu Plattenmartensit mit verzwillingten Mittelrippen
angedeutet, Im Gegensatz zu dem Martensit im abgeschreckten Zustand,

der als athermischer Martensit bezeichnet werden kann, ist der Martien-

sit im angelassenen Zustand als isothermischer Martensit anzusehen,

Abb, 75d zeigt die Morphologie der Bindephase des Hartmetalls, die

nach der Wasserabschreckung bei 300°C angelassen wurde, Die Struktur
besteht hauptsichlich aus dinnen Martensitlatten mit einer hohen Verset-

zungsdichte,

Die Probenserien CC, DF und DG besitzen ca, 10% Cobalt im Binder und
unterschiedlichen Nickelgehalt, Durch das Abschrecken ist im allgemeinen
eine Hirtezunahme zu verzeichnen, die Verschleififestigkeit nimmt jedoch

bei etwa gleichbleibender Biegebruchfestigkeit ab, Durch Anlassen bei 500°C
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Abb, 75b: Bindermorphologie des WC.20% (65 Fe/20 Co/15 Ni) Hartmetalls
GE 0,8 nach der Warmebehandlung:
1 OOOOC/HZO + i1, N TEM Aufnahme 59000 x 1,5

2
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Abb, 75c: Bindermorphologie des WC-20% (65 Fe/20 Co/15 Ni) Hartmetalls
GE 0,8 nach der Wiarmebehandlung:
1000°C/H,0 +fl, N, +5000C/3 h
TEM, Aufnahme 59000 x 1,5
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Bindermorphologie des WC-20% (65 Fe/20 Co/15 Ni) Hartmetalls
GE 0,8 nach der Warmebehandlung:

100000/H20 +300°C/3n

TEM Aufnahme

Abb, 75d:
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nimmt die Hirte und die Verschleififestigkeit stark ab, ohne jedoch die
Z8higkeit zu verschlechtern, Wie bei der Probenserie GE 0, 8 fiihrt die
Wasserabschreckung und das Anlassen bei 300°C bei der Probenserie

DF 0,8 zu etwa gleichen mechanischen Eigenschaften wie nach der Tief-
temperaturbehandlung, Auch die Hartmetalle mit Carbidzus#tzen wurden
wirmebehandelt, Weder das Abschrecken in HZO / Tieftemperaturbehand-
lung noch das anschlieffende Anlassen bei 500 °C fiihrte zu einer Verbesse-
rung in der Hirte und VerschleiBfestigkeit, Die Biegebruchfestigkeit wurde
beim Abschrecken herabgesetzt, beim Anlassen wieder heraufgesetzt, Die
Biegebruchfestigkeit der Probenserie DGZ 1, 4 nahm beim Anlassen weiter

ab, da freier Kohlenstoff ausgeschieden wurde,

Dasg Anlassen der Probenserie DFZZ 0,8 bei 300 °C nach dem Abschrecken
im Wasser setzt die Hirte und auch die Verschleilfestigkeit stark herab,

die Biegebruchfestigkeit wurde etwas verbessert,

Abb, 76 zeigt die rontgenographisch ermittelte Veridnderung in der Binde-
phasenstruktur durch die gewihlte Wirmebehandlung bei der Probenserie
CCZZ 0,8, Als IFolge der Abschreckbehandlung hat der Anteil an kfz Phase
abgenommen. Die magnetische Séttigung hat relativ stark zugenommen, die
Koerzitivfeldstirke falltf jedoch ab, Durch das Anlassen wird der Anteil an
kfz Phase weiter stark vermindert, die Koerzitivfeldstirke nimmt jedoch

weiterhin ab, die magnetische Sittigung leicht zu,

Bei der Probenserie DFZZ 0, 8 fiuhrt das Abschrecken zu einer Zunahme
an kfz Bindephase (s, Abb, 77), Die magnetische Sittigung nimmt trotz-
dem zu, die Koerzitivfeldstirke, wie erwartet, ab, Durch das Anlassen bei
500°C wird der Anteil an kfz Phase vermindert, die magnetische Sitti-
gung nimmt zu, die Koerzitivfeldstirke ab. Die Anderungen in den magne-
tischen Eigenschaften stehen nicht vollkommen im Kinklang mit der ront-
genographisch ermittelten Bindephasenstrukiur der Harimetalle, Dies ist
wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, dafl die magnetischen Eigenschaf-
ten auch von der Morphologie der krz Phase abhéngig sind und nicht nur
von der Menge der krz Phasen, Die Tatsache, daBl Anderungen in der
Morphologie der krz Phase stattfinden, wurde anhand von TEM-Aufnah-

men der Probenserie GE 0, 8 nachgewiesen,
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PROBENSERIE CCZZ
Binderzusammensetzung [{Gew. %]
81,4 Fe - 8,3Co - 10,3Ni - 1Mo,C- 2Cr,C,

Angelassen

Abgeschreckt

Gesintert

46 45 44 43 42
—20[°} —

Abb. 76: Einflu der Wirmebehandlung auf die Bindephasenstruktur
des WC -Fe/Co/Ni Hartmetalls CCZZ 0, 8
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PROBENSERIE DFZZ 0,8
Binderzusammensetzung EGew.% ]
721Fe -10,7Co - 172 Ni - 48Mo, C - 20 C,

Angelassen

Abgeschreckt

Gesinter}

46 45 12 43 42
20 [°) —+

Abb, 77: EinfluB der Wirmebehandlung auf die Bindephasenstruktur
des WC-Fe/Co/Ni Hartmetalls DFZZ 0, 8
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Zusammenfassend kann festgestellt werden, daff ein Abschrecken der

WC -Fe/Co/Ni Hartmetalle zu Verbesserungen in der Hirte fiihrt, ohne
allerdings die Biegebruchfestigkeit und die Verschleifestigkeit eindeu-
tig zu verbessern, Diesg gilt allerdings nicht fiir das WC-Fe/Ni Hartme-
tall, Eine Anlafibehandlung fiihrt héchstens zu einer Verbesserung in der
Biegebruchfestigkeit; weder das Verschleifiverhalien noch die Harte wer-
den dadurch verbessert, Eine Ausnahme bildet die Legierung des WC-

{55 Fe/30 Co/15 Ni) Hartmetalls IE 0,4 mit einem niedrigen C-Gehalt,
Das deutet darauf hin, daf die Wdrmebehandlung sowohl auf den Kohlen-
stoffgehalt als auch auf die Binderzusammensetzung des Hartmetalls abge-
stimmt werden muf, Die Anderungen in den Hartmetalleigenschaften sind
auf Anderungen in den Higenschaften der Bindephase zuriickzufiilhren, Die
Gefligeparameter der Hartmetalle werden durch die Wirmebehandlung
nicht meBbar verindert, Durch die Wirmebehandlung konnte sowohl der

Anteil an kfz und krz Phase als auch deren Festigkeiten verindert werden,

Die begrenzte Anzahl von Wirmebehandlungsversuchen zeigen, dafi die
Eigenschaften der Hartmetalle durch eine Wiarmebehandlung optimiert

werden konnen,
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4, DISKUSSION

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen an Hartmetallen mit Fe/Co/Ni
Bindelegierungen zeigen, dafl sowohl die mechanischen als auch die mag-
netischen Eigenschaften der Hartmetalle von der Zusammensetzung des
Binders (einschliefilich des Kohlenstoffgehaltes) stark abhiangig sind, Ob-
wohl die gleichen Herstellungsbedingungen tiir alle untersuchten Hartme-
talle eingehalten wurden, weist die quantitative Gefligeanalyse auf Unter-
schiede in den Gefiigeparametern der Hartmetalle hin, Dadurch wird der
Einflul des Binders auf die Harimetalleigenschaften zum Teil {iberdeckt,
Obgleich die absoluten Abweichungen in den Gefiigeparametern der untersuch-
ten Hartmetalle relativ gering sind, scheint es sinnvoll, die Griinde fiir den
unterschiedlichen Gefiigeaufbau der Hartmetalle zu klidren, bevor mit der
Diskussion tiber den Einfluf des Binders auf die Hartmetalleigenschaften

begonnen wird,

4,1 Einflufl der Herstellungsparameter auf den Gefiigeaufhau der

WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle

Der Gefiligeaufbau eines WC-Co Hartmetalls ist, wie eingangs erwihnt, von
den verwendeten Rohstoffen und den Herstellungs. und Sinterbedingungen
abh#ingig. Fiir die Herstellung der verschiedenen WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle
wurden Rohstoffe aus den gleichen Chargen verwendet, so daf} Streuungen
dieser Parameter ausgeschaliet wurden, Die gemessenen Unterschiede

der Gefiigekenngriéen sind deshalb nur auf das unterschiedliche Verhalten
der Fe/Co/Ni Bindelegierungen wihrend des Sinterns unter gleichen Her-

stellungs- und Sinterbedingungen zurickzufithren,

Die Herstellung einwandfreier Hartmetalle erfordert eine homogene Vermi-
schung der Carbide und des Bindemetalls, Dies ist einer der Hauptgriinde
fiir das mehrtigige Mahlen von WC-Co Gemischen [172, 173]., Die Carbid-

partikelgroBe beeinflult sowohl den Herstellungsprozefl als auch die Gefiige-
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struktur des gesinterten Harimetalls,

Nach [77, 172] wird das Mahlverhalien von Wolframcarbid durch die Zugabe
von Binder nicht gedndert, Die mittlere Korngrofie des Carbids ist zwar ab-
hingig von der Mahldauer aber die Charakteristik der Korngrofienverieilung
indert sich wihrend des Mahlens nicht {77, 172, 174, 175], Es ist deswegen

zu erwarten, daf} die Korngrofen und Korngrofenverteilungen der Carbid-
kérner im Hartmetallgemisch, bei der Verwendung verschiedener Bindele-
gierungen, sehr #hnlich sind, wenn gleiche Mahlbedingungen eingehalten wer-
den, Anderungen in der Carbidkorngréfe im gesinterten Hartmetall sind da-
her nicht auf Unterschiede in der Carbidkorngréfe der Pulvergemische zuriick-
zufithren, Die Partikelgrofie und die Form des Meiallpulvers sind sowohl fiir
den Homogenisierungsprozel wihrend des Mahlens als auch fiir das Pref3ver~
halten des Hartmetallpulvergemisches wesentlich, In homogenen Mischungen
ist der BEinflul von Binderpartikelgrofien gering, da das Metall beim Sintern
schmilzt, und die Binderkorngrofe nach dem Sintern ein Mehrfaches der Grofle
sowohl des eingesetzien Pulvers als auch der Carbidkérner erreicht, Es ist
jedoch zu erwarten, dafl die Vorgiéinge, die beim Sintern bis zum Auftreten

der flissigen Phase ablaufen, von den Eigenschaften des Bindermetallpul-
vers abhiéingig sind, Dies ist besonders wichtig, wenn Bindelegierungen, die

aus mehreren Komponenten bestehen, verwendet werden,

Die Aufnahmen der Hartmetallpulverans#tze (siehe z, B, Abb, 10) zeigen,
dafl das Bindemetall teilweise in Form von relativ grofen Partikel vorhan-
den ist, Bei der Verwendung von Cobaltpulver fiir die Herstellung der kon-
ventionellen Hartmetalle fiihrt eine feinere Verteilung der Bindemetallphase
zu einem glinstigeren Sinterverhalten [176], Die Bestimmung der chemischen
Zusammensetzungen der Hartmetallpulvergemische an sehr kleinen Proben-
mengen von 20 - 50 mg ergab keine wesentliche Streuung der Melwerte, Das
bedeutet, dafl das Pulvergemisch sehr homogen war, Es ist anzunehmen,
dafl die - im Vergleich zu WC-Co Hartmetallen - kleinere Carbidkorn-
grife der WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle nicht nur durch eine ungiinstige Ver-
teilung der Bindemetallphase im Pulveransatz hervorgerufen wird, Die
Hauptursache fiir das geringere Carbidkornwachstum ist beim Sinterver-

halten der WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle zu suchen,
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4,1,2 Sintern der WC-Hartmetalle

Nach Meredith und Milner [1562] 14uft das Sintern von WC-Co Hartmetallen

in drei Stadien ab:

Im ersten Stadium entstehen festgepackte Partikelaggregate in den cobalt -
reichen Bereichen, Dies ist durch die Cobaltphase bedingt, welche durch
Oberflichen- und die Grenzflichendiffusion schon bei niedriger Temperatur
sintert,

Das zweite Stadium ist dadurch gekennzeichnet, dafl die Poren zusammenfal-
len und bei der Schmelztemperatur aufgefiillt werden, sobald in der Cobalt-
phase genligend Carbid geldst ist und sich dadurch der Schmelzpunkt des
Binders auf die Sintertemperatur erniedrigt hat,

Im dritten Stadium, dem langsamsten Sinterstadium, findet das Sintern

- dhnlich wie im ersten Stadium - durch die Bildung dichter Bereich statt,

nur jetzt sind die Bereiche wesentlich grofier,

Die Benetzbarkeit, die Lgslichkeit des Carbids in der Bindephase und die
Diffusionsraten entscheiden somit tiber das Sinterverhalten und den Gefiige-~
aufbau der Hartmetalle, Diese Ansicht wird durch die Untersuchungen ver-
schiedener Autoren [12, 73, 83, 84, 174, 177] belegt, Eine Uberprifung
dieser Parameter fiir die Fe/Co/Ni Bindelegierungen kénnte dienlich sein,

um den Gefiigeaufbau der WC -Fe/Co/Ni Hartmetalle zu erkliren,

At — — —— — — — b — s — — A —— o A —— o i e — e

Der Geftigeaufbau eines Hartmetalls hingt entscheidend vom Grad der Be-
netzung der Hartstoffphase durch die bei der Sinterung vorhandene fllissige
Bindephase ab [178}, Eigene Untersuchungen [179] haben die Ergebnisse

von [31, 180] bestitigt, daB die reinen Metalle Fe, Co und Ni das Wolfram-
carbid vollstdndig benetzen, Weiter wurde festgestellt, daf} sich auch die
Fe/Co/Ni Legierungen, wie erwartet, shnlich giinstig verhalten, und zwar
unabhéngig vom Kohlenstoffgehalt der Metallphase, Kohlenstoffzusitze fithr-
ten nur zu einer Herabsetzung der Schmelztemperatur der metallischen

Legierungen, aber &nderien deren Benetzungsverhalten nicht, Da die Liés-
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lichkeit des Wolframs vom Kohlenstoffgehalt der Bindelegierung abhingig
ist, filhren die oben erwihnten Ergebnisse zu dem Schluf}, daf auch die L&-
sung des Wolframs im Binder das Benetzungsverhalten nicht wesentlich &n-
dert, Freytag [147] jedoch gibt an, dafl Kohlenstoffzusitze den Sintervorgang
begiinstigen, weil dadurch die Ldslichkeit des Wolframs vermindert wird,
und die Ausbreitung der Cobalischi¢hten schneller vonstatten geht, Die
sinterférdernde Wirkung des Kohlenstoffs kann aber auch durch die BEr-
niedrigung der Schmelztemperatur der Bindephase durch Kohlenstoff be-
dingt sein, Es ist bekannt, daff Kohlenstoffzusitze das Kornwachsium in
konventionellen Hartmetallen verstirken [147], was auch im Falle von

WC -Fe/Co/Ni Hartmetallen Giiltigkeit besitzt,

Die Tatsache, daB das Benetzungsverhalten der Fe/Co/Ni Bindelegierungen
nicht wesentlich vom Verhalten des Cobalts abweicht, und der Einfluf} des
Kohlenstoffs dhnlich ist, 1468t den Schilufl zu, dafl die unterschiedliche Car-
bidkorngréfe zwischen den WC.Fe/Co/Ni und den konventionellen Hartme-
tallen nicht auf das Beneizungsverhalten der Fe/Co/Ni Binder zurtickzufiih-

ren ist,

Der zweite wichtige Parameter, der das Sinterverhalten und den Gefligeauf-
bau der Hartmetalle bestimnmt, ist die Lslichkeit des Wolframcarbids in der
Bindephase, Auch die mechanischen Eigenschaften des Binders sind davon
stark abhingig. Edwards und Raine [181] haben die Lé&slichkeit von WC in
Fe, Co und Ni bei 1250 °C mit 7%, 22% und 12% angegeben, Hayashi et

al, {182] beriicksichtigen den Einfluf} des Kohlenstoffgehaltes und geben die
Lslichkeit bei Raumfemperatur mit 4-19% fir Co, 14-30% in Ni und mit

1% in Fe an, Flurschiitz [560] hat die Liéslichkeiten von WC in Fe, Co, Ni
bzw, deren Legierungen bei 1600 °C und bei Raumtemperatur nach einer
Sinterung bei 1280 OIC bestimmt, Die von Flurschiitz angegebenen Daten

sind in Tab, 15 zusammengefaft.
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Tabelle 15: I.8slichkeit von WC in Bindelegierungen [50]

Bindelegierung WC Loslichkeit [Gew %]
1600 ° C/30 min 1280 ° C/60 min
und abgeschreckt und langsam

abgekiihlt
50Ni : bOFe 11 9
33Ni : 67TFe 7 8
33Ni : 67Fe mit

tiberstochiometr. >9 <4

wC (CWC=6,5 % )

33Fe 33Ni : 33Co 11 6
Fe 6 4
Co 20 3
Ni 11 9

Die Durchsicht der experimentellen Ergebnisse von Flurschiitz zeigt, dafl
die WC -Loslichkeit in den Fe-Basislegierungen von der Legierungszusam-
mensgetzung abhingig ist, Hfhere Fe-Gehalte fithren zu niedrigeren L.$slich-
keiten, Die Léslichkeit des WC’ s in den Fe-Ni Legierungen ist wie im Co-
balt vom Kohlenstoffgehalt abhéngig, Obwohl die L.8slichkeitsangaben in den
drei Arbeiten quantitativ schwanken, ist eine qualitative I"}bereinstimmung
evident, Danach hat Ni die héchste Raumtemperaturléslichkeit fiir WC,
Cobalt die héchste Liéslichkeit bei héheren Temperaturen, Die WC-Léslich-
keit in ¥e ist sowohl bei hdheren als auch bei Umgebungstemperaturen am

niedrigsten,

Erste Ergebnisse der Untersuchungen liber die WC-Lgslichkeit [183] in
einigen Fe/Co/Ni Bindelegierungen zeigen, daf die WC-Léslichkeit unge-
fahr 10 Gew % bei ca, 1250°C betrégt und mit zunehmendem C -Gehalt ab-

nimmt, Die Versuche lber die Raumtemperaturléslichkeit des WC’ s in
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Fe/Co/Ni Hartmetallbindelegierungen zeigen qualitativ, dafl auch bei diesen
Legierungen die Liéslichkeit - wie bei den Co Legierungen [40, 44] - vom

Kohlenstoffgehalt abhingig ist,

Eine hthere Légslichkeit des Carbids im Binder bei der Schmelztemperatur
fithrt zu einer Zunahme der fliissigen Phase, Nach [184] nimmt die Sinter-
rate mit zunehmendem Anteil an fliissiger Phase zu, Nelson und Milner
{185] finden, daf im System WC-.Cu, bei dem keine Loslichkeit des Carbids
in der Metallphase vorhanden isi{, eine wesentliche Verdichtung nur bei

sehr hohen Bindergehalten (>50%) stattfinden kann, Die gleichen Autoren
[161] geben in einer Folgearbeit an, daf durch die Fesiphasendiffusion des
Cobalts zwischen den Carbidpariikein die Lésung des Carbids in der Binde-
phase erleichtert wird, insbesonders beil der Schmelztemperatur, wo durch

die Losungsvorgéinge die Carbidpartikel ndher zusammenriicken kénnen,

Nach [152} fithrt die Liéslichkeit des Carbids in der Bindephase zu einer
Sattigung von Wolfram- und Kohlenstoffatomen an der Carbid/Bindergrenz-
fliche, Dadurch wird die Oberfliichen~ und Grenzflichendiffusion erhsht |
und die Aktivierungsenergie erniedrigt, Nicht die Bruttoléslichkeit, sondern
die lokale I.oslichkeit, welche z. B, durch die Kriimmungsradien der Carbid-
korner beeinfluflt wird, entscheidet {iber den Materialtransport beim

Sintern [152], Dies bedeutet, daBl die WC Liésungsausscheidungsféhigkeit

der Bindelegierung fiir das Sintern von Bedeutung ist.

Skolnick[186 )gibt an, daffi die Lésung von WC in der Bindephase durch eine
Grenzfliachenreaktion stattfindet, Er vermutet, dafi diese Reaktibn fiber
die Bildung einer Zwischenschicht aus einer Metall-Carbid -Verbindung
vor sich geht, Diese Ansgicht ist mit den Aussagen von [152] vereinbar,
Auch Drott {187] gibt an, dafl carbidreiche Metallschichten zwischen den
Carbid-Grenzflichen vorhanden sind, Das Aussehen der Carbidkérner im
Rasterelekironenmikroskop nach einem Atzangriff 148t vermuten, daf man-
che Grenzflichen (Carbid/Carbid und Carbid/Binder) mit einer dinnen
Zwischenschicht (iberzogen sind, siehe Abb, 78, Ahnliche Details sind
auch aus den Gefiigeaufnahmen anderer Autoren (z, B, [137]) ersichtlich,
Der unterschiedliche Atzangriff kann nicht ausschl%e(&lich durch die Aniso-
tropie des WC*s erklart werden, Besonders bei kleinen Carbidkdrnern

und einigen Grenzflichen mit gréfieren Kérnern kann diese Zwischen-
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(a)

Abb, 78: Gefiigeaufnahmen zweier WC .Fe/Co/Ni Hartmetalle
Elektrolytisch ge#tzt, REM Aufnahmen
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schicht deutlich erkannt werden, Es ist bekannt, dafB kleine WC -Kérner
durch die erhshte Oberflichenspannung am ehesten in Lésung gehen und auf
groflere Korner ausgeschieden werden, Riidiger [18] hat auch gezeigt, da8
die Wachstums- bzw, die Ldsungskinetik der verschiedenen Kristallflichen

des WC’s im Hartmetall unterschiedlich sind,

Anhand dieser Uberlegungen kann man annehmen, daf die unterschiedlichen
Carbidkorngréfen der WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle zum Teil durch das unter-
schiedliche L.¢slichkeitsverhalten des Carbids in der fliissigen Phase bzw,

vom Charakter einer eventuell vorhandenen Zwischenschicht zwischen Car-

bid und Binder abhéngig ist,

4,1,2,3 Diffusionsverhalien

Die méglichen Material-Transportmechanismen wihrend des Sinterns wur-
den in [188] angegeben, Die wichtigsten Mechanismen fiir die Hartmetall-
sinterung sind die Oberflichendiffusion, die Korngrenzendiffusion, die Vo-
lumendiffusion und das plastische Flielen der Bindephase, Die Diffusions-
fahigkeit substituierter Metallatome wie Co und Ni im Eisen liegt in der
gleichen Gréfenordnung wie die der Eisenatome selbst [189, 180], Es ist
deshalb unwahrscheinlich, daff die Homogenitédt bzw, die Verteilung der
Bindephase im WC-Fe/Co/Ni Hartmetall schlechter ist als die der Cobalt

Bindephase im WC .Co Hartmetall wihrend des Sinterns.

Zwischen 800 - 1100°C findet eine makroskopische Schrumpfung in WC-Co
Hartmetallen statt, Aufgrund der guten Benetzung breitet sich das Cobalt durch
Oberflichendiffusion auf die Carbidpartikel aus {vgl, z, B,[147}). Da #hnli-
ches Sinterverhalten der WC.Fe/Co/Ni Hartmetalle festgestellt wurde, ist
anzunehmen, dafl sich die Fe/Co/Ni Bindelegierung #ahnlich wie das Cobalt
verhilt, Wihrend des Festphasensinierns in WC -Co kommen als wesentli-
che Transportmechanismen die Volumendiffusion des WC’s in der Cobalt-
phase und die durch das Cobalt aktivierte Grenzflichendiffusion in der Car-
bidphase zum Tragen [151, 152, 184, 191], Da die Diffusionskoeffizienten
des Wolframs in ¥ -Fe wesentlich niedriger liegen als inea -Co [189], ist

ein langsameres Festphasensintern des WC’s mit Eisenbasisbhindern zu er-

warten,.
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Die abgerundete Form der WC -Kérner und auch deren vergleichsweise nied-
rigere Carbidkorngréfie ist deshalb durch das Diffusions- und Léslichkeits-
verhalten des Wolframs im Binder bedingt, Die Tatsache, dafl die Carbid-
korngridfe der WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle mit zunehmendem Eisengehalt

im Binder abnimmt (Tab, 6); kann als weiterer Hinweis auf diese Vermutung

geWertet werden,

4,2 Bedeutung des Kohlenstoffgehalies

Die Bedeutung des Kohlenstoffgehaltes fiir die WC-Co Hartmetalleigenschaf-
ten ist vielfach bekannt[1, 2, 12, 3y, 40, 44, 51-53], Zu hohe oder zu niedrige
Kohlenstoffgehalte fiihren zu Verschlechterungen bestimmter Eigenschaften durch
die Bildung von dritten Phasen im Geflige des Hartmetalls, Auch im Zweiphasen-
gebiet des Systems WC-Co gind die Eigenschaften der Harimetalle '\}om
C-Gehalt abhéngig (vgl. Abb. 1). Die Eigenschaften der WC-Fe/Co/Ni Hart-
metalle werden in &hnlicher Weise vom Kohlenstoff geprégt, Die eigenen
Untersuchungen zeigen im Einklang mit Ergebnissen anderer Autoren

[3-8], daB der Kohlenstoffgehalt der eisengebundenen Hartmetalle iiber

dem stdchiometrischen C-Gehalt des Wolframcarbids liegen muff, um
optimale Eigenschaften zu erhalten. Uberstéchiometrischer Kohlenstoff

ist notwendig, um die Bildung der spréden ¥ - Phase zu verhindern. Kley-
kamp [192] hat anhand von thermodynamischen Untersuchungen gezeigt,

daB 0,4 Gew % Kohlenstoff bei 1300 K in dem Binder des WC-Fe Hart-
metalls geldst sein mufl, um die Bildung der Y] -Phase zu unterdriicken. -

Die eigenen Ergebnisse zeigen {s, Tab, 7), daB etwa 1,2 % Kohlenstoff

im Binder des WC-Fe Hartmetalls ausreichend ist, um die sprdéde -Q-Phase
zu vermeiden, Bei den Fe/Co/Ni - gebundenen Hartmetallen ist der Grad

der benétigten Uberstéchiometrie von der Binderzusammensetzung ab-
hingig, Bei einem Binderkohlenstoffgehalt zwischen 0,5 und 1 Gew % in

den WC-Fe/Co/Ni Hartmetallen wurde weder die 1)-Phase noch freier
Kohlenstoff im Geflige der Hartmetalle entdeckt.

Auch der Gefligeaufbau der Hartmetalle wird vom C-Gehalt geprédgt. Be-
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reits im Bereich des Festphasensinterns beeinflufit der Kohlenstoff das Sin-
terverhalten der Hartmetalle. Bei hohen C-Gehalten erfolgt die a/y Um-
wandlung der Fe/Co/Ni Legierungen schon bei niedriger Temperatur, Be-
kanntlich nehmen beim Ubergang von o-Eisen zum v -Eisen die Diffusiong-
konstanten fiir Selbst- und Fremddiffusion um ein Vielfaches ab[ 189],Dies be -
deutet, dafl bei htheren C-Gehalten das Festphasensintern der Bindephase
langsamer erfolgen wird. Allerdings mul} sowohl der Einflufi der erhdhten
Wolfram -Loslichkeit in der v -Phase [193] als auch die kohlenstoffabhingi-
ge Loslichkeit des Wolframs in der Bindephase beriicksichtigt werden,
Flurschiitz [50] hat gezeigt, daB die Wolfram-L&slichkeit auch in den Fe/Ni
Basisbindelegierungen vom Kohlenstoffgehalt abhéngig ist und zwar

in dhnlicher Weise wie die Wolfram-Ldslichkeit im Cobalibindemetall,
Nach Freytag [147] haben Kohlenstoffzusitze einen glinstigen Einfluf auf
das Sinterverhalten der Hartmetalle. Kohlenstoff erniedrigt die Loslich-
keit des Wolframs im Binder und dadurch wird die Ausbreitung der Cobalt-
schichten auf die Wolframcarbidkérner durch Oberfldchendiffusion wihrend
des Festphagensinterns beglinstigt, Es ist zu erwarten, dafl die Vorgénge,
die wdhrend des Festphasensinterns stattfinden, bereits den endgiiltigen
Gefligeaufbau der Hartmetalle prigen, wie von [194] auch angegeben wird.
Im Bereich des Fliissigphasensinterns setzt Kohlenstoff die Schmelztempe-
ratur der Bindephase herab [179], Dies bedeutet, daR bei einer gegebenen
Sintertemperatur htohere Kcohlenstoffgehalte im Hartmetall den Anteil an
fliissiger Phase erhdhen bzw. dessen Viskositit herabsetzen {184], was zu
dichieren Sinterkérpern fithren kann, Die Umldsungs-Wiederausscheidungs-

Vorgédnge, die im Hartmetall beim Sintern stattfinden, werden durch

erhshten C-Gehalt gefordert, Dies #ulert sich in erhshtem Carbidkornwachs-

tum mit zunehmendem C -Gehalt,

4. 3 Eigenschaften der Carbid- und der Bindephase in den WC-Fe/Co/Ni

Hartmetallen

Die mechanischen Eigenschaften von Hartmetallen werden sowohl durch die
Eigenschaften der Carbid-als auch durch die der Bindephase bestimmt, Im
folgenden werden daher die Eigenschaften der Carbid- und der Bindephase

der WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle gesondert betrachtet,
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Wolframecarbid besitzt einen sehr engen SitGchiometriebereich fiir Kohlen-
stoff, Die Liéslichkeit der Metalle der Fe-Gruppe in WC ist zudem vernach-
lissigbar klein [2]. Es sind deshalb keine Anderungen der physikalischen
Eigenschaften der einzelnen Wolframcarbidkérner bei einer Verédnderung
beziiglich der Binderzusammensetzung (C-, Fe-, Co-, Ni-Gehalt) des

Hartmetalls zu erwarten, Die Festigkeiiskennwerte des Wolframcarbids

werden daher im wesentlichen durch ihre Korngroéfie bestimmt und gehorchen
einer Hall-Petich Korngriélenbeziehung dahingehend, dafl bei abnehmender
Carbidkorngrofie die Hirte des Hartmetalls ansteigt, Dariiberhinaus fithren
kleinere Carbidkorngréfien bei gegebenem Bindergehalt im Hartmetall zu gerin-
geren Binderschichtdicken, Bei den gingigen Hartmetallen (Bindergehalt 3-25%.)
bedingt daher eine feinere Carbid korngrsfe bei konstantem Bindérgehalt ZwWar

eine hohere Druckfestigkeit, jedoch erniedrigt sich die Biegebruchfestigkeit,

Da die Carbidkorngréfien der WC -Hartmetalle mit Fe-Basis Bindelegierungen
im Mittel etwas kleiner sind als bei den vergleichbaren WC _Co Hartmetal len,
kann ein Anteil der beobachteten htheren Hiértewerte auf den Einflufl der Carbid-
korngrofie zurilickgefithr{ werden, Dabei werden die Biegebruchfestigkeits-
wert e der WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle jedoch durch die niedrigere Carbid-
korngréfe nachteilig beeinfluflt, Bei den WC-Fe/Co/Ni Hartmetallen ist bei
gleicher Carbidkorngréfle, wie bei den WC-Co Hartmetallen, eine Zunahme
der Biegebruchfestigkeit bei gleichzeitiger Abnahme der Hérte zu erwarten,

Da die Unterschiede der Carbidkorngréflien der Hartmetalle untereinander
relativ gering sind, kann deren Einflufl auf die Hartmetalleigenschaften in

.erster Nidherung vernachléssigt werden,

Die Hartmetalleigenschaften werden zwar durch den Carbidskelettbildungs-
grad beeinflult (vgl, z. B. [117]), da aber die gemessenen Unterschiede
absolut gesehen geriﬂg und zum Teil auf die unzureichende Genauigkeit
der hier verwendeten linearen Gefligeanalyseverfahren zuriickzufiihren
sind, erscheint es angebracht die Streuung dieses Parameters zu vernach-

ldssigen.



- 167 -

4, 3, 2 BindeBhase

Die Eigenschaften der Fe-Ni Basislegierungen kénnen durch die bekannten

festigkeitssteigernden Mafinahmen, wie Mischkristallhértung (substitutio-
nelle und interstielle), Versetzungs-, Korngrenzen-, Dispersions - und Ordnungs -

hirtung, optimiert werden, Die kohlenstoffarmen hochfesten Fe/Co/Ni marten-
sitaushirtbaren Stihle wurden auf dieser Basis entwickelt [1568, 166, 168, 169,

195-197].

Nach dem Zustandsdiagramm fiir Fe/Ni [198] liegen als Gleichgewichtsphasen
bei Raumtemperatur Ferrit und Austenit fiir Nickelgehalte von 3 bis 30% vor.

In der Praxis ist jedoch das metastabile Phasendiagramm {199] mafigebend
(vgl. Abb., 81), da auch bei lingeren Haltedauern im «+y~-Gebiet der Gleichge-
wichtszerfall des Fe-Ni Austenits nicht stattfindet, Im Gegensatz zu FeC-Mar-
tensit in Eisen-Kohlenstoff-Stihlen, welcher nur bei einer Abschreckung

aus dem vy -Gebiet mit einer {iberkritischen Abkiihlgeschwindigkeit auf

eine Temperatur unterhalb der Ms -Temperatur gebildet wird, gst die Ab-
kithigeschwindigkeit fiir die Bildung des FeNi-Martensits fiir Nickelgehalte
oberhalb 10Gew% ohne Bedeutung,

Die Gefligestruktur der Fe-Ni Legierungen dndert sich mit zunehmendem
Nickelgehalt [199, 200}: Bei Nickelgehalten von 0 - 6 % entsteht Ferrit,
zwischen 10 und 26 % Nickel wird fast génzlich Massivmartensit gebildet.
Massivmartensit besteht aus Latten mit einer hohen Versetzungsdichte von
ca, 1011 cm_z [201, 164]. Oberhalb 26 % Nickel beobachtet man Platten-
martensit zusammen mit Restaustenit, Der Plattenmartensit ist ver-
zwillingt und besitzt eine charakteristische Mittelrippe [202, 203]. So-
wohl der Masgiv- algs auch der Plattenmartensit der reinen, C-freien,
Fe-Ni Legierungen sind kubischraumezentriert, relativ weich und weisen
sehr gute Verformungseigenschaften auf. Die Festigkeif der Fe-Ni Le-

gierungen steigt mit zunehmendem Nickelgehalt an [204].

Wie aus Abb, 79 hervorgeht, fillt sowohl die MS- als auch die AS..Tempera-
tur im System Fe-Ni mit zunehmendem Nickelgehalt ab, die MS-, AS-

Hysterese jedoch nimmt zu, Alle Legierungselemente, die das y -Gebiet
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Abb, 79: Realschaubild im System Fe-Ni [16]

des Fisens einschniiren (z, B, W, Mo, Cr, N, Sn) und solche, die das
Y.Bisen (C, N, Ni, Mn, Pt, Ru) stabilisieren, setzen die MS-Te_mp_eratur
der Fe-Ni Legierungen herab [164], Mit zunehmendem Legierungsgehalt
wird die Tendenz zur Morphologiednderung von Massiv- zu Plattenmarten-
sit verstirkt, Ferner steigt dabei der Restaustenitanteil an, Cobaltzusitze
dagegen erhoéhen die MS~ und die AS_Temperaturen, allerdings ist dieser

Einflufl nur auf Cobaltgehalte bis ca, 15 % begrenzt [170],

Untersuchungen tiber den EinfluB des Cobalts auf die Eigenschaften der Fe-Ni
Legierungen zeigen, daf Festigkeitssteigerungen durch Phasen- und Ord-
nungsumwandlungen im System Fe/Co/Ni auftreten [155, 156, 158-171],
Beim Anlassen der reinen Fe/Co/Ni Legierungen wurde festgestellt, dafl es

zu Hirtesteigerungen in zwei Temperaturbereichen kommt, Die bescheidene
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Hirtesteigerung im Bereich von 400-500"C wurde auf-die Bildung der geordne-
ten FeCo-Phase zuriickgefiihrt, Die hthere Hirtesteigerung bei 500-550°C

ist auf die beginnende Bildung der y-Phase zuriickzufiihren, die beim Ab-
kithlen zum Teil erneut martensitisch wird und damit zu grc’jfsereﬁ Gitterver -
zerrungen Anlaf gibt, Der héchste Hirtezuwachs beim Anlassen wurde bei
denjenigen martensitischen Fe/Co/Ni Legierungen erreicht, deren Zusam-
mensetzungen nahe an der y -Phasengrenze lagen [155, 170, 162]. Ahnliche
Befunde wurden auch festgestellt, wenn die Anladauer anstelle der Tempe-
ratur variiert wurde, So findet die koh#rente Ausscheidung der geordneten
FeCo-Phase nach kurzen Zeiten statt, die fein disperse y -Phasenausschei-

dung wird erst nach lingeren Anlaflidauern beobachiet [ 156, 163],

Hohere Cobaltgehalte bewirken eine Hértesteigerung beim Anlagsen [164, 205].
Die Bildung der Fernordnung ist jedoch mit einer Verringerung der Zahigkeil
verbunden [205], Bei den reinen FeCo Legierungen fithrt eine Zunahme des
Cobaltgehalies zu keiner wesentlichen Erhéhung der Hérte; die geordnete

FeCo - Phase wirkt jedoch versprédend [206, 207].

Zusdtze von Molybdén bzw. Ti oder Al zu Fe-Ni Legierungen fithren zu einer
Festigkeitssteigerung durch Ausscheidungshértung [166, 168]. Fe/Co/Ni/Mo
Legierungen zeigen im Vergleich zur alleinigen Verwendung von Co oder Mo
jedoch tberproportionale Festigkeitssteigerungen [166, 171]. Dies wird da-
rauf zurlickgefiihrt, dafl Cobalt die Ldslichkeit des Molybdéns in der Fe-Ni
Grundmatrix herabseizt und die Dispersitét der Ausscheidungen erhéht, Das
Anlassen des Martensits in der reinen Fe-Ni Legierung fiihrt zu einer Riick-
umwandlung in Austenit, wobel Zusétze von Cobalt die Riickumwandlungsrate
bherabsetzen, Zusétze von Molybdidn erhohen sie jedoch [171], Yedneral [162]
konnte zeigen, dafl der Einflufl des Wolframs mit der Wirkung des Molybdéns
beziliglich Aushértibarkeit in Fe/Co/Ni Legierungen gleichgesetzt werden kann,
Als typischer Festigkeitswert einer ausgehirteten Fe-156 Ni-20 Co-10 W Le-
gierung kann eine 0, 2 Dehngrenze von ca, 270 claN/mrn2 {162] angegeben
werden, Die der kommerziellen martensitaushértbaren Stihle vom Typ Ni
Co Mo 18 9 5liegen zwischen 140-240 daN/mmz{IBQ], die der Fe/Co/Ni
Modellegierungen zwischen 160-240 daN/mmz[ZOS] und flir die C-freien
Fe/Ni Stshle gelten Werte von weniger als 70 daN/mm2[204],
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Das Liegieren der Fe-Ni Martensite mit Kohlenstoff fiihrt, wie aus Abb, 80 .
ersichtlich, zu einer starken Anhebung der Festigkeit. Ebenso steigt die
Hérte, wie aus Daten von Miiller, Rassmann [164] und Tanaka, Choi [209]
deutlich wird, Miiller und Rassmann stellen, wieAbb, 81 belegt, fest, daf
die Hirte des Massivmartensits im System Fe/Ni/C mit zunehmendem
C-Gehali schneller ansteigi als die des Plattenmartensits, Diese Aussage
unterstreic-ht die Befunde von Magee, Davis [208], dafl bei einer Morpholo-
giednderung von Massiv- zu Plattenmartensit die Flielgrenze sich mit
zunehmendem C -Gehalt nicht wesentlich #ndert { vgl, Abb, 82), Sowohl
Kelly [210] als auch Tanaka, Choi [209] geben an, dafl die Mischkristall -
verfestigung durch Ni im Fe/Ni/C Martensit vernachlissigbar ist. Der
Kohlenstoffgehalt im Fe/Ni/C Martensit wirkt nicht nur mischkristallver-
festigend, sondern ein Teil des Kohlenstoffs bewirkt auch einejAusscheidungs—

hirtung [209],
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Abb. 80: EinfluB des Kohlenstoff- und Nickelgehaltes auf die Stauch-
grenze der Fe/Ni/C Legierungen [208],
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Da Literaturwerte iber die Eigenschaften von Fe/Co/Ni Legierungen mit
Zusétzen von W und C nicht vorhanden waren,” wurden einige Versuche zur
Ermittlung der Hérte und der Gefiigestruktur von Fe/Co/Ni/W/C Sinter-
stéhlen durchgefiihrt [183]. Abb. 83 zeigt den Einflufl des WC-Zusatzes
auf die Harte der untersuchten Fe/Co/Ni Legierungen im abgeschreckten
Zustand, Die Hérte der 65 Fe/20 Co/15 Ni Legierung steigt zunéchst bis
ca. 12% WC an und f4llt danach wieder ab. Im Bereich ansteigender Héarte-
werte dndert sich die Martensitmorphologie von Massiv- zu Misch- und
Plattenmartensit. Bei der maximalen Hirte besteht das Gefiige hauptséch-
lich aus Plattenmartensit und etwas Restaustenit, Bei htheren WC-Gehal-
ten steigt der Restaustenitanteil an. Wenn zusé#tzlicher Kohlenstoff zu der
65 Fe/20 Co/15 Ni Legierung mit 10 % WC zulegiert wird, durchléuft die
Hérte ein Maximum; die geldoste Menge an WC in der Matrix verringert
sich jedoch. Mit steigendem C-Gehalt nimmt der Restaustenitanteil zu
und die Martensitplatien werden schmaler, Mikrohirtemessungen an den
Restaustenitanteilen zeigen, daf der Austenit mit zunehmend geldstem

Wolfram und Kohlenstoff stark verfestigt wird,

Eine Erhohung des WC-Gehaltes von 8 auf 15 Gew % in der Fe-15 Ni lL.egie-
rung ist mit keiner wesentlichen Hértesteigerung verbunden, obwohl die
Martensitmorphologie sich von Massiv- zu Mischmartengit dndert. Die
Hérte der 45 Fe/40 Co/15Ni ILegierung f&llt ab, wenn der WC-Gehalt von

8 auf 15 Gew % erhoht wird, Das Gefilige, das bei 8 und 10% WC inaésiv—

martensitisch war, wird bei 15 % WC austenitisch.

Bei ofenabgekiihlten 65 Fe/20 Co/15 Ni-WC Proben wurden keine wesentli-
chen Hérteunterschiede im Vergleich zu den wasserabgeschreckien Proben
gefunden, Bei Ofenabkiihlung entsteht jedoch Misch- bzw., Plattenmartensit
erst bei htheren WC-Gehalten., Es wurde unabhéngig von der Abkiihige-
schwindigkeit festgestellt, daB der Ubergang von Misch- zu Plattenmar-
tensit im Gefiige der 65 Fe/20 Co/15 Ni-WC Legierung mit einer ausgeprig-

ten Hértesteigerung verbunden war, Dies fithrt zu dem Schluf3, daf die Hirte

des Plattenmartensits in der 65Fe/20Co/15Ni-WC Legierung wesentlich h&-
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her liegt als die des Misch- bzw., Massivmartensits.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen haben den EinfluB des geldsten Wolf-
rams und Kohlenstoffs auf die Morphologie und Hérte der Fe/Co/Ni Legie-

rungen verdeutlicht, Mit zunehmendem W- und C-Gehalt wird die Geftige-
struktur von Massiv- zu Misch- bzw, Plattenmartensit und Restaustenit

verindert, bis schlieflich nur noch Austenit voriiegt, Die Wolfram- und
Kohlenstoffgehalte, die zu Morphologiesdnderungen fithrten, sind vom Fe-,
Co- und Ni-Gehalt der Legierungen abhiingig, Es wurde die wesentliche Er-
kenntnis gewonnen, daf in Fe/Co/Ni-WC Legierungen Massiv- bzw, Misch-
martensit durch geldstes Wolfram weniger stark verfestigt wird als Platten-
martensit, Dabei sind die martensitischen Fe/Co/Ni/W/C Legierungen den
Co/W/C Legierungen beziiglich Harte mindestens gleichwertig, teilweise

sogar iiberlegen,

Bock [90] hat festgestellt, daB die "insitu' FlieBspannung der Bindephase
in WC-Co Legierungen bei etwa 50 daN/mm2 liegt, was in guter Uberein-
stimmung mit den von Riidiger et al [40] ermittelten Eigenschaften von
carbidkristallfreien Cobaltlegierungen steht, Die Hértewerte der Co/W/C
Modellegierungen liegen bei etwa HV 360 [183], die der martensitischen
Fe/Co/Ni/W/C Legierungen kénnen HV 450 tberschreiten, Dies bedeu-
tet, daB die martensitischen Fe/Co/Ni/W/C Bindephasen den Co/W/C
Bindephasen beziiglich der "insitu" Fliespannung iiberlegen sind, Die
niedrigeren Hértewerte der ausschlieBlich austenitischen Fe/Co/Ni/W/C

Legierungen von etwa HV 200 zeigen jedoch, daf die "insitu" Fliegrenze

dieser Bindephase im Hartmetall niedrig liegt,

Die mittleren Binderschichtdicken im Hartmetall liegen in der GréfRenord-
nung von 0, 5ym. Dabei kann weder die "insitu'' Hirte der Bindephase
gemessen, noch die Morphologie der Bindephase lichtmikroskopisch un-
tersucht werden, Mit Hiife der Rontgenographie kénnen allerdings sowohl
die Art der Binderphasenstruktur als auch die relative Menge der Binder-

phasenanteile bestimmt werden.

Die réntgenographischen Untersuchungen an der Bindephase der

WC _Fe/Co/Ni Hartmetalle zeigen, dafl der Existenzbereich des Austenits
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verglichen mit Literaturangaben im System Fe/Co/Ni [156, 160, 170] bei
Raumtemperatur in Richtung niedrigerer Nickelgehalle verschoben wird
(vgl, Abb, 57 und 58), Diese Stabilisierung des Austenits ist auf die ge-
15ste Menge an Wolfram und Kohlenstoff im Binder zuriickzuflhren, Wei-
ter wurde festgestellt, daf das Zweiphasengebiet (@+4Y) sehr schmall ist,
Die Gitterkonstante der krz-Phase nimmt in Ubereinstimmung mit den

Ergebnissen von Tanaka et al, [170] bei Erhéhung des Legierungsgehalies ab,

Bei niedrigen Nickelgehalten im Fe/Co/Ni Binder ist die Bildung einer
ferritischen krz Matrix zu erwarten, Die niedrigen Koerzitivfeldstédrken
(Hc) und Rontgeninterferenzhalbwertsbreiten (HWB) kdnnen als Indizien
dafiir gewertet werden, Mit zunehmendem Nickelgehalt steigt der Anteil
an martensitischer Bindephase an, Hc und HWB nehmen zu, was auf die
erhohte Dichte an Gitterstérungen im Martensit zurtickzufihren igt, TEM
Untersuchungen an der Bindephase des WC-65 Fe/20 Co/15 Ni Hartme-
talls GE 0,8 mit einem hohen Hc und HWB Wert zeigen, dafl die Binde-
sirukiur ausMassivmartensit mit einer hohen Versetzungsdichte besteht,
Dies ist aus Abb, 31 und 77 ersichtlich, Beim Auftreten von Restaustenit im
Binder ist ein Abfall der Hc Wertie des Hartmetalls zu verzeichnen, die
HOWDB nimmt jedoch nicht ab, Der Martensit kann als Plattenmariensit
identifiziert werden, Abb. 72 stellt eine TEM Aufnahme der Bindephasen-
struktur des WC-72,1 Fe/10,7 Co/17, 2 Ni Hartmetalls DF 0, 8 dar. Rént-
genographisch wurden geringe Anteile an Restaustenit imm Binder festge-
stellt. Die hohen HWDB der krz Bindephase der Hartimetalle, deren Binder-
gtrukiur aus einem Gemisch von Martensit und Austenit besteht, ist auf
die tetragonale Verzerrung des Plattenmartensits zuriickzufithren, Bei
einer vollstindigen kfz Bindestrukiur des Hartmetalls treten sehr niedrige

He Werte auf,

Das Legieren der Fe/Co/Ni Bindephase der Hartmetalle mit Molybdén
und/oder Chromecarbid {siehe Tab, 12} fithrt zu einer Anderung der Men-
genanteile an Martensit und Restaustenit im Binder, Die Halbwertshreite
der krz und kfz Rontgenreflexe sind dabei sehr hoch, Dies deutet darauf
hin, dafl sowohl mariensitische als auch die austenitische Bindephase
durch die Legierungszusétze verfestigt werden, Die Zunahme der Hc Werte

igt auf diese Tatsache zuriickzuftihren,
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4.4 Festigkeitsverhalten der WC-Hartmetalle

Die Festigkeitseigenschaften von Hartmetallen werden sowohl von Verfor-
mungs- als auch von Riflbildungsmechanismen bestimmi, Zur genauen
Analyse der mafigebenden Mechanismen mufl der Aufbau der Hartmetalle
bekannt sein, Verschiedene Autoren [102 - 104, 211] gehen davon aus, daf
jedes Carbidkorn im Hartmetall mit einer diinnen ( bis zu 10 nm } Cobalt-
schicht umgeben ist, Doi et al, [ 24, 1¢8 -110 ] wenden zur Deutung ihrer
Ergebnisse ein solches Modell an, Nachdem das Vorhandensein von echten

Carbid/Carbid - Korngrenzen nachgewiesen wurde [ 37, 105, 1u6 }, wird
allgemein das Vorhandensein eines durchgehenden Carbidskeletts im Hart-

metall beflirwortet [ 35, 113, 114, 115, 117 ], Die tatséchliche Struktur von
WC_-Co Hartmetallen kann als einander durchdringende Carbid- und'Bindér-
skelette angesehen werden, Die effektive Korngro3e der Bindephase ist je-
doch wesentlich gréier als die des Carbids [ 115 ], Der Skeletfbildungsgrad
des Carbids ist abhingig vom Bindergehalt, der Carbidkorngréfie und den
Herstellungsparametern der Hartmetalle,

Die experimentellen Ergebnisse von Chermant [71] und Bock {90] deuten
darauf hin, dafl die gleichen Festigkeitsmechanismen, die das mechani-
sche Verhalien der Harimetalle bestimmen, bei allen Bindergehalten giil-
tig sind, Die Anderung der Festigkeitswerte infolge der Anderung der
Menge bzw. Grofle der Carbid- und Bindephasge im Geflige des Hartme-
talls kann nach einem Phasengrenzflichenverfestigungsmechanismus er-
kldrt werden, Die Anderung der Hirte mit der reziproken Quadratwurzel
der mittleren freien Weglénge des Binders [117], (vgl. Abb.84), bzw, die
Abhéngigkeit der BBF vom Gefligeparameter LzCo/BWC [71], (vergleiche
Abb. 5), kann als Hinweis dafiir gewertet werden, daf die Aufstauung von
Versetzungen an den Phasengrenzen die Festigkeit der Hartmetalle be-
stimmt, Diese Beziehungen, die fiir WC-Co Hartmetalle gefunden wurden, gel-
ten auch fiir WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle, wie aus Abb, 85 und 86 hervor-
geht, Dies bedeute"c, daBl die gleichen Festigkeitsmechanismen, die fur

die WC-Co Hartmetalle gelten, auch fiir die WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle

zuireffend sind,

Bock [90] hat durch rontgenographische Messungen fesigestellt, dafl bei
einer dufleren Beanspruchung gleichzeitig eine Verformung der Carbid-

und der Bindephase stattfindet. Dabei wird die Beanspruchung im wesent-
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dem reziproken Quadratwurzelwert der mittleren freien Weglénge
des Binders
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Abb, 86: Abhéngigkeit der Biegebruchfestigkeit der WC-65Fe/20 Co/15Ni

Hartmetalle vom Gefligeparameter T.2 /D
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lichen von der Carbidphase ertragen, weshalb bei Erhéhung der dufleren
Beanspruchung die Spannung in der Carbidphase aufgrund des gréfleren Elas-
tizitdtsmoduls liberproportional ansteigt, Die makroskopische Aufteilung der
Spannungen in Carbid- und Bindephasenanteile erfolgt bis zur Elaétiiitétsgren-

ze nach der Mischungsregel:

= - N -+ .
0, (1-C) 0yt C Op,
wobei Ua = duBere Lastspanhung
O'WC = Spannung in der Carbidphase
O'Bi =  Spannung in der Bindephase
C = Volumenanteil Binder

Anhand von FEM Berechnungen konnte Sundstrém [121] zeigen, daf die
Spannungsverteilung in den beiden Komponenten innerhalb mikroskopischer

Bereiche sehr inhomogen sind und Unterschiede bis zu einer Zehnerpotenz
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WC-Co Hartmetalle bei einer #uferen Zugbeanspruchung [90]
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auftreten kénnen., Infolgedessen kann lokal eine plagtische Verformung im
Hartmetall einsetzen, bevor die Elastizitdtsgrenze des Gesamtkdrpers
erreicht wird. Die Untersuchungen an WC-Co Hartmetallen zeigen [35,
71, 113 - 117}, dafl das Carbidskelett durch Gleitung innerhalb einzel-
ner Korner und auch in den Korngrenzen plastisch verformt wird, | Die

Verformung der Cobaltbindephase wird dabei durch die allotrope Umwandlung

kfz zu hdp ermdoglicht.

Bock [90] konnte zeigen {vgl, Abb, 87}, daB die Spannung der Carbidphase
nach Erreichen der Dehngrenze des Binders stirker zunimmt, Die unter-
schiedlichen makroskopischen Dehngrenzen der Bindephase bei verschie-
denen Bindergehalten wurden auf die konzentrationsabhingigen thermi-
schen Eigenspannungen zuriickgefiihrt, Oberhalb der Dehngrenze ist die
lokale innere Spannungsverteilung vom Verfestigungsverhalten der Binde-
ph’ase abhéngig. Wenn ideal-elastisch-plastisches Verhalten der Binde—

phase vorliegt, kann diese keine héheren Spannungen als die Dehngrenze

aufnehmen, so dafl oberhalb der Dehngrenze die Carbidphase die zuneh-

mende duflere Belastung aufnehmen mufl, Nach Bock [90} betrdgt die Zug
festigkeit der Carbidkdérner etwa 120 daN/mmz. Wenn diese Spannung in
den Carbidkornern erreicht wird, findet dort {iberkritisches RiBwachstum
statt, die Probe geht zu Bruch., Wenn die Bindephase sich jedoch stark
verfestigt, findet der Spannungsanstieg in der Carbidphase langsamer statt
als bei ideal - elastisch - plastischem Verformungsverhalten der Bindephase,
das heif3t, die Bruchfestigkeit des Carbids wird erst bei einer griéfieren dufle-
ren Last erreicht, die Festigkeit des Hartmetalls liegt hoher, Dies setzt
allerdings voraus, dafl die Bindephase eine ausreichende Bruchfestigkeit

und Duktilitit besitzt, da sonst tberkritisches Rifiwachstum in der Bindephase
stattfinden kann, bevor die Festigkeit des Carbids erreicht ist, Bei einer ge-
ringeren Verformungsfihigkeit des Binders setzt plastische Verformung im
Carbidskelett nicht oder nur in geringem Mafe ein, In der Bindephase ent-
stehende Mikrorisse leiten den Bruch der Probe vorzeiiig ein, Bei einer
Erhshung der Dehngrenze des Binders wird der steile Spannungsanstieg in

der Carbidphase erst bei einer htheren duBeren Last stattfinden, und bei
ausreichender Duktilit4t und Bruchfestigkeit des Binders wird die Bruchlast

der Carbide erst bei hdheren dufleren Spannungen erreicht,
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Diese Ausflihrungen machen deutlich, daB die Festigkeit und Riflzdhigkeit
sowohl der Carbid- als auch der Bindephase die Festigkeitseigenschaften
der Hartmetalle bestimmen, Die thermischen Eigenspannungen diirfen in
dieser Betrachtung nicht vernachlédssigt werden, da sie die duflere Bean-
spruchung tiberlagern, Um die maximalen Festigkeiten der Hartmetalle
zu erreichen, miissen bei ausreichender Duktilitdt die Fegtigkeit und Rif3-

zdhigkeit sowohl der Carbid- als auch der Bindephase optimiert werden,

4,5 EinfluB der Bindelegierungszusammenseizung auf die Hartmetall-

eigenschafien

Die Abhédngigkeit der Raumtemperaturhirte HV 10 der WC-20 Gew%(Fe/Co/Ni)
Hartmetalle von der Binderzusammenseizung kommt in Abb. 43 und 44 zum
Ausdruck. Die Hértewerte aller Harimetalle, die eine krz Binderstruktur
besitzen, sind vergleichbar bzw. besser als die des konventionellen WC-Co
Hartmetalls., Die Hartmetalle mit einer kfz Binderstrukiur dagegen weisen
schiechtere Werte auf, Die Hérte innerhalb des krz-Gebietes steigt mit
zunehmendem Nickelgehalt an, Das Maximuin wird bei etwa 15% Nickel

im Fe/Co /Ni Binder erreicht; die Hohe ist jedoch auch vom Cobaltgehali
abhéngig., Die Hartmetalle, deren Binderzusammensetzung nahe an der
(afatY)-Phasengrenze des Systems Fe/Co/Ni/W/C liegt, zeigen die hdch-
sten Hértewerte, Sowohl die Koerzitivfeldstarke (vgl, Abb, 53) als auch
die Halbwertsbreite der krz-Binderphasenrdntgeninterferenzlinien (vgl.
Abb, 58) korrelieren in Abhéngigkeit von der Binderzusammensgetzung mit
der Hérte, Die mifigen Hirtewerte der WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle mit
niedrigen Nickelgehalten im Binder kénnen auf eine ferritische Matrix
zurlickgefiihrt werden, Bei niedrigen Nickelgehalten ist ein schnelles Ab-
kithlen aus dem Austeﬁitgebiet notwendig, um eine Martensitbildung zu be-

giinstigen. Die Zunahme der Hirte mit dem Nickelgehalt des Fe/Co/Ni
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Binders ist mit der verstédrkten Ausbildung einer martensitischen Binde-
phase zu erkléren. Das Auftrefen von geringen Mengen Restaustenii bei
den Hartmetall-Probenserien DF, EF, IE oder KC fihri zu keiner we-
sentlichen Abnahme der Hirte, Ahnliches Verhalten wurde auch bei den

Fe-Co-Ni-W.C Modellegierungen festgestellt { vgl, Kap, 4.3.2,2),

Da die Hirte ein Mag fiir die Streckgrenze (Stauch- bzw, Dehngrenze) eines
Werkstoffes darstellt, sollte die Streckgrenze der Hartmetalle mit einer
ferritischen krz Bindephasenstruktur vergleichbar mit der eines konventio-
nellen WC-Co Hartmetalls sein, Die Hartmetalle mit einer kfz Bindephasen-
struktur besitzen dagegen niedrigere, solche mit einer vorwiegend martensi-

tischen Binderstruktur die héchsten Streckgrenzen,

Die Biegebruchfestigkeit der WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle zeigt keine aus-
geprégte Abhédngigkeit von der Binderzusammensetzung, Die eisehgebun~
denen, die nickelgebundenen, die Fe/Co-gebundenen und die Fe/Ni-gebun-
denen Hartmetalle mit niedrigen Nickelgehalten sind den konventionellen
WC-Co Hartmetallen eindeutig unterlegen, Die WC-90Fe/5Co/5Ni und
die WC-65F¢/30Co/5Ni Legierungen besitzen die niedrigsten Biegebruch-
festigkeitswerte unter den WC-Fe/Co/Ni Hartmetallen, Alle anderen
WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle besitzen unabhingig von der Bindephasen-
struktur Biegebruchfestigkeitswerte, die vergleichbar bzw. besser sind

als diejenigen der konventionellen WC-Co Hartmetalle.

Die Biegebruchfestigkeit kann als ein Maf fiir die Beanspruchung des Hart-
metalls, welche zur kritischen Anrifibildung in der Carbidphase oder auch
Bindephase fiihrt, angesehen werden, Da die Festigkeit des Carbids bei den
hier untersuchten Hartmetallen als konstant anzunehmen ist, kann die Biege-
bruchfestigkeit Auskunft liber die Festigkeit bzw, die Duktilitét der Bindephase
geben, Dabei wird vorausgesetzt, dald die Probenkdrper keine Defekte wie
Poren, Einschliisse, grobe Carbidkérner usw, aufweisen, welche als innere

Kerbe fungieren und einen frithzeitigen Bruch des Hartmetalls einleiten,

Die RiBzéhigkeiten K| ~der Hartmetalle zeigen eine gewisse Abh#ngigkeit
von der Binderzusammensetzung, Die Rifizdhigkeit steigt mit zunehmendem

Nickelgehalt; der Cobaltgehalt fithrt jedoch zu keiner ausgeprigten Ver-
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besserung, Die WC-Fe/Co/Ni Harimetalle sind beztiglich K - ausgenom-

Ic
men bei niedrigen Nickelgehalten im Binder - den WC-Co Hartmetallen

ebenbiirtig bzw, liberlegen,

Mit Hilfe des in Kap, 4. 4 dargestellten Modells nach Bock [9G]) werden
im folgenden die mechanischen Eigenschaiten der WC-Fe/Co/Ni Hart-
metalle erértert, Dabei werden die Hérte, die Biegebruchfestigkeit

und die RiBzihigkeit als Kenngréflen herangezogen,

Die gegeniiber den WC-Co Harimetallen relativ niedrigen Festigkeits-
werte der eisengebundenen und der nickelgebundenen Hartimetalle sind

auf die niedrigen Streckgrenzen und Bruchfestigkeiten der ferritischen
bzw, austenitischen Bindephase zuriickzufiihren, Die Bruchmorphologie
der WC -Ni Hartmetalle {vgl, Abb, 82) zeigt einen hohen Anteil an Grenz-
flichenablésungen, was auf eine niedrige Grenzflichenfestigkeii der WC-Ni

Hartmetalle hinweist,

Die WC -Fe/Co Hartmetalle zeigen wegen der fehlenden Duktilitst der

Fe/Co Bindephase ebenfalls niedrige Biegebruchfestigkeitswerte, Die ge-
ringen Rifzihigkeitswerte dieser Hartmetalle belegen das spriéde Verhalten
der Bindephase, Aus Abb, 88 und 89 ist deutlich zu erkennen, daf} das Bruc;h-
aussehen der Fe/Co Binder fast keine Anzeichen fiir ein duktiles Verhalten
der Binder aufweist, Die niedrige Biegebruchfestigkeif des 65 Fe/30Co/5 Ni
gebundenen Hartmetalls ist auch auf das spriéde Verhalten der Bindephase
zuriickzuflihren,

Die befriedigenden bzw. guten Biegebruchfestigkeitswerte der WC-Fe/Co/Ni
Hartmetalle mit einer krz (ferritischen bzw, martensitischen} Bindephasen-
struktur sind damit zu erkléren, dafl sowohl die Streckgrenze, die Bruch-
festigkeit als auch die Duktilitdt ausreichend hoch liegen, Bei den
WC-Fe/Co/Ni Hartmetallen mit einer kfz Bindestruktur, deren Zusammen-

setzung nahe an der (Y/y+a ) - Grenze des Systems Fe/Co/Ni/W/C liegt,
sind die Biegebruchfestigkeitswerte keineswegs schlechter als bei den kon-

ventionellen WC-Co Hartmetallen, Die niedrige Hérie dieser Metalle deu-
tet auf eine niedrige Streckgrenze hin, die hohen Rifzdhigkeitswerte wei-
sen jedoch auf die hohe Duktilitit der Bindephase hin, was anhand des

Bruchbildes in Abb, 26 und 27 bestitigt wird, Die guten Biegebruchfestig-
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(b)
Bruchfldche eines WC-20% (60 Fe/40 Co) Harimetalls
Wiarmebehandlung: 1000 °C/H,_ ; 3000C/3 h

20
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Abb, 89: Bruchfliche eines WC-20%(65Fe/30 Co/5Ni) Hartmetalls

1

keitswerte kénnen auf den "Trip" Effekt im Binder zuriickgefithrt werden,

Bei einer Zugbeanspruchung kann dabei die austenitische Bindephase eine
verformungsinduzierte martensitische Umwandlung erfahren, was zu

einer starken Verfestigung fithrt, Auch die hohen Rif3zdhigkeitswerte
koénnen durch den ''"Trip ' Effekt erklirt werden, Eine martensitische
Umwandlung an der Rispitze ist mit einer Volumenzunahme verbun-
den, welche die Zugspannungen an der Rififront vermindert, Die

WC -Fe/Co/Ni Hartmetalle mit einer kfz Bindephase, die aufgrund

ihrer Zusammensetzung keine verformungsinduzierte Martensitumwand-
lung erfahren kénnen, wie das Hartmetall MH und HI, besitzen etwas
niedrigere Biegebruchfestigkeiien und Rizghigkeitswerte als diejenigen,

bei denen der ''Trip" Effekt méglich ist.
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Der Kohlenstoffgehalt der WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle beeinfluft die Eigen-
schaften auch in Abwesenheit von schidlichen komplexen Carbiden

(y - Phase) bzw, freiem Graphit durch eine Verdnderung der Festigkeit
der Bindephase. Tab., 16 gibt qualitativ die Anderungen der Eigenschaften
wieder, die durch eine Erhthung des Kohlenstoffgehaltes hervorgerufen
werden, (Die exakien Zahlenwerte sind in Tab, 7 dargestellt,) Die unter-
schiedlichen Kohlenstoffgehalte der Harimetalle erschweren den Vergleich
iber den Einflufl des C-Gehalts bei verschiedenen Bindelegierungszusam-
mensetzungen untereinander; obwohl die Variation im C-Gehalt bei einigen
Hartmetallen sehr eng ausgefallen ist, sind aber Grundiendenzen unver-
kennbar, Es ist ersichtlich, dafl mit zunehmendem Kohlenstoffgehalt die
Biegebruchfestigkeit ab und der Verschleiwiderstand zunimmi, obwohl
gich die Hérte nicht wesentlich dndert, Die magnetischen Eigenschaften
bleiben bei einigen Liegierungen konstant, bei anderen nehmen sie ab,

Die Halbwertsbreiten der Réntgenreflexe der Bindephase nehmen mit dem
C-Gehalt zu und sind dann besonders ausgeprigt, wenn eine Anderung

von krz in kfz Bindephasenanteile stattgefunden hat, Die roéntgenographisch
festgestellte Anderung der Bindephasenanteile findet dabei nur bei den Le-
gierungen statt, die nahe bei der ( a/a+y ) - Grenze im Fe/Co/Ni/W/C
System liegen, Die konstanten Hirtewerte bei einer Veréndefung im
C-Gehalt deuten darauf hin, daf3 die Streckgrenze der Hartmetalle durch
den C-Gehalt nicht wesentlich beeinflufit wird. Der Abfall der Biegebruch-
festigkeit kann durch eine niedrigere Duktilitdt des Binders bei héheren
C-Gehalten erklért werden. Eine Erhéhung des kfz-Anteils der Bindephase
fithrt dabei zu keiner Verbesserung ihrer Duktilitdt, da der Austenit durch

den hohen gelosten C-Gehalt offenbar stark verfestigt wird,

4,5,1,2 Hartmetalle im wirmebehandelten Zustand

Der Einfluf der Wiarmebehandlung auf die Hartmetalleigenschaften und die
Binderstruktur ist aus Tab, 13 und 14 zu ersehen, Durch Wirmebehand-
lung lassen sich die Kigenschaften der Bindephase verédndern, Damit 146t

sich auch eine Optimierung der Hartmetalleigenschaften erzielen,




Tabelle 16: EinfluBl des Kohlenstoffgehaltes auf die Eigenschaften einiger WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle
+ = Erhshung; - v = Erniedrigung; ~ = etwa gleichbleibend
Proben- Binder- Variation im Anderung in
serie zusammenset- C-Gehalt
zung (Ist - Werte) Anteil an HWB Hérte | BBF | Ver- Koerzitiv- | Magn.
[Gew %] von auf | KRZ-Phase (4] HV10 |0, | schleif- | feldstarke | Sattigg.
Fe - Co - Ni [Gew %] [%] der KRZ-Phase : widerst. HC o'S
1/v
BD 83-5-12 5,09 - 5,16 100 -+~ 60 0,36 +1,0 {+) ~ ¥ + ~ ~
cc 81,4-8,3-10,3 4,97 - 5,13 100 +100 0,18 + 0, 29 ~ | ~ N ~ ~ .
o0
DE 72,1-10,7-17,2 1 5,04 - 5,13 90 . 40 0,45+ 1,0 ~ ¥ + + ~ T]
DG 71,0-9,5-19,5 | 5,06 - 5,11 70 » 30 U, 86, 1,0 ~ " 4 3 M
EB 83-12-5 5,08 - 5,18 100 ~100 0,24+ 0,33 ~ v + ~ ~
FC 75-15-10 5,00 - 5,13 100 »100 0,26 + 0, 31 ~ 4 + ~ 3
GE 65-20-15 5,03 - 5,08 100 ~100 0,52+ 0, 57 ~ ¥ A 4 v
IC 60-30-10 4,96 - 5,02 100 =100 0,26 >0, 33 ~ ¥ + ¥ ¥
IE 55-30-15 4,99 »~ 5,02 95 ~ 95 0,48 »~ 0, 48 ~ ~ 4 ~ 4
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Die Hartmetalle wurden bei 1000 C austenitisiert. Das anschlieRende
Wasserabschrecken oder Luftabkiihlen bzw, Anlassen sollie zu Anderun-
gen in den Eigenschafien der Bindephase filhren, Bei 1000 °C ist die ge-
16ste Menge an Wolfram und Kohlenstoff im Binder héher als bei Umge-
bungstemperatur. Nach dem Absgchrecken bleibt, in Abhéngigkeit von der
Abschreckgeschwindigkeit, ein grofier Teil des geldsten Wolframs und
Kohlenstoffs in Lésung. Die geléste Wolfram- und Kohlenstoffmenge
kann zu einer Mischkristallverfestigung des Binders fithren. Allerdings

wird die MS_ Temperatur des umwandlungsféhigen Binders durch den er-
hohten Wolfram - und Kohlenstoffanteil herabgesetzt und der Restaustenit-
gehalt vergridert, Letzterer 1468t sich jedoch durch eine Tieftemperatur-
behandlung verringern, Ferner sollte eine Anlafbehandlung eine Festig-
keitssteigerung durch Phasen- und Ordnungsumwandlung bzw. Dispersions-

hirtung bewirken,

Die gieichen Festigkeitsmechanismen, die fiir die Bigenschaften der Hart-
metalle im Sinterzustand verantwortlich sind, bestimmen die Eigenschaf-
ten der wirmebehandelten Probenserien, Wenn die Wirmebechandlung zu
einer Steigerung der Streckgrenze des Binders filhrt, wird die Biegebruch-
festigkeit des Hartmetalls nur bei ausreichender Duktilitét des Binders
heraufgesetzt, Dies gilt z, B, fiir das Fe-12 Ni gebundene Hartmetall AD,
Eine Abnahme der Duktilitdt fithrt trotz einer Steigerung der Streckgrenze
zu keiner Erhthung der BBF-Werte, Dies gilt fur die restlichen wirmebe-
handelten Harimetalle. Die verwendete Warmebehandlung hat letztlich zu
keiner wesentlichen Verbesserung der Duktilitdt der Hartmetallbinder
gefithrt, Deshalb konnten keine Verbesserungen der Biegebruchfestigkeits-
werte irotz der beobachteten Hirtesteigerungen erreicht werden,

g_@ 1.3 Ea tmetalle __it_ngg_tz_cgr}:Liq_en_

Das I.egieren der WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle mit Molybdén und/oder
Chromecarbid hat zu einer Héirtesteigerung der Hartmetalle gefithri, ohne
jedoch die Biegebruchfestigkeit zu verbessern (vgl, Tab, 12b). Die Carbid-
korngrofie dieser Hartmetalle wurde durch die Zusatzcarbide verringert,

so daf ein nicht vernachlissigbarer Unterschied zur Carbidkorngréfie
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des konventionellen WC-Co Harimetalls bestehi, Die hohe Hirte und die
nur befriedigenden Biegebruchfestigkeitswerte konnen zum Teil auf die
kleinen Carbidkorngrofen zuriickgefiihrt werden, Bei einer dem WC-Co
Hartmetall vergleichbaren Carbidkorngroéfie wiirde die Hirte niedriger und
die Biegebruchfestigkeit hoher liegen. Da Molybdédn und Chrom in Wolf-
ramcarbid 16slich sind, sind auch Anderungen der Eigenschaften der

Carbidphase zu erwartien,

Die ronigenographisch festgestellte Erhohung des kfz - Anteils der Binde-
phase beim Legieren mit Molybdén und Chrom ist auf deren MS_ Tempera -
fur-senkende Wirkung zuriickzufithren [164, 212]. Dies beweist, dafl ein
Teil der Zusatzcarbide im Binder gelést ist und auf diese Weise die
Eigenschaften der Hartmetalle beeinfluBt, Es ist allerdings nicht mog-
lich, den Anteil der durch die Carbidphase bzw, Bindephase bedingien

Anderung der Hartmetalleigenschaften anzugeben,

4,5.2 Abrasive Verschleififestigkeit

Die Verschleififfestigkeit ist keine werkstoffspezifische Kenngréfle, sondern
eine Systemeigenschaft, Die Verschleifbeanspruchung entsteht durch das
Zusammenwirken der flinf Gréfen: Grundstoff, Gegensgtoff, Zwischenstoff,
Belastung und Bewegung, Fir die Beurteilung der abrasiven Verschleil3-
festigkeit der Hartmetalle wurde der Schieifradtest vorgeschlagen [212].
Die Prifbedingungen haben einen groflen Einflufl auf die ermittelten Ver-
schieifwerte [142, 143, 213]. Die Bedingungen fir die Verschleifipriifung
wurden in Anlehnung an die Ergebnisse von (142, 143] so gewihlt, daB eine
starke Differenzierung der Hartmetallverschleiieigenschaften ermoglicht

wurde.

Die Abhingigkeit des Verschleilwiderstandes von der Binderzusammenset-
zung ist stark ausgeprigt., Das geht aus Abb, 34 und 35 deutlich hervor, Au-
fler dem WC -Ni Hartmetall, welches dem konventionelien WC -Co Harimetall
ebenbiirtig ist, sind die WC -Fe, WC -Fe/Ni, WC -Fe/Co und die WC-Fe/Co/Ni
Hartmetalle den konventionellen WC-Co Hartmetallen iiberlegen. Die Hart-
metalle mit einer martensitischen Bindephase, die hohe Hértewerte aufwei-
sen, besitzen auch gute Verschleifleigenschaften, Allerdings sind die Hart-

metalle mit einer ferritischen oder austenitischen Bindephase, trotz niedri-
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ger Hirtewerte den martensitischen Fe/Co/Ni Hartmetallen zum Teil eben-
birtig und zum Teil sogar ﬁberlegen. Dieg zeigt, dafl die Hérte die Verschieifl-

eigenschafien des Hartmetalls nicht vollstindig beschreibt,

Wie bereits von Moskowitz (8] fir WC-Fe/Ni Hartmetalle festgestellt wurde,
spielt der Kohlenstoffgehalt eine wesentliche Rolle fiir die Verschleifleigen-
schaften. Der Verschleifwiderstand steigt mit zunehmendem Kohlenstoffge-
halt, Der niedrige VerschleiBl isi nicht allein durch die héhere Dichte des
Hartmetalls bei htheren C-Gehalten zu erklédren, Weitere Einfluigréfien
kénnen die hdheren WC-Druckeigenspannungen, bedingi durch den hdoheren
Ausdehnungskoeffizienten der Bindephase bei hdheren C-Gehalten, die Ande-
rung in der Carbid/Binder-Grenzflichenfestigkeit in Abhédngigkeit vom C-Ge-
halt, eine stirker verfestigte Bindephase bei hohen C-Gehalten und eine

verformungsinduzierte Umwandlung der kfz Bindephasenanteile der Hartme-

talle sein,

Durch das Legieren der Fe/Co/Ni Bindephase mit Chrom- und/oder Molybdén-
carbid werden zum Teil Verbesserungen der Verschleifleigenschaften er -.
reicht, Diese Verbesserungen sind nur bei hohen C-Gehalien, wo die Biege-
bruchfestigkeitswerte niedrig liegen, besonders ausgeprégt. Die Verschleifi-
widerstidnde der WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle wurden durch eine Wiarmebehand-

lung jedoch nicht verbessert,

Die Vorginge, die wihrend der Verschleifliprifung im Hartmefall ablaufen,
sind sehr komplex und lassen sich durch einfache Riflentstehungs- zw. Rif}-
ausbreitungsmodellvorstellungen nicht vollstdndig erkldren. Je nach Hérte
und Teilchengréfe der Abrasionsmittel kénnen Anderungen im Mechanismus
des Verschleilvorganges eintreten {213], Nach Larsson-Basse [213] findet
der Verschleifl im Hartmetall bei der Verwendung von harten (z. B. 35iC),
groben Abrasionsmitteln durch Kraterbildung und anschlieBendem Heraus-
brechen der geldsten Carbidkdérner aus den Kratern statt. Sowohl harte
Abrasionsmittel mit einer feinen Teilchengréfie als auch weiche Abrasions-
mittel (z, B, Quarz) greifen die Bindephase selektiv an und fithren zur Rif3-
bildung in der Carbidphase des Hartinetalls, Auch Blomberry und Mitar-
beiter [214] haben festgestellt, daB weiche Abrasionsmittel, wie Sandstein,

die Bindephase im WC-Co erodieren und dadurch die Oberflédchenfestigkeit
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des Hartmetalls verringern, Es entstechen Risse in der' Carbidphase, wel-
che zum Mikroausbruch der Kérner fiihren, Der Bindephasenabtrag be-

stimmt die Verschleilfestigkeit.

Der Korund, der als Abrasionsmittel fiir die eigenen Verschleifluntersu-
chungen verwendet wurde, liegi in der Hérte zwischen Quarz und Silizium-
carbid, Die Verschleiloberfliche der WC-Fe/Co/Ni Proben zeigt sowohl
Krater- als auch Riefenbildung, wobei die Riefenbildung tiberwiegt. Im Be-
reich der Riefen waren die Carbidkdrner gerissen (vgl. Abb, 34), Es ist
deutlich zu erkennen, dafl die Hartmetalloberfliche plastisch verformt

wurde, Eine Korrelation zwischen Verschleiff und dem Aussehen der Ver-
schleiifldche liefl sich jedoch nicht herstellen, Die gemessenen mechanischen
Eigenschaften -Hirte, Biegebruchfestigkeit und Rifzdhigkeit- sind offenbar
nicht ausreichend, um das Verschleifiverhalten der Harimetalle vollstidndig

zu charakterisieren,

4,.5,3 Warmhirte der Hartmetalle

Die mechanischen Bigenschaften der Hartmetalle wurden bei héheren
Temperaturen mit Hilfe der Warmhirte charakterisiert,

Neuere Arbeiten tiber die Spannungsverteilung unter einem Hérteeindruck
[215, 216] zeigen, daR die Spannungsverteilung im plastisch verformien
Bereich kompressiv ist. Daraus kann man entnehmen, da die Warmhirte
ein MaR fiir die Warmdruckfestigkeit der Hartmetalle ist. Die Ahnlichkeit
zwischen Warmdruckfestigkeit und Warmhdérte, die von Aschan et al, [217]
gefunden wurde, belegt diese Tatsache, Allerdings sind bei einer Héarte-
priifung die Verformungen und Verformungsgeschwindigkeiten inhomogen
[22], was zu anderem Materialverhalten als bei der Druckfestigkeits-
priifung fiihren kann, Es mufl betont werden, dafl die gemessenen Warm-
hirtewerte nicht unkritisch ibernommen werden diirfen, Nach [218] stellt
die Warmhdérte lediglich einen Bezugspunkt ohne absoluten Wert dar, weil
der ermittelte Hirtewert bei héheren Temperaturen durch das Kriechen
des Werkstoffes iiber die Belastung und die Belastungsdauer beeinfluft wird,
Trotz dieser Nachteile kénnen die ermittelten Warmhértewerte als Grund-
lage fur Aussagen tiber das relative Warmfestigkeitsverhalten der ver-

schiedenen Legierungen dienen.
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Ein Vergleich des Warmhiirte-Temperatur-Verlaufes der WC-Hartmetalle
mit reinem Eisen-, Nickel- bzw., Cobalt-Binder zeigte einen grundlegenden
Unterschied {s. Abb. 48). Die Hirteabnahme der Fe-gebundenen Hartmetalle
im Temperaturbereich zwischen ca, 200 und 400°C erfolgt langsamer als
bei den WC-Co und WC-Nj Hartmetallen, Ab ca. 500 ° C ist jedoch kein Un-
terschied beztiglich der Warmhirte dieser drei Hartmetalle zu verzeichnen,
Alle untersuchten WC-FefCo/Ni Hartmetalle zeigen dieses verzdgerte Hérteab-
nahme-Verhalten bei niedrigen Temperaturen, Unterschiedliche Kohlenstoff-
gehalte und Bindelegierungen fiihren zu Verédnderungen im Warmhérteverhal-
ten, Die verminderte Hérteabnahme ist bei niedrigeren und hdoheren Kohlen-
stoffgehalien weniger ausgeprigt als bei mittleren Kohlenstoffgehalten (s. Abb,
45, 46), Da die Gefiigeparameter der Hartmetalle nicht wesentlich voneinan-
der abweichen, ist die verzoégerte Hirteabnahme nur auf das Verhalten des

Binders bzw, der Carbid-Binder-Korngrenzen zuriickzufihren, -

Schenk et al. haben den Verlauf der Warmhirte fiir Fe-C [219] und Fe-Ni-C
[220] Legierungen bei Temperaturen bis zu 1000 ©C bestimmt. Sie finden
im Temperaturbereich von ca. 300 © ¢ eine Hartezunahme in den metalli-
schen L.egierungen, die umso hoher liegt, je grofler der Legierungsanteil
ist, Abb. 90 und 91 stellen die Befunde von [219 und 220] dar. Die Hirte-
erhéhung wurde auf Zerfalls- bzw. Umwandlungserscheinungen zuriickge-
fihrt. Dynamische Reckalterungsvorgiinge kénnen gleichfalls den beobachte-
ten Hirteanstieg bewirken, Dabei sind elastische Wechselwirkungen von diffun-
dierenden Fremdatomen, hier vorwiegend C-Atomen, mit Gleitversetzungen
maBigebend, Es ist auch bekannt, daB die Fe/Co/Ni Stihle aushirtbar sind

[ 1565, 156, 158 - 171 ], So findet z, B, im Temperaturbereich zwischen

ca. 300 und 500°C [ 160, 170 ] eine Aushirtung der Fe/Co/Ni Legierungen
statt, Die Aushidrtung bei der niedrigen Temperatur ist gering und wird auf
Ordnungsvorgénge zuriickgefiihrt [170]. Die Hirtezunahme beim Aushirten
bei ca, 5000 C wird auf Ausscheidungen von fein verteiltem riickgewandelten
Austenit und intermetallischen Phasen zurlickgefithrt [160, 170], Auch bei
den Schnellarbeitsstihlen ist ein sekundirer Harteanstieg beim Anlassen

bekannt [221],

Dies bedeutet, dafl die schwiichere Hirteabnahme mit steigender Tempera-

tur in den WC-Hartmetallen bei niedrigen Temperaturen nur der Bindephase
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zuzuschreiben wire, Allerdings deckt sich das Verhalten der WC -Hartmetalle
nicht in allen Belangen mit den Befunden von Schenk bei metallischen Legierungen,
Die Warmhirte der WC -Hartmetalle nimmt ab einem gewissen Kohlenstoffge-
halt wieder ab, Dies ist durch eine Ver#nderung in der Bindephasenstrukiur
bedingt, Bei hohen C-Gehalten wird die kfz Modifikation des Binders stabili-
siert, Beim Erwirmen von Raumtemperatur auf hdhere Temperaturen sind
dann keine Bindephasenumwandlungen zu erwarien, die zu einer Hirtesteige-
rung filhren koénnten, Die Ni- bzw, Co-gebundenen Hartmetalle, die eine kfz
Bindephase besitzen, zeigen keine verzdgerte Hirteabnahme, was im Einklang
mit dem Obengesagten steht, Bei niedrigen C-Gehalten ist der Anteil an um-
wandlungsfihigen krz-Phasen hoch, Jedoch ist der Kohlenstoffgehalt unzu-

reichend, um eine ausgeprigte Hirtesteigerung hervorzurufen, Sowohl die

Festigkeit als auch die Menge an mdglichen Ausscheidungen ist vom Koh-
lenstoffgehalt abhéngig, und zwar nehmen beide Gréfien mit zunehmendem
C-Gehalt zu, solange die Ausgangssiruktur der Bindephase kubisch raum-

zentriert ist. Der optimale Kohlenstoffgehalt ist derjenige, bei dem noch

ein relativ grofler krz Bindephasenanteil ma&glich ist.

Die geringe Abnahme der Warmbhiérte bei Temperaturen bis 600° C der
Probenserie LLA 0,8 mit einem 60 Fe/40 Co Binder (vgl. Abb, 49) ist auf
Einstellung der Ordnung im Binder zuriickzufiihren. Bei den Fe/10Ni/Co-
gebundenen Hartmetallen ist eine Einstellung der Ordnung und damit der
Einflufl auf die Warmhérte umso weniger zu bemerken, je niedriger der
Cobaltgehalt des Binders ist. Dies steht im Einklang mif den Ergebnissen
der Untersuchungen an Fe/Ni/Co-Legierungen {z. B. {170]}). Bei den WC-
Fe/15 Ni Hartmetallen fithren Cobaltzusdtize oberhalb 15% zu keiner we-
sentlichen Verbesserung der Warmbhirte (vgl. Abb, 50), Dies bedeutet,
dafl der Einflul? des Cobalts vom Nickelgehalt abhéngig ist, Das ist wahr-

scheinlich auf Anderungen in der Binderstruktur zuriickzufiihren,

Die Hartmetalle mit Carbidzusidizen Cr und Mo besitzen héhere Hérte-

werte als diejenigen ohne Carbidzusétze, Abb., 73 und 92 geben diesen
Sachverhalf wieder. Der Einflufl der relativ geringen Mengen des Chrom-
carbids allein fiir die Warmhérte bei niedrigen Temperaturen des WC-Fe/Co/Ni
Hartmetalls DFZ ist jedoch unwesentlich. Dies stimmt mit den Ergebnissen

von [219] iiberein, in denen festgestellt wurde, dafl Chrom die Warmhiérte
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EinfluB des Nickelgehaltes auf die Warmhiérte von Fe/Ni/C-Legie-
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Abb, 92:  EinfluB von Chromcarbid (DFZ 0, 8) bzw, Chrom- und Molybdéncar-
bid (DF'ZZ 0, 8) auf die Warmhadirte eines WC-20 Gew%
(72,1Fe/10,7 Co/17, 2Ni) Hartmetalls

der Fe-C Legierungen nur schwach verbessert, Allerdings ist es bekannt,
daB Chrom einen giinstigen Einflul auf die Warmfestigkeit der Nickellegie-

rungen ausiibt, was auch bei dem Hartmetall AZZ 0,4 (vgl. Abb. 70) klar
zum Ausdruck kommt. Diesem Hartmetall mif einem Nickelbinder wurden
5% Cr'3C2 zugesetzt, Die Hértesteigerung der Hartmetalle CCZZ (Abb. 73),
DFZZ (Abb. 92) und DGZ (Abb, 47) ist auf den Zusatz von Molybdéncarbid
bzw, MOZC und Chromearbid zuriickzufithren, Sogar kleine Mengen dieses
Zusatzes, wie bei der Probenserie CCZZ, wirken sich auf die Warmhirte
glinstig aus., Nach {222] wird die Warmfestigkeit von Chromstdhlen schon
durch geringe Molybdénzusidize stark erhoht, Da die Zusatzcarbide sowohl
in der Bindephase als auch in der Carbidphase 16slich sind, flthren sie zu
einer Verbesserung der Warmhérte liber den gesamten Temperaturbe-
reich, wie aus den Abb, 47, 73 und 92 zu sehen ist, Bei Temperaturen
bis ca. 400° C wird die Warmhérte hauptséchlich durch die Bindephase
bestimmt, Oberhalb dieser Temperatur bestimmi die Carbidphase die

Festigkeitseigenschafien,
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Die Ergebnisse der Untersuchungen [167] iiber den Einflufl der Elemente

C, Co, Cr und Mo auf die Sekundérhédrte von Fe-10Ni Basislegierun-

gen stehen qualitativ in gufer ﬁbereinstimmung mit den Ergebnissen der
Warmhérteuntersuchungen, Nach [167] wirken sich Kohlenstoff, Cobalt,
Nickel, Chrom und Molybdén giinstig auf das Sekundirhérteverhalien der
Fe-Basislegierungen aus, Die hohe Versetzungsdichte der Martensite

wird durch die I.egierungsbestandteile bis zu héheren Temperaturen
stabilisiert, da die Zusétze die Erholung und Rekristallisation des Mar-
tensits verzdgern und die Versetzungsbewegung durch die Carbidaus-
scheidungen behindert wird. Unsere Untersuchungen zeigen, daf bei ho-

hen Nickel-, Cobalt- oder C-Gehalten der Einflull der einzelnen Elemente
jedoch nicht so vorteilhaft ist wie bei niedrigen Legierungsgehalten. Bei
hohem C- oder Ni-Gehalt wird die Morphologie des Martensits vom
Magsiv- zum Plattenmartengit verindert, der Anteil an Restausténit

nimmt zu, Die Festigkeitl wird dabei weniger durch Versetzungsbewegungen
als durch mechanische Zwillingsbildung bestimmt, Da sowohl der Platten-
martensit als auch der Austenit keine héheren Festigkeiten als der verset-
zungsbehaftete Massivmartensit besitzen, tritt keine Festigkeitssteigerung .
bei hohen Legierungsgehalten mehr auf, Unter diesen Umsténden fithren

auch hohere Cobaltzusétze zu keiner weiteren Hirtesteigerung,

Arrhenius Darstellung der Warmhirte

Eine logarithmische Auftragung der Hirtewerte iiber der reziproken abso-
luten Temperatur von Carbiden der Ubergangsmetaﬂe [223, 225] fiihrie zu
zwei linearen Kurventeilen mit unterschiedlicher Steigung, Das untersuch-
te reine Wolframcarbid zeigt ein dhnliches Verhalien, wie aus Abb, 62 her-
vorgeht, Die starke Hirteabnahme des Wolframcarbids tritt bei Tempera-

turen zwischen 600 und 8000 C auf,

Bei den hier untersuchten Hartmetallen mit verschiedenen Bindergehalten
bzw, Zusammensetzungen filhrte diese Arrhenius Darstellung der Hirte zu
drei ausgeprigten Kurvenisten (vgl, Abb, 52, 62 und 71). Eine ghnliche
Auftragung der Hirtewerte fiir WC -Co Hartmetalle aus {22] zeigt ebenfalls,

dafl die Warmhirte in drei Bereiche aufgeteilt werden kann, Warmhirtemes-
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sungen an Tantal- bzw, Molybdinbasismischearbid Hartmetallen [225] fiih-
ren auch zu einem &hnlichen Kurvenverlauf in der Arrheniusdarstellung.
Da die Neigung der Geraden ein Maf fiir die Aktivierungsenergien der
thermischen Verformung ist, kann auf drei unterschiedliche temperatur-

abhédngige Verformungsmechanismen im Hartmetall geschlossen werden,
Eine Verformung im Hartmetall kann durch eine Verformung des Binders,

des Carbids, der Carbid/Carbid- bzw, Carbid/Binder Korngrenze hervor-
gerufen werden. Es ist wahrscheinlich, dafl die unterschiedlichen Verfor-
mungsmechanismen bei allen Temperaturen stattfinden, Allerdings sind
deren Anteile temperaturabhidngig, weil der relative Verformungswider-
stand der einzelnen Mechanismen temperaturabhingig ist. Der erste Kur-
venast der Warmhiérte von Hartmetallen ist auf dag thermische Erweichen -
sowohl des Carbids als auch der Bindephase zuriickzufiihren. Der erste
Knickpunkt tritt zwischen 300 und 400 ® ¢ auf. Dieser Punkt wird mit zu-
nehmendem Bindergehalt zu niedrigeren Temperaturen hin verschoben,
Carbidzusidtze bzw. eine Erhdhung der Warmfestigkeit des Binders (z. B,
durch Ordnungsumwandlung, vgl. Probenserie LA 0, 8; Abb. 49) verschiebt
den Knickpunkt zu hoheren Temperaturen, d,h, der Hérteabfall tritt erst
bei htheren Temperaturen ein., Die Neigung des zweiten Kurvenasties nimmt
mit zunehmendem Bindergehalt zu. Eg ist auch eine Abhangigkeit von der
Binderzusammensetzung erk\ennbér. Es ist anzunehmen, daf der zweite
Kurvenast hauptsichlich von der Bindephase bzw. den Binder/Carbid Gren-
zen bestimmt wird., Der zweite Knickpunkt tritt bei ca. 600°C fiir ein
Hartmetall mit 20 Gew % Binder auf, Dieser Punkt wird durch eine Ab-
nahme des Bindergehaltes zu héheren Temperaturen verschoben, Die
Binderzusammensetzung hat keinen wesentlichen Einflufl auf den Beginn

des dritten Kurvenastes, In diegsem Bereich gpielt die Carbidkorngrofle
keine Rolle mehr, Nur der Volumenanteil an Bindephase bzw, die Zusatz-
carbide sind fiir die Hirte maBgebend, Die begrenzte Anzahl von Mef3wer -
ten lassen keine Verinderungen in der Steigung der Geraden bei verschie-

denen Bindergehalten erkennen,

Zusammenfassend kann der Einflufl der Bindelegierung auf die Warmhérte

der WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle folgendermafen dargestellt werden:
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Die Hartmetalle, die eine kfz Bindephase besitzen, haben miBige Warm-
hdrten. Durch eine Mischkristallverfestigung des Binders wird jedoch

die Warmhirte verbessert, Diejenigen Hartmetalle, deren Binder wenig-
stens zum Teil krz ist, zeigen gute Warmhiértewerte, Die Hirteabnahme

der Hartmetalle bei mittleren Temperaturen wird durch Ordnungs-, Um-
wandlungs-, dynamische Reckalterungs- bzw, Ausscheidungsvorginge im
krz Binder verzdgert. Nur optimale Kohlenstoffgehalte fithren zu guten
Warmhiérten, Optimale Gehalte an Cobalt und Nickel wirken sich glinstig
auf die Higenschaften der WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle aus. Cobalt wirkt
sich besonders warmverfestigend bei einer krz Binderstruktur aus. Die
optimalen WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle, die gute Raumtemperatureigenschaften
besitzen, sind den konventionellen WC-Co Hartmetallen bei hoheren Tem-
peraturen wenigstens ebenbiirtig, wenn nicht liberlegen. Eine Verbesserung
in der Warmfestigkeit der Hartmetalle ist iiber die Bindephase nur bis zu
Temperaturen von max, 600 °c moglich, Weitere Verbesserungen kénnen
nur iiber die Carbidphase erreicht werden, Das Legieren der WC-Fe/Co/Ni
Hartmetalle mit M02C bzw. Cr3C2 und MOZC fihrt zu einer Verbesserung

der Warmfestigkeit, da sich durch die Zusatzcarbide die Warmfestigkeiten

sowohl des Binders als auch der Carbidphase nachhaltig verbessern,
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5, ZUSAMMENFASSUNG UND SCHLUSSFOLGERUNG -

Eisen-Cobalt-Nickel-Legierungen wurden als Bindephase fiir WC-Hartme-
talle gewdhlt,um eine Verbesserung der Hartmetalleigenschaften (Hérte,
Z#higkeit und Verschleififestigkeit) und eine Einsparung des z, Zt, sehr

teuren Rohstoffes Cobali zu erreichen,

Die Herstellung der WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle wurde unter Verwendung
konventioneller pulvermetallurgischer Techniken - Nalmahlen, Vorsin-
tern und Fertigsintern - unter industriefdhnlichen Bedingungen durchge-
fiihrt, was die Ubertragbarkeit in die Praxis erleichtert, Der Schwer-
punkt der Untersuchungen lag auf Hartmetallen mit 20 Géw % eisenrei-
chen Bindelegierungen, der Cobalt- bzw, Nickelgehalt der Fe/Co/Ni Le-
gierungen wurde bis zu 50 Gew % variiert. Insgesamt wurden 34 Fe/Co/Ni
Bindemetallzusammensetzungen untersucht, fiir Vergleichszwecke wurden
die Eigenschaften der WC-Fe, WC-Co und WC-Ni Hartmetalle ebenfalls
ermittelt, Der Einflul des Kohlenstofigehaltes, der Warmebehandlung
bzw. der Zusitze von Chrom- und/oder Molybdincarbid wurde in gerin-
gerem Umfang untersucht, Bei einer Bindelegierungszusammensetzung
wurde sowohl der Einflufl des Bindergehaltes als auch die Carbidkorn-

gréfe auf die Hartmetalleigenschaften ermittelt,

Trotz Einhaltung gleicher Herstellungsbedingungen fiir alle Hartmetalle
mit 20 % Binder, sind Abweichungen des Kohlenstoffgehaltes und der Ge-
fligeparameter der Harimetalle untereinander vorhanden, Die Porositét,
die Binderverteilung und der Gefiijgeaufbau der WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle
waren dem konventionellen WC-Co Hartmetall &hnlich., Obwohl die iibli-
chen Methoden fir die Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften
der Hartmetalle nur relativ grobe Anhaltspunkte liefern, konnten wichtige
Abhingigkeiten zwischen den Eigenschaften der Bindephase und denen des

Harimetalls festgestellt werden,

Die Ergebnisse dieser Untersuchung tiber den Einflu der Fe/Co/Ni Bin-

delegierung kdnnen folgendermafen zZusammengefafit werden:
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Der Gefiigeaufbau der WC-Hartmetalle mit Fe/Co/Ni Bindelegierun-
gen ist dem des WC-Co dhnlich; durch das unterschiedliche Sinter-
verhalten der Fe/Co/Ni Bindelegierungen sind dennoch bestimmte
Unterschiede der Gefiigeparameter erkennbar, Die WC-Fe/Co/Ni
Hartmetalle begitzen besonders bei hohem Eisengehalt im Binder
niedrigere Carbidkorngréfien als das vergleichbare WC-Co Hartme-
tall, Bei hohen Kohlenstoffgehalten nimmt, wie bei den WC-Co Hart-
metallen, die mittlere Carbidkorngréfie und auch die Carbidkorn-

groBenverteilung der WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle zu.

Um optimale Hartmetalleigenschaften zu erreichen, miissen die Koh-
lenstoffgehaltie an die jeweilige Binderzusammensetzung angepaflii wer -
den, Eg sind tiberstdchiometrische Kohlenstoffgehalte notwendig, um
die Bildung der m-Phase zu vermeiden. Sogar innerhalb des Bereichs,
in dem weder die y-Phase noch freier Kohlensioff aufiritt, fﬁhrt Zu
hoher oder zu niedriger C-Gehalt zu Eigenschafisinderungen, Bei
gegebener Binderzusammensetzung kann eine Anderung im Kohlenstoff-
gehalt zu einer Anderung in der Morphologie der krz Bindephase und

auch in der relativen Menge an krz Phase flihren.

Das Y -Feld im System Fe-Co-Ni-W-C ist - verglichen mit dem
Fe-Co-Ni Dreistoffsystem - in Richtung auf niedrigere Nickelgehalte
erweitert. Unabhingig von der Binderstruktur (kubisch fldchenzen- |
triert oder kubisch raumzentrieri) erreichen alle WC Hartmetalle mit
eisenreichen Fe/Co/Ni Bindern, aufler bei niedrigen Nickelgehalten
(< 5%), Biegebruchfestigkeiiswerte, die den konventionellen WC-Co
Hartmetallen vergleichbar sind, Der abrasive VerschleiBwiderstand
ist bei allen WC-Fe/Co/Ni Hartmetallen besser als bei den WC-Co
Hartmetallen., Die Hérte derjenigen Hartmetalle mit einer kfz Bin-
derstruktiur liegt niedrig, Hartmetalle, deren Binder ganz oder teil-
weise krz ist, besitzen vergleichbare bzw., bessere Hirtewerte als

die WC-Co Hartmetalle,
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Die Warmhérie der Hartmetalle nimmt bei hdheren Temperaturen
sehr stark ab. Der Einfluf} des Binders ist nur bis zu Temperaturen
von ca. 400° C ausgeprégt. Oberhalb 600° C ist kein Einflufl des Bin-
ders auf die Warmhirte feststellbar, Wie bei den Ramtemperatur -
eigenschaften flihren optimale Kohlenstoffgehalte zu den besten Warm-
hirtewerten, Die Hartmetalle, die eine krz bzw. eine krz/kfz Binder -
strukiur besiizen, weisen vergleichbare bzw, bessere Warmhérien
als die konventionellen WC-Co Hartmetalle auf, Cobaltzuséitze er-
hohen die Warmfestigkeit der WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle, Die Wir-
kung ist jedoch sowohl vom Nickel- als auch vom Cobaltgehalt des

Binders abhéngig,

Carbidzusidtze von Chrom und/oder Molybdin haben einen giinstigen
Einflufl auf die Raumtemperatur- und Warmhirtewerte, ohne jedoch
eine Verbesserung der librigen mechanischen Eigenschaften zu er-
zielen, Diese Legierungselemente verdndern sowohl die Morphologie
der krz-Bindephase als auch die relativen Mengen an kfz- und krz-

Bindephasen in den WC-Fe/Co/Ni Hartmetallen,

Die Widrmebehandlung stellf eine weitere Md&glichkeit dar, die Eigen-
schaften der WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle zu optimieren, Die Warme-
behandlung mufl an den Kohlenstoffgehalt und die jeweilige Binderzu-
sammensetzung angepafit werden und fiihrie bisher nur in einzelnen

Fiallen zu positiven Ergebnissen.

Das Verhalten der WC-Fe/Co/Ni Hartmetalle unter duferer Beanspru-
chung sowohl bei Raum- als auch bei hoheren Temperaturen dhnelt dem
des konventionellen WC-Co Hartmetalls, Daraus folgt, dafl dhnliche
Festigkeitsprinzipien die Eigenschaften der WC-Fe/Co/Ni und die

der WC-Co Hartmetalle bestimmen, Die Abhéingigkeit der mechani-
schen Eigenschaften der Hartmetalle von der Binderzusammensetzung
deutet darauf hin, dafl die Festigkeitseigenschaften durch Mechanis-
men, die die Verfestigung des Binders hervorrufen {(z, B, durch Ver-

setzungsaufstau an Phasengrenzfldchen), erkldrt werden kodnnen.
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Dabei spielt die Duktilitdt des Binders eine wichtige Rolle, Es sind
allerdings weitere gezielte und empfindliche Untersuchungen notwen-
dig, um die mikroskopischen Vorginge im Hartmetall zu charakteri-

gieren,

Die Ergebnisse machen deutlich, daf die Bindemetallphase eine entschei-
dende Rolle fiir die Eigenschaften der Hartmetalle spielt, Fs wurde gezeigt,
daB die Herstellung von einwandfreien WC -Hartmetallen mit verschiedenen
Eisenbasisbindemetallegierungen mdéglich ist, Auflerdem konnen beim Ersatz
des Cobalt durch die Fisen-Cobalt-Nickel-Bindelegierungen sogar die Eigen-
schaften der Hartmetalle verbessert werden, Ein weiteres positives Ergeb-
nis dieser Untersuchung ist die Verringerung der Abhiingigkeit von dem be-
grenzt verfigbaren Rohstoff Cobalt, Somit hat sich gezeigt, dafl Cobalt,

trotz vieler gilinstiger Aspekte, nicht das prinzipiell gﬁnstigste-Bindeme-

tall fir die WC-Hartmetalle ist.
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