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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft neuartige Metallpulverpulver, insbesondere Cermetpulver, fiur die Oberflachenbe-
schichtung von Metallsubstraten durch thermische Spritzverfahren, wie Plasmaspritzen oder Hochgeschwin-
digkeitsflammspritzen (HVOF), Flammspritzen, Lichtbogenspritzen, Laserspritzen oder Auftragsschweissen,
wie beispielsweise das PTA-Verfahren.

[0002] Derartige Pulver bestehen aus mindestens einem feinteiligen Hartstoffpulver wie WC, Cr,C,, TiC, B,C,
TiCN, Mo,C, usw., sowie einem feinteiligen Metall- oder Legierungs-Matrixpulver. Hartstoffpulver und Matrix-
pulver werden intensiv meist in Gegenwart einer wassrigen Losung eines organischen Bindemittels gegebe-
nenfalls unter gemeinsamer Mahlung vermischt, zerstaubt, getrocknet, gesiebt und anschliefend zur Entfer-
nung des organischen Bindemittels und Erzeugung einer Sinterbindung unter Wasserstoff-haltiger Atmospha-
re erhitzt, sodass groRere Agglomerate von 10 bis 100 ym Teilchendurchmesser entstehen.

[0003] Aus DE 1446207 B2 ist ein Flammspritzpulver bekannt, welches als Hartstoff Metallkarbide und als
Metall 10 bis 45 % Aluminium und Nickel enthalt.

[0004] Als Matrixmetallpulver haben insbesondere stark Kobalt- und Nickel-haltige Pulver Eingang in die
Technik gefunden.

[0005] Aufgabe der Erfindung ist es einerseits, den Einsatz von Kobalt weiter zu reduzieren, da Kobalt auf
Grund seines weit verbreiteten Einsatzes ein Mangelrohstoff geworden ist.

[0006] Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht darin, Kobalt-arme Cermet-Beschichtungen zur Verfi-
gung zu stellen, die gegeniber tblichen Co-Cr-Matrixlegierungen vergleichbare oder erhéhte Abrieb- und Ka-
vitationsbestandigkeit aufweisen.

[0007] Aufgabe der Erfindung ist es ferner, die Korrosionsbestandigkeit von Cermetbeschichtungen zu erhé-
hen, insbesondere die Ldslichkeit von Matrixmetallen aus den Beschichtungen zu reduzieren.

[0008] Gegenstand der Erfindung sind Cermetpulver, die 75-90 Gew.-% mindestens eines Hartstoffpulvers
und 10 bis 25 Gew.-% eines oder mehrerer Matrixmetallpulver, sowie bis zu 3 Gew.-% Modifizierungsmittel ent-
halten, wobei das oder die mehreren Matrixmetallpulver bis zu 38 Gew.-% Kobalt, bis zu 38 Gew.-% Nickel, bis
zu 20 Gew.-% Aluminium, bis zu 75 Gew.-% Eisen und 20 bis 35 Gew.-% Chrom enthalten, und wobei ferner
die Summe der Gehalte an Eisen und Chrom zwischen 25 und 95 Gew.-% betragt und die Summe der Gehalte
von Kobalt, Nickel und Eisen zwischen 65 und 75 Gew.-% betragt.

[0009] Bevorzugte erfindungsgeméaflie Cermetpulver enthalten die Matrixmetalle Nickel und Kobalt im Ge-
wichtsverhaltnis von mindestens 2:3, weiter bevorzugt im Gewichtsverhaltnis 1:1, insbesondere bevorzugt im
Gewichtsverhaltnis 3:2.

[0010] Besonders bevorzugte erfindungsgeméafie Cermetpulver sind Kobalt-frei. Weiter bevorzugte Cermet-
pulver sind Kobalt- und Nickel-frei.

[0011] Erfindungsgeman weiter bevorzugte, besonders Kobalt-arme bzw. Kobalt-freie Cermetpulver weisen
einen Gehalt an Eisen im Matrixmetall von mindestens 30 Gew.-% auf, wobei die Summe der Gehalte an Eisen
und Chrom des oder der mehreren Matrixpulver mindestens 60 Gew.-% betragt.

[0012] Beiinsbesondere Kobalt-freien Cermetpulver der Erfindung betragt das Verhaltnis der Summe der Ge-
halte an Chrom und Aluminium zur Summe der Gehalte an Eisen, Nickel und Chrom in Gewichtsteilen vorzugs-
weise 1:2,2 bis 1:3,7, besonders bevorzugt 1:2,7 bis 1:3,6 betragt.

[0013] Eine bevorzugte Zusammensetzung kann von 20 bis 26 Gew.-% Chrom, 64 bis 72 Gew.-% Eisen und
5 bis 16 Gew.-% Aluminium aufweisen.

[0014] Als Hartstoffpulver kommen die ublichen Hartstoffbestandteile von Cermet-Beschichtungen wie WC,
Cr,C,, VC, TiC, B,C, TiCN, SiC, TaC, NbC, Mo,C, und deren Mischungen in Frage. Bevorzugt sind WC und
Cr,C,, insbesondere WC.

[0015] Die Matrixpulver kénnen in an sich bekannter Weise durch Verspriithen von Metall- oder Legierungs-
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oder Teillegierungsschmelzen hergestellt werden. Im Falle dass Teillegierungspulver oder nicht vorlegierte Me-
tallpulver eingesetzt werden, erfolgt die Legierung wahrend des Spritzauftrags der Cermetpulver.

[0016] Bevorzugte Kobalt-, Nickel- und/oder Eisen-Teillegierungs-Matrixpulver werden durch chemische Fal-
lung durch Umsetzung entsprechender Salze mit (iberschiissiger Oxalsaure, Trocknen und thermischer Be-
handlung gemaf DE 198 22 663 A1 bzw. US 6,554,885 B1 gewonnen, wobei Chrom als Metallpulver zuge-
mischt wird.

[0017] Als Modifizierungsmittel kommen insbesondere Stahlsubstrat-Veredelungselemente wie beispielswei-
se Mo, Nb, Si, W, Ta und/oder V in Betracht.

[0018] Vorzugsweise sind die Matrixmetall- bzw. Matrixlegierungspulver mit Ausnahme tolerierbarer Verun-
reinigungen frei von weiteren Bestandteilen.

[0019] Zur Herstellung der Cermet-Cermetpulver werden das oder die mehreren Hartstoffpulver und das oder
die mehreren Matrixpulver sowie Modifizierungsmittel mit gegebenenfalls unterschiedlichen mittleren Teilchen-
grélRen, die jedoch jeweils unterhalb 10um Durchmesser liegen sollten, in an sich bekannter Weise in einer
wassrigen Losung eines organischen Bindemittels aufgeschlammt, und mittels Mischmahlung in einer Kugel-
muhle, einem Attritor oder einem Ruhrwerk homogenisiert, und die Suspension in einem Sprihtrockner zer-
staubt, wobei das Wasser aus den Sprihtrépfchen verdampft. Das resultierende Pulveragglomerat wird mittels
Klassierverfahren (Sieben, Sichten) in ein Nennkorn tberfiihrt und das organische Bindemittel des Agglome-
rates durch Sintern bis ca. 1300°C in Wasserstoff-haltiger Atmosphare Uberfiihrt. Der resultierende Sinterku-
chen wird durch Aufbereiten (Brechen, Mahlen, Sieben Sichten) in das Nennkornband zurickgefiihrt.

Beispiele 1 bis 5:

[0020] Es wurde jeweils ein Wolframcarbidpulver einer Teilchengréfie von 0,9 pm bestimmt nach FSSS, mit
einem Kohlenstoffgehalt von 6,1 Gew.-% und einem Gehalt an freiem Kohlenstoff von 0,05 Gew.-% eingesetzt.

[0021] Das Matrixpulver 1 (Tabelle 1) der Beispiele 1 bis 3 mit der dort angegebenen Zusammensetzung wur-
de analog Beispiel 2 der DE 198 22 663 A1 durch chemische Fallung hergestellt. Die Teilchengréfie betrug
zwischen 1,4 und 2,2 ym FSSS bei einer spezifischen Oberflache nach BET von 1,8 bis 2,6 m%g. Das Matrix-
pulver 2 der Beispiele 1 bis 3 ist ein elektrolytisch erhaltenes Pulver einer Teilchengré3e D50 von 3,1 pm (La-
serbeugung).

[0022] Das Matrixmetallpulver der Beispiele 4 und 5 wurde durch Verdiisen einer Legierungsschmelze aus
Fe, Crund Al erhalten. Die Teilchengréfe D90 betrug 10,8 bzw. 10,2 ym (Laserbeugung).

[0023] In einer Vorlage aus 10 | Wasser mit ca. 1% Polyvinylalkohol (PVA, Shin-Etsu, GP05) als Binder und
ca. 0,5% Nalco (Deutsche Nalco GmbH) als Netzmittel wurden ca. 50 kg Cermetpulver aus WC und Matrixle-
gierungen der Zusammensetzung gemaf Tabelle 1 eingetragen und mittels Kugelmuhle homogenisiert, die ho-
mogenisierte Suspension in einem handelstiblichen Spriihtrockner zerstaubt und das Wasser aus den Sprih-
tropfchen verdampft. Das so erhaltene agglomerierte Pulver wird einer thermischen Behandlung unterworfen
und dadurch die Bindung in eine Sinterbindung tberfihrt. Der so erhaltene Sinterkuchen wird durch Brechen,
Mabhlen, Sieben und Sichten in das Nennkornband Uberfiihrt. Der Kohlenstoffgehalt, die mittels Laserbeugung
bestimmte mittlere KorngréRe, die KorngréRenverteilung und die Schiittdichte der Cermetpulver sind in Tabelle
1 angegeben.
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Tabelle 1:

Beispiel Nr. 1 2 3 4 5
wC Gew.-% 86 86 86 88 88
Matrixpul- Gew.-% 10 10 10 12 12
ver 1
Gehalt Co Gew.-Teile 5 1 0 0 0
Gehalt Ni Gew.-Teile 5 2 5 0 0
Gehalt Fe Gew.-Teile 0 7 5 8,5 8
Gehalt Cr Gew.-Teile 0 0 0 2,75 3
Gehalt Al Gew.-Teile 0 0 0 0,75 1
Matrixpul- Gew.-% 4 4 4 0 0
ver 2: Cr
Cermetpul-
ver:
C-Gehalt Gew.-% 5,49 54 5,5 5,78 5,82
Mittl. Korn- pm 35,3 34,4 33,6 28,1 26,5
grélRe
D90% um 57,1 56,7 55,4 44,8 43,2
D50% pm 33,7 32,5 31,6 25,7 24,6
D10% pm 18,4 17,3 17,0 13,6 13,0
Schiittdichte | g/cm?® 4,22 4,11 4,15 3,92 3,96

[0024] Mittels der Pulver wurden mit durch Hochgeschwindigkeitsflammspritzen (HVOF-System Diamond Jet
Hybrid 2600) Beschichtungen auf Baustahl ST37 erzeugt.

[0025] Tabelle 2 gibt die Eigenschaften der Beschichtungen an.
[0026] Fig. 1 zeigt lichtmikroskopische Gefligeaufnahmen der mit den Pulvern aus Beispielen 1 (Fig. 1a)), 2

(Fig. 1b)) und 3 (Fig. 1c)) erzeugten Beschichtungen. Fig. 2 zeigt lichtmikroskopische Gefiigeaufnahmen der
mit dem Pulver aus Beispiel 5 mit dem Spritzparameter ,Standard" (Fig. 2a)), ,kalt und schnell" (Fig. 2b)) bzw.

sheild und langsam" (Fig. 2c)) erzeugten Beschichtungen.

Tabelle 2:
Pulver aus Beispiel 1 2 3 4 5
Oberflachenrau-
higkeit
Ra um 3,9 3,33 3,88 3,74 3,65
Rz um 22,44 21,05 22,49 21,52 20,52
Harte HV 0,3" 1388 + 82 1275 £ 117 1329 £ 90 1386 + 112 1393 + 139
Kavitationsrate? | mg/h 3,3£0,5 4,7+0,9 4,7 +0,7 6,1+18 6,3+22
Verschleirate® | mg 33,5 33,5 23,3 18,1 17,8
O-Gehalt Gew.-% | 0,30 0,47 0,37 0,68 0,75
C-Gehalt Gew.-% | 4,42 4,23 4,29 4,68 4,70
C-Verlust Gew.-% | 19 22 22 19 19
Korr.-Best./Salz- ++ ++ + +++ +++
spruhtest

1) nach DIN EN ISO 2) nach ASTM G 32 3) nach ASTM G65
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Patentanspriiche

1. Cermetpulver enthaltend
75-90 Gew.-% mindestens eines Hartstoffpulvers und
10 bis 25 Gew.-% eines oder mehrerer Matrixmetallpulver,
sowie bis zu 3 Gew.-% Modifizierungsmittel
wobei das oder die mehreren Matrixmetallpulver
0 bis 38 Gew.-% Kobalt,
0 bis 38 Gew.-% Nickel,
0 bis 20 Gew.-% Aluminium,
0 bis 75 Gew.-% Eisen und
20 bis 35 Gew.-% Chrom enthalten, und
wobei ferner
die Summe der Gehalte an Eisen und Chrom zwischen 25 und 95 Gew.-% betragt und die Summe der Gehalte
von Kobalt, Nickel und Eisen zwischen 65 und 75 Gew.-% betragt.

2. Cermetpulver nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Nickel und Kobalt in dem oder den meh-
reren Matrixpulvern im Gewichtsverhaltnis von mindestens 2:3 enthalten sind.

3. Cermetpulver nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das oder die mehreren Matrixpulver Ko-
balt-frei sind.

4. Cermetpulver, nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das oder die mehreren Matrixpulver Ko-
balt- und Nickel-frei sind.

5. Cermetpulver nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an Eisen in dem oder
den mehreren Matrixpulvern mindestens 30 Gew.-% betragt.

6. Cermetpulver nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Summe der Gehal-
te an Eisen und Chrom des oder der mehreren Matrixpulver mindestens 60 Gew.-% betragt.

7. Cermetpulver nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis der
Summe der Gehalte an Chrom und Aluminium zur Summe der Gehalte an Eisen, Nickel und Chrom in Ge-
wichtsteilen 1:2,2 bis 1:3,7 betragt.

8. Cermetpulver nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Matrixpulver die Zusammen-
setzung 20 bis 26 Gew.-% Chrom, 64 bis 72 Gew.-% Eisen und 5 bis 16 Gew.-% Aluminium aufweist.

9. Verwendung der Pulver nach einem der Anspriichen 1 bis 8 zur Oberflachenbeschichtung durch thermi-
sche Spritzverfahren.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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