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EP 1 586 671 B1
Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf einen kaltverformbaren Chromstahl mit ferritischem Geflige.

[0002] Kaltverformbare und korrosionsbestandige ferritische Chromstahle besitzen ohne besondere legierungstech-
nische MafRnahmen eine schlechte Zerspanbarkeit, die sich auf Anklebungen und Aufschweiungen zuriickfiihren las-
sen, die beim Zerspanen im Bereich scharfer Werkzeugkanten entstehen. Die Folge davon sind Ausbrechungen und
Ausbréckelungen der Schneidkante bzw. ein hoher Werkzeugverschleilt und zudem eine geringe Oberflachengiite der
bearbeiteten Werkstiicke.

[0003] Bei Prage- und Umformwerkzeugen wirken sich solche Anklebungen und Aufschweilungen ebenfalls sehr
nachteilig aus, da sie gerade im Bereich hoher Flachenpressung bevorzugt auftreten und dort die Oberflachenglte der
umgeformten Werkstiicke verschlechtern. Zudem verkiirzen sie die Standzeit der Werkzeuge. Auler einer guten Zer-
spanbarkeit und Bearbeitbarkeit bediirfen die Stahle einer bestimmten Mindestfestigkeit, die sich nur durch Legierungs-
bestandteile erreichen lasst, die wie Titan, Vanadium, Niob, Zirkonium und Molybd&n Karbide oder Karbonitride bilden.
Diese liegen im Gefiige als harte und schwer I6sliche Ausscheidungsphasen vor und neigen dazu, sich im Geflige lokal
anzureichern und so Agglomerate, Nester oder zeilenférmige Strukturen zu bilden.

[0004] Damitist die Gefahr verbunden, dalk es bei einem Mikrobearbeiten, beispielsweise beim Herstellen von Boh-
rungen, Nuten und Ausnehmungen geringer und geringster Abmessungen infolge der lokalen Konzentration harter
Ausscheidungsphasen zu einem Verlaufen des Werkzeugs, beispielsweise eines Bohrers und demgemal zu erheblichen
Abweichungen in den Endabmessungen kommt. Dies ist darauf zurlickzufihren, daf} die Bearbeitungswerkzeuge, bei-
spielsweise Bohrer mit geringem Durchmesser bestrebt sind, Bereichen héherer Harte bzw. héherer Karbiddichte aus-
zuweichen. Dem laRt sich auch nicht dadurch begegnen, dal’ Mikrowerkzeuge bzw. Bohrer aus hochwertigen Hartme-
tallen beispielsweise mit einem Durchmesser unter 0,8 mm eingesetzt werden. Der Einflul} der karbidischen Gefiige-
bestandteile im Bereich starker Anreicherungen flihrt auch in diesem Fall zu einem Ablenken des Werkzeugs von der
vorgegebenen Bearbeitungsrichtung.

[0005] Stahle der eingangs erwdhnten Art sind bekannt. Sie besitzen eine gute Magnetisierbarkeit, wie der in der US-
Patentschrift 4 714 502 beschriebene weichmagnetische Chromstahl mit bis 0,03% Kohlenstoff, 0,40 bis 1,10% Silizium,
bis 0,50% Mangan, 9,0 bis 19% Chrom, bis 2,5% Molybdan, bis 0,5% Nickel, bis 0,5% Kupfer, 0,02 bis 0,25% Titan,
0,010 bis 0,030% Schwefel, bis 0,03% Stickstoff, 0,31 bis 0,60% Aluminium, 0,10 bis 0,30% Blei und 0,02 bis 0,10%
Zirkonium. Der Stahl ist rostfrei und kaltverformbar; er eignet sich als Werkstoff zum Herstellen von Kernen fiir Solenoid-
Ventile, elektromagnetische Kupplungen oder von Geh&usen elektronischer Einspritzsysteme fir Brennkraftmaschinen.
[0006] Ein weiterer weichmagnetischer rostfreier Chromstahl mit bis 0,05% Kohlenstoff, bis 6% Silizium, 11 bis 20%
Chrom, bis 5% Aluminium, 0,03 bis 0,40% Blei, 0,001 bis 0,009% Kalzium und 0,01 bis 0,30% Tellur ist aus der US-
Patentschrift 3925 063 bekannt und besitzt aufgrund seiner Gehalte an Blei, Kalzium und Tellur eine gute Zerspanbarkeit.
[0007] Die verhaltnismaRig hohen Gehalte an Silizium, Aluminium und Titan fiihren bei diesem Stahl jedoch infolge
des Entstehens harter Oxideinschlisse zu einem hohen Verschleil bei der mechanischen Feinbearbeitung. Dem soll
der verhaltnismaRig hohe Bleigehalt von 0,03 bis 0,40% entgegenwirken. Nachteilig ist hierbei jedoch, dass Blei einen
sehr niedrigen Schmelzpunkt besitzt und demgeman keine stabilen Verbindungen bzw. Ausscheidungen bildet und
seine Verteilung im Geflige dufRerst inhomogen ist.

[0008] Des weiteren beschreibt die deutsche Offenlegungsschrift 101 43 390 A1 einen kaltverformbaren korrosions-
besténdigen ferritischen Chromstahl mit 0,005% bis 0,1% Kohlenstoff, 0,2% bis 1,2% Silizium, 0,4% bis 2,0% Mangan,
8% bis 20% Chrom, 0,1% bis 1,2% Molybdén, 0,01% bis 0,5% Nickel, 0,5% bis 2,0% Kupfer, 0,001% bis 0,6% Wismut,
0,002% bis 0,1% Vanadium, 0,002% bis 0,1% Titan, 0,002% bis 0,1% Niob, 0,15% bis 0,8% Schwefel und 0,001% bis
0,08% Stickstoff, Rest Eisen einschlief3lich erschmelzungsbedingter Verunreinigungen der sich wegen seiner guten
mechanischen Bearbeitbarkeit, insbesondere seiner guten Zerspanbarkeit, seiner guten Verschleilfestigkeit und Ober-
flachengte als Werkstoff fiir feinmechanische Anwendungen und Prazisionsgerate, insbesondere flir Spinn- und Spritz-
disen sowie Schreibgerate, Spitzen und Kdpfe eignet.

[0009] Die europaische Offenlegungsschrift 1 288 323 A1 beschreibt zudem einen ferritischen kaltverformbaren kor-
rosionsbestandigen Chromstahl mit 8 bis 20% Chrom, 0,005 bis 0,1% Kohlenstoff, bis 0,08% Stickstoff, 0,2 bis 1,2%
Silizium, 0,4 bis 2,0% Mangan, 0,05 bis 1,2% Molybdan, 0,01 bis 0,5% Nickel, 0,5 bis 2,0% Kupfer und bis 0,05% Blei,
Selen und/oder Tellur. Dieser Stahl ist jedoch ebenso arsenfrei wie ein aus der japanischen Offenlegungsschrift 2001-131
716 bekannter ferritischer Stahl mit 15,0 bis 25,0% Chrom bis 0,12% Kohlenstoff, bis 0,05% Stickstoff, 0,05 bis 1,00%
Silizium, 0,50 bis 2,50% Mangan, 0,01 bis 0,50% Nickel, 0,01 bis 0,50% Kupfer, 0,02 bis 0,25% Schwefel und 0,0050
bis 0,00400% Sauerstoff, der dartiber hinaus auch Molybdan, Selen, Blei, Wismut, Niob, Vanadium, Titan und Zirkonium
in ungenannter Menge enthalten kann.

[0010] SchlieBlich beschreibt auch die US-Patentschrift 6 033 625 einen arsenfreien ferritischen Chromstahl mit 19
bis 25% Chrom, bis 0,1% Kohlenstoff, bis 2,0% Silizium, bis 2,0% Mangan, bis 4,0% Molybdan, 0,1 bis 4,0% Nickel
und/oder Kupfer, bis 0,4% Selen und 0,2 bis 0,35% Schwefel, Rest Eisen.

[0011] Das der Erfindung zugrundeliegende Problem besteht darin, einen ferritischen Chromstahl zu schaffen, der
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sich nicht nur hervorragend, d. h. insbesondere ohne das Entstehen von Anklebungen und Anschweilungen zerspanen
sondern auch richtungsgenau mikrobearbeiten Iasst.
[0012] Die Lésung dieses Problems besteht in einem Chromstahl mit
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[0014]

14% bis 20% Chrom

0,005% bis 0,05% Kohlenstoff
bis 0,01 % Stickstoff

0,2% bis 0,6% Silizium

0,3% bis 1,0% Mangan

0,1% bis 1,0% Molybdan

bis 0,8% Nickel

0,2% bis 1,0% Kupfer

0,02% bis 0,2% Selen

0,01% bis 0, 1 % Arsen

sowie einzeln oder nebeneinander

0,01% bis 0,1% Blei

0,01% bis 0,5% Wismut

0,01% bis 0,1% Antimon

0,005% bis 0,08% Vanadium

0,005% bis 0,08% Titan

0,005% bis 0,08% Niob

0,005% bis 0,08% Zirkonium

0,15% bis 0,65% Schwefel

bis 0,20% Tellur,

Rest einschliellich erschmelzungsbedingter Verunreinigungen Eisen.

[0013] Besonders geeignet ist ein Chromstahl mit

14% bis 18% Chrom

0,01% bis 0,03% Kohlenstoff
bis 0,01% Stickstoff

0,03% bis 0,5% Silizium
0,4% bis 0,7% Mangan

0,1% bis 0,6% Molybdan

bis 0,5% Nickel

0,2% bis 0,6% Kupfer
0,02% bis 0,2% Selen
0,01% bis 0,05% Arsen

sowie einzeln oder nebeneinander

0,01% bis 0,05% Blei

0,01% bis 0,3% Wismut

0,01% bis 0,05% Antimon

0,005% bis 0,08% Vanadium

0,005% bis 0,08% Titan

0,005% bis 0,08% Niob

0,005% bis 0,08% Zirkonium

0,15% bis 0,65% Schwefel

0,01% bis 0,20% Tellur,

Rest einschliefllich erschmelzungsbedingter Verunreinigungen Eisen.

Im Hinblick auf optimale Werkstoffeigenschaften sollte die Zusammensetzung des Stahls mindestens einer
der folgenden Bedingungen geniigen:
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K1 = (%Ti + %V + %Nb + %2Zr) / % C) = 3 bis 12

K2 = (%S + 3%Se + 3%Te) / 10 (%C+%N) = 1,5 bis 3,5

K3 = (%S) / (%S + % Se + % Te) = 0,68 bis 0,98

[0015] Die gleichzeitige Anwesenheit von Schwefel, Selen und Tellur wirkt sich tUber die Anwesenheit feiner Sulfid-,
Selenid- und Telluridausscheidungen auf die Werkstoffeigenschaften besonders vorteilhaft aus, wenn die jeweiligen
Gehalte dieser Elemente der Bedingung fur K3 genigen.

[0016] Fir die mechanischen Eigenschaften des erfindungsgemaRen Stahls kommt es nicht nur auf das Vorhanden-
sein bestimmter Ausscheidungsphasen, sondern sehr wesentlich auch auf deren physikalische Beschaffenheit und
Verteilung im Geflige an. Das Geflige enthélt daher sowohl Metallsulfide als auch Metallselenide, die ihrerseits mit
Karbiden und Sulfokarbiden in Wechselwirkung treten und dabei eine Verbesserung des Spanbruchverhaltens bewirken.
Dabei will die Erfindung, im Wege von Umlagerungs- und Austauschreaktionen bestimmte Legierungselemente im
Nahbereich der Ausscheidungen freisetzen, um so die harten Ausscheidungen mit einer Schmiermittelzone aus Metallen
und/oder Metallverbindungen zu umgeben, die als Schmiermittelzonen wirken und die Zerspanbarkeit verbessern.
[0017] Ausscheidungen entstehen nur dann, wenn die thermodynamischen Voraussetzungen dies zulassen. Eine
wichtige RichtgroRe hierfiir stellt die Bildungswarme dar. Eine negative Bildungswarme besagt, dal® Ausscheidungen
thermodynamisch stabil sind. Je negativer die Bildungswarme fir eine bestimmte Ausscheidung ist, um so wahrschein-
licher ist auch deren Entstehung.

[0018] Ausscheidungen aus Sulfiden, Seleniden oder Telluriden bzw. Mischungen derselben, ferner auch Ausschei-
dungen, die auf Umlagerungs- oder Austauschreaktionen mit Karbiden zurlickzufiihren sind, bilden sich bei verschie-
denen Temperaturen im festen Zustand des Stahls. Beim Abkiihlen der Schmelze entstehen sogenannte Primaraus-
scheidungen, die bei der weiteren Abkiihlung wachsen, sich vergrobern und die bekannten Nachteile bewirken. Durch
die erfindungsgemafRe Abstimmung bestimmter Elemente wie Blei und/oder Wismut und/oder Arsen und/oder Antimon
und/oder Vanadin, Titan, Niob sowie Zirkonium mit den Ausscheidungsbildnern Kohlenstoff, Stickstoff, Schwefel, Selen
und Tellur ergibt sich eine sehr groRe Anzahl von Reaktionsmdglichkeiten, die das schadliche Wachsen der Primaraus-
scheidungen unterbinden.

[0019] Im Diagramm der Fig. 1 sind einige Bildungswarmen fiir wichtige Sulfide und Selenide dargestellt, die fur die
Erfindung von Bedeutung sind. Da alle Metallverbindungen negative Bildungswarmen besitzen, sind diese auch geeignet,
Ausscheidungen zu bilden.

[0020] Bei dem erfindungsgemafen Stahl sind die nichtmetallischen Ausscheidungsbildner - Kohlenstoff, Schwefel,
Selen, Tellur und gegebenenfalls Stickstoff - in nur geringer Konzentration vorhanden, um eine Ubersattigung zu ver-
meiden, da sich andernfalls rasch wachsende grobkérnige Ausscheidungen bilden. Diese waren nur sehr schwer in
ihrer KorngréRe zu reduzieren bzw. aufzuldsen. Besonders wichtig erscheint ein niedriger Kohlenstoffgehalt, um das
Reaktionsgleichgewicht in Richtung der Bildung von unterstdchiometrischen Karbiden zu verschieben.

[0021] Da sich Ausscheidung vorzugsweise beim Abkihlen bilden, spielen Diffusionseffekte (Festkérperdiffusion im
Stahl) bei der Bildung und dem Wachstum der Ausscheidungen eine wichtige Rolle. Grundsatzlich diffundieren Elemente
mit niedriger Atommasse leichter und rascher als schwere Atome. In Stahlen bilden sich daher sehr leicht karbidische
und nitridische Ausscheidungen, die man als sogenannte Primarausscheidungen bezeichnet. Erst nach deren Ausschei-
den entstehen Sulfide und/oder Selenide bzw. andere Ausscheidungen wie Sulfokarbide und Sulfokarboselenide.
[0022] Da der Kohlenstoffgehalt sehr gering ist, entstehen vermutlich unterstdchiometrische Primarkarbide - also mit
Kohlenstoffmangel. Erst nach langeren Zeiten wird dieser Kohlenstoffmangel durch die Diffusion von Kohlenstoff aus-
geglichen oder durch Schwefel oder Selen partiell ersetzt.

[0023] Die unterstéchiometrischen Primarkarbide entstehen beispielsweise entsprechen der Gleichung

Me! + xC — Me!C,, (1)

wobei mit Me! die Elemente Titan, Vanadium, Niob und Zirkonium bezeichnet sind und x der Stéchiometriefaktor ist.
Diese Elemente kdnnen allerdings auch noch mit Stickstoff, Schwefel und Selen (Tellur) reagieren. Dabei entstehen
Sulfokarbide, Sulfoselenide oder Sulfokarboselenide. Unterstéchiometrische Ausscheidungen sind somit auch nach
ihrem Entstehen sehr reaktiv.
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[0024] Die Zusammensetzung der Primarkarbide (oder Prim&rausscheidungen) der Me!-Metalle kénnen in einem
weiten Bereich schwanken, ohne daf} die Gitterstruktur der Ausscheidungen darunter leidet. So ist aus der Literatur
bekannt, da zum Beispiel Titankarbid einen besonders breiten Bestéandigkeitsbereich besitzt. Dieser reicht von TiCq o,
bis TiC4 . FUr einen Stdchiometriefaktor von beispielsweise x = 0,5 wirde Gleichung 1 fur Titan lauten:

Ti+0,5C - TiCys (1a)

[0025] Aufgrund ihrer Stellung im periodischen System zeigen Schwefel, Selen und auch Tellur ahnliche Reaktionen,
was auch aus den thermodynamischen Zahlenwerten der Tab. | ersichtlich ist. Fir die Bildung von Ausscheidungen auf
der Basis von Schwefel, Selen und Tellur sind die Elemente Kupfer, Blei, Arsen, Antimon und Mangan von Bedeutung;
sie sind von den Mel-Metallen zu unterschieden und werden nachfolgend als Me!l-Elemente bezeichnet.

[0026] Typische Reaktionsgleichungen mit Schwefel und Selen lauten:

Me!l + S — MellS (2)
und
Mell + Se — MellSe (3)

[0027] DerUnterschied zu den Me!-Elementen besteht darin, daR sie keine Karbide, keine Karbonitride und demzufolge
auch keine Sulfokarbide bilden.

[0028] Fir alle Ausscheidungen ist typisch, daB sich in ihrem Nahbereich sogenannte Verarmungszonen ausbilden.
Diese entstehen dadurch, daR die fiir das Entstehen einer Ausscheidung notwendigen Elemente der Matrix durch
Diffusion entzogen und in die Ausscheidung eingebaut werden. Dabei ergibt sich ein Konzentrationsverlauf, wie in den
Diagrammen der Fig. 2 und 3 dargestellt.

[0029] Derartige Verarmungszonen sind fiir die angestrebten Umlagerungs- und Austauschreaktionen zwischen den
Ausscheidungen nachteilig, weshalb die Erfindung spezielle MaRnahmen empfiehlt, um diese zu minimieren. Diese
Maflnahmen bestehen in einer Kombination von Kaltverformung und Warmebehandlung, bei der es zu Umlagerungs-
und Austauschreaktionen zwischen Primar- und Sekundarausscheidungen kommt.

[0030] Dabeiwerden bereits entstandene Ausscheidungen aufgeldst und neue gebildet und kann beispielsweise auch
Kupfer entstehen, das im Nahbereich der Primarausscheidungen als Schmiermittel wirkt. Da die Umlagerungsreaktionen
vorwiegend wahrend der Abkuhlung stattfinden, sind die Ausscheidungen zwangslaufig sehr fein. Fir die Umlagerungs-
reaktionen ist es forderlich, wenn ausreichend Zeit zur Verfligung steht, da der Stofftransport fir die Umlagerungsreak-
tionen durch Diffusion geschieht. Vorteilhaft ist eine langsame Abkuhlung bzw. Haltezeiten bei 700 bis 500 °C und/oder
eine abschlieRende Warmebehandlung.

[0031] Esist anzunehmen, dal die Umlagerungs- und Austauschreaktionen zwischen unterstdchiometrischen karbi-
dischen Me!-Ausscheidungen und einer oder mehreren Sulfid- und/oder Selenidausscheidungen unter Elementfreiset-
zung ablaufen.

[0032] Ein Beispiel fir die Reaktion einer unterstdchiometrischen Ausscheidung mit einem Sulfid (hier Kupfersulfid)
wirde fur TiCg 5 lauten:

4 TiCO‘5 +2CuS — Ti40282 +2Cu (4)

[0033] Da der Schwefel des Kupfersulfids durch Diffusion in das Gitter des Sulfokarbids (Ti,C,S,) gelangt, wird im
Gegenzug Kupfer freigesetzt, das dabei in unmittelbarer Nahe der harten Titankarbosulfidausscheidung anfallt. Beim
Zerspanen wirkt das freigesetzte Element - hier Kupfer - als Schmiermittel. Analoge Reaktionen finden auch zwischen
anderen Me!-Ausscheidungen und Me"-Sulfiden oder -Seleniden statt (zum Beispiel mit Ausscheidungen von Mangan
und Blei).

[0034] Auflésungsreaktionen nach Gleichung 4 sind sehr wichtig, da sie grobe oder zeilenférmig angeordnete Me"-
Sulfide (zum Beispiel Mangansulfide) auf vorteilhafte Weise auf- oder anlésen, wobei sich - entsprechend der Gleichung
4 - neue sehr feine mikroskopische Ausscheidungen bilden. Der erfindungsgeméafie Chrom-Stahl besitzt deshalb ein
Gefiige mit vielen feinen Ausscheidungen (Fig. 4).

[0035] Damit Umlésungs- oder Freisetzungsreaktionen - entsprechend den zuvor beschriebenen Reaktionsgleichun-
gen - ausreichend rasch und giinstig ablaufen, sind folgende Voraussetzungen von Vorteil:

- Zwischen den unterschiedlichen Ausscheidungen sollten die Diffusionswege klein sein, um die Reaktionszeiten
kurz zu halten;
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- Verarmungszonen im Nahbereich von Ausscheidungen sollten abgebaut werden, um die Reaktivitat der Ausschei-
dungen zu fordern;

- die Wirkung von Reaktionstemperaturen und -zeiten sind so abzustimmen, daR die Reaktionen wie etwa nach
Gleichung 3 innerhalb kurzer Zeit ablaufen.

[0036] Erfindungsgemaf sollte der Stahl daher zunachst einer oder mehreren mdglichst starken Verformungen un-
terzogen werden, wodurch es zu Gleitverschiebungen und zu einer verbesserten Durchmischung der Gefligebestandteile
kommt. Ferner werden dabei auch die Abstande zwischen den Ausscheidungen vorteilhaft verédndert und Verarmungs-
zonen abgebaut. Ein besonderer Vorteil der starken Verformung liegt in der Verklrzung der Diffusionswege, was wie-
derum eine wesentliche Steigerung der Reaktionsfahigkeit bewirkt.

[0037] Damit die erforderlichen Umldsungs- und Freisetzungsreaktionen auch mit ausreichender Geschwindigkeit
ablaufen, wird der vorzugsweise kaltverformte Stahl bei 750 bis 1080° C gegliht (Fig. 5). In diesem Bereich finden
Umldsungs- und Freisetzungsreaktionen unter Bildung von neuen bzw. in der Zusammensetzung veranderten Aus-
scheidungen - etwa nach Gleichung 4 - statt. ErfindungsgemaR kann ferner ein Schluf3gliihen bei bis 450° C stattfinden,
um freigesetzte Schmiermittelmetalle oder neu gebildete Feinstausscheidungen zu verfestigen, in der Stahlmatrix aus-
zuharten, Spannungen abzubauen und die Harte oder Festigkeit des Stahls einzustellen. Beim Schlugliihen kann bei
einer Temperatur von > 350° C bereits ein progressiver Abfall der Harte eintreten, was auf eine Entfestigung der Matrix
schlieRen lafkt.

[0038] Vorzugsweise wird der Stahl nach einem mindestens einmaligen Kaltverformen mit einem Verformungsgrad
von iber 65% 30 bis 60 Minuten bei 750 bis 1080° C gegliiht und sodann innerhalb von 30 bis 180 Minuten bei schwacher
Energiezufuhr geregelt auf eine Temperatur von 500 bis 700° C abgekuhlt (Fig. 5). Dabei werden die wahrend des
Glihens entstandenen Ausscheidungen diffusionskontrolliert stabilisiert. Von besonderem Vorteil ist es, wenn der Stahl
wahrend des Abkuhlens durch eine kurzfristige starkere Warmezufuhr auf einer Temperatur von beispielsweise 680° C
gehalten wird (Fig. 5, Gleichung 4).

[0039] Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Ausflihrungsbeispielen des Naheren erlautert.

[0040] In der Tabelle | sind die Zusammensetzungen von der unter die Erfindung fallenden Legierung E2 sowie von
Vergleichslegierungen E1, E3 bis E5 sowie V1 bis V8 zusammengestellt. Die Tabelle Il gibt die jeweiligen K1-, K2- und
K3-Werte sowie die Ergebnisse der Bearbeitungsversuche wieder. Dabei bezeichnet BV eine Kennzahl fir den Boh-
rungsverlauf, BG die Gradbreite und BWG eine Kennzahl fir die Oberflachenglite.

Beispiel 1

[0041] Ein Rohdraht der Zusammensetzung E2 mit einem Durchmesser von 6 mm wurde nach einer Beizbehandlung
zunachst einer dreistufigen Kaltverformung mit einem Gesamtverformungsgrad von 85% unterworfen und sodann 30
Minuten bei einer Temperatur von 840° C in einer Schutzgasatmosphare gegliiht sowie anschlieBend innerhalb von 120
Minuten geregelt auf eine Temperatur von 600° C abgekuihlt. Wahrend des Abkuhlens fand ein zweimaliges 1 5-minltiges
Zwischenerwarmen bei einer Temperatur von 760 bzw. 680° C ohne Temperaturerhéhung statt, um ein gestuftes Ab-
kiihlen zum Stabilisieren der Ausscheidungen zu erreichen (vgl. Fig. 5).

[0042] Im Anschluf® an das geregelte Abkihlen wurde der Draht ohne weitere Energiezufuhr an Luft abgekuhlt und
danach mit einem Verformungsgrad von 15% kalibriert. Dem Kalibrieren schlof sich ein 15-minitiges SchluRglihen
bzw. Anlassen bei 340° C an. Der Draht besal} eine ausgezeichnete Bearbeitbarkeit mit Mikrowerkzeugen.

Beispiel 2

[0043] Ein Rohdraht der nicht erfindungsgemaRen Zusammensetzung E3 mit einem Durchmesser ebenfalls von 6
mm wurde wiederum einer dreistufigen Kaltverformung mit einem Verformungsgrad von insgesamt 80% unterworfen
und sodann 35 Minuten bei 900° C unter Schutzgas gegliiht sowie von der Glihtemperatur innerhalb von 160 Minuten
unter geringer Energiezufuhr mit konstanter Abkuhlungsgeschwindigkeit zunachst auf eine Temperatur von 620° C
geregelt abgekiihlt. Dem schloR sich eine Abkihlung an Luft bis auf Raumtemperatur an. Der Draht wurde dann mit
einem Verformungsgrad von 20% kalibriert und 30 Minuten bei 280° C angelassen sowie im angelassenen Zustand
einer spanabhebenden Mikrobearbeitung mit den in Tabelle Il verzeichneten Ergebnissen unterworfen.

[0044] Bei den Versuchen wurden zur Bewertung der Zerspanbarkeit Bohrversuche mit Hartmetallbohrern eines
Durchmessers von 0,6 mm durchgefiihrt. Dabei wurde

- das Bearbeitungsverhalten anhand der Geradlinigkeit der Bohrung untersucht und mit einem Kennwert BV gekenn-
zeichnet,
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- die Gradbreite am Bohrungsrand bewertet und mit einem Kennwert BG zum Ausdruck gebracht sowie
- die Glatte der Bohrungswandung mikroskopisch beurteilt und mit einem Kennwert BWG gekennzeichnet.

[0045] Die Geradlinigkeit der Mikrobohrungen wurde aus der Eintauchtiefe eines Stahlstifts entsprechend der Dar-
stellung in Fig. 6 ermittelt. Aus der Eintauchtiefe E eines Prifstifts entsprechend dem geraden Teil der Bohrung und der
Bohrungslange wurde als Verhaltniswert BV entsprechend der Beziehung

BV=1-E/lL

als Kennwert fir den Bohrungsverlauf ermittelt. Bei vollig geradliniger Bohrung ist die Kennzahl 0.

[0046] Des weiteren wurde die Gradbreite BG am Bohrungsrand unter einem Winkel von 20 bis 30° ausgemessen.

[0047] SchlieBlich wurde die Zerspanbarkeit in Gestalt des Ausmalfies und der Haufigkeit von Ausbrdékelungen und
Ausbrechungen im Inneren der Bohrung mikroskopisch festgestellt sowie in einen Kennwert BWG mit Werten von 1 bis
4 festgestellt. Der BWG-Wert von 1 steht fir eine fehler freie Bohrung, wahrend ein BWG-Wert von 4 starke Ausbroke-
lungen kennzeichnet. Die Darstellung in Fig. 7 veranschaulicht eine glatte Bohrung mit einem BWG-Wert von 1, wahrend
die Darstellung in Fig. 8 eine Bohrung mit zahlreichen Ausbrékelungen und einem BWG-Wert von 4 wiedergibt.
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Tabelle 1:
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Leg.lClSianlSICrINiIMolAIINIVI Ti |Nb|2r|Cu|Bi|Pb| As | Sb | Se |Te
E1 |0,008]063 042 026 17,34 024|021 0,003 |0,006| 0,06 | 001 |0012|0008| 040 [0002] 0 0 0,002 | 005 0
E2 (0012072036 029 |16,52]0,120.27 | 0,002 [ 0,007 0,04 | 001 |0008| 0,01 | 037 |0,005|0008| 0,01 0 0,06 0
E3 |0,020 065075/ 0,31 [17,60]0,10|0,23 | 0,002 | 0,004 | 0,05 | 002 | 001 | 001 | 063 | 001 | 0 |sSpuren| 0002 | 0,03 0
E4 |0,025]042|039| 041 |14,95032 0,06 0,002. | 0,005 0,02 | 008 | 001 | 002 | 105 [0005] 0 0 0 Spuren | 0,05
E5 | 0,020 | 045|045 045 | 1863039015 0,002 [0012] 0,03 | 003 | 001 | 001 | 125 [ 001 | 0 0 0 0 0,1
V1 |0,033] 05| 1,0 | 048 | 13,550 | 0,11 | 0,10 | 0,004 | 0,009 | 0,01 | 0,045 | 0,02 | o0 08 | 020 | 0 0 0 0 0
v2 | 0,008]0,82] 05 | 022 [ 17,05 | 0,12 | 0,45 | 0,003 | 0,008 | 0,003 | Spuren | 0 0 0 0 0 0 0 0 0
V3 | 0,015 045042 | 0,03 | 1520 0,10 | 0,08 | 0,002 | 0,008 | 0,002| 030 | o 0 0 0 0 0 0 0 0
v4 | 0,015 0,65 | 0,52 | 0,004 | 18,00 | 0,15 | 0,02 | 0,003 | 0,015 | 0,005 | 0,35 | 0 0 0 0 0 0 0 0 0
V5 | 0,012 055085 003 | 14,60 0,15 0,05 | 0,003 [ 0,010 0,02 | 022 [0012] 0 | 023 | 008 o 0 0 0 0
V6 | 0,090 | 0,32 | 0,38 | 0,002 | 12,45 | 0,15 | 0,05 | 0,002 [ 0,028| 0 | 0,008 | 0 0 |spuren| o0 0 |Spuren| 0,02 0 0
v7 |0,012] 048] 1,76| 025 [ 2011|025 1,84 | 0,003 [ 0,010] 0 | 0,005 [0,020] 0,01 | 002 | 0o | o012 0,02 0 0 0
v8 | 0,040 | 0,60 | 1,62 | 0,03 | 18,40 | 8,60 | 0,02 | 0,003 | 0,072 | 0,020 | 0,010 | 0 o | 300 | o |o012]| 002 | Spuren 0 0

19129986 | d3
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Tabelle 11
Mechanische Mikrobearbeitung E/L
Ledierung K1 K2 K3

BV=1-E/L | BG/mm | BWG Eignung
E1 11,25 | 2,93 | 0,84 0,00 0,03 1 sehr gut
E2 5,67 | 2,47 | 0,83 0,00 0,05 1 sehr gut
E3 450 | 1,67 | 0,91 0,05 0,08 1 gut
E4 520 | 1,87 | 0,89 0,00 0,04 1 sehr gut
E5 4,00 | 2,34 | 0,82 0,00 0,03 1 sehr gut
V1 2,27 | 1,14 | 1,00 0,58 0,24 3 sehr gut
V2 0,38 | 1,38 | 1,00 0,65 0,28 3 schlecht
V3 20,13 | 0,13 | 1,00 0,83 0,14 4 sehr schlecht
V4 23,67 | 0,01 | 1,00 0,77 0,12 4 schlecht
V5 21,00 | 0,14 | 1,00 0,55 0,21 3 schlecht
V6 0,09 | 0,00 | 1,00 0,78 0,19 4 schlecht
V7 292 | 1,14 | 1,00 0,61 0,28 2 schlecht
V8 0,75 | 0,03 | 1,00 0,68 0,32 4 sehr schlecht

Patentanspriiche

Chromstahl aus

14% bis 20% Chrom

0,005% bis 0,05% Kohlenstoff
bis 0,01% Stickstoff

0,2% bis 0,6% Silizium

0,3% bis 1,0% Mangan

0, 1 % bis 1,0% Molybdan

bis 0,8% Nickel

0,2% bis 1,0% Kupfer

0,02% bis 0,2% Selen

0,01% bis 0,1% Arsen

sowie einzeln oder nebeneinander

0,01% bis 0,1% Blei

0,01% bis 0,5% Wismut

0,01% bis 0,1% Antimon

0,005% bis 0,08% Vanadium

0,005% bis 0,08% Titan

0,005% bis 0,08% Niob

0,005% bis 0,08% Zirkonium

0,15% bis 0,65% Schwefel

bis 0,20% Tellur,

Rest einschliellich schmelzungsbedingter Verunreinigungen Eisen.

2. Chromstahl nach Anspruch 1 aus

14 bis 18% Chrom
0,01% bis 0,03% Kohlenstoff
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bis 0,01% Stickstoff

0,3% bis 0,5% Silizium
0,4 % bis 0,7% Mangan
0, 1 % bis 0,6% Molybdan
bis 0,5% Nickel

0,2% bis 0,6% Kupfer
0,02% bis 0,2% Selen
0,01% bis 0,05% Arsen

sowie einzeln oder nebeneinander

0,01% bis 0,05% Blei

0,01% bis 0,3% Wismut

0,01 % bis 0,05% Antimon

0,005% bis 0,08% Vanadium

0,005% bis 0,08% Titan

0,005% bis 0,08% Niob

0,005% bis 0,08% Zirkonium

0,15% bis 0,65% Schwefel

0,01% bis 0,20% Tellur,

Rest einschliellich erschmelzungsbedingter Verunreinigungen Eisen.

Chromstahl nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch die Bedingung

K1 = (%Ti+ %V + %Nb + %Zr) / (%C) = 3 bis 12.

Chromstahl nach einem der Anspriiche 1 bis 3, gekennzeichnet durch die Bedingung

K2=(% S +3%Se+3%Te)/10 (% C + % N) = 1,5 bis 3,5.

Chromstahl nach einem der Anspriiche 1 bis 4, gekennzeichnet durch die Bedingung

(% S)/(% S+ % Se+ % Te) = 0,68 bis 0,98.

Verfahren zum Warmebehandeln eines kaltverformten Stahls der Zusammensetzung nach einem der Anspriiche
1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Stahl nach mindestens einem Kaltverformen mit einem Verformungsgrad
von insgesamt 65% bis 90% 30 bis 60 Minuten bei 750 bis 1080° C gegliht wird.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Stahl von der Glihtemperatur innerhalb von 30
bis 180 Minuten unter schwacher Energiezufuhr auf 700 bis 500° C abgekihlt wird.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur des Stahls wahrend der Abkuihlung
mindestens einmal fir 10 bis 30 Minuten anndhernd konstant gehalten wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daBl der Stahl abschlieRend mindestens
30 Minuten einer Erwarmung bis max. 450 °C unterworfen wird.

Verwendung einer Legierung nach einem der Ansprtiche 1 bis 9 zum Herstellen von Gegenstanden zur Bearbeitung
mit formgebenden Werkzeugen.

Verwendung einer Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 9 als Werkstoff fir Gegenstande, die durch Mikro-
zerspanen hergestellt werden.

10
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12. Verwendung einer Legierung nach den Anspriichen 1 bis 9 zum Herstellen von Druckerdiisen, Schreibminenspitzen,
Einspritzdlsen fir chemische und elektronische Gerate, Spinndiisen sowie Gegenstanden mit kleinen Abmessun-
gen und/oder Ausnehmungen.

Claims
1. Chromium steel comprising:

14% to 20% Chromium
0.005% to 0.05% carbon
up to 0.01 % nitrogen
0.2% to 0.6% silicium
0.3% to 1.0% manganese
0.1% to 1.0% molybdenum
up to 0.8% nickel

0.2% to 1.0% copper
0.02% to 0.2% selenium
0.01% to 0.1% arsenic

and individually or in combination

0.01% to 0.1% lead

0.01% to 0.5% tungsten

0.01% to 0.1 % antimony

0.005% to 0.08% vanadium

0.005% to 0.08% titanium

0.005% to 0.08% niobium

0.005% to 0.08% zirconium

0.15% to 0.65% sulphur

up to 0.20% tellurium

remainder, including melt-induced contaminants, iron.

2. Chromium steel according to claim 1, comprising:

14% to 18% chromium
0.01% to 0.03% carbon

up to 0.01% nitrogen

0.3% to 0.5% silicium

0.4% to 0.7% manganese
0.1 % to 0.6% molybdenum
up to 0.5% nickel

0.2% to 0.6% copper
0.02% to 0.2% selenium
0.01% to 0.05% arsenic

and individually or in combination

0.01% to 0.05% lead

0.01% to 0.3% tungsten

0.01% to 0.05% antimony

0.005% to 0.08% vanadium

0.005% to 0.08% titanium

0.005% to 0.08% niobium

0.005% to 0.08% zirconium

0.15% to 0.65% sulphur

0.01% to 0.20% tellurium

remainder, including melt-induced contaminants, iron.

11
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Chromium steel according to claim 1 or 2, characterised by the condition:

K1 = (%Ti + %V + %Nb + %Zr) / (%C) = 3 to 12.

Chromium steel according to any of claims 1 to 3, characterised by the condition:

K2 = (%S + 3%Se + 3%Te) / 10 (%C + %N) = 1.5 to 3.5.

Chromium steel according to any of claims 1 to 4, characterised by the condition:

(%S) 1 (%S + %Se + %Te) = 0.681t0 0.98.

Method for heat treatment of a cold-formed steel of composition according to any of claims 1 to 5, characterised
in that after at least one cold forming with a total forming degree of 65% to 90%, the steel is annealed for 30 to 60

minutes at 750 to 1080°C.

Method according to claim 6, characterised in that the steel is cooled from the annealing temperature to 700 to

500°C with low energy supply within 30 to 180 minutes.

Method according to claim 7, characterised in that the temperature of the steel during cooling is held approximately

constant at least once for 10 to 30 minutes.

Method according to any of claims 6 to 8, characterised in that the steel is then subjected to heating up to max.

450°C for at least 30 minutes.

Use of an alloy according to any of claims 1 to 9 for production of objects for machining with forming tools.
Use of an alloy according to any of claims 1 to 9 as a material for objects produced by microcutting.

Use of an alloy according to any of claims 1 to 9 for production of printer nozzles, writing cartridge tips, injector
nozzles for chemical and electronic devices, spinnerets and objects with small dimensions and/or recesses.

Revendications

Acier au chrome composé de

14 % a 20 % de chrome,
0,005 % a 0,05 % de carbone,
jusqu’a 0,01 % d’azote,

0,2 % a 0,6 % de silicium,
0,3% a 1,0 % de manganése,
0,1 % a 1,0 % de molybdéne,
jusqu’a 0,8 % de nickel,

0,2 % a 1,0 % de cuivre,

0,02 % a 0,2 % de sélénium,
0,01 % a 0,1 % d’arsenic,

ainsi que séparément ou simultanément

0,01 % & 0,1 % de plomb,
0,01 % & 0,5 % de bismuth,

12
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0,01 % a 0,1 % d’antimoine,

0,005 % a 0,08 % de vanadium,

0,005 % a 0,08 % de titane,

0,005 % a 0,08 % de niobium,

0,005 % a 0,08 % de zirconium,

0,15 % a 0,65 % de soufre,

jusqu’a 0,20 % de tellure,

le reste comprenant des impuretés de fer conditionnées par la fusion.

2. Acier au chrome selon la revendication 1, composé de

14 % a 18 % de chrome,

0,01 % a 0,03 % de carbone,
jusqu’a 0,01 % d’azote,

0,3 % a 0,5 % de silicium,

0,4 % a 0,7 % de manganeése,
0,1 % a 0,6 % de molybdéne,
jusqu’'a 0,5 % de nickel,

0,2 % a 0,6 % de cuivre,

0,02 % a 0,2 % de sélénium,
0,01 % a 0,05 % d’arsenic,

ainsi que séparément ou simultanément

0,01 % a 0,05 % de plomb,

0,01 % a 0,3 % de bismuth,

0,01 % a 0,05 % d’antimoine,

0,005 % a 0,08 % de vanadium,

0,005 % a 0,08 % de titane,

0,005 % a 0,08 % de niobium,

0,005 % a 0,08 % de zirconium,

0,15 % a 0,65 % de soufre,

0,01 % a 0,20 % de tellure,

le reste comprenant des impuretés de fer conditionnées par la fusion.

Acier au chrome selon la revendication 1 ou 2, caractérisé par la condition

KI=(%Ti+%V+%Nb+%Zr)/(%C)=34l12.

Acier au chrome selon 'une des revendications 1 a 3, caractérisé par la condition

K2=(%S+3%Se+3%Te)/10(% C+%N)=1,54a3,5s.

Acier au chrome selon I'une des revendications 1 a 4, caractérisé par la condition

(% S)/ (% S+ % Se + % Te) = 0,68 4 0,98.
Procédé de traitement thermique d’un acier déformé a froid ayant la composition selon I'une des revendications 1
a 5, caractérisé en ce que l'acier, aprés au moins une déformation a froid selon un degré de déformation de 65

% a 90 % au total, est soumis a recuit pendant 30 a 60 minutes, a une température comprise entre 750 et 1080 °C.

Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que I'acier est refroidi depuis la température de recuit jusqu’a
700 a 500 °C en 'espace de 30 a 180 minutes, avec un faible apport d’énergie.

13
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Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce que la température de I'acier pendant le refroidissement est
maintenue approximativement constante au moins une fois pendant 10 a 30 minutes.

Procédé selon I'une des revendications 6 a 8, caractérisé en ce que l'acier est finalement soumis pendant au
moins 30 minutes a une augmentation de la température jusqu’a 450 °C au maximum.

Utilisation d’un alliage selon I'une des revendications 1 a 9 pour fabriquer des objets destinés a 'usinage avec des
outils de fagonnage.

Utilisation d’un alliage selon 'une des revendications 1 a 9 en tant que matériau pour des objets qui sont fabriqués
par micro-usinage par enlévement de copeaux.

Utilisation d’un alliage selon I'une des revendications 1 a 9 pour fabriquer des buses d’imprimante, des pointes de

stylo, des injecteurs pour appareils chimiques et électroniques, des filieres, ainsi que des objets présentant de
petites dimensions et/ou de petits évidements.

14
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Fig. 2:

‘Verlauf der Elementkonzentration einer Ausscheidung

R : GroRe der Ausscheidung,
D . Diffusionsbedingte Verarmungszone.

C.'M:- Durchschnittliche Konzentration in der Matrix.
C'A: Konzentration in der Ausscheidung.

16



EP 1 586 671 B1

Konzentration

Fig. 3: Ausscheidung (1) mit Schmiermittelzone (2) - -
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Fig. 4 :
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Temperatur °C
N
i

Zeit

Fig.5: Temperaturbehandiung. |

(3) Bereich konstanter Temperatur

(4) Geregelte lineare Abkihlung

(5) Abkuhlung an Luft '

(4a) Alternative Abktlhlung (Treppenform)
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Fig. 6 : Bewertung des Bohrungsverlaufes
durch Bestimmung von BV.
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L= SE1 EHT= 20.0 KV

Fig 7
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EHT= 20.0 KV  WD= 23

Fig. 8 Bohrkanal bei Probe V8. BV =0,68
- BG =03
BWG =

22
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