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69 Hartsilberkeramik fiir Dekorationszwecke.

6) Es wird eine Hartsilberkeramik fiir Dekorations-

zwecke angegeben, die 60 bis 99,9 Gew.-% Titancarbid
und 0,1 bis 40 Gew.-% Chromcarbid, ausgedriickt durch
die Zweikomponentenzusammensetzung, umfasst, wobei
die genannte Keramik im wesentlichen frei von einem Bin-
dermetall ist.

Diese Keramik besitzt eine aunsgezeichnete Silberfarbe
und ausgezeichneten Silberglanz und weist eine ausge-
zeichnete Korrosionsbestindigkeit, Harte und Festigkeit
auf.
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PATENTANSPRUCHE

1. Hartsilberkeramik fiir Dekorationszwecke, dadurch
gekennzeichnet, dass sie 60 bis 99 Gew.-% Titancarbid und 0,1
bis 40 Gew.-% Chromcarbid, ausgedriickt durch die Zwei-
Komponenten-Zusammensetzung, umfasst, wobei die Keramik
im wesentlichen frei von einem Bindermetall ist.

2. Hartsilberkeramik nach Anspruach 1, dadurch gekennzeich-
net, dass sie im wesentlichen aus 80 bis 97 Gew.-% Titancarbid
und 3 bis 20 Gew.-% Chromcarbid besteht.

3. Hartsilberkeramik nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass das Chromcarbid aus Cr;C, besteht.

4, Hartsilberkeramik nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Dichte von 4,9 bis 5,6 g/
cm’ und eine Vickers-Hirte von wenigstens 2100 kg/mm? auf-
weist.

5. Verfahren zur Herstellung einer Hartsilberkeramik fiir
Dekorationszwecke nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man 60 bis 99,9 Gew.-% Titancarbid und 0,1 bis 40 Gew.-%
Chromcarbid in Gegenwart eines Pulverisierungsmittels mischt
und pulverisiert, die Mischung zu einer vorbestimmten Gestalt
pressformt und die geformte Mischung im Vakuum bei einer
Temperatur vonm 1500 bis 1700 °C sintert.

Die Erfindung bezieht sich auf eine Hartsilberkeramik fiir
Dekorationszwecke.

Gesinterte Legierungen, die ein Carbid, z. B. TiCoder WC
als Hauptkomponente und ein Bindermetall, z. B. Fe, Co, Ni,
Mo, W oder Ti enthalten, werden in grossem Umfange als
dekorative Teile oder Materialien verwendet, da sie eine Silber-
farbe aufweisen und eine ausgezeichnete Hérte und Festigkeit
besitzen.

Da das Sintern eines Carbids, z. B. TiC oder WC, allein
schwierigist, und fiir die Erzielung eines gesinterten Produktes
mit einer hohen Festigkeit ein Bindermetall, beispielsweise wie
vorstehend angegeben, als Sinterhilfsmittel einverleibt wird, und
aufgrund von 6rtlichen Zellen oder Poren, die in dem Metallteil
oder zwischen dem Carbid und dem Metall gebildet sind, wird bei
einem solchen Material durch Schweiss die Korrosion verstérkt
und eine Deformierung oder dgl. verursacht, was dazu fithrt, dass
die Farbe des dekorativen Materials verschlechtert wird.

Im Hinblick auf diese Nachteile wurden Untersuchungen
ausgefiihrt, wobei festgestellt wurde, dass, wenn ein Pulver von
Chromcarbid (Cr;C,) als Sinterhilfsmittel in einem spezifischen
Verhiltnis einem Ausgangspulver von TiC einverleibt wird und
die Mischung geformt und gesintert wird, die Korrosionsbestéin-
digkeit verbessert wird und eine Hartsilberkeramik, die fiir
Dekorationsanwendungen geeignet ist, erhalten werden kann.

Aufgabe der Erfindung ist daher die Schaffung einer Hartsil-
berkeramik fiir Dekorationszwecke mit einer ausgezeichneten
Korrosionsbestindigkeit, die auf dem vorstehend beschriebenen
Untersuchungsergebnis beruht.

Somit wird geméss der Erfindung eine Hartsilberkeramik fiir
Dekorationszwecke geschaffen, die 60 bis 99,9 Gew.-% Titan-
carbid und 0,1 bis 40 Gew.-% Chromkarbid, ausgedriickt durch
die Zwei-Komponenten-Zusammensetzung, umfasst, wobei die
genannte Keramik im wesentlichen frei von einem Bindermetall
ist.

In der Zeichnung stellt die Figur ein Phasendiagramm des Cr-
C-Systems dar.

Wie vorstehend festgestellt, beruht die vorliegende Exfin-
dung auf dem Ergebnis von Untersuchungsarbeiten, dass, wenn
Titancarbid zusammen mit einer spezifischen Menge an Chrom-
carbid als Sinterhilfsmittel gesintert wird, eine Keramik mit einer
hohen Hirte und einer hohen Dichte erhalten werden kann,
selbst in Abwesenheit eines Bindermetalls, wobei diese Keramik
eine ausgezeichnete Silberfarbe und Silberglanz besitzt.

Eine gesinterte Legierung oder ein Metall-Keramik-Werk-
stoff (Cermet), welche(r) Titancarbid als Hauptkomponente und
ein Bindermetall enthilt, ist bekannt; es war jedoch nicht
bekannt, dass eine Keramik mit einer ausgezeichneten Hirte und

5 Festigkeit aus Titancarbid erhalten werden kann. Es wurde
nunmehr gemdss der Erfindung festgestellt, dass, wenn Chrom-
carbid als Sinterhilfsmittel zu Titancarbid zugesetzt wird, und die
Mischung geformt und bei einer hoheren Temperatur als die
iiblicherweise fiir die Herstellung von gesinterten Legierungen

10 angewendeten Temperaturen gesintert wird, eine Keramik mit
einer hohen Dichtheit und einer hohen Hérte erhalten werden
kann.

Die Keramik gemiss der Erfindung enthélt TiC als Haupt-
komponente und Chromcarbidin einer Menge von 0,1 bis 40

15 Gew.-%), vorzugsweise 3 bis 20 Gew.-%, ausgedriickt durch die
Zwei-Komponenten-Zusammensetzung. Wenn der Gehalt an
Chromcarbid zu niedrig ist und unterhalb des vorstehend angege-
benen Bereiches liegt oder wenn der Chromcarbidgehalt zu hoch
istund den vorstehend angegebenen Bereich iibersteigt, wird das

20 Sintern ungeniigend, und es kann keine zufriedenstellende Kera-

mik erhalten werden.

Ein weiteres charakteristisches Merkmal der Keramik gemiss
der Erfindung beruht darauf, dass die Keramik im wesentlichen
frei von einem Bindermetall, wie z. B. Nickel, ist, und dass eine
wesentliche Verbesserung der Korrosionsbesténdigkeit und der
Farbstabilitit aufgrund dieses charakteristischen Merkmals
erhalten werden kann.

Als Chromcarbid wird ein solches mit einer Zusammenset-
zung von Cr;C, besonders vorteilhaft verwendet, es kénnen
30 jedoch auch andere bekannte Zusammensetzungen, z. B. Cr,C;

und Cr,;C; einzeln oder in Form eines Gemisches zur Anwen-
dung gelangen.

Die Keramik gemiss der Erfindung enthalt Titancarbid und
Chromcarbid als unbedingt erforderliche Komponenten, jedoch

35 jst die Aufnahme oder der Einschluss von anderen Keramikkom-
ponenten in die Keramik gemdss der Erfindung nicht ausge-
schlossen. Wenn z. B. ein Pulverisierungsmittel, z. B. eine Kugel
zum Pulverisieren der beiden unbedingt erforderlichen Kompo-
nenten verwendet wird, werden die das Pulverisierungsmittel

4 aufbauenden Komponenten unvermeidlich in das Pulverisie-
rungsprodukt einverleibt. Die Einverleibung von diesen Kompo-
nenten ist zuldssig, sofern sie nicht mit Titancarbid oder Chrom-
carbid bei der Sinterstufe reagieren oder sofern sie keine nachtei-
ligen Einfliisse auf die Sinterreaktion oder die Qualitét des

4 Produktes ausiiben. Beispielsweise kénnen Zirkondioxyd (ZrO,)
und Aluminiumoxyd {AL,O,) in die Keramik gemdss der Erfin-
dung in einer Menge von bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf die
gesamte Keramik, einverleibt werden.

Es wird bevorzugt, dass die Teilchengrossen von Titancarbid

50 ynd Chromcarbid geringer als 5 um, insbesondere geringer als
2 pmssind. Um derartige bevorzugte Teilchengrossen zu errei-
chen, ist es ausreichend, das Ausgangspulver durch harte
Kugeln, z. B. Keramikkugeln oder Cermetkugeln zu pulverisie-
ren. Bei Verwendung von Kugeln aus Metall-Keramik-Werk-

55 stoff (Cermet-Kugeln) werden vorzugsweise Pulverisierungsku-
geln mit einer moglichst geringen Abriebsmenge ausgewihlt und
verwendet, da eine Metallkomponente in das Ausgangspulver
durch Abrieb der Kugeln einverleibt wird.

Das Verfahren zur Herstellung der Hartsilberkeramik fiir

60 Dekorationszwecke beinhaltet, dass man 60 bis 99,9 Gew.-%
Titancarbid und 0,1 bis 40 Gew.-% Chromcarbid in Gegenwart
eines Pulverisierungsmittels mischt und pulverisiert, die
Mischung zu einer vorbestimmten Gestalt pressformt und die
geformte Mischung im Vakuum bei einer Temperatur von 1500

65 bis 1700 °C sintert. Dabei kann ein Pressformen einer Mischung
aus einem Ausgangspulver von Cr;C, und einem Ausgangspulver
von TiC und ein Sintern der geformten Mischung wahrend 1 bis 5
hin einem Vakuumofen durchgefiihrt werden, der bei 1500 bis
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1700°Cund 13,32 bis 0,00133 Pa gehalten ist, wodurch die
gewiinschte Hartsilberkeramik fiir Dekorationszwecke mit einer
ausgezeichneten Korrosionsbestindigkeit erhalten werden kann.
Die Oberfliche des geformten und gesinterten Korpers wird
daraufvorteilhaft poliert, wobei ein Produkt mit einem ausge-
zeichneten Silberglanz erhalten wird.

Die Keramik geméss der Erfindung ist insbesondere ausge-
zeichnet hinsichtlich der Dichtheit, und die Dichte der Keramik
gemiss der Erfindung betrigt gewdhnlich 4,9 bis 5,6 g/em’,
insbesondere 5,0 bis 5,5 g/cm®. Nebenbei bemerkt wird angenom- 10
men, dass der Grund dafiir, dass Proben mit einer hoheren
Dichte als die theoretische Dichte von Titancarbid in dem
nachstehend angegebenen Beispiel erhalten werden, darauf
beruht, dass Komponenten mit einer hoheren Dichte als dieje-
nige von Titancarbid, z. B. Chromcarbid (6,7 g/cm®) und Zirkon- 15
dioxd (5,5 bis 5,6 g/cm®) aus dem Pulverisierungsmittel einver-
leibt werden und eine Feststofflosung zwischen Titancarbid und
Chromcarbid gebildet wird.

Ausserdem ist die Keramik gemiss der Erfindung hinsichtlich
der Hirte ausgezeichnet, und die Vickers-Hérte der Keramik
gemiss der Erfindung betréigt wenigstens 2100 kg/mm?, insbeson-
dere wenigstens 2200 kg/mm?®.

Es wird angenommen, dass der Grund dafiir, dass das Sintern
von Titancarbid (TiC) durch die Einverleibung von Cr;C, ohne
Verwendung eines Bindermetalles gemiss einer bevorzugten
Ausfiihrung ermoglicht wird, der folgende ist.

Wie aus der Figur der Zeichnung, die ein Phasendiagramm
des Cr-C-Systems darstellt, ersichtlich ist, wird der Schmelz-
punkt von Chromcarbid erniedrigt, wenn das Verhéltnis von C-
Atomen zu Cr-Atomen verringert wird, d. h. wenn die chemische 30
Zusammensetzung in folgender Weise gedndert wird, ndmlich
Cr;C,— CryC;— CrCy. Ausserdem tritt bei einer Temperatur
in Néhe von 1600 °Ceine fliissige Phase in Erscheinung. In
Chromcarbid konnen Kohlenstoffatome innerhalb eines Berei-
ches, der betrichtlich von dem stochiometrischen Verhaltnis (Ti/
C = 1/1) abweicht, aufgenommen oder entfernt werden. Demge-
miss werden dem zugesetzten Chromcarbid durch Titancarbid
Kohlenstoffatome entzogen, und der Kohlenstoffgehalt in dem
Chromcarbid wird verringert, wodurch der Schmelzpunkt des
Chromecarbids erniedrigt wird und das Auftreten einer fliissigen

w
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Phase verursacht wird. Es wird daher angenommen, dass ein
Sintern von diesem System in der Flissigphase ausgefiihrt wird
und dass daher das Sintern miihelos durchgefiihrt wird.

Die Erfindung wird nachstehend im einzelnen anhand des
folgenden Beispiels niher erléutert.

Beispiel 1

Cr;C,-Pulver (durchschnittliche Teilchengrésse von 7 pm)
wurde zum Ausgangs-TiC-Pulver (durchschnittliche Teilchen-
grosse von 1 pm) in dem in der nachstehenden Tabelle angegebe-
nen Mischungsverhéltnis zugegeben, und die Mischung wurde in
einen Harzbehilter eingebracht und wihrend 42 hin Aceton mit
Zirkondioxydkugeln pulverisiert. Die Mischung wurde getrock-
net, und es wurden 4 Gew.-% Paraffin zugesetzt, und die
Mischung wurde unter einem Pressdruck von 1471 bar pressge-
formt. Der Binder wurde entfernt, und der geformte Gegenstand
wurde wihrend 5 hin einem bei 1600 °C und 0,0133 Pa gehalte-
nen Vakuumofen gesintert. Der erhaltene gesinterte Kérper
wurde poliert, und die Farbe, Querrissfestigkeit, Vickers-Harte
(HV) und Korrosionsbestindigkeit wurden untersucht.

Die Querrissfestigkeit wurde unter Anwendung des Drei-
Punkt-Biegeverfahrens gemiss Japanese Industrial Standard R-
1601 gmessen. Die Korrosionsbestandigkeit wurde unter
Anwendung des Schweissbestindigkeitstestverfahrens
bestimmt, wobei kiinstlicher Schweiss mit einer Standardzusam-
mensetzung von menschlichem Schweiss hergestellt und die
Probe in diesen kiinstlichen Schweiss eingetaucht wurde sowie
unter Anwendung des Salzspriihtests (Japanese Industrial Stan-
dard Z-2371-76) gemessen, wobei eine Salzlosung 4% Gewicht/
Volumen) in Form eines Nebeldunstes auf die Probe aufgespriiht
wurde.

Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in der nachstehenden
Tabelle zusammengefasst.

Die Vergleichsproben 1bis 8 wurden in der gleichen Weise
wie vorstehend beschrieben, hergestellt und untersucht mit der
Abinderung, dass ein Bindermetall, wie in der Tabelle angege-
ben, verwendet wurde und die Sintertemperatur auf 1400 °C
geédndert wurde. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind ebenfalls

0 in der Tabelle aufgefiihrt.

Tabelle 1
Probe Nr.  Mischungsverhéltnis (Gew.-%) Charakteristische Eigenschaften
TiC Cr;,C, scheinbares spezi- Querrissfestigkeit Hirte (HV) Korrosions- Farbe
fisches Gewicht  (kg/mm?) (kg/mm?) bestandigkeit
1* 99,95 0,05 4,8 30 w* gut ungen. Sinterung
2 99,8 0,2 51 45 2300 gut Silber
3 99 1 51 50 2200 gut Silber
4 95 5 52 50 2300 gut Silber
5 90 10 5,2 40 2300 gut Silber
6 80 20 53 40 2350 gut silbrigweiss
7 65 35 55 35 2300 gut silbrigweiss
8* 40 60 6,0 20 ** schlecht ungen. Sinterung
Vergleichs-  Mischungsverhéltnis (Gew.-%) Charakteristische Eigenschaften
proben Nr. scheinbares spezi- Querrissfestigkeit Harte (HV) Korrosions- Farbe
fisches Gewicht  (kg/mm?) (kg/mm?) bestandigkeit
1 TiC-Ni(10 Gew.-%) 51 100 1500 schlecht silbern
2 TiC-Mo0,(20 Gew.-%) 6,0 160 1300 schlecht silbern
Ni(20 Gew.-%)
3 TiC-Cr;C5(10 Gew.-%) 5,29 110 1900 geniigend silbern
Ni(7,5 Gew.-%)
4 TiC-Cr;C,(10 Gew.-%) 5,20 80 1900 schlecht silbern

Ni(5 Gew.-%)
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Tabelle 1 (Fortsetzung)
Vergleichs-  Mischungsverhéltnis (Gew.-%) Charakteristische Eigenschaften
proben Nr. scheinbares spezi- Querrissfestigkeit Harte (HV) Korrosions- Farbe
fisches Gewicht (kg/mm?) (kg/mm?) bestindigkeit

5 TiC-Cr3C,(10 Gew .-%) 5,23 100 2000 geniigend silbern
Ni(2,5 Gew.-%)-Cr- :
(2,5 Gew.-%)

6 TiC-CrsC,(10 Gew.-%)- 5,24 90 2000 schlecht silbern
Ni(2,5 Gew.-%)-
Co(2,5 Gew.-%)

7 TiC-Cr-;C;(10 Gew.-%) 5,34 90 1900 schlecht silbern
Co(5 Gew.-%)

8 TiC-Mo,C(10 Gew.-%) 5,34 100 1900 schlecht silbern

Ni(7,5 Gew.-%)

Anmerkung

*. ausserhalb des Bereichs gemiss der Erfindung

**: Bestimmung unmaéglich aufgrund der ungeniigenden Sin-
terung.

In Verbindung mit der Korrosionsbesténdigkeit wurden dhn-
liche Ergebnisse sowohl beim Schweissbestandigkeitstest als
auch beim Salzspriihtest erhalten. In der vorstehenden Tabelle
bezeichnet «gut», dass weder eine Verfarbung noch eine Korro-
sion verursacht wurde und dass die Probe ein dekoratives Mate-
rial war, bei welchem die Farbe nicht verschlechtert wurde; die
Bewertung «geniigend» gibt an, dass eine Verfdrbung verursacht
wurde, und die Bewertung «schlecht» gibt an, dass sowohl eine
Verfirbung als auch eine Korrosion verursacht wurde, wobei die
Farbe allméhlich verschlechtert wurde und die Probe als Dekora-
tionsmaterial nicht geeignet war.

Aus den Ergebnissen der vorstehenden Tabelle ist ersichtlich,
dass die Proben 2 bis 7 ausgezeichnéte Dekorationsgegenstéinde
sind, da keine Verfirbung und keine Korrosion bei dem Korro-
sionsbestéindigkeitstest verursacht wurde und eine Verschlechte-
rung der Farbe nicht auftrat. Wie aus den Ergebnissen von Probe
8und den Vergleichsproben 1 und 2 ersichtlich ist, wurde
bestitigt, dass im Falle eines gebréuchlichen TiC-Cermets mit -
einem Gehalt von 10 Gew.-% Ni oder TiC-Cermets mit einem
Gehalt von 20 Gew.-% an Mo,C und 20 Gew.-% Ni, eine
Verfirbung oder eine Korrosion auftraten und dass die Farbe
allméhlich verschlechtert wurde. Im Falle der Proben 1 und 8 war
die Sinterung ungeniigend, und die Festigkeit und Hérte waren
ausserordentlich schlecht. Es wurde daher bestétigt, dass die
Proben als Dekorationsmaterialien oder Dekorationsteile nicht
geeignet waren.

Aus den vorstehend beschriebenen Ergebnissen, die in dem
Beispiel erhalten wurden, ist ohne weiteres ersichtlich, dass die

20 Silberkeramik geméss der vorliegenden Erfindung gegeniiber
den gebriuchlichen Silber-Cermets ausgezeichnet ist, da die
Hirte sehr hoch ist, wobei die Festigkeit bei einem geeigneten
Ausmass fiir Dekorationsgegensténde beibehalten wird.

Esist ferner ersichtlich, dass, wenn der Cr;C,-Gehalt niedrig
ist, das spezifische Gewicht abnimmt und die Farbe sich von
Silberfarbe auf Silberweiss éndert.

Esist ebenfalls ersichtlich, dass, wenn der Cr;C,-Gehaltin
dem gesinterten Korperim Bereich von 0,1 bis 40 Gew.-% liegt,
selbst bei Verwendung von keramischen Kugeln, z. B. Zirkon-
dioxyd- und Aluminiumoxydkugeln oder Cermet-Kugeln als
harte Kugeln zum Pulverisieren des Ausgangsmaterials die Kor-
rosionsbesténdigkeit hoch ist und die Harte ausreichendist,
sofern die Menge an durch den Abrieb der Kugeln einverleibten
unvermeidlichen Verunreinigungen gering ist. Dariiber hinaus
istersichtlich, dass, wenn der Cr;C,-Gehalt niedrigist, das
spezifische Gewicht verringert wird und die Farbe sich von
Silberfarbe auf Silberweiss dndert und ein ausgezeichnetes deko-
ratives Silberkeramikmaterial geschaffen wird.

Aus der vorstehenden Beschreibung ist ersichtlich, dass die

“ Hartsilberkeramik fiir Dekorationszwecke gemiiss der vorliegen-

den Erfindung, verglichen mit gebréuchlichen Silber-Cermets,

insofern ausgezeichnet ist, als die Korrosionsbesténdigkeit und

Hirte wesentlich verbessert sind, wobei die Festigkeitin einer

Hohe beibehalten wird, die fiir praktische Anwendungszwecke

geeignetist und dass die Keramik gemiss der Erfindung iiber

eine lange Zeitdauer hinweg weder korrodiert noch briichig wird
oder Risse erhilt. Demzufolge ist die Keramik geméss der

Erfindung als dekoratives Material oder als Dekorationsgegen-

stand, beispielsweise als Wandmaterial, Uhrgehéuse, Brosche,

%0 Gedenkmedaille, Knopf, Armkette, Ring oder Anhéinger sehr
wertvoll.
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