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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft einen oxidfreien Ver-
bundkérper mit einer Bindemetallphase und mit minde-
stens einer Hartphase, im wesentlichen bestehend aus

- einem Cermetwerkstoff mit einer Bindemetallphase
von 2 bis 30 Massen-%, Rest mindestens eine Car-
bonitridphase oder

- einem Hartmetall mit mindestens einer Hartstoff-
phase von 65 bis 99 Massen-%, Rest Bindemetall-
phase.

[0002] Ferner betrifft die Erfindung ein Verfahren zur
Herstellung des Verbundkérpers.

[0003] Verbundwerkstoffe der eingangs genannten
Art werden in der DE 43 40 652 A1 beschrieben. Solche
Verbundkérper werden insbesondere als Schneidplat-
ten zur zerspanenden Bearbeitung, aber auch als Hoch-
temperatur-Werkstoffe eingesetzt. Nach der herkdmm-
lichen Technologie werden diese Kérper aus vorberei-
teten Hartstoffpulvern und Metallen unter Zusatz eines
Plastifiziermittels nach dem Mischen zu Formkérpern
vorgepreBt und anschlieBend in elekirisch beheizten
Ofen, die beispielsweise mit Graphitheizelementen aus-
gerustet sind, gesintert, wobei die Erwarmung der Pro-
ben indirekt mittels der von den Heizelementen emittier-
ten Strahlung sowie durch Konvektion bzw. Warmelei-
tung erfolgt. Meist ist die Vorbehandlung mit einem in-
tensiven Vermahlen der Hartstoffpulver, dem Mischen
und Mahlen zahlreicher Zusatzstoffe und des Bindeme-
talles zur optimierten Formgebung in Verbindung mit ei-
nem Drucksintern, einem Sinter-heiBisostatischen
Pressen oder heiBisostatischen Pressen verbunden.
Die Feinkérnigkeit der verwendeten Ausgangspulver
wird nach dem Stand der Technik durch Zusatzstoffe
versucht aufrechtzuerhalten, die als Kornwachstums-
hemmer dienen. Diese zusatzlichen Stoffe liegen nach
der Sinterung als spréde Phasen vor und verringern
dementsprechend die Zahigkeit sowie die Korrosions-
bestandigkeit des Verbundkérpers. Um die Biegebruch-
festigkeit und die Harte solcher Verbundkdrper zu ver-
bessern, ist in der DE 43 40 652 vorgeschlagen worden,
den vorgepreBten Formkdrper einer Sinterung in einem
Mikrowellenfeld zu unterziehen. Hierbei wird mit gréBer
werdendem Bindemetallgehalt des vorgeformten
PreBkérpers die Effektivitdt der Aufheizung durch Mi-
krowellen gesteigert. Der Formkérper wird durch die Mi-
krowellensinterung direkt erwarmit.

[0004] Ausgehend von diesem Stand der Technik ist
es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Hartmetalle
und Cermets mit feinkdrnigem Geflige zu schaffen, de-
ren Zahigkeit bei gleichzeitighoher Harte und Festigkeit
verbessert ist.

[0005] Diese Aufgabe wird durch den oxidfreien Ver-
bundkérper der eingangs genannten Art dadurch geldst,
daf die zur Bildung der Hartphasen, néamlich der Car-
bonitridphase bzw. -phasen (bei Cermets) oder der
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Hartstoffphasen oder Hartphase (bei Harimetallen) not-
wendigen Metalle, der Kohlenstoff sowie ggf. weitere
Metalle und Metallcarbide und -nitride ausschlieBlich je-
weils in Pulverform, d.h. als Feststoff, zu einem Griinling
verdichtet und anschlieBend unter einem Druck von <5
x 10% Pa, vorzugsweise druckfrei, einem Reaktionssin-
tern in einem Mikrowellenfeld unterzogen worden sind,
wobei die gebildeten Hartphasen mit den lbrigen wei-
teren, nicht an der Hartphasenreaktion beteiligten Stof-
fen der Bindemetallphase eine Fliissigphase bilden und
wobei mindestens 70 Vol.-% des Hartmetallverbundkér-
pers eine mittlere KorngréBe <0,5 um oder mindestens
70 Vol.-% des Cermet-Verbundkdrpers eine mittlere
KorngréBe < 0,4 um haben. Die hierdurch erhaltenen
Formkérper zeichnen sich in Relation zu der Korngréf3e
der verwendeten Edukipulver durch eine wesentliche
Verringerung der KorngréBe im Endprodukt aus. Das
Geflge ist feinkérnig und gleichméaBig; der Verbundkér-
per besitzt eine auBerst hohe Z&higkeit bei gleichzeitig
hoher Harte und Festigkeit. Durch die Bildung der flis-
sigen Phase wird eine vollstandige Verdichtung des Ver-
bundkérpers beim Sintern erreicht. GleichermafBen ent-
fallen bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Ver-
bundkérper bisher notwendige Arbeitsschritte, wie die
Carburierung der Ausgangsstoffe und anschlieBende
Mahl- und Aufarbeitungsschritte. Die Hartphase wird
aus den zur Carburierungsreaktion benédtigten Aus-
gangsstoffen "in situ" wahrend der gleichen Warmebe-
handlung erhalten, die auch zur Sinterung des Formkér-
pers fuhrt. Die freiwerdende Reaktionswarme der Bil-
dungsreaktion der Hartphasen kann zur Aufbringung
der nétigen Aktivierungsenergie flr das Sintern genutzt
werden. Die vollstindige Verdichtung des Formkérpers
wird ohne ZusatzmaBnahmen, wie Druckaufbringung
oder Kapselung, die bisher nach dem Stand der Technik
notwendig waren, erreicht.

[0006] Bisherige Versuche, Werkstoffe, wie TiC, syn-
thetisch durch Mischung der Ausgangsstoffe, nédmlich
Titan und Kohlenstoff unter Warmeeinwirkung in einem
Ofen herzustellen, scheiterten an dabei auftretenden
gasférmigen Nebenproduktien aus carbothermischen
Reduktionen, wobei entstehende Gas-Nebenprodukie,
wie CO oder CO,, zu unerwiinschten Einschliissen und
damit porésen Formkérpern flhrten. Beschrankte Ab-
hilfe konnte nur durch Aufbringen eines hohen &uf3eren
Druckes geschaffen werden, was die Herstellung er-
heblich verteuerte. Es ist auch bereits vorgeschlagen
worden, Metallpulver, wie Titan und Chrom oder Silici-
um, mit inerten Hilfsstoffen oder organischen Verbin-
dungen einzusetzen und die entstehenden Gase pyro-
lytisch zu behandeln. In all diesen Fallen erschwerte
bzw. verhinderte die bei der Sinterung anwesende Gas-
phase eine ausreichend gute Verdichtung.

[0007] Uberraschenderweise filhrte die unmittelbare
Nutzung der stoffspezifischen Eigenschaften mittels ei-
ner Mikrowellenheizung zur Steuerung der Reaktion in
einem festen, aus mehreren Metallpulversorten und aus
Nichtmetallpulvern bestehenden PreBkérpern, bei der
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neben einer oder mehreren Hartphasen auch eine flis-
sige Phase entsteht, die die Sinterung beschleunigt,
zum Erfolg. Die Verwendung der Mikrowellenstrahlung
erlaubt im Gegensatz zu den nach dem Stand der Tech-
nik konventionellen Heiz- bzw. Zlndverfahren die simul-
tane Einleitung der Carburierung bzw. Carbonitrierung
und der Sinterung. Die Sintercharge kann bei der Mikro-
wellenheizung auch unabhangig vom Warmeiibergang
innerhalb der Charge durch Mikrowellendissipation im
Volumen der Sintercharge zur Reaktion gebracht wer-
den. Ferner ist mittels einer Mikrowellenheizung eine
schnelle Nachheizung méglich, ohne daf Reaktions-
warme an die Umgebung verlorengeht, vielmehr wird
die Reaktionswérme bei der Verbindung der Ausgangs-
stoffe ausgenutzt, wobei die Bildungsreaktion der Hart-
phasen im festen wie im flissigen Zustand ebenso wie
die Auflésung und Wiederausscheidung der Hartpha-
sen aus dem Bindemetall in Anwesenheit des Mikrowel-
lenfeldes wesentlich schneller als ohne das elektroma-
gnetische Wechselfeld ablauft. Erst hierdurch ist eine
extreme Kornfeinung verbunden mit einer schnellen
Verdichtung méglich. So konnte insbesondere bei einer
Herstellung eines Verbundkérpers, ausgehend von
Wolframpulver mit einer durchschnittlichen mittleren
KorngréBe von 1 um, sowie Co-Pulver und Ruf3 ein WC-
Co-Hartmetall mit KorngréBen von 0,4 bis 0,8 um er-
reicht werden, also KorngréBen, die unterhalb der Aus-
gangskérnung des Wolframpulvers liegen. Spezielle Ei-
genschaften, wie insbesondere die Harte, Korrosions-
neigung, magnetische, elekirische und thermomecha-
nische Kenngréf3en kénnen durch entsprechend ge-
wahlte Ausgangsmischungen kombiniert werden.

[0008] Durch die Wirkung des Mikrowellenfeldes er-
folgt eine direkte Reaktion von Metallen mit dem Koh-
lenstoff zur Hartphasenbildung, wie z.B. die Reaktion
von Wolfram mit Kohlenstoff zu WC oder eine entspre-
chende Hartphasenbildung zu TiC, ZrC, HiC, VC, NbC,
TaC, Cr,Cs oder Mo,C. Die genannte Reaktion lauft we-
sentlich schneller und auch bei tieferen Temperaturen
ab als dies bei konventioneller Heizung der Fall ist. Bei
der angewandten Mikrowellenreaktionssinterung wird
zunéchst die Hartphase gebildet, die sich teilweise im
Bindermetall I16st. Beispielsweise betragt die Loslichkeit
der Hartphasen in Cobalt (als Binder) bei der eutekii-
schen Temperatur in Mol%: TaC, HfC: 3; TiC: 5; ZrC,
NbC: 6; VC: 10; CryCy: 12; WC: 20; Mo,C: 30. Damit ist
bei relativ geringen Mengen geldster Carbide bereits ei-
ne Kristallisation der Hartphase zu erwarten. Die gebil-
dete eutektische Schmelze wird durch den dielekirisch
inhomogenen Kérper unter Wirkung des elekiromagne-
tischen Wechselfeldes sehr schnell in alle Kapillaren ge-
zogen. Dadurch verdichtet der porése Korper gleichma-
Big im Volumen, wie es sonst nur unter Anwendung ei-
nes hohen auBeren Druckes erreichbar wére. Die im
Bindermetall geléste Hartphase kristallisiert an noch
vorhandenen Hartphasen-Restkérnern aus. Erst hier-
durch kann eine sehr feinkérnige Hartphase erhalten
werden, deren Kornmorphologie die typischen eckigen
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Kérner ergibt.

[0009] Beim Mikrowellenreaktionssintern ist anzu-
nehmen, daf3 vor allem Cermets, die aus den wenig |6s-
lichen Carbiden bestehen, eine gegeniiber jedem kon-
ventionellen Herstellungsverfahren entscheidend redu-
zierte KorngréBe der Hartphase aufweisen werden.
Durch die Reaktion des in der Ausgangsmischung vor-
liegenden Metalles mit Kohlenstoff entstehen im Mikro-
wellenfeld zun&chst sehr kleine Hartphasekdrner, deren
Léslichkeit sehr hoch ist. Die gebildete Flussigphase
wird im Geflge als Folge der Kapillarkrafte und der di-
elekirischen Inhomogenitat der Sinterteile sehr viel
schneller verteilt, als dies ohne elektrisches Wechsel-
feld der Fall ware. Damit wird die Sattigungskonzentra-
tion der Carbide im Bindermetall lokal ebenfalls schnell
Uberschritten, so dafBB noch geniigend Kristallisations-
keime aus ungeldster Hartphase vorhanden sind, an de-
nen die geléste Hartphase ankristallisieren kann. Das
Ergebnis der Mikrowellenreaktionssinterung sind sehr
viel feinere Geflige, als diese konventionell durch Sin-
tern, durch Mikrowellensintern oder durch konventionel-
les Reaktionssintern erzielbar wéaren. Durch die reakti-
onsférdernde Wirkung des Mikrowellenfeldes ist es
auch nicht nétig, zur Einleitung der Hartphase-Bildungs-
reaktion ein niedrig schmelzendes Eutektikum vorzule-
gen. Es reicht aus, wenn sich eine geringe Menge flUs-
siger Phase aus der Hartphase und dem Bindermetall
bildet. Ferner ist die Verteilung einer Flissigphase, die
die Verdichtung durch Kapillarkrafte férdert, durch die
elekiroponderomotorische Wirkung des elektrischen
Wechselfeldes beschleunigt, so daf3 auf einen &uBeren
Druck verzichtet werden kann. Bei Verwendung der Mi-
krowellen-Reaktions-Sintertechnik kann auch der beim
konventionellen Sintern gegebene Nachteil vermieden
werden, dafB die Wahl der Ofenatmosphare durch die
chemischen Eigenschaften der Heizelemente einge-
schrénkt ist. Dariliber hinaus erfolgt die Erw&rmung der
Hartmetalle oder Cermets von auBen nach innen und
wird im wesentlichen durch die Warmeleitfahigkeit und
die Emissivitat der Proben kontrolliert. Je nach Wéarme-
leitfahigkeit der Proben ist die Variationsbreite der Auf-
heiz- und Abkuihlraten stark eingeschrankt, weshalb
zum Teil hohe apparative und prozeBltechnische
MaBnamen erforderlich sind, um beispielsweise Ultra-
feinkorn-Hartmetalle zufriedenstellend sintern zu kén-
nen.

[0010] Weiterbildungen des erfindungsgemafien Ver-
bundkérpers sind in den Unteranspriichen 2 bis 4 be-
schrieben.

[0011] Vorzugsweise besitzt der Verbundkérper keine
Kornwachstumshemmer, also insbesondere kein Vana-
dium und/oder Chrom. Gegeniiber dem Stand der Tech-
nik zeichnet sich der erfindungsgemane Hartmetall-Ver-
bundkérper dadurch aus, daf3 er zu mindestens 70 Vol.-
% eine mittlere KorngréBe von maximal 0,5 um, vor-
zugsweise maximal 0,4 um besitzt. ErfindungsgeméaBe
Cermet-Verbundkérper besitzen zu mindestens 70 Vol.-
% eine mittlere KorngréBe von < 0,4 um, vorzugsweise
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< 0,3 um. Die quantitative und qualitative Zusammen-
setzung des erfindungsgemaBen Verbundkdrpers er-
gibt sich nach Weiterbildungen der Erfindung aus den
Ansprichen 2 bis 4.

[0012] Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur
Herstellung von oxidfreien Verbundkdrpern der ein-
gangs genannten Art, bei dem die zur Bildung der Hart-
phase notwendigen Metalle, der Kohlenstoff sowie ggf.
weitere Metalle und Metallcarbide und -nitride und/oder
feste Stickstoffverbindungen als Lieferanten fiir Kohlen-
stoff und/oder Stickstoff ausschlieBlich jeweils in Pulver-
form zu einem Formkérper vorgepre3t und anschlie-
Bend unter einem Druck < 5 x 10%Pa, vorzugsweise
druckfrei, zumindest zeitweise in einem Mikrowellenfeld
von 0,01 bis 10 W/cm? Energiedichte einem Reaktions-
sintern unterzogen werden. Die durch das Mikrowellen-
sintern hergestellten Verbundkérper haben ein extrem
feinkérniges Geflge, das durch die angewendete Mi-
krowellenreaktionssintertechnik feiner ist als die Aus-
gangskérnungsgréBe. Das Metallcarbid, das als Basis
des herzustellenden Hartmetallkérpers dient, wird ins-
besondere aus Metall und Ruf3 oder Graphit erzeugt,
die in der Ausgangsmischen in Pulverform vorliegen.
[0013] Fir Cermets gilt Entsprechendes mit der
MaBgabe, daf3 als Stickstoffspender sowohl Metallnitri-
de oder feste Stickstoffverbindungen in Pulverform in
der Ausgangsmischung vorliegen.

[0014] Das Mikrowellenreaktionssintern der jeweili-
gen pulveriérmigen Ausgangsmischungen zu Carbiden
oder Carbonitriden lauft relativ schnell und unter War-
meentwicklung (exotherm) ab. Nach der Carbid- oder
Carbonitrid-Bildung kénnen die dem Sintern unterzoge-
nen Proben konventionell fertig gesintert werden, d.h.,
ohne EinfluB des Mikrowellenfeldes. Dies kann auch in
der Weise geschehen, daB die betreffenden Proben zur
Fertigsinterung in einen Ofenraum, der konventionell
beheizt wird, geschoben werden. Es ist somit zeitweise
als auch lokal eine Kombination einer Mikrowellenhei-
zung mit einer konventionellen Heizung méglich.
[0015] Alternativ hierzu ist es auch méglich, die zur
Bildung der Hartphase notwendigen Metalle, den Koh-
lenstoff sowie ggf. weitere Metalle und Metallcarbide
und -nitride und/oder feste Stickstoffverbindungen als
Lieferanten fur Kohlenstoff und/oder Stickstoff unter ei-
nem Druck bis zu 5 x 105 Pa, vorzugsweise druckirei,
einem Reaktionssintern in einem elekirisch beheizten
Ofen zu unterziehen, d.h. ohne Einwirkung von Mikro-
wellenstrahlung. Uberraschenderweise kann durch An-
wendung eines Reaktionssinterverfahrens druckfrei
bzw. bei Anwendung nur kleiner Driicke eine erheblich
gréBere Dichte erreicht werden, die sonst nur beim
Drucksintern oder beim kombinierten Sintern mit hei-
Bisostatischen Pressen erreichbar ist. Zumindest die
den Hartmetall- oder Cermetgrundkérper bestimmen-
den Basiscarbide bzw. -carbonitride liegen in der Aus-
gangsmischung in Form von reinen pulverférmigen Me-
tallen sowie Graphit und/oder Ruf3 bzw. in Form von rei-
nen Metallen, Graphit und/oder Ruf3 und einem Stick-
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stoffspender vor, der ein Metallnitrid und/oder eine feste
Stickstoffverbindung sein kann.

[0016] Weiterbildungen des Verfahrens sind in den
Ansprichen 7 bis 11 beschrieben.

[0017] Beim Mikrowellensintern kann hierbei prinzipi-
ell auf die bereits aus der DE 43 40 652 A1 bekannte
Technologie mit der MaBgabe zurlickgegriffen werden,
daB nicht nur das Sintern, sondern auch die Carburie-
rung bzw. Carbonitrierung durch Mikrowellenfelder initi-
iert wird.

[0018] EriindungsgemaBe Versuche haben ergeben,
daf bereits bei geringer Haltezeit von 5 bis 30 Minuten,
vorzugsweise 10 Minuten zu einer vollstandigen Ver-
dichtung der Sinterkérper fihren. Die Sintertemperatur
kann ebenfalls relativ niedrig, in Abhangigkeit der Korn-
gréBe derverwendeten Metalle und je nach Kohlenstoff-
quelle bei 1250 bis 1400°C gewahlt werden. In einem
speziellen Anwendungsbeispiel konnte ein Hartmetall
mit folgenden Eigenschaften hergestellt werden:

Hygo | 2000 bis 2500;
Kic 15 bis 20 MPavm;
o 3500 bis 4500 MPa.

[0019] Das erfindungsgemaBe Verfahren ist fur die in
den Verbundkérper betreffenden Anspriichen aufge-
fihrten Hartphasen-Bindermetallzusammensetzungen
geeignet, wobei ohne Kornwachstum, sondern sogar
unter Kornfeinung durch Wahl geeigneter Korngréen
und Zusammensetzungen der festen Ausgangsstoffe
und durch Erwarmung mittels Mikrowellen eine Reakii-
on zu feinkérnigen Hartstoffen in einer Binderphase er-
zielt wird, bei der gleichzeitig durch die Sinterung eine
Verdichtung der Hartphase und des Bindermetalles in
einem ProzeBschritt erfolgt und hierdurch unmittelbar
die Verbundkérper als Bauteile, wie insbesondere
Schneidwerkzeuge mit einer Dichte > 99,8 % der theo-
retischen Dichte erhalten werden.

[0020] Zur Herstellung der Hartmetall- oder Cermet-
Grinkédrper werden vorzugsweise Wachse als Plastifi-
zierer verwendet, die vor der Sinterung bei den genann-
ten Temperaturen entfernt werden miissen. Die bli-
cherweise nach dem Stand der Technik verwendbaren
Wachse absorbieren die Mikrowellenstrahlung selbst
nicht. Durch die selektive Heizung der Metall- und Nicht-
metallpulver mittels Mikrowellenheizung findet eine
gleichmaBige Erw&drmung des Wachses im gesamten
Sinterkérpervolumen statt. Der Sinterkérper selbst wird
durch die Mikrowellenstrahlung auf héhere Temperatu-
ren als der Ofenraum erwarmt, was den Abtransport von
Entwachsungsprodukten wesentlich vereinfacht. Das
Entwachsen wird mit einer relativ hohen Aufheizrate von
ca. 5°C/min durchgefuhrt. Bei einer solchen ProzeBfiih-
rung ist eine zersetzungsratekontrollierte Pyrolyse der
Wachse méglich, insbesondere erlaubt die stoffspezifi-
sche Warmeerzeugung mittels Mikrowellenstrahlung ei-
ne feinere ProzeBregelung als bei der nach dem Stand
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der Technik iblichen Konvektion und Warmeleitung. Die
wahrend der Reaktionssinterung reproduzierbar ein-
fahrbare Kohlenstoffmenge wird zur Einstellung der
Phasenzusammensetzung genutzt. Im Falle der Cer-
met-Herstellung kann als Stickstofflieferant auch ein
solcher Plastifizierer verwendet werden, der selbst
stickstoffhaltig ist und fir die herzustellende Carboni-
tridphase als Stickstoffquelle dient. Ein solcher Stick-
stofflieferant ist z.B. Urotropin.

[0021] Die Mikrowellenreaktionssinterung schafft ei-
ne erhebliche Vereinfachung des Herstellungsprozes-
ses in wesentlich kurzerer Zeit. Die Aufheizraten der
Charge liegen vorzugsweise im Bereich von 10 bis 1°C/
min far die Entwachsung bis hin zu 100°C/min bis 103°C/
min, vorzugsweise 20°C/min bis 100°C/min beim Mikro-
wellensintern oder 2°C/min bis 20°C/min beim konven-
tionellen Sintern beim Carburieren bzw. Carbonitrieren
bis hin zu den Reaktionstemperaturen oberhalb
1000°C. Da die Mikrowellenreaktionssinterung bei Pro-
bentemperaturen ablauft, die Uber denen der Ofenwan-
de liegen, ist es auch méglich, nach Abschalten der En-
ergiezufuhr eine schnellere Abkihlung durchzufihren,
so daf3 etwaigem zusatzlichen Kormwachstum der Cer-
mets bzw. Hartmetallverbundkérper entgegengewirkt
wird. Herstellungsspezifisch ist beim Einsatz von Mikro-
wellen flr die Reaktionssinterung auch keine Haltezeit
zur VergleichmaBigung des Heizergebnisses erforder-
lich, womit eine weitere Voraussetzung fir die Vermei-
dung von Kornwachstum erfillt ist.

[0022] Firdas Reaktionssintern mittels einer konven-
tionellen Ofenheizung gilt entsprechend den Darlegun-
gen in den Anspriichen 19 ff. Entsprechendes.

[0023] Im folgenden wird die Erfindung anhand von
Ausflihrungsbeispielen naher erlautert.

[0024] Zur Herstellung eines Hartmetalles mit einem
25 %igen Gewichtsanteiles Cobalt, Rest WC, werden
jeweils in Pulverform Cobalt, Wolfram sowie Kohlenstoff
zusammen mit 1,8 Gew.-% Wachs als Plastifizierer ge-
mischt und zu einem Griinling vorgepreBt. Der bzw. die
Grinlinge werden anschlieBend in einem Ofen gleich-
maBig verteilt und mit einer Leistungsdichte von 0,05
W/ecm?3 mittels Mikrowellen aufgeheizt, wobei die Auf-
heizgeschwindigkeit bis etwa 350°C zwischen 0,1 bis
maximal 3°C/min liegt. In dieser Zeit wird das Wachs
vollstandig ausgebrannt. Nach dem Ausbrennen des
Wachses, also etwa bei einer Probentemperatur von
350°C wird die Aufheizrate stufenweise erhéht, namlich
zunachst auf 5°C/min bis 1000°C und anschlieBend auf
héhere Werte, bis die Sintertemperatur von etwa
1250°C erreicht wird. AnschlieBend werden die gesin-
terten Kérper mit einer Rate von 20°C/min abgekuhlt.
[0025] Die Herstellung von Cermets lauft in entspre-
chender Weise mit der zusatzlichen MaBgabe ab, dafB
auBBerden fur die Carbonitridphase bendtigten Metallen,
dem Bindermetall und dem Kohlenstoff noch ein Stick-
stofflieferant vorhanden sein muB. Dieser kann bei-
spielsweise in Form eines Nitrides der Metalle Titan, Zir-
konium, Hafnium, Niob, Tantal und/oder Molybdan vor-
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liegen, wobei diese Metalle selbst dann auch zusam-
men mit dem Kohlenstoff zu Cabonitriden reagieren. Al-
ternativ ist es méglich, organische Stoffe, wie Urotropin,
als Stickstofflieferant, die auch gleichzeitig Plastifizierer
sein konnen, zu verwenden.

[0026] Ineinem konkreten Ausflhrungsbeispiel ist ein
Gemisch aus einem oder mehreren Bindermetallen, wie
Nickel, Cobalt und/oder Eisen, ggf. mit Zusatzen von
Molybdan in einer Menge von 3 bis 30 % mit einem oder
mehreren Hartphasebildnern, wie z.B. Wolfram, Molyb-
dan, Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder
Tantal, einem oder mehreren thermisch labilen Nitriden
als Stickstofflieferant und der stéchiometrischen Menge
freien Kohlenstoffes, gemischt worden, um die vollstan-
dige Reaktion der Hartphasebildner und der Metallnitri-
de zu Carbiden und Carbonitriden zu gewahrleisten. Die
Mischung wird verpreBt und im Mikrowellenfeld auf eine
Temperatur zwischen 1200 und 1500°C gebracht.
Durch die Reaktion mit dem Kohlenstoff und durch Me-
tathese zwischen den Nitriden und Carbiden entstehen
aus den Hartphasebildnern-Bestandteilen und den Ni-
triden Carbide bzw. Carbonitride, beispielsweise nach
den folgenden Reaktionsmechanismen:

(1) TiN + Ti + 2C — TiCN-TiC

2) WN + Ti +2C - WC + TiCN

(3) Mo,N + Ta + W + 2C — Mo,C + TaN-WC

[0027] Die vorgenannten Reaktionsbeispiele sind auf
die Bildung von TiCN bezogen, aber sinngemaf auch
auf andersartige Cermet-Zusammensetzungen uber-
tragbar. So wirde jeweils entweder das gleiche Metall,
wie z.B. Ti sowohl das Nitrid liefern als auch das Carbid
und das Carbonitrid bilden oder aber ein Metall liefert
das Nitrid, welches zum Carbonitrid bzw. Carbid umge-
setzt wird und das zweite Metall als Hartphasebildner
das stabilere Carbonitrid oder Nitrid bildet. Beispiele fir
thermisch labile Nitride, die als Stickstoff-Quelle ein-
setzbar sind, sind: CrN, CroN, MoN, MosN, MogN, WN,
W,N, AIN. Stabile Nitride, die hieraus entstehen sind
dann jeweils Nitride des Titan, Zirkoniums, Hafnium, Va-
nadiums, Niobs und/oder Tantals.

[0028] Als beim Reaktionssintern verwendbare méog-
liche Stickstoff-Donatoren im Plastifizierer kommen aro-
matische, stickstoffreiche Heterocyclen, wie Triazin, Py-
razol, Polypyrazol und entsprechende Metallsalze infra-
ge.

[0029] Das Reaktionssintern lauft in einer Normal-
druck-Ofenatmosphére ab.

[0030] In einem weiteren Ausflhrungsbeispiel sind
zur Herstellung eines Hartmetalles mit einem 6 %igen
Gewichtsanteil Co, Rest WC jeweils in Pulverform Co-
balt, Wolfram sowie RufB3 (Kohlenstoff) zusammen mit
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1,8 Gew.-% Wachs als Plastifizierer gemischt und zu ei-
nem Grinling vorgepreBt worden. Der bzw. die Grinlin-
ge werden anschlieBend in einem widerstandsbeheiz-
ten Ofen verteilt und mit einer Aufheizgeschwindigkeit
von 100°C/h bis 400°C erwarmt. AnschlieBend, d.h.
nach Austreiben des Wachsen, wird der Ofen auf eine
Sintertemperatur von 1400°C aufgeheizt, bis die ge-
winschte Verdichtung abgeschlossen ist. Die fertig ge-
sinterten Kérper werden mit einer Rate von 10°C/min
abgekinhlt.

Patentanspriiche

1.

Oxidfreier Verbundkdrper mit einer Bindemetall-
phase und mit mindestens einer Hartphase, im we-
sentlichen bestehend aus

- einem Cermetwerkstoff mit einer Bindemetall-
phase von 3 bis 30 Massen-%, Rest minde-
stens eine Carbonitridphase oder

- einem Hartmetall mit mindestens einer Hart-
stoffphase von 65 bis 99 Massen-%, Rest Bin-
demetallphase,

wobei die zur Bildung der Hartphase notwendigen
Metalle, der Kohlenstoff sowie ggf. weitere Metalle
und Metallcarbide und -nitride und/oder feste Stick-
stoffverbindungen als Lieferanten fur Kohlenstoff
und/oder Stickstoff ausschlieBlich jeweils in Pulver-
form zu einem Grinling verdichtet und anschlie-
Bend unter einem Druck von < 5 x 10%Pa, vorzugs-
weise druckfrei, einem Reaktionssintern in einem
Mikrowellenfeld unterzogen worden sind, bei dem
die gebildeten Hartphasen mit den Ubrigen weite-
ren, nicht an der Hartphasenreaktion beteiligten
Stoffen der Bindemetallphase eine Fllssigphase
bilden, und wobei mindestens 70 Vol.-% des Hart-
metallverbundkdrpers eine mittelere KorngréfBe <
0,5 um haben oder mindestens 70 Vol.-% des Cer-
met-Verbundkérpers eine mittlere KorngréBe < 0,4
pum haben.

Verbundkérper nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Cermet oder das Hartmetall eine
auf Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, Mo und/oder W basierende
Hartphase und eine Bindemetallphase aus Co, Ni
und/oder Fe aufweist oder daf3 das Hartmetall he-
xagonales WC als 1. Phase und kubisches Carbid
des Mischkristalles aus W, Ti, Ta und/oder Nb als
2. Phase und eine Bindemetallphase aus Co, Ni, Fe
oder Mischungen hiervon aufweist oder

daB das Hartmetall aus hexagonalen Mischcarbi-
den WC mit MoC und/oder kubischen Mischcarbi-
den der Elemente Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo und/
oder W mit einer Bindemetallphase aus Co, Fe und/
oder Ni besteht.
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3.

Verbundkérper nach einem der Anspriche 1 oder
2, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Bindemetall-
phase bis zu 15 Massen-% Mo, W und/oder Ti - be-
zogen auf die Gesamtmasse der Bindemetallphase
- aufweist oder daf3 die Bindemetallphase bis zu 5
Massen-%, vorzugsweise bis zu 3 Massen-% Mn
und/oder Al - bezogen auf die Gesamtmasse der
Bindemetallphase - aufweist oder daf die Bindeme-
tallphase aus einer Ni-Al-Legierung mit einem Ni-
Al-Verhaltnis von 90 : 10 bis 70 : 30 besteht, wobei
die Bindemetallphase vorzugsweise bis zu 1 Mas-
sen-% Bor (bezogen auf die Gesamtmasse der Bin-
demetallphase) enthélt, oder daf3 die Bindemetall-
phase aus NijAl, TiSig, TisSis, TizAl, TigSiz, TiAl,
Nio TiAl, TiSi,, NiSi, MoSi, oder Mischungen hieraus
besteht, wobei vorzugsweise mit Zusatzen von 0
bis 16 Massen-% aus Co, Ni, Fe und/oder Sel-
tenerd-Metallen oder daB die Bindemetallphase
aus Ni und Cr besteht, vorzugsweise mit Zusatzen
von Mo, Mn, Al, Si und Cu in Mengen von 0,01 bis
zu 5 Massen-%.

Verbundkérper nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
gekennzeichnet durch eine oder mehrere mittels
PVD, CVD und/oder PCVD, vorzugsweise in einem
Mikrowellenfeld aufgetragene Schichten.

Verfahren zur Herstellung der Verbundwerkstoffe
nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die zur Bildung der Hartphase
(n) notwendigen Metalle, der Kohlenstoff sowie ggf.
weitere Metalle und Metallcarbide und -nitride und/
oder feste Stickstoffverbindungen als Lieferanten
fur Kohlenstoff und/oder Stickstoff ausschlieBlich
jeweils in Pulverform zu einem Formkérper vorge-
preBt und anschlieBend unter einem Druck < 5 x
105 Pa, vorzugsweise druckirei, zumindest zeitwei-
se in einem Mikrowellenfeld von 0,01 bis 10 W/cm?3
Energiedichte einem Reaktionssintern unterzogen
werden.

Verfahren zur Herstellung der Verbundwerkstoffe
nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die zur Bildung der Hartphase
(n) notwendigen Metalle, der Kohlenstoff sowie ggf.
weitere Metalle und Metallcarbide und -nitride und/
oder feste Stickstoffverbindungen als Lieferanten
fur Kohlenstoff und/oder Stickstoff ausschlieBlich
jeweils in Pulverform zu einem Formkérper vorge-
preBt und anschlieBend unter einem Druck < 5 x
105 Pa, vorzugsweise druckfrei, einem Reaktions-
sintern unterzogen werden.

Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch ge-
kennzeichnet, da3 der Formkdrper kontinuierlich
oder gepulst mit Mikrowellen zumindest zeitweise
bestrahlt und/oder mit Aufheizraten von 0.1 bis
104°C/min  erhitzt wird und/oder daB der
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vorgepreBte Formkdrper Plastifizierer, die ggf.
Stickstoff enthalten, aufweist, die vorzugsweise
wéahrend der Aufheizung zersetzt und/oder ausge-
trieben werden, wobei vorzugsweise der Stickstoff
enthaltende Plastifizierer ein Feststoff ist, vorzugs-
weise Urotropin oder aromatische, stickstoffreiche
Heterocyclen, wie Triazin, Pyrazol, Polypyrazol und
deren Salze.

Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, dafB3 die Reaktionssinter-
temperatur 1250°C bis 1700°C betréagt, vorzugs-
weise 1250°C bis 1400°C, beim Mikrowellensintern
und/oder daB das Reaktionssintern in einer Vaku-
um-, einer Inertgas- oder einer reduzierenden At-
mosphare durchgefiihrt wird, wobei die Inertgas-At-
mosphare bis zu 5 Volumen-% H, enthalt oder das
die reduzierende Atmosphare aus Wasserstoff, Me-
than oder Mischungen hieraus besteht.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich-
net, daB die Sinterung unter einem Druck von ma-
ximal 2 x 10% Pa durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 9, da-
durch gekennzeichnet, daf3 die PVD-, CVD- oder
PCVD-Beschichtung ohne zwischenzeitige Abkiih-
lung im Anschlu3 an das Reaktionssintern aufge-
tragen wird, wobei vorzugsweise die PVD-, CVD-
oder PCVD-Beschichtung durch Wechsel der Gas-
zusammensetzung aufgetragen wird.

Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 10, da-
durch gekennzeichnet, daf der Kohlenstoff als Gra-
phit und/oder Ruf3 und/oder in Form von festen Me-
sophasen oder Aktivkohle zugesetzt wird.

Claims

Oxide free composite body with a binder metal
phase and at least one hard phase substantially
comprised of:

- acermet material with a binder metal phase of
3 to 30 mass-%, balance at least one carboni-
tride phase or;

- a hard metal with at least one hard material
phase of 65 to 99 mass-%, balance binder met-
al phase,

whereby the metals, carbon and optionally other
metals and metal carbides and metal nitrides and/
or solid nitrogen compounds as suppliers of carbon
and/or nitrogen, necessary for forming the hard
phase, are exclusively respectively in powder form
and compacted to a green body which is then, under
apressure of <5 X 105 Pa, preferably pressure free,
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subjected to reaction sintering in a microwave field,
in which the hard phase formed forms a liquid phase
with the remaining substances which do not partic-
ipate in the hard phase reaction, and whereby at
least 70 volume% of the hard metal composite body
has a mean grain size < 0,5 um or at least 70 vol-
ume% of a cermet composite body has a mean
grain size <0,4 pm.

The composite body according to claim 1, charac-
terized in that the cermet or the hard metal has a
hard phase based on Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, Mo, and/or
W, and a binder metal phase of Co, Ni, and/or Fe
orthe hard metal has hexagonal WC as afirst phase
and cubic carbide of mixed crystals of W, Ti, Ta, and/
or Nb as a second phase and a binder metal phase
of Co, Ni, Fe or mixtures thereof or that the hard
metal is comprised of the hexagonal mixed carbide
WC with MoC and/or cubic mixed carbides of the
elements Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, and/or W, with
a binder metal phase of Co, Fe, and/or Ni.

The composite body according to one of claims 1
or 2, characterized in that the binder metal phase
has up to 15 mass-% Mo, W and /or Ti - with refer-
ence to the total mass of the binder metal phase -,
or that the binder metal phase has up to 5 mass-%,
preferably up to 3 mass-% Mn and/or Al - with ref-
erence to the total mass of the binder metal phase
-, or that the binder metal phase is comprised of an
Ni-Al-alloy with an Ni-Al ratio of 90 : 10 to 70 : 30,
whereby the binder metal phase contains up to 1
mass-% boron (with reference to the total mass of
the binder metal phase), or that the binder metal
phase is comprised of NijAl, TiSiz, TisSis, TizAl,
TigSig, NisTiAl, TiSis, NiSi, MoSi, or mixtures there-
of, preferably by the addition of 0 to 16 mass-% of
Co, Ni, Fe, and/or rareearth metals, or that the bind-
er metal phase is comprised of Niand Cr, preferably
with additions of Mo, Mn, Al, Si, and Cu in amounts
of 0,01 to 5 mass-%.

The composite body according to one of claims 1
to 3, characterized in that it has one or more layers
applied by means of PVD, CVD and/or PCVD, pref-
erably in a microwave field.

Method of producing the composite body according
to one of claims 1 to 4, charcterized in that for form-
ing the hard phase(s) the requisite metals, the car-
bon as well as further metals and metal carbides,
metal nitrides and/or solid nitrogen compounds as
suppliers for carbon and/or nitrogen are prepressed
exclusively respectively in powder form to a shaped
body which is treated then under a pressure < 5 X
105 Pa, preferably pressure free, at least temporary
in a microwave field of 0.01 to 10 W/ecm? to subject
him to a reaction sintering.



10.

11.

13 EP 0 874 918 B1 14

Method for producing the composite material ac-
cording to one of claims 1 to 4, characterized in that
for the formation of the hard phase(s) the requisite
metal, carbon, as well as optionally other metals
and metal carbides and metal nitrides and/or solid
nitrogen compounds as suppliers for carbon and/or
nitrogen are prepressed to a shaped body exclu-
sively respectively in powder form and are thereaf-
ter subjected to reaction sintering <5 X 10° Pa, pref-
erably pressure free.

Method to claim 5 or 6, characterized in that the
shaped body is irradiated continuously or in pulsed
fashion with microwaves, at least temporary and/or
is heated at a heating rate of 0,1 to 10* C/min and/
or that the prepressed shaped body contains plas-
tifiers which include optionally nitrogen and which
are preferably decomposed during the heating and/
or are driven off, whereby the nitrogen containing
plastifier is a solid, preferably urotropin or aromatic,
nitrogen rich heterocycles, like triazine, pyrazole,
polypyrazole and solts thereof.

Method according to one of claims 5 to 7, charac-
terized in that the reaction sintering temperature
amounts to 1250°C to 1700°C, preferably 1250°C
through 1400°C with microwave sintering and/or
that the reaction sintering is carried out in a vacuum,
in an inert gas or in a reducing atmosphere, where-
by the inert gas atmosphere has up to 5 volume %
hydrogen or so that the reducing atmosphere con-
sists of hydrogen, methane or mixtures thereof.

Method according to claim 8, characterized in that
the sintering is carried out under a pressure of at
most 2 X105 Pa.

Method according to one of claims 5 to 9, charac-
terizedinthat a PVD coating, CVD coating or PCVD
coating is applied immediately afterwards the reac-
tion sintering with out intervening cooling, whereby
preferably the PVC, CVD or PCVD coating is ap-
plied with alteration of the gas composition.

Method according to one of claims 5 to 10, charac-
terized in that the carbon is added in the form of
graphite and/or carbon black and/or in the form of
solid mesophase coal or activated carbon.

Revendications

Corps composite exempt d'oxyde avec une phase
de métal liant et avec une phase dure du moins, se
composant pour l'essentiel:

- d'une matiére cermet avec une phase de métal
liant de 3 & 30 pour-cent en masse, reste du
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moins une phase de carbonitrure ou

- d'un métal dur avec du moins une phase de
substance dure de 65 & 99 pour-cent en masse,
reste phase de métal liant,

les métaux, le carbone ainsi que, le cas échéant,
d'autres métaux et carbures métalliques et nitrures
métalliques et/ou des combinaisons solides d'azote
en tant que fournisseurs pour carbone et/ou azote,
qui sont nécessaires a la formation de la phase du-
re, étant comprimés exclusivement respectivement
en forme de poudre en un compact vert et étant en-
suite, & une pression de <5 x 10° Pa, de préférence
sans pression, soumis a un frittage-réaction dans
un champ a micro-ondes, dans lequel les phases
dures formées forment une phase liquide avec les
autres substances restantes de la phase de métal
liant qui ne participent pas a la réaction de la phase
dure, et 70 pourcent volumétrique du moins du
corps composite de métal dur ayant une grosseur
moyenne de grain de < 0,5 um ou 70 pour-cent vo-
lumétrique du moins du corps composite de cermet
présentant une grosseur moyenne de grainde <0,4

um.

Corps composite selon la revendication 1, caracté-
risé par le fait que le cermet ou le métal dur présente
une phase dure basée sur Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, Mo et/
ou W et une phase de métal liant de Co, Ni et/ou de
Fe, ou que le métal dur présente du WC hexagonal
en tant que premiére phase et du carbure cubique
du cristal mixte de W, Ti, Ta et/ou Nb en tant que
deuxiéme phase et une phase de métal liant de Co,
Ni, Fe ou des mélanges de cela, ou que le métal
dur se compose de carbures mixtes hexagonaux
WC avec MoC et/ou de carbures mixtes cubiques
des éléments Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo et/ou W
avec une phase de métal liant de Co, Fe et/ou de Ni.

Corps composite selon I'une des revendications 1
ou 2, caractérisé par le fait que la phase de métal
liant présente jusqu'a 15 pour-cent en masse de
Mo, W et/ou Ti - par rapport a la masse totale de la
phase de métal liant -, ou que la phase de métal
liant présente jusqu'a 5 pour-cent en masse, de pré-
férence jusqu'a 3 pour-cent en masse de Mn et/ou
Al - par rapport a la masse totale de la phase de
métal liant -, ou que la phase de métal liant se com-
pose d'un alliage Ni-Al avec un rapport Ni-Al com-
pris entre 90 : 10 et 70 : 30, la phase de métal liant
contenant de préférence jusqu'a 1 pour-cent en
masse de bore (par rapport a la masse totale de la
phase de métal liant), ou que la phase de métal liant
se compose de NigAl, TiSiy, TisSis, TizAl, TigSis,
TiAl, NisTiAl, TiSis, NiSi, MoSi, ou de mélanges de
ceux-ci, de préférence avec des additionsde 0a 16
pour-cent en masse de Co, Ni, Fe et/ou de métaux
des terres rares, ou que la phase de métal liant se
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compose de Ni et Cr, de préférence avec des addi-
tions de Mo, Mn, Al, Si et Cu en quantités comprises
entre 0,01 et 5 pour-cent en masse.

Corps composite selon l'une des revendications 1
a 3, caractérisé par une ou plusieurs couches ap-
pliquées par le biais de PVD, CVD et/ou PCVD, de
préférence dans un champs a micro-ondes.

Procédé de fabrication des matériaux composites
selon I'une des revendications 1 & 4, caractérisé par
le fait que les métaux, le carbone ainsi que, le cas
échéant, d'autres métaux et carbures métalliques
et nitrures métalliques et/ou des combinaisons so-
lides d'azote en tant que fournisseurs pour carbone
et/ou azote, qui sont nécessaires & la formation de
la ou bien des phase(s) dure(s), sont précomprimés
exclusivement respectivement en forme de poudre
en un corps formé et sont ensuite, & une pression
de <5 x 105 Pa, de préférence sans pression, sou-
mis - au moins temporairement - a un frittage-réac-
tion dans un champ a micro-ondes ayant une den-
sité de flux d'énergie de 0,01 & 10 W/cm3.

Procédé de fabrication des matériaux composites
selon I'une des revendications 1 & 4, caractérisé par
le fait que les métaux, le carbone ainsi que, le cas
échéant, d'autres métaux et carbures métalliques
et nitrures métalliques et/ou des combinaisons so-
lides d'azote en tant que fournisseurs pour carbone
et/ou azote, qui sont nécessaires & la formation de
la ou bien des phase(s) dure(s), sont précomprimés
exclusivement respectivement en forme de poudre
en un corps formé et sont ensuite, & une pression
de <5 x 105 Pa, de préférence sans pression, sou-
mis a un frittage-réaction.

Procédé selon la revendication 5 ou 6, caractérisé
par le fait que le corps formé est irradié de fagon
continue ou pulsée avec des micro-ondes, au
moins temporairement, et/ou est chauffé avec des
taux d'échauffement de 0,1 & 104°C/min, et/ou que
le corps formé précomprimé présente des plasti-
fiants qui, le cas échéant, contiennent de |'azote et
qui, de préférence, sont décomposés et/ou évapo-
rés durant I'échauffement, de préférence, le plasti-
fiant contenant de l'azote étant une matiére solide,
de préférence de l'urotropine ou des hétérocycles
aromatiques riches en azote tels que triazine, pyra-
zol, polypyrazol et leurs sels.

Procédé selon l'une des revendications 5 a 7, ca-
ractérisé par le fait que la température de frittage-
réaction est comprise entre 1250°C et 1700°C, de
préférence entre 1250°C et 1400°C, lors du frittage
a micro-ondes et/ou que le frittage-réaction est ef-
fectué dans une atmosphére a vide, dans une at-
mosphére & gaz inerte ou dans une atmosphére ré-
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10.

11.

ductrice, l'atmosphére a gaz inerte contenant jus-
qu'a 5 pour-cent volumétrique de H, ou l'atmosphé-
re réductrice étant composée d'hydrogéne, de mé-
thane ou de mélanges de ceux-ci.

Procédé selon la revendication 8, caractérisé par le
fait que le frittage est effectué a une pression de 2
x 10% Pa au maximum.

Procédé selon I'une des revendications 5 a 9, ca-
ractérisé par le fait que le revétement PVD, CVD ou
PCVD est appliqué directement aprés le frittage-
réaction sans aucun refroidissement effectué entre-
temps, de préférence, le revétement PVD, CVD ou
PCVD étant appliqué par un changement de lacom-
position de gaz.

Procédé selon |'une des revendications 5 a 10, ca-
ractérisé par le fait que le carbone est ajouté en tant
que graphite et/ou comme suie et/ou sous forme de
mésophases solides ou de charbon actif.
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