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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Ver-
meiden von Klebem beim Gliihen von Buntmetallegie-
rungen mit den Phasen Aufheizen, Halten, Abkuhlen,
wobei das Glihgut wahrend der Strukturumwandlung
einer inerten oder oxidierenden Schutzgasatmosphére
ausgesetzt wird, wodurch in dieser Zeit an der Oberfla-
che des Glihguts eine dinne Oxidschicht gebildet wird
und/oder eine vorhandene Oxidschicht erhalten bleibt,
die ein Zusammenkleben von Buntmetallteilen verhin-
dert, insbesondere in einem Haubenofen.

[0002] Buntmetallteile, wie beispielsweise Bronze-
draht oder -band, werden nach dem GieRRen und einem
Umformvorgang einer homogenisierenden Glihung un-
terworfen. Danach werden abwechselnd weitere Umfor-
mungen, wie Walzen oder Ziehen, und Rekristallisati-
onsglihungen durchgefiihrt.

[0003] Die Glihtemperaturen liegen zwischen 300°C
und 700°C. Das Glihen wird in Durchlauféfen durchge-
fuhrt, was angesichts der meist geringen Querschnitte
der Teile einen relativ grof’en Aufwand darstellt.
[0004] Beim Glihen von Bunden, wie es z.B. in Hau-
bendfen mdglich ist, entstehen an den Berlihrungsstel-
len der Teile, z.B. zwischen einzelnen Windungen von
aufgewickeltem Draht oder Band, aufgrund von Diffusi-
onsvorgangen lokale Diffusionsverschweilungen, so-
genannte Kleber. Diese verursachen bei der Weiterver-
arbeitung, d.h. beim Abwickeln, Werkstoffaufrisse an
der Oberflache. Somit entstehen Oberflachenfehler. So-
weit diese keinen Ausschul} verursachen, ist eine auf-
wendige Nacharbeit erforderlich. So sind Kleber an ge-
glihten Buntmetallteilen selbstversténdlich héchst un-
erwinscht.

[0005] Unter Buntmetallen werden hier Legierungen
mit den Hauptbestandteilen Kupfer, Zinn, Aluminium
und Blei verstanden, wobei noch zahlreiche weitere Be-
standteile in Betracht kommen, wie etwa Magnesium,
Nickel u.a.

[0006] Beim Glihen von Stahlband ist es zur Vermei-
dung von Klebem nach der DE-4207394 bekannt, bei
Anwesenheit von H,, CO,, CO und H,0 in der Schutz-
gasatmosphare das Wassergasgleichgewicht gezielt zu
verandern, so dal® am Ende der Haltephase eine insge-
samt oxidierende und in der Abklihlphase eine insge-
samt reduzierende Atmosphare zur Verfligung steht.
Diese Vorgehensweise ist allerdings wegen der zum Teil
viel niedrigeren Temperaturen, z.B. 400°C und einer
schlechten Wirkung der Reaktionsprodukte, wie CO
und H,0, auf den Oxidationsmechanismus bei Buntme-
tallen nicht anwendbar,

[0007] Aus der JP-A 61 003876, interpretiert durch
das entsprechende Patent Abstract of Japan", ist ein
Verfahren zum selektives Oxidieren von in einer Kup-
ferlegierung befindlichen, relativ unedlen Legierungs-
elementen mit sehr hoher Affinitat zu Sauerstoff in einer
Schutzgasatmosphéare aus Argon mit einer sehr gerin-
gen Menge an Sauerstoff von kleiner 100 ppm, vorzugs-
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weise kleiner 1 ppm, offenbart.

[0008] Die Begleitelemente reichern sich als Oxide
auf der Oberflache an und bilden eine Passivierungs-
schicht, die die Korrosionsbestandigkeit erhdht, wobei
die Oxidation dieser -relativ unedlen - Elemente im we-
sentlichen irreversibel ist. Die Begleitelemente liegen in
der Regel nur in einem Anteil von unter ca. 1 % vor, so
dass diese geringen Anteile nicht ausreichen, um nied-
rigschmelzende Phasen zu bilden, die schon beim Auf-
heizen ausgeschwitzt werden, so dass das Problem des
Klebens bei dem bekannten Verfahren nicht auftritt.
[0009] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein
Verfahren anzugeben, mit dem Buntmetallteile, insbe-
sondere Buntmetallcoils, kleberfrei in Haubendéfen ge-
gliht und mit blanker Oberflache entnommen werden
kénnen.

[0010] Diese Aufgabe wird ausgehend von dem ein-
gangs genannten Verfahren erfindungsgemaf dadurch
geldst, dal die inerte oder oxidierende Schutzgasatmo-
sphére am Ende der Haltephase oder am Anfang der
Abkuhlphase gegen eine reduzierende Atmosphéare
ausgetauscht wird, die die Oxidschicht reduziert und ei-
ne blanke Oberflache der behandelten Teile gewahrlei-
stet.

[0011] Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung
sind in den Unteranspriichen beschrieben.

[0012] Die Erfindung wird nachfolgend anhand eines
Ausfihrungsbeispiels unter Bezugnahme auf eine
Zeichnung weiter erlautert, wobei

Fig. 1 das Zustandsschaubild Kupfer-Zinn zeigt;

Fig. 2 den zeitlichen Verlauf der Temperatur und der
Zusammensetzung einer Schutzgasatmosphéare
zur kleberfreien Bronzedraht-Behandlung zeigt.

[0013] Am Beispiel einer Kupfer-Zinn-Legierung
(Bronze) wird zunachst das Problem des Zusammen-
klebens einzelner Windungen beim Glihen von Bunt-
metall-Bunden erlautert.

[0014] Infolge des grofien Erstarrungsintervalls nei-
gen Kupfer-Zinn-Legierungen beim Gief3en zur Bildung
von Zonenkristallen. Diese Erstarrungsintervalle sind
eine der Ursachen fiir die umgekehrte Blockseigerung,
die mit starken Konzentrationsunterschieden lber den
Querschnitt verbunden ist. Sie kann von Ausschwitzun-
gen an der Oberflache begleitet sein. Diese Konzentra-
tionsunterschiede sind die Ursache daflir, dal® im
GuRzustand schon bei geringen Zinngehalten ein hete-
rogenes Geflige auftreten kann. Das Ausmal der Sei-
gerung hangt von den Abkuhlungsbedingungen ab. Je
rascher die AbkUhlung erfolgt, bei umso niedrigeren
Zinngehalten liegt theoretisch die Grenze des homoge-
nen Gebiets.

[0015] Fig. 1 stelltdas Zustandsschaubild von Kupfer-
Zinn-Legierungen dar. Wie der Darstellung zu entneh-
men ist, zerfallt der y-Kristall bei 520°C eutektoid in o +
8, und die 4-Phase wandelt sich bei einer Temperatur
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von etwa 350°C ihrerseits eutektoid in o + € um, wobei
die Verbindung Cus;Sng die §-Phase und CusSn die e-
Phase ist. Diese Umwandlung verlauft auRerordentlich
trage, so dall technische Legierungen selbst dann,
wenn sie langsam abgekiihlt wurden, im Endzustand (o
+ §)-Eutektoid aufweisen.

[0016] Die Zinn-Konzentrationsunterschiede inner-
halb eines Kristalls kénnen bis zu 10% betragen. Eine
Homogenisierungsglihung hat das Ziel, diese Unter-
schiede mdglichst auszugleichen. Eine Auflésung des
5-Bestandteils wird beim Glihen im Bereich von 650°C
bis 700°C erreicht, wodurch eine erhebliche Steigerung
der Dehnung auftritt. Mit steigender Dehnung nimmt
auch die Zugfestigkeit zu.

[0017] Kupfer-Zinn-Legierungen werden ublicherwei-
se in Luftatmosphare gegossen und meist kalt umge-
formt. Das bedeutet, dall die Oberflache stark oxidiert
wird. Wéahrend einer anschliefend durchzufiihrenden
Homogenisierungsglihung wird deshalb gegenwartig
mit stark reduzierenden Schutzgasatmosphéaren gear-
beitet. Der Wasserstoffanteil Ublicher Schutzgase be-
tragt bis etwa 100 Vol.-%. Auf diese Art werden die Oxi-
de bereits in der Aufheizphase reduziert. Durch die Re-
duktion der Oxide, die von Ausschwitzen an der Ober-
flache begleitet ist, werden die Oberflachen von Draht
bzw. Band nach der Glihbehandlung zwar blank, aber
sie kleben stark. Eine weitere Verarbeitung setzt eine
mechanische Nacharbeit der Oberflache voraus und ist
deshalb sehr zeit- und kostenaufwendig.

[0018] In mehreren Laborversuchen wurde unter Be-
triebsparametern eine homogenisierende Gliihung kalt
umgeformter GuBproben von Bronzedraht durchge-
fuhrt, zunachst unter reduzierenden Schutzgasatmo-
sphéren (75% N,, 25% H,). Bei Bronzedraht wurde ein
starkes Ausschwitzen auf der Oberflache der behandel-
ten Proben beobachtet. Dieses Ausschwitzen trat be-
vorzugt haufig dort auf, wo die Konzentration von Zinn
durch Seigerung am gréten war. Die stark reduzieren-
de Schutzgasatmosphare konnte diesen ProzeR offen-
bar férdern. Unter reduzierenden, wasserstoffhaitigen
Atmospharen kommt es parallel schon in der Aufheiz-
phase zur Reduktion der Oxide auf der Oberflache, die
am intensivsten an den Korngrenzen auftritt, was mit ei-
ner thermischen Atzung vergleichbar ist.

Die nach auen offenen Korngrenzen sind vermutlich
die Stellen, an denen durch eine Umwandlung einer
noch nicht homogenen Struktur eine niedrig schmelzen-
de Zinnphase ausgeschwitzt wird. Da beim Glihen von
Bunden die Windungen dicht beieinander liegen, ent-
stehen dadurch die als Kleber bezeichneten Briicken,
die eine festgeschmolzene Verbindung zweier benach-
barter Oberflachen bilden. in weiteren Versuchen wurde
der Wasserstoffanteil in der Schutzgasatmosphare
standig verringert. Es wurde beobachtet, dal® mit Ab-
nahme des Reduktionsvermégens der Schutzgasatmo-
sphére das Ausschwitzen immer geringer wurde.
Schlief3lich wurden Versuche mitinerten bzw. oxidieren-
den Schutzgasatmospharen durchgefiihrt, wobei als
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Oxidationsmittel Kohlendioxid verwendet wurde.
[0019] Ein Beispiel fir eine derartige Behandlung ist
in Fig. 2 erlutert Ein Gasgemisch mit 15 Vof.-% CO,
(Rest N,) gewéhrleistete in der Aufheiz- und Haltezeit
den Erhalt der vorhandenen Oxidschichten und fiihrte
je nach Legierungselementen, z.B. beim Zwischengli-
hen bereits kalt umgeformter Drahte, auch bei Tempe-
raturen von 400° C eine zuséatzliche Oxidation durch
den CO,-Anteil herbei. Auf diese Weise konnte durch
eine schiitzende Umhiillung der Oberflache mit einer
diinnen Oxidschicht das Ausschwitzen aus dem Glih-
gut gestoppt werden, und die Chargen wurden kleber-
frei gegliht. Gleichzeitig wurden bessere Bedingungen
fir den Homogenisierungsprozel3 geschaffen.

[0020] Um die in der Aufheiz- und beim Beginn der
Haltephase erhaltene bzw. neu aufgebaute Oxidschicht
schlieRlich wieder zu reduzieren, wurde die N,/CO,-
Schutzgasatmosphéare zum Ende der Haltezeit gegen
eine reine Wasserstoffatmosphéare ausgetauscht. Da-
durch wurden fiir das Ende der Haltezeit und fur die Ab-
kiihlzeit stark reduzierende Bedingungen geschaffen
und die vor Kleben schiitzenden Oxidschichten abge-
baut. Die Chargen wurden blank und kleberfrei gegliiht.
Die zeitliche Veranderung der maf3geblichen Parameter
ist in der folgenden Ubersicht nochmals dargestelit:

Versuchsparameter Bronzedraht-Behandlung
T°C CO,% Hy%
0 25 15 0
1 290 15 0
2 530 15 0
3 700 15 0
4 700 15 0
5 700 15 0
6 700 15 0
7 700 15 0
8 700 15 0
9 700 0 100
10 700 0 100
11 500 0 100

[0021] Weitere Versuche haben gezeigt, dal3 an an-
deren Buntmetallegierungen wie z.B. Neusilber (Cu-Ni-
Zn) die gleichen Ergebnisse erreicht werden.

[0022] Die Warmebehandlung von in Luft gegosse-
nem Draht, der bereits eine ausgepragte Oxidschicht
aufweist, ware in der Haltephase auch mit einer inerten
Schutzgasatmosphare méglich, z.B. mit reinem Stick-
stoff. Die Oxidschicht kénnte anschlieend in der Ab-
kiihlphase mit Wasserstoff reduziert werden, um ein
blankes Gliihergebnis zu erreichen.

[0023] Die in der vorangehenden Beschreibung, in
der Zeichnung sowie in den Anspriichen offenbarten
Merkmale der Erfindung kénnen sowohl einzeln als
auchin beliebigen Kombinationen fur die Verwirklichung
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der Erfindung in ihren verschiedenen Ausfiihrungsfor-
men wesentlich sein.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zum Vermeiden von Klebern beim Gli-
hen von Buntmetallegierungen mit den Phasen Auf-
heizen, Halten, Abkihlen, wobei das Gluhgut wéah-
rend der Strukturumwandlung einer inerten oder
oxidierenden Schutzgasatmosphdre ausgesetzt
wird, wodurch in dieser Zeit an der Oberflache des
Gluhguts eine diinne Oxidschicht gebildet wird und/
oder eine vorhandene Oxidschicht erhalten bleibt,
die ein Zusammenkleben von Buntmetallteilen ver-
hindert,

dadurch gekennzeichnet,

daB die inerte oder oxidierende Schutzgasatmo-
sphare am Ende der Haltephase oder am Anfang
der Abkulhlphase gegen eine reduzierende Atmo-
sphéare ausgetauscht wird, die die Oxidschicht re-
duziert und eine blanke Oberflache der behandel-
ten Teile gewahrleistet.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB eine inerte Schutzgasatmosphére aus N, be-
steht.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB eine oxidierende Schutzgasatmosphéare Koh-
lendioxid enthalt.

Verfahren nach Anspruch 3,

dadurch gekennzeichnet,

daR mindestens 10 Vol.-% Kohlendioxid verwendet
werden.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB die inerte oder oxidierende Schutzgasatmo-
sphére gegen eine wasserstoffhaltige Atmosphare
ausgetauscht wird.

Verfahren nach Anspruch 5,

dadurch gekennzeichnet,

daB die wasserstoffhaltige Atmosphare eine reine
Wasserstoffatmosphare ist.

Claims

Method for avoiding stickers when annealing non-
ferrous metal alloys, comprising the phases of heat-
ing, holding and cooling, the material to be an-
nealed being exposed to an inert or oxidizing pro-
tective gas atmosphere during the structural trans-
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formation, with the result that during this period a
thin oxide layer is formed on the surface of the ma-
terial to be annealed and/or an existing oxide layer
is retained, preventing nonferrous metal parts from
sticking together, characterized in that the inert or
oxidizing protective gas atmosphere is exchanged,
at the end of the holding phase or at the start of the
cooling phase, for a reducing atmosphere which re-
duces the oxide layer and ensures a bright surface
of the treated parts.

2. Method according to Claim 1, characterized in that
an inert protective gas atmosphere consists of N,.

3. Method according to Claim 1, characterized in that
an oxidizing protective gas atmosphere contains
carbon dioxide.

4. Method according to Claim 3, characterized in that
at least 10% by volume of carbon dioxide is used.

5. Method according to Claim 1, characterized in that
the inert or oxidizing protective gas atmosphere is
exchanged for a hydrogen-containing atmosphere.

6. Method according to Claim 5, characterized in that
the hydrogen-containing atmosphere is a pure hy-
drogen atmosphere.

Revendications

1. Procédé pour éviter les gommages dans le recuit
des alliages de métaux lourds avec les phases de
chauffage, maintien, de refroidissement, le maté-
riau recuit étant exposé au cours du changement
de structure a une atmosphére de gaz protecteur
ou oxydante, ce qui fait que dans ce temps, a la
surface de la matiére soumise au recuit, il se forme
une mince couche d'oxyde et/ou une couche d'oxy-
de présente subsiste, empéchant un gommage des
pieces de métaux lourds entre elles,
caractérisé en ce que
I'atmosphére de gaz protecteur inerte ou oxydante
a la fin de la phase de maintien ou au début de la
phase de refroidissement est échangée contre une
atmosphére réductrice, qui réduit la couche d'oxyde
et qui garantit une surface nue des pieces traitées.

2. Procédé selon la revendication 1,
caractérisé en ce que
I'atmosphére de gaz protecteur inerte est consti-
tuée de N,.

3. Procédé selon la revendication 1,
caractérisé en ce que
I'atmosphére de gaz protecteur oxydante contient
du dioxyde de carbone.
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Procédé selon la revendication 3,

caractérisé en ce qu'

on utilise au moins 10 % en volume de dioxyde de
carbone.

5

Procédé selon la revendication 1,

caractérisé en ce qu'

on échange I'atmosphére de gaz protecteur inerte

ou oxydante contre une atmosphére contenant de

I'hydrogéne. 10

Procédé selon la revendication 5,

caractérisé en ce que

I'atmosphére contenant de I'hydrogéne est une at-

mosphére d'hydrogéne pur. 15
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