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Kurzfassung

Ziel dieser Arbeit war es, das noch zum Grof3teil unerforschte Matrixsystem Kobalt —
Kupfer theoretisch und experimentell zu erforschen. Es soll fir Verbundwerkstoffe in
Kombination mit Wolframcarbid und einer weiteren Verstarkungsphase, dem Diamanten,
Anwendung finden.

Der Verbundwerkstoff WC-Co, auch besser bekannt unter der Bezeichnung Hartmetall,
findet bereits in vielen technologischen Bereichen Anwendung. Durch die Kombination
der Matrix aus Kobalt und Kupfer versucht man die niedrige Affinitdt des Kupfers zu
Kohlenstoff zu nitzen, um die Reaktivitdit der Matrix gegeniber Diamanten als
Verstarkungsphase zu senken. Dies soll dem Verbundwerkstoff in seiner Gesamtheit
verbesserte Eigenschaften geben.

Zu der Thematik der Matrixkombination Kobalt - Kupfer ist relativ wenig Literatur
vorhanden. Daher konzentriert sich der erste Teil der Arbeit auf die theoretische
Beleuchtung des Grundsystems WC-CoCu und der Erweiterung Diamant/WC-CoCu
mittels der Datenbank und Berechnungssoftware ThermoCalc. Diese Vorabrechnungen
sollen dazu dienen, einen Trend heraus zu finden und somit Ansatze fur praktische
Arbeiten zu liefern, die das weitere Vorgehen an experimentellen Arbeiten erleichtern
sollen.

Der zweite Teil der Arbeit fokussiert dann die anschlieBenden praktischen Arbeiten der
diamantverstarkten Verbundwerkstoffe, die mithilfe der Erkenntnisse aus den
theoretischen Berechnungen angestellt wurden. Die Methode der Wahl fur die
Probenherstellung fiel auf die in der Hartmetallbranche Ubliche Sinterung unter Vakuum.

Bei der praktischen Nacherfassung der theoretischen Berechnungen wurde vor allem
Hauptaugenmerk auf die Diamanteinbindung in die Matrix als Qualitatskriterium gelegt.






Abstract

The aim of this work was the theoretical and experimental investigation of the rather
unexplored matrix system of cobalt and copper, as used in composite materials with
tungsten carbide and diamond as inclusion materials.

The composite material consisting of WC as inclusion material and cobalt as matrix is
widely known as hardmetal and well established in various technological applications. To
further increase the wear resistance of the said hardmetal, diamonds can be added as
an additional inclusion material. Since cobalt has a rather high affinity towards carbon,
measures have to be taken in order to “protect” the diamond inclusion during
consolidation. One approach that is studied in depth in this work is the addition of copper
to the metal matrix, which is rather inert towards carbon, in order to decrease the overall
reactivity of the metal matrix.

Since literature concerning the matrix combination cobalt-copper is rather rare,
theoretical calculations of the system were done in the first part of this work, using the
ThermoCalc software. First off the system WC-CoCu was treated and was expanded
further on by the addition of diamonds in order to get to the system of diamond/WC-
CoCu. These calculations aid towards a deeper understanding of the system and
therefore reduce the experimental parameters worth investigating.

In the second part of this work diamond-reinforced composites were produced based on
the theoretical calculations. The composites were produced in analogy to the commonly
used production scheme for hardmetals by pressing and vacuum sintering. The key
parameter of interest here was the incorporation of the diamonds within the metal matrix,
which was investigated by studying the fracture surfaces of the respective composites by
electron microscopy.
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1 Einleitung

Ein Verbundwerkstoff ist laut Definition ein Werkstoff aus zwei oder mehreren
Komponenten, aus derer Kombination sich ein neuartiger Werkstoff erstellen lasst, der in
ausgewahlten Charakteristika verbesserte Eigenschaften aufweist.

Hartmetall ist dieser Definition zufolge ein Verbundwerkstoff, mit Wolframcarbid als
disperse Verstarkungsphase und der kontinuierlichen Matrix Kobalt.

Die Kombination Wolframcarbid und Kobalt ergibt einen hervorragenden Werkstoff, der
durch das ideale Zusammenspiel aus Harte und Zahigkeit besticht. Die Herstellung
dieses Materials lasst sich durch die hohe Loslichkeit des Wolframcarbids im Kobalt bei
erhohten Temperaturen und der guten Benetzung durch das Kobalt realisieren [1].

Die Anwendungen von Hartmetall sind breit gefachert und finden in der spanenden
Bearbeitung, wie frasen, sdgen und hobeln, sowie in der spanlosen Formgebung in
Umform- und Schnitttechniken zahllose Einsatzgebiete [2].

Gangigste Herstellungsmethode fur Hartmetalle ist die der Pulvermetallurgie-Route, die
die Einzelschritte Pressen und Sintern beinhalten. Sintern (mhd. sinder, ahd. sintar,
beides Metallschlacke) ist laut ISO Definition ,die thermische Behandlung eines Pulvers
oder Werkstiicks unterhalb des Schmelzpunktes der Hauptkomponenten, mit dem Ziel
der Festigkeitssteigerung durch Partikelverbindung* [3].

Auch im Bergbau und der Gesteinsbearbeitung kommen Hartmetalle zum Einsatz, wie
zum Beispiel in Form von Dreh- und Kernbohrern. Bei besonders harten Gesteinen sto3t
man jedoch auf Limitierungen der Bohrer und diese missen mit Diamanten bestiickt
werden, die als zusatzliche Schneidkanten wirken.

Durch die Einbringung der Diamanten in das Hartmetall ergeben sich neue
Herausforderungen, vor allem im Herstellungsprozess mit den essentiellen Parametern
der Temperatur, des Druckes und der Zeit.

Diamantdegradation aufgrund thermischer Belastung stellt das Hauptproblem bei der
Herstellung diamantverstarkter Materialien dar. Diamanten beginnen bereits bei rund
800°C an Festigkeit zu verlieren [4], auRerdem ist der Diamant metastabil und wandelt
sich bereits beginnend bei Temperaturen ab 700°C unter Luftabschluss in den
thermodynamisch stabilen Graphit um [4] [5]. Die Graphitisierung der Diamantoberflache
geht einher mit einer Volumsausdehnung des Werkstoffes und einer Verkirzung der
Lebensdauer durch vorzeitigen Diamantverlust aufgrund schlechter Bindung in der
Matrix.

Neben der Temperatur spielt auch der Druck bei der Stabilitdét des Diamanten eine
entscheidende Rolle. Abbildung 1 zeigt das unare Phasendiagramm des Kohlenstoffs in
Abhangigkeit von Druck und Temperatur.

Das rot eingezeichnete Gebiet in Abbildung 1 markiert jenen Druck/Temperatur-Bereich,
der fir die katalytische Graphit-Diamant-Umwandlung genutzt wird [5].
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Abbildung 1: unédres Phasendiagramm des Kohlenstoffs [5] mit Druck/Temperatur-Bereich fur die
katalytische Graphit-Diamant-Umwandlung (rot eingezeichnet)

Somit miussen fur diamantverstarkte Verbundwerkstoffe Herstellungsmethoden gewahlt
werden, die die Stabilitdt des Diamanten gewahrleisten.

Als haufigst angewandter Prozess hat sich hier das Hei3pressen (oder auch
Drucksintern) durchgesetzt. Das Verfahren arbeitet zwar bei erhéhter Temperatur, die
Ublicherweise nur fur zwei bis drei Minuten gehalten wird [4] und die Metalle plastischer
werden lasst, sodass es moglich ist, hohe Dichten ohne weitere Druckaufbringung zu
erreichen [6].

Dieses Verfahren jedoch unterliegt Limitierungen, es ist vor allem ein sehr teures
Verfahren, benotigt spezielle warmeresistente Presswerkzeuge, eine kontrollierbare
Warmeregulierung und der Produktionsdurchsatz ist relativ gering [6].

Neben HeiRpressen haben sich auch andere Methoden wie Trankverfahren und auch
Infiltration bewahrt [2] [7].

Bei den Methoden der Trankverfahren und Infiltration kénnen ebenfalls gute
Verdichtungen bei gleichzeitiger Stabilisierung der Diamanten erzielt werden. Das Trank-
bzw. Infiltrationsmedium muss jedoch einen gentgend niedrigen Schmelzpunkt
aufweisen, um den Diamanten keinen Schaden zuzufiigen [2]. Auf3erdem zeigten
Experimente, dass ungefahr 30 m% an niedrigschmelzendem Medium notwendig sind,
um einen pordésen WC-Co-Diamant Korper zu verdichten [7].

Weiters stellt auch die Variante des Rapid Sintering eine mdgliche Herstellungsmethode
an. Hier wird der Materialkérper schnell auf gewlnschte Temperatur gebracht und nur
eine kurze Zeit auf dieser Temperatur gehalten. Dadurch soll zwar die nétige Temperatur
fur ein Verdichten gegeben werden, die Graphitisierung des Diamanten aufgrund
unzureichender Zeit jedoch unterbunden werden. Vorangegangene Studien jedoch



zeigten, dass auch kurze Haltedauern von hohen Temperaturen zu Diamantdegradation
fuhren [8].

Im Falle von Restporositat kénnen verschiedene Nachbearbeitungsschritte angewendet
werden, wie zum Beispiel HIP (heiRisostatisches Pressen) oder Sinter-HIP, eine
Kombination aus Sintern unter Vakuum mit anschlieBender Druckaufbringung bei
erhdhten Temperaturen.

Neben der Herstellungsmethode und der Variation in Druck, Temperatur und Zeit kann
auch eine weitere Komponente in diesem System modifiziert werden: die
Zusammensetzung der Matrix.

Gerade Matrices mit erhdhter Kohlenstoffldslichkeit, wie Eisen, das bereits erwahnte
Kobalt, Nickel und Wolfram, beginstigen, in Kombination mit erhéhten Temperaturen
durch den Herstellungsprozess, die Neigung zur Graphitisierung zugefiihrter Diamanten
als zusatzliche Verstarkungsphase [4].

Eine Mdglichkeit hier entgegenzuwirken, ist die Zugabe von carbidbildenden Elementen,
wie Chrom, womit die Diamantretention verbessert werden kann. Die Bildung von
Carbiden zwischen Diamant und dem entsprechenden carbidbildenden Element in der
Matrix erhoht einerseits die Haftung zwischen Diamant und Matrix und reduziert
andererseits die Neigung zur Graphitisierung [9].

Ein weiterer Ansatz, diese Matrixvariation zu realisieren, ist die der Beimengung von
Kupfer durch teilweises Substituieren des Kobalts. Hier setzt nun der Grundgedanke
dieser Arbeit an, der im folgenden Unterkapitel genauer erlautern wird.

1.1 Motivation

Die Literatur beschreibt wenig Uber die Verwendung und theoretischen Hintergriinde des
Kupfers in der Matrix in Kombination mit Kobalt in Verbundwerkstoffen, was jedoch nicht
bedeutet, dass es nicht von technologischer Bedeutung ist. Kupfer in der Matrix von
diamantverstarkten Verbundwerkstoffen findet bereits in etlichen technologischen
Bereichen Anwendung. Hierzu wurde in einer vorangegangen Arbeit konventionell am
Markt erhéaltliche Produkte untersucht und analysiert [10].

In dieser Studie zeigte sich, dass relativ hohe Gehalte an Kupfer in der Matrix vorhanden
sind [7].

Auch gibt es bereits kobaltbasierte Legierungen auf dem Markt, die als metallische
Matrix fr Diamantwerkzeuge eingesetzt werden. Sie enthalten bis zu 50 m% Kupfer und
werden mittels Hei3pressen hergestellt [11].

Der hohe Gehalt an Kupfer macht es moglich, Infiltration als Herstellungsmethode zu
verwenden. Somit kdnnen auch hier WC-Cu Verbundwerkstoffe hergestellt werden, die
eine Zusammensetzung von 70 m% WC zu 30 m% Kupfer aufweisen [12].

Praktisch untersuchte Themenstellungen zu der Verwendung von Kupfer in der Matrix
ergaben weitere Vorteile des Kupfers. Versuche mit geringerem Kupferanteil in der
Matrix, die Gber Sinter-HIP angestellt wurden, zeigten, dass kupferdotierte WC-Co



Verbundwerkstoffe eine erhdhte Harte bei erhohter Temperatur aufweisen. Kupfer
minimiere die Festphasendiffusion von WC im Binder und trdge somit zur Stabilisierung
der Mikrostruktur bei. Weiters wurde gezeigt, dass die Wolframmenge in der
Binderphase durch Vorhandensein an Kupfer abnimmt. Diese beiden Effekte, die
Unl6slichkeit und die Zunahme an Harte durch die Dotierung an Kupfer, kénnten darauf
hinweisen, dass Kupfer als Kornwachstumshemmer fungiert [13].

WC-Cu Verbundwerkstoffe, hergestellt Uber Spark Plasma Sintering®, zeigten
verbesserten Kriechwiderstand bei erhdhten Temperaturen gegeniber WC-Co
Verbundwerkstoffen. Dieser Effekt beruht auf der geringen Ldslichkeit von Kohlenstoff
und auch Wolfram in Kupfer. Dadurch wird der Massentransport bei erhéhten
Temperaturen unterbunden, was zur Steigerung des Kriechwiederstandes beitragt [14].

Neben der geringen Ldéslichkeit der festen Komponenten, wie Kohlenstoff und Wolfram,
in der Kupfermatrix, was eine Verbesserung im Kriechwiederstand liefert, besitzt Kupfer
eine schlechte Benetzung auf den Substraten Wolframcarbid und Diamant, was Kupfer
unter diesem Blickwinkel zu einem schlechten Sinteradditiv macht [15].

Wird als Substrat jedoch WC-Co verwendet, nimmt die Benetzung mit Kupfer tendenziell
zu [16]. Die Benetzung von Kupfer auf dem Substrat WC-Co kann verbessert werden,
wenn Oxidschichten, die den Metall-Metall Kontakt behindern, entfernt werden.
Einerseits durch vorab mechanisches Entfernen der Oxidschichten [17] oder durch in
situ Verfahren durch Steuern der Atmosphére wahrend der Herstellung [18].

Die Benetzung kann nicht nur durch Oxide behindert werden, auch das Vorhandensein
von Oxiden in den Pulvern kann durch carbothermische Reduktion zu einer
Diamantdegradation fuhren, indem der Kohlenstoff des Diamanten mit dem Sauerstoff
zu CO und CO, reagiert [18].

Somit ergibt sich ein weiterer entscheidender Faktor, der das Benetzungsverhalten und
somit die Sintereigenschaften beeinflusst: neben der Temperatur, die eine
Graphitisierung der Diamanten beschleunigt, ist auch die Atmosphéare, unter der die
Herstellung der Verbundwerkstoffe stattfindet, von Bedeutung. Unter reduzierenden
Bedingungen, die durch eine Sinteratmosphare an Wasserstoff eingestellt werden
kénnen, lassen sich tendenziell bessere Ergebnisse erzielen [18].

Unter der Bericksichtigung all dieser Erkenntnisse vorangegangener Recherchen und
Experimente, ergeben sich nun etliche Fragestellungen, die die Grundlagen dieser Arbeit
bilden und wert sind, untersucht zu werden. Motivation ist, den Nutzen von Kupfer in der
Matrix von diamantverstarkten WC-Co Verbundwerkstoffen besser zu verstehen.

Kupfer als Komponente in der Matrix bei Anwendungen mit einer zusatzlichen
Verstarkungsphase wie Diamanten ist durch mehrere Vorteile von grof3em Interesse.

Im chemischen Sinne bringt Kupfer hierfir eine wichtige und ausschlaggebende
Eigenschaft mit sich: die geringe Affinitdt zu Kohlenstoff. Kupfer hat eine geringe, de

! Mit dem HeiRpressen vergleichbares Sinterverfahren, das jedoch kommerziell noch wenig
Anwendung findet. Hauptgrund ist die noch bestehende Limitation in der Probengeometrie, nur
Proben mit kleinen Durchmessern kénnen bis dato mittels SPS hergestellt werden.



facto keine, Kohlenstoffloslichkeit, selbst bei erhéhten Temperaturen. Dadurch verspricht
man sich ein Absenken der Reaktivitdt zwischen Diamant und Matrix.

Neben der Eigenschaft der geringen Kohlenstoffloslichkeit besitzt Kupfer auch einen
geringeren Schmelzpunkt als Kobalt. Diese Tatsache versucht man bei der Herstellung
zu nutzen, indem man durch zugesetztes Kupfer in der Matrix die Sintertemperatur
absenken konnte, was wiederum die Triebkraft zur Graphitisierung der Diamanten
minimieren wirde.

Hauptfragestellung ist, ob alleine durch die Matrixadaptierung mittels Verwendung von
Kupfer die Problematik der hohen Kohlenstoffloslichkeit im Einphasenbinder Kobalt
reduziert und auch somit das teure Herstellungsverfahren des Drucksinterns umgangen
werden kann. Daher wird als Herstellungsprozess das in der Hartmetallbranche bliche
Vakuumsintern mit vorangegangen Pressverfahren gewahlt. Der Grundgedanke basiert
auf der Kosteneinsparung gegeniiber dem teuren Heil3pressen durch das Vermeiden
von teuren Gerateadaptierungen [18] [19].

Weiters ist der Aspekt der Temperatur zu untersuchen, ob das Vorhandensein des
Kupfers einen positiven Effekt auf die temperaturbedingte Graphitisierung der Diamanten
hat und somit eine Verbesserung der Diamanteinbindung bewirken kann.

Wie bereits oben erwdhnt, ist der Kupferanteil in vielen bereits angewandten
Werkzeugen sehr hoch. Gegenstand dieser Arbeit soll es sein, den gesamten
Bindergehalt geringer zu halten.

Da das System WC-CoCu im Gesamten noch relativ unbekannt ist, war es auch
Forschungsgegenstand, mittels der Datenbank und Berechnungssoftware ThermoCalc
theoretische Voruntersuchungen anzustellen. Es sollen theoretische Berechnungen fur
das System C-Co-Cu und in weiterer Folge fir W-C-Co-Cu mit unterschiedlichen WC-
Binderverhaltnissen erstellt werden, um das System von Grund auf zu analysieren.
AuBerdem sollen Berechnungen fiir verschiedene WC-Binder + Diamant — Systeme
angestellt und Phasendiagramme berechnet werden. Vor allem die theoretische
Beleuchtung der Kohlenstoffloslichkeit in Abhangigkeit des Kupferanteils in der Matrix
war hier von besonderem Interesse.

Durch die Erweiterung der Matrix von Kobalt auf eine Kombination aus Kobalt und
Kupfer und einer zweiten Verstarkungsphase, dem Diamanten, wird die Definition dieser
Komposition als WC/Diamant-MMCs bezeichnet. MMC ist die Abkirzung fur metal
matrix composites (lat. componere = zusammenfihren). Die metallische Matrix besteht
aus Kobalt und Kupfer, in die zum einen Wolframcarbid als auch Diamant eingebettet
sind.

Im weiteren Teil dieser Arbeit wird ausschlie@lich der Begriff WC/Diamant-MMCs
verwendet.






2 Theoretische Berechnungen mittels ThermoCalc

ThermoCalc ist eine Datenbank, die auf thermodynamischen Grunddaten (AG) und
Ergebnissen thermochemischer und —physikalischer Untersuchungen basiert. Sie
kombiniert Informationen aus ebendiesen theoretischen Berechnungen und Ergebnissen
aus der Praxis mit mathematischen Modellen und erstellt Diagramme aller Art, die es
ermoglichen, einen Uberblick tiber das System, mit dem gearbeitet wird, zu bekommen.

Es liefert Informationen, gewisse Trends und Tendenzen im jeweiligen System
herauszufinden, die die anschlieRende praktische Arbeit in ihrem Arbeitsaufwand
eingrenzen kann.

Gespeist wird die Erstellung der Diagramme aus bereits bekannten Daten und
ermdglicht somit Inter- und Extrapolationen anzustellen. Vorab wird geprift, ob die
Daten, aus denen ThermoCalc seine Informationen bezieht, mit bereits bekannten
Daten, wie z.B. Phasendiagrammen, Ubereinstimmen. Ob diese theoretischen
Uberlegungen auch in der Praxis greifen, gilt es dann durch Experimente zu tberprifen,
im ldealfall zu verifizieren oder eben auch nicht zu bestatigen, sodass neue
Uberlegungen angestellt werden kénnen oder miissen.

ThermoCalc vereint thermodynamische Informationen eines Systems, bei praktischen
Anwendungen jedoch spielen auch kinetische Phdnomene eine wichtige Rolle, die bei
den Vorabberechnungen nicht miteingebracht werden kénnen. Daher kann es durchaus
mdoglich sein, dass thermodynamische Vorabberechnungen mit den experimentellen
Ergebnissen nicht (ibereinstimmen. Dann miissen zusétzlich kinetische Uberlegungen
angestellt werden.

In den ersten Berechnungen mit ThermoCalc geht es darum, ein Gefuhl der
Mdglichkeiten zu bekommen, welche Berechnungen mit der Software angestellt werden
kénnen. Es wird zunachst das System C-Co-Cu naher betrachtet, um in weiterer Folge
das System auf W-C-Co-Cu auszudehnen.

Eine essentielle Frage ist, wie sich die L&slichkeit des Kohlenstoffs in den
unterschiedlichen Phasen in Abhangigkeit der Temperatur und der Phasenkomposition
andert.

2.1 System C-Co-Cu

Ausgehend von einem Binderverhaltnis? von 75% Kobalt und 25% Kupfer wird die
Loslichkeit des Kohlenstoffs in Abhangigkeit der Temperatur in der Kobalt- und in der
Kupferphase untersucht.

Abbildung 2 zeigt die Loslichkeit des Kohlenstoffs in der Kobaltphase. Man sieht, dass
die Kobaltphase mit steigender Temperatur mehr Kohlenstoff I6st. Ist nur wenig
Kohlenstoff da (simuliert durch 0,05%C und 0,1%C, der Rest auf 100% stellt den Binder
Co-Cu im Verhaltnis 75:25 dar), kann die Kobaltphase mit steigender Temperatur nur so
viel Kohlenstoff aufnehmen, bis kein Kohlenstoff mehr zur Verfigung steht. Ist viel

% Basierend auf der Diplomarbeit von Bettina Ritt, Juli 2016, S. 59, Tabelle 5.1



Kohlenstoff im System vorhanden (5%C), so steigt die Aufnahme des Kohlenstoffs in der
Kobaltphase stetig an.

Zusatzlich ist im Diagramm der Phasenibergang des Kupfers in die flissige Phase
eingetragen.
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Abbildung 2: Ldslichkeit des Kohlenstoffs in der Kobaltphase in Abhéngigkeit von der Temperatur

Theoretisch ist im bindren System C - Co eine maximale Loslichkeit von C in Co bei
1320°C bei 0,9 m% erreicht, wie Abbildung 3 zeigt.
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Abbildung 3: Phasendiagramm Kohlenstoff — Kobalt [20]

Die Zugabe von Kupfer bewirkt jedoch eine deutliche Senkung der Kohlenstoffloslichkeit
in der Kobaltphase. Bei 1320°C betragt diese nur mehr rund 0,17 m% (bei 5%C), wie in
Abbildung 2 zu erkennen ist.

Die Loslichkeit von Kohlenstoff in der Kupferphase andert sich mit steigender
Temperatur kaum, wie Abbildung 5. zeigt. Dies entspricht auch den Erwartungen, denn
das Phasendiagramm zeigt keine bis kaum eine Léslichkeit von Kohlenstoff in Kupfer,
wie Abbildung 4 zeigt.
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Abbildung 4: Phasendiagramm Kohlenstoff — Kupfer [20]
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Abbildung 5: Ldslichkeit des Kohlenstoffs in der Kupferphase in Abhangigkeit der Temperatur

Als n&chster Schritt ist von Interesse, wie sich die Ldslichkeit des Kohlenstoffs in der
Kobaltphase mit steigendem Kupferanteil im Binder andert. In dieser und auch in allen
weiteren Simulationen dieser Art werden die Einstellungen so gewahlt, dass durch die
Erhéhung des Kupferanteils im Binder eine Substitution des Kobalts im Binder bewirkt
wird. Das System wird bei einem isothermen Schnitt von 1320°C betrachtet, wie in
Abbildung 6 ersichtlich. Bei 1320°C ist die maximale Loéslichkeit laut Phasendiagramm
Co-C von C in Co mit 0,9 m% erreicht.
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Abbildung 6: isothermer Schnitt bei 1320°C des Systems C-Co-Cu mit 5%C im Gesamtsystem;
Loslichkeit des Kohlenstoffs in der Kobaltphase in Abhangigkeit des Massenanteils an Kupfer im
Binder

Das Besondere ist hier, dass ThermoCalc eine zweidimensionale Betrachtung eines 3-
Phasensystems ermdglicht. Das Diagramm zeigt, dass mit Zunahme des Massenanteils
des Kupfers im Binder die Loslichkeit des Kohlenstoffes in der Kobaltphase abnimmt,
jedoch nur bis zu einem gewissen Massenanteil. Ab einer gewissen Menge an Kupfer im
Binder &ndert sich die Kohlenstoffaufnahme des Kobalts nicht mehr und man befindet
sich in einem Ld&slichkeitsplateau. Anhand dieser Erkenntnis I&sst sich zeigen, dass zwar
durch schrittweise Substitution des Kobalts durch Kupfer die Léslichkeit des Kohlenstoffs
im Gesamtbinder abnimmt, jedoch ein Ldslichkeitsminimum erreicht wird. Mehr Kupfer
im System &andert somit nichts an der Loslichkeit des Kohlenstoffs im Binder, hatte
jedoch Auswirkungen auf andere Eigenschaften des Werkstoffs, wie z.B. die Harte.
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Den Trend der sinkenden Kohlenstoffléslichkeit in der Kobaltphase mit der Zunahme an
Kupfer im System bestatigt auch das folgende Diagramm in Abbildung 7.
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Abbildung 7: Darstellung der Korrelation zwischen der Kohlenstoffloslichkeit in der Kobaltphase und
variierendem Kupferanteil im Binder in Abhangigkeit von der Temperatur

Das System Co-Cu mit einer Zusammensetzung 75:25 lost weniger Kohlenstoff im
Kobalt als das System 95Co0:5Cu bei gleicher Temperatur, beide mit einem
Kohlenstoffiiberschuss im System.

Auch ist der Phaseniibergang des festen Kupfers in die flissige Phase eingezeichnet. Er
ist im Binder mit 25% Kupfer starker ausgepragt als im Binder mit nur 5% Kupfer.
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Wenn der Trend des Ldslichkeitsplateaus genauer betrachtet wird (siehe dazu nochmals
Abbildung 6), muss angenommen werden, dass ab rund 15 Prozent Kupfer im Binder
alle Systeme die gleiche Kohlenstoffldslichkeit in der Kobaltphase aufweisen. Um dieser
Annahme nach zu gehen, zeigt das folgende Diagramm in Abbildung 8 drei
Binderzusammensetzungen mit 15 Prozent Kupferanteil und hoher (25 und 30). Laut
theoretischer Berechnung liegen sie alle in dem Plateau und missten demnach
denselben Léslichkeitsverlauf des Kohlenstoffes in der Kobaltphase in Abhangigkeit von
der Temperatur aufweisen. Diese Annahme wird auch in folgendem Diagramm in
Abbildung 8 bestétigt.
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Abbildung 8: Darstellung der Korrelation zwischen der Kohlenstoffléslichkeit in der Kobaltphase und
variierendem Kupferanteil laut Léslichkeitsplateau im Binder in Abhangigkeit von der Temperatur
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Obwohl drei Beschriftungen in Abbildung 8, jedoch nur ein Graph zu sehen ist, ist die
Abbildung dennoch richtig. Alle drei Graphen, die zu den Beschriftungen gehdoren,
verlaufen ident, die dunkelblaue Linie des Binderverhaltnisses 75C0:25Cu uberdeckt
jedoch die helleren Blautone der beiden anderen Graphen. Es ist demnach nur ein
Graph zu sehen, jedoch liegen diesem Graphen drei Datenreihen zugrunde.

2.2 System W-C-Co-Cu (72 m% WC, 28 m% Binder)

In weiteren theoretischen Berechnungen geht es nun darum, das System C-Co-Cu um
das Element Wolfram zu erweitern.

Hierzu wird eine WC-Binder Zusammensetzung von 72% WC und 28% Binder
angenommen. Diese Zusammensetzung wird erstmals basierend auf vorhergegangenen
Studien gewahlt®. Die Zusammensetzung innerhalb des Binders (28% des Gesamten =
100% Binder) wird in dem Verhéltnis 75C0:25Cu und 85Co0:15Cu betrachtet. Aus den
beiden Graphen in der folgenden Abbildung 9 kann herausgelesen werden, dass die
Temperatur, bei der die Kupferphase bereits flissig, die Kobaltphase jedoch noch fest
ist, rund 1300°C ist (links 75:25, rechts 85:15).
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Abbildung 9: Phasenverlauf im System W-C-Co-Cu; links 75C0:25Cu, rechts 85C0:15Cu

8 Diplomarbeit Bettina Ritt, Juli 2016, S. 59, Tabelle 5.1
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Die Farben in Abbildung 9 und allen weiteren Abbildungen sind willktrlich von
ThermoCalc gewahlt. ThermoCalc farbt jede Phase in einer anderen Farbe ein, um die
Verlaufe besser sichtbar zu machen.

Bei Betrachtung der Beschriftungen des linken Diagramms in Abbildung 9 ist zu sehen,
dass mit dem Schmelzen des Kupfers eine flissige Kupferphase entsteht. Fliissiges
Kupfer l6st sich in der festen Kobaltphase, was durch einen Anstieg der Kobaltlinie
charakterisiert ist. Mit steigender Temperatur schmilzt schlussendlich auch die
Kobaltphase auf und es entsteht eine ineinander mischbare Kobalt — Kupfer Schmelze.
Das Phasendiagramm Co — Cu in folgender Abbildung 10 zeigt, dass man sich bei einer
Zusammensetzung von 75 m% Kobalt und 25 m% Kupfer (grin eingezeichnet) ab einer
Temperatur von 1400°C (rot eingezeichnete Isotherme) noch innerhalb des
Zweiphasengebietes COtest - (CoCu)gssig (mit blau eingezeichneten
Zusammensetzungen des Feststoffs und der Flussigkeit, auf ganze Zahlen gerundet)
befindet. Durch das Vorhandensein des Wolframcarbids, das sich ebenfalls im Kobalt
I6st, verschiebt sich nun die Liquiduslinie leicht nach unten, weshalb man sich laut
Abbildung 9 bei 1400°C bereits zur Ganze im Einphasengebiet, der Schmelze befindet,
was zum binéren Phasendiagramm Co — Cu jedoch abweicht.

Atomic Percent Copper

0 10 20 a0 40 $1H] ao kil 80 S0 100
1600 rt r e e -t - Tt s T
1496°C
Isotherme bei 1400°C L
1440 )\ -
20.9%. 1387PC  Zweiphasengebiet Cogg, +
(OICO) (CoCu)qussig
12004 -
N 112°¢
S'J . 1060°C Magnelic Transformation N 1084 87°C
Y 10004 E
=
= {Cu)
ot
a.
800 -
5 : :
v L
= ! '
800! '
II
U
I S S EY -5 <
400+ Zusammensetzung Fliissigkeit 3
ca.37% Cu + 63% Co
H—(E‘CO) /
200 T T T T

0 10 20 30 30 EQ 80 70 B0 90 100
Co / \ Weight Percent Copper Cu
Zusammensetzung Feststoff  Binderverhaltnis 75C0:25Cu in m%

ca.18% Cu+82% Co in

Mischkristall

Abbildung 10: Phasendiagramm Kobalt — Kupfer [20] mit eingezeichneten Linien: Isotherme bei
1400°C (rot), Binderverhdltnis 75C0:25Cu (griin) und Zusammensetzungen des Feststoffs und der
Flussigkeit (blau)
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Bei Betrachten des rechten Diagramms in Abbildung 9 in dem sich nur 15 m% Kupfer im
System befindet, ist zu sehen, dass sich auch weniger flissige Kupferphase bei
Erreichen der Schmelztemperatur bildet. In diesem Diagramm ist der Ubergang der
festen Kobaltphase in die Schmelze gesondert eingezeichnet (schwarze ovale
Markierung). Es ist zu erkennen, dass sich mit dem Beginn des Schmelzens der festen
Kobaltphase die Phasenmenge an Wolframcarbid erniedrigt. Dies sagt aus, dass sich in
der flissigen Kobaltphase Wolfram l6st.

Ein weiteres interessantes Detail ist bei der weiteren Betrachtung des linken Diagramms
in Abbildung 9 zu sehen: die Linie der flissigen Kupferphase fallt ab, da die Léslichkeit
des flussigen Kupfers in der festen Kobaltphase zunimmt, was durch einen Anstieg der
Kobaltlinie dargestellt wird, wie bereits oben erwdhnt. Ab dem Zeitpunkt, ab dem
Wolfram sich ebenfalls in der Kobaltphase 16st, steigt die Linie der flissigen Kupferphase
wieder an. Das lasst vermuten, dass die Affinitat des Kobalts zu Wolfram hoher ist als
die zu Kupfer.

Um das System W-C-Co-Cu in der Theorie am besten zu verstehen, wird bei den
Berechnungen im System mit Wolfram der Extremfall angenommen, dass all jenes
Wolfram enthalten ist, welches das System aufnehmen kann. Im System ohne Wolfram
wird der andere Extremfall angenommen. So bewegt man sich in einem Feld, der von
beiden Extrema eingegrenzt ist mit der Annahme, dass man sich in der Praxis
dazwischen, in einem begrenzten Rahmen, befinden wird.

Das System mit Wolfram wird so angenommen, dass gentgend Wolfram bei 1300°C
vorhanden ist, um vollstdndig gebunden zu sein. In diesem Fall wird mit 15% an Wolfram
in der Gesamtmenge gerechnet. Folgende Abbildung 11 zeigt, dass bei 1300°C eine
Wolframmenge von nicht mehr als 11 Prozent in der Kobaltphase erreicht wird (egal in
welchem WC-Binderverhéltnis man sich befindet!). Mit einer Annahme von 15 Prozent
befindet man sich daher sicher in der gesattigten Zone.
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Abbildung 11: isothermer Schnitt bei 1300°C, Ldslichkeit von Wolfram in der Kobaltphase in
Abhéangigkeit des Kupferanteils im Binder

Anhand der Erkenntnisse aus Abbildung 9 wird im folgenden isothermen Schnitt bei
1300°C die Loslichkeit von Kohlenstoff in der festen Kobaltphase in Abh&angigkeit von
der Menge an Kupfer im System betrachtet.

In folgender Abbildung 12 ist neben diesem Graph auch der Graph aus Abbildung 6
(jedoch bei einer Temperatur von 1300°C anstatt 1320°C) als Vergleich eingezeichnet.

17



09

08

0.7

o o
E 4]

Loslichkeit des Kohlenstoffsin der

Kobaltphase [m%]

o
)

01] = seeecccccccccccccens .

0.0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Kupfermenge [m%]

____System C-Co-Cu
..... System W-C-Co-Cu

Abbildung 12: isothermer Schnitt bei 1300°C des Systems W-C-Co-Cu (rot gestrichelt) und des
Systems C-Co-Cu (blau); L&slichkeit des Kohlenstoffs in der Kobaltphase in Abhéngigkeit des
Massenanteils an Kupfer im Binder

Es ist zu erkennen, dass derselbe Trend an Ld&slichkeit in der Kobaltphase mit
zunehmendem Kupferanteil im System mit Wolfram wie im System ohne Wolfram
vorhanden ist. Die Loslichkeit an Kohlenstoff in der festen Kobaltphase mit steigendem
Kupferanteil kann sogar durch Wolfram im System minimiert werden. Dazu ist es
interessant, sich die Geschehnisse in der festen Kobaltphase genauer anzusehen.

Zuerst wird die Ldslichkeit an Kohlenstoff in der Kobaltphase genauer betrachtet.
Beginnend mit niedrigen Kupferanteilen zeigt folgende Abbildung 13 in vier Graphen die
Abhangigkeit der Loslichkeit des Kohlenstoffs in Abh&ngigkeit von der Temperatur im
System C-Co-Cu und im System W-C-Co-Cu bei einer Binderzusammensetzung von
95C0:5Cu und 90Co:10Cu.
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Abbildung 13: Abhangigkeit der Loslichkeit des Kohlenstoffs in Abhangigkeit von der Temperatur im
System C-Co-Cu und im System W-C-Co-Cu bei einer Binderzusammensetzung von 95Co und 5Cu
sowie 90Co und 10Cu

Anhand dieser vier Graphen sieht man zwei Gegebenheiten, die sich auch mit Abbildung
12 decken: erstens wird besagt, dass je weniger Kupfer im Binder vorhanden ist, desto
hoher ist auch die Léslichkeit an Kohlenstoff in der Kobaltphase. Zweitens sieht man,
dass es bei zu geringen Kupferanteilen im Binder kaum einen signifikanten Unterschied
in der Loslichkeit des Kohlenstoffs in der Kobaltphase zwischen dem System ohne und
mit Wolfram gibt.

Als Vergleich dazu zeigt nun folgende Abbildung 14 in zwei Graphen die Abh&ngigkeit
der Loslichkeit des Kohlenstoffs in Abhangigkeit von der Temperatur im System C-Co-
Cu und im System W-C-Co-Cu bei einer Binderzusammensetzung von 75Co und 25Cu.
Dieses Binderverhdltnis liegt in dem Léslichkeitsplateau laut Abbildung 12. Dieser Graph
bestatigt, dass weniger Kohlenstoff in der Kobaltphase geldst werden kann, wenn sich
Wolfram im System befindet.
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Abbildung 14: Abhéngigkeit der Loslichkeit des Kohlenstoffs in Abhangigkeit von der Temperatur im
System C-Co-Cu und im System W-C-Co-Cu bei einer Binderzusammensetzung von 75Co und 25Cu

Vergleicht man Abbildung 13 und Abbildung 14 sieht man, dass die Ldslichkeit des
Kohlenstoffs in der Kobaltphase bei 1320°C von knapp 0,5 bzw. 0,3 m% auf knapp 0,18
m% im System ohne Wolfram und sogar auf rund 0,12 m% im System mit Wolfram
durch Erhéhung des Kupferanteils im Binder gesenkt werden kann.

Betrachtet man nun die gleichen Abhéangigkeiten jedoch mit einer
Binderzusammensetzung von 85Co und 15Cu, welche sich knapp an der Grenze zu
dem Ldslichkeitsplateau befindet, so ergibt sich folgender Graph, wie in Abbildung 15
ersichtlich:
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Abbildung 15: Abhéngigkeit der Loslichkeit des Kohlenstoffs in Abhangigkeit von der Temperatur im
System C-Co-Cu und im System W-C-Co-Cu bei einer Binderzusammensetzung von 85Co und 15Cu

Hier sieht man in dem Temperaturbereich von 1250°C bis rund 1300°C eine
Loslichkeitserhdhung des Kohlenstoffs in der Kobaltphase im System mit Wolfram. Um
dieser Sache auf den Grund zu gehen, ist es von Interesse, auch die L&slichkeit von
Kupfer in der Kobaltphase zu betrachten. Hierzu zeigt die folgende Abbildung 16 links
die Ldslichkeit des Kupfers in der Kobaltphase bei einer Binderzusammensetzung von
75C0:25Cu, und rechts die Ldslichkeit des Kupfers in der Kobaltphase bei der
Binderzusammensetzung 85C0:15Cu, bei beiden Graphen ist zusatzlich zum Vergleich
der Verlauf des Systems ohne Wolfram eingezeichnet.
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Abbildung 16: links - L&slichkeit des Kupfers in der Kobaltphase bei einer Binderzusammensetzung
von 75C0:25Cu, mit und ohne Wolfram im System in Abh&ngigkeit von der Temperatur; rechts -
Léslichkeit des Kupfers in der Kobaltphase bei der Binderzusammensetzung 85Co:15Cu, mit und
ohne Wolfram im System in Abhangigkeit von der Temperatur

Im System W-C-Co-Cu mit einer Binderzusammensetzung von 75C0:25Cu (Abbildung
16 links) sieht man, dass mit dem Vorhandensein des Wolframs im System auch der
Anteil an moglicher Léslichkeit des Kupfers in der Kobaltphase steigt. In Abbildung 16
rechts des Systems W-C-Co-Cu mit einer Binderzusammensetzung von 85Co0:15Cu
erkennt man, dass im besagten Temperaturbereich bei rund 1250°C eine Abnahme an
Loslichkeit des Kupfers in der Kobaltphase stattfindet, weshalb es, in Korrelation zu
Abbildung 15, in diesem Temperaturbereich zu einer vermehrten Aufnahme an
Kohlenstoff in der Kobaltphase kommt. Ab 1300°C jedoch liegt die Léslichkeit des
Kupfers in der Kobaltphase im System mit Wolfram wieder tber der des Systems ohne
Wolframs — genau so, wie in Abbildung 15 ersichtlich, ab 1300°C die Lo6slichkeit des
Kohlenstoffs in der Kobaltphase des Systems mit Wolfram unter der des Systems ohne
Wolfram liegt.

Der Anstieg der Ldslichkeit des Kohlenstoffs in der Kobaltphase in einem
Temperaturbereich von 1250°C bis 1300°C bei der Binderzusammensetzung 85Co:15Cu
tritt also auf, wird aber vermutlich in der Praxis nur lokal als Effekt auftreten und bei
Sintertemperaturen von rund 1350°C und mehr keine Rolle mehr spielen.

Es kann daher gesagt werden: mit dem Vorhandensein von Wolfram im System geht
mehr Kupfer als Kohlenstoff in der Kobaltphase in Losung. Das Ziel ist es, genau jene
Menge an Kupfer, die sich gerade noch im Kobalt 16st, herauszufinden, sodass die
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Loslichkeit des Kohlenstoffs im Binder abnimmt, jedoch kein restliches Kupfer als zweite
Phase vorliegt. Zu viel Kupfer im System hat keinen positiven Effekt auf die Reduzierung
der Loslichkeit des Kohlenstoffs in der Kobaltphase, da ab einem gewissen Kupferanteil
ein Loslichkeitsplateau erreicht ist (siehe dazu nochmals Abbildung 12).

Die folgende Abbildung 17 zeigt die Loéslichkeit des Wolframs in der Kobaltphase mit
Temperaturzunahme. Es lost sich mehr und mehr Wolfram, je hdéher die Temperatur
wird. Die beiden Graphen sind so gut wie ident, egal welches Binderverhéaltnis
angenommen wird.
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Abbildung 17: L&slichkeit des Wolframs in der Kobaltphase in Abhangigkeit von der Temperatur;
links — 75C0:25Cu, rechts — 85C0:15Cu

Es I6st sich bei 1300°C aber nie mehr als 11 Prozent Wolfram in der Kobaltphase, wie
bereits in Abbildung 11 beschrieben wird.

Nun ist es auch interessant, sich die unterschiedlichen Lo&slichkeiten der
unterschiedlichen Komponenten in der flissigen Phase, also in jenem
Temperaturbereich, in dem das Kobalt geschmolzen ist, anzusehen. Bei der Sinterung
sind das Eintreten der flissigen Phase des Binders und die Zusammensetzung dieser
flissigen Binderphase wichtige Parameter, die es gilt, ndher zu betrachten.

Abbildung 9 zeigt einen Verlauf der Phasen in Abhangigkeit von der Temperatur. Man
sieht, dass bei 1400°C nur mehr flissige Phase vorliegt. Daher wurde fir die folgenden
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Simulationen und die Analyse der Zusammensetzung der flissigen Phase die
Temperatur 1400°C gewabhilt.

Mit der Einstellung einer Sintertemperatur von 1400°C kann ein isothermer Schnitt
erstellt werden, der den Phasenverlauf in Abhéngigkeit des Kupferanteils im Binder
zeigt, wie in folgender Abbildung 18 zu sehen ist.
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Abbildung 18: isothermer Schnitt bei 1400°C, Phasenverlauf in Abhangigkeit des Kupferanteils im
Binder

Aus diesem Phasenverlauf kann herausgelesen werden, dass bis zu einer Kupfermenge
im Binder von rund 9 Prozent eine Co — Cu Phase existiert, Kupferanteile tber diese 9
Prozent lassen den Eindruck entstehen, dass neben dieser Co — Cu Phase eine zweite
Reinkupferphase gebildet wird, in Abbildung 18 jene Linie mit einem Fragezeichen
markiert. Die Interpretation dieser Linie stellt eine Herausforderung dar, da es keine
eindeutigen Informationen von ThermoCalc dazu gibt. Gibt man ThermoCalc den

24



gezielten Auftrag, die Zusammensetzung dieser zweiten Reinkupferphase zu berechnen,
liefert es keine Daten dazu. Das heif3t, ThermoCalc hat keine Informationen zu dieser
speziellen Aufgabenstellung. Dies wirft die Vermutung auf, dass es gar keine zweite
Reinkupferphase im System W-C-Co-Cu gibt, sprich keine zwei separate fllissige
Phasen gleichzeitig vorliegen, sondern doch bereits eine gemeinsame mischbare Co —
Cu Phase. Warum ThermoCalc jedoch in Abbildung 18 einen Graph mit dem Hinweis
einer zweiten Reinkupferphase erstellt, kann durchaus damit zusammenhangen, dass es
noch keine Daten zu dieser speziellen Fragestellung des 4-Phasensystems W-C-Co-Cu
gibt. ThermoCalc ist aber darauf konzipiert, Antwort zu finden und behilft sich im
Zweifelsfall bereits bekannter Daten. In diesem Fall liegt das Phasendiagramm Co — Cu
als Datenquelle zu Grunde (siehe Abbildung 10), in dem ersichtlich ist, dass man sich
bei 1400°C bis rund 30m% Kupfer im System noch im Zweiphasengebiet Cog und
Cusssig befindet, ehe man einen Phasenlbergang in die Schmelze sieht.

Bei anderen Studien wird ebenfalls von einer zweiten Reinphase bei der Untersuchung
mit ThermoCalc des gewdahlten Systems Fe-Co-Cu berichtet [18]. Auf diese spezielle
Reinphase wird jedoch im Laufe des Reports nicht weiter eingegangen.

Weiters sind in Abbildung 18 zwei Graphen abgebildet, die den Verlauf der Menge an
Graphit und Wolframcarbid im System zeigen. Bereits zu Beginn wird mit einer erhdhten
Menge an Graphit und Wolframcarbid gerechnet, um dem System die Mdglichkeit zu
geben, mit allem versorgt zu sein. Von Beginn an ist genigend Wolframcarbid im
System vorhanden, die Menge an Wolframcarbid steigt mit steigender Substitution des
Kobalts durch Kupfer im Binder, da er kein Bestreben hat, Wolfram in sich zu Iésen. Die
Menge an Graphit nimmt mit steigendem Kupfergehalt im Binder ebenfalls sukzessive
an, da sich dadurch weniger Kohlenstoff im Binder I6st und der Uberschiissige
Kohlenstoff sich in Form von Graphit oder gebunden im Wolframcarbid im System
manifestiert.

Die Existenz einer moglichen zweiten Reinkupferphase wurde fir die Berechnungen mit
Hilfe von ThermoCalc fiirs Erste beiseitegelegt, da es von Bedeutung war, die
Kohlenstoffloslichkeit in der Kobaltphase zu untersuchen, da Kobalt eine weitaus hohere
Kohlenstoffaffinitat als Kupfer hat. Nichtsdestotrotz kénnte eine Anwesenheit einer
zweiten flissigen Phase das praktische Arbeiten beeinflussen.

Dass die Graphen im Diagramm bei rund 75 Prozent Kupferanteil aufhéren, sollte nicht
storen. Es heildt lediglich, dass die Berechnungssoftware fiir diese Zusammensetzung
keine Daten hat, was fur diese Berechnungen in dem Rahmen keine Auswirkungen hat,
denn Kupferanteile von dber 75 Prozent in der Bindermatrix sind flr
Hartmetallherstellungen uninteressant.

Weiters sieht man, dass mit zunehmendem Kupferanteil im Binder, die Bildung von
Wolframcarbid und Graphit im System ansteigt. Dies korreliert mit den bereits gewonnen
Erkenntnissen aus Abbildung 12: mit zunehmender Substitution des Kobalts durch das
Kupfer im Binder sinkt die Ld&slichkeit des Kohlenstoffs in der Kobaltphase. Der
Kohlenstoff, der nun nicht in der Kobaltphase geldst werden kann, bildet sich mit dem im
System zur Verfligung stehenden restlichen Komponenten, in diesem Fall Wolfram, zu
Wolframcarbid. Steht kein weiteres Wolfram zur Verfiigung, findet sich der Kohlenstoff
auch in Form von Graphit im System wieder. Abbildung 18 zeigt daher auch, dass sich
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im System gentigend WC befindet. Dies ist bei der Berechnung so eingestellt, sodass,
wie bereits weiter oben beschrieben, der eine Extremfall — dass geniigend Wolfram im
System vorhanden ist — erreicht wird.

Folgende zwei Diagramme aus Abbildung 19 zeigen die L&slichkeiten der Komponenten
Kohlenstoff und Kobalt in der flissigen Phase in Abhéngigkeit des Kupferanteils im
Binder bei einer Sintertemperatur von 1400°C.
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Abbildung 19: isothermer Schnitt bei 1400°C, Loslichkeiten der Komponenten Kohlenstoff (links) und
Kobalt (rechts) in der flissigen Phase in Abhangigkeit des Kupferanteils im Binder; die rote Linie
beschreibt das System W-C-Co-Cu, die blaue Linie das System ohne Wolfram zum Vergleich

Abbildung 19 links zeigt die Léslichkeit des Kohlenstoffs in der flissigen (Kobalt-)Phase,
diese nimmt mit zunehmendem Kupferanteil im Binder ab. Dieser Verlauf folgt also
demselben Trend wie der Abnahme der Loslichkeit von Kohlenstoff in der festen
Kobaltphase bei steigender Substitution des Kobalts durch Kupfer im Binder. Wichtig zu
betrachten ist jedoch die Menge an geléstem Kohlenstoff in der fliissigen Phase: Diese
ist wesentlich mehr als in der festen Kobaltphase, wie in Abbildung 12 ersichtlich.
AulRerdem wird ein Ldslichkeitsplateau bei bereits rund 9 Prozent Kupferanteil erreicht.

Abbildung 19 rechts zeigt die Léslichkeit des Kobalts in der fliissigen Phase, diese nimmt
mit zunehmendem Kupferanteil im Binder ab, bis zu einem Kupferanteil von rund 9
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Prozent. Dann ist eine gesattigte Co — Cu Phase erreicht. Mehr substituierter Kobalt
durch Kupfer im Binder senkt also weder die Ldslichkeit des Kohlenstoffs, noch kann die
flissige Phase mehr Kupfer l6sen und es wird somit eine (vermeintliche)
Reinkupferphase kreiert.

Die beiden folgenden Graphen in Abbildung 20 zeigen die Ld&slichkeiten der
Komponenten Kupfer und Wolfram in der flissigen Phase.
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Abbildung 20: isothermer Schnitt bei 1400°C, Ldslichkeiten der Komponenten Kupfer (links) und
Wolfram (rechts) in der fliissigen Phase in Abhangigkeit des Kupferanteils im Binder; die rote Linie
beschreibt das System W-C-Co-Cu, die blaue Linie das System ohne Wolfram zum Vergleich

Abbildung 20 links zeigt die Loslichkeit des Kupfers in der flissigen Kobaltphase. Mit
steigendem Kupferanteil im Binder steigt auch die Loslichkeit des Kupfers in der
flussigen Phase. Zugefiihrtes, subsituiertes Kupfer kann in der flissigen Phase geldst
werden, bis zu einem Prozentsatz von rund 9 Prozent. Dann bleibt die Ldslichkeit des
Kupfers gleich, da die flissige Kobaltphase an Kupfer gesattigt ist. Dies deckt sich auch
mit dem Phasendiagramm Kobalt — Kupfer, wie in Abbildung 10 bereits zu sehen ist:

Der Verlauf der Léslichkeit von Wolfram in der flissigen Phase in Abbildung 20 rechts
zeigt, dass sie mit der Zunahme an Kupfer im Binder sinkt, bis zu einem Punkt, an dem
kein Wolfram mehr in die flissige Phase aufgenommen wird, da diese bereits vollstandig
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gesattigt ist. Auch zeigt der Graph, dass in der Simulation gentigend Wolfram fur die
Berechnung hinterlegt ist.

Auch hier soll nochmals erwahnt werden, dass der diskontinuierliche Verlauf der
Graphen der letzten Abbildungen (Abbildung 19 und Abbildung 20, sowie Abbildung 11)
ab einem Kupferanteil von rund 60 Prozent nicht irritierend sein soll. Der
Berechnungssoftware liegen fir diese Zusammensetzungen in diesem gewdahlten
System keine Daten vor, mit denen es rechnen kann. Das ist aber, wie bereits oben
erwahnt, fur die weitere Betrachtungen des Systems irrelevant.

2.3 System W-C-Co-Cu (90 m% WC, 10 m% Binder)

Bei den vorigen Berechnungen wird ein WC-Binderverhaltnis von 72 m% WC und 28
m% Binder angenommen. Diese 28 m% Binder werden wiederum in verschiedenen
Verhaltnissen Kobalt zu Kupfer betrachtet.

Nun werden auch Berechnungen angestellt, die einen héheren WC-Gehalt und einen
geringeren Bindergehalt als Berechnungsgrundlage haben, da vorige Annahmen mit 28
m% Binder ein relativ hoher Binderanteil ist, der in praktischen Anwendung kaum bis gar
keine Verwendung findet.

Folgende Abbildung 21 zeigt den Phasenverlauf des Systems 90 m% WC und 10 m%
Binder in Abh&ngigkeit von der Temperatur im Falle von zwei Binderverhaltnissen,
75C0:25Cu (links) und 85C0:15Cu (rechts).
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Abbildung 21: Phasenverlauf im System W-C-Co-Cu im WC-Binderverhaltnis 90:10; links 75C0:25Cu,
rechts 85Co0:15Cu

28



In beiden Graphen ist zu sehen, dass bei rund 1300°C das Kupfer bereits fllissig ist, das
Kobalt jedoch noch als feste Phase vorliegt. Mit Eintreten des Schmelzbereichs des
Kobalts sinkt auch gleichzeitig die Menge an Wolframcarbid im System, da ein Teil des
Wolframcarbids in der Kobaltphase in Lésung geht und der Kohlenstoff sich in Form von
Graphit ausscheidet. Diese beiden Graphen unterscheiden sich in puncto Verlauf in
Abhangigkeit von der Temperatur nicht mit den Informationen aus Abbildung 9. Die
Graphitausscheidungen sind geringer als in Abbildung 9, da sich in diesem System -
WC-Binderverhaltnis von 90:10 - weniger Kobalt im Gesamtsystem befindet, in dem sich
diverse Komponenten, unter anderem auch das Wolfram, lésen kdnnen, als in dem
System mit einem WC-Binderverhéaltnis von 72:28.

Eine essentielle Themenstellung ist zu untersuchen, inwiefern sich die Anderung im WC-
Binderverhaltnis auf die Kohlenstoffloslichkeit in der Kobaltphase auswirkt. Dazu zeigt
folgende Abbildung 22 die Ld&slichkeiten des Kohlenstoffs in der Kobaltphase in den
Systemen W-C-Co-Cu mit 90:10 und 72:28 WC-Binderverhaltnis.
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Abbildung 22: Léslichkeit des Kohlenstoffs in der Kobaltphase in Abhéngigkeit von der Temperatur
im System W-C-Co-Cu mit einem WC-Binderverhaltnis von 90:10 im Vergleich zu 72:28; beide Binder
wiederum im Verhaltnis 75:25 und 85:15; Als Referenz ist auch das System C-Co-Cu angegeben
(blaue Linie)
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Auf den ersten Blick ist zu sehen, dass beide Systeme demselben Ldslichkeitstrend
folgen, egal um welches WC-Binderverhéltnis es sich handelt. Weiteres ist zu erkennen,
dass das System WC-Binder im Verhaltnis 90:10 (grine Linien) hohere Temperaturen
bendtigt, um dieselbe Ldslichkeit von Kohlenstoff in Kobalt zu erreichen wie das System
WC-Binder im Verhaltnis 72:28 (magentafarbene Linien). Interessant ist, wie die
Graphen ab einer Temperatur von rund 1100°C verlaufen. Folgende Abbildung 23 zeigt
den eingezeichneten Bereich aus Abbildung 22 vergroRert nochmal dar.
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Abbildung 23: VergrtRerte Darstellung der Abbildung 22 - Léslichkeit des Kohlenstoffs in der
Kobaltphase in Abhangigkeit von der Temperatur im System W-C-Co-Cu mit einem WC-
Binderverhaltnis von 90:10 im Vergleich zu 72:28; beide Binder wiederum im Verhéaltnis 75:25 und
85:15; Als Referenz ist auch das System C-Co-Cu angegeben (blaue Linie)

In der Abbildung ist detaillierter zu erkennen, dass die Graphen mit dem Binderverhaltnis
75C0:25Cu und die mit dem Verhaltnis 85Co0:15Cu ab einer Temperatur von rund
1100°C ident verlaufen, egal um welches WC-Binderverhaltnis es sich handelt.

Diese graphische Veranschaulichung bestéatigt das, was bereits bekannt ist: die
Loslichkeit eines Stoffes in einem anderen Stoff ist eine Konstante, die von der
Temperatur abhangig ist. Dies ist auch besser bekannt als das Léslichkeitsprodukt. Die
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Kobaltphase kann nur jenen Masseprozentanteil an verschiedenen Komponenten I6sen
bis sich ein Gleichgewichtszustand eingestellt hat. Das Erreichen des
Gleichgewichtszustandes ist temperaturabhéngig. Je héher die Temperatur, desto mehr
kann sich l6sen.

Die Loslichkeit in der Kobaltphase ist demnach bei einer gewissen Temperatur immer
konstant, dennoch wird sich in Summe in jenem System mit dem hdheren Binderanteil
mehr Kohlenstoff in der Kobaltphase 16sen als in dem System mit weniger Binderanteil.

Dazu zeigt folgende Abbildung 24 die Menge an gelésten Kohlenstoff in der
Kobaltphase, beispielhaft fir die Systeme W-C-Co-Cu, mit WC-Binderverhaltnissen von
72:28 und 90:10, beide mit einem Binderverhaltnis von 75C0:25Cu.
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Abbildung 24: Kohlenstoffmengen in der Kobaltphase in Systemen mit 28 m% und 10 m% Binder, mit
je einem Binderverhdltnis von 75Co0:25Cu
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Daraus lasst sich schlieBen, dass sich im System mit mehr Binder auch mehr
Kohlenstoff 16st, in beiden Systemen jedoch ist die maximale Ldslichkeit an Kohlenstoff
in der Kobaltphase erreicht. Das heildt, es befindet sich geniigend Kohlenstoff im
System, die Kobaltphase ist mit den bereits gegebenen Daten an Wolfram, Kohlenstoff,
Kobalt und Kupfer ausgiebig versorgt.

Wenn das System mit den gegebenen Daten nicht ausreichend mit Kohlenstoff versorgt
ware, wirde der Graph einen ,Knick® aufweisen. Dies wird bereits in Abbildung 2
gezeigt. Um keinen Kohlenstoffunterschuss im System zu erreichen, muss das
Verhéltnis des Kohlenstoffs, der zur Verfigung steht fur Bindungen und Lésung in der
Kobaltphase, mit der Menge an Binder zusammenpassen.

Dazu zeigt Abbildung 25 die Ldslichkeit des Kohlenstoffs in der Kobaltphase in den
Systemen WC-Binder mit erh6htem Bindergehalt mit WC-Binderverhéaltnissen von 50:50,
60:40 und den bereits bekannten Verhéltnissen 72:28 und 90:10 als Referenz.
AuRerdem ist ein Extremfall von 99 m% Binder eingezeichnet. Alle funf Graphen sind in
einem Binderverhaltnis von 90Co0:10Cu berechnet, um sich in dem Bereich der erhdhten
Kohlenstoffloslichkeit in der Kobaltphase, wie laut Abbildung 12 zu sehen, zu befinden.
In den Systemen mit hohem Bindergehalt I6st sich natirlich eine héhere Menge an
Kohlenstoff als in den Systemen mit weniger Binder, wie folgende Abbildung 25
ebenfalls zeigt.
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Abbildung 25: links — L6slichkeit des Kohlenstoffs in der Kobaltphase in Abhangigkeit von der
Temperatur in WC-Binder-Systemen mit erhdhtem Bindergehalt; rechts - Kohlenstoffmengen in der
Kobaltphase in WC-Binder-Systemen mit erhéhtem Bindergehalt; alle eingezeichneten Systeme sind

in einem Binderverhéltnis von 90Co:10Cu

In allen Fallen, auler dem Extremfall 1WC:99Binder, ist trotz des erhohten
Bindergehaltes das System durch das Wolframcarbid mit gentigend Kohlenstoff versorgt.
Erst der Extremfall zeigt, dass es Gehalte an Wolframcarbid gibt, die keine ausreichende
Kohlenstoffversorgung mehr garantieren.

Das rechte Diagramm in Abbildung 25 zeigt wieder den bestatigenden Trend, dass sich
mehr Kohlenstoffmenge I0st, je mehr Binder im System vorhanden ist.

Interessant ist auch zu wissen, ab wann der Bindergehalt theoretisch zu groR3 ist, sodass
nicht mehr geniigend Wolframcarbid vorhanden ist, um im Binder in Lésung zu gehen.
Dafur werden weitere erhthte Bindergehalte angenommen: WC-Binder in einem
Verhdltnis von 50:50 als Referenz aus letzter Abbildung 25, weiters 30:70, 10:90 und
wieder 1:99. Alle vier Graphen sind wiederum in einem Binderverhéltnis von 90Co0:10Cu
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berechnet. Auch wird gezeigt, dass die geléste Kohlenstoffmenge im Binder mit der
Bindererh6hung zunimmt. Beide Diagramme sind in folgender Abbildung 26 dargestellit.
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Abbildung 26: links - Ldslichkeit des Kohlenstoffs in der Kobaltphase in Abh&ngigkeit von der
Temperatur in WC-Binder-Systemen mit extrem erhéhtem Bindergehalt; rechts - Kohlenstoffmengen
in der Kobaltphase in WC-Binder-Systemen mit extrem erh6htem Bindergehalt; alle eingezeichneten

Systeme sind in einem Binderverhéltnis von 90C0:10Cu

Wie aus vorangegangener Abbildung 26 herauszulesen ist, ist in dem System mit einem
WC-Binderverhaltnis von 10:90 noch ausreichend Kohlenstoff vorhanden, der sich in der
Kobaltphase l6st, sodass die maximale Ldslichkeit erreicht werden kann. Beim
Extremfall 1WC:99Binder ist dies nicht mehr der Fall. Dies zeigt sich durch einen Knick
im Graphen. Demnach liegt zwischen den Verhaltnissen 10:90 und 1:99 das kritische
WC-Binderverhaltnis, bei dem das System nicht mehr genigend mit Kohlenstoff aus
dem sich I6senden Wolframcarbid in der Kobaltphase versorgt wird.
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Auch hier zeigt sich wieder der Trend, der bereits in Abbildung 24 und Abbildung 25
bestétigt wird: mit erhohtem Bindergehalt 16st sich in Summe mehr Kohlenstoff in der
Kobaltphase. In allen Fallen, egal mit welcher Bindermenge — aulRer im Extremfall! — sind
die Systeme ausreichend mit Kohlenstoff versorgt.

2.4 Simulation von Diamantzugabe

Aufgrund der vorigen Erkenntnisse kann gesagt werden, dass in den vorangegangen
Berechnungen bereits mit einem Uberschuss an Kohlenstoff gerechnet wird. Dies
zeichnet sich durch einen vollstandigen Graphenverlauf der Ldslichkeit des Kohlenstoffs
in der Kobaltphase aus. Demnach sollte eine gezielte Berechnung an
Kohlenstoffilberschuss an 5 m%, der eine Zugabe an Diamanten als weitere
Kohlenstoffquelle simulieren soll, keine Auswirkungen auf die Kohlenstoffaufnahme in
die Kobaltphase haben. Folgende Tabelle 1 zeigt die WC/Binder-Diamant-Systeme, die
in den Graphen in Abbildung 27 abgebildet werden. Die Auswahl der Systeme bezieht
sich in Hinblick auf technisch mégliche (relevante) Anwendungen.

Tabelle 1: ausgewahlte WC/Binder + Diamant Systeme fir die Simulationsberechnungen an
Diamantzugabe als mdgliche zusatzliche Kohlenstoffquelle

Binder 75:25 Binder 85:15
WC-Binderverhaltnis 72:28

WC-Binder 95 wC 68,4 w 64,2 64,2
Binder 26,6 C 4,2 42

Diamant 5 Cu 6,7 4.0
100 Co .....200 . 226

95,0 95,0

WC-Binderverhaltnis 90:10

WC-Binder 95 wcC 85,5 w 80,3 80,3
Binder 9,5 C 5,2 5.2

Diamant 5 Cu 2,4 14
100 Co .Tho..8L

95,0 95,0

Die Binderverhéltnisse 75:25 und 85:15 werden gewahlt, da man sich mit 75C0:25Cu im
und mit 85Co0:15Cu an der Grenze des Ldslichkeitsplateaus befindet.

Um nun zu bestatigen, dass theoretisch eine gezielte Uberschussberechnung an
Kohlenstoff keine Auswirkungen auf den Graphenverlauf vorangegangener
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Berechnungen hat, zeigt folgende Abbildung 27 (links). Auch ist hier wieder die
aufgenommene Kohlenstoffmenge im Kobalt abgebildet (rechts).
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Abbildung 27: links - Ldslichkeit des Kohlenstoffs in der Kobaltphase in Abhéngigkeit von der
Temperatur in ausgewahlten WC-Binder-Diamant-Systemen; rechts - Kohlenstoffmengen in der
Kobaltphase in ausgewahlten WC-Binder-Diamant-Systemen

Vergleicht man nun Abbildung 22 mit dem linken Diagramm in voriger Abbildung 27 sieht
man, dass diese beiden Diagramme mit den Graphenverlaufen deckungsgleich sind. Es
wird daher bestétigt, dass bei bereits vorangegangenen Berechnungen mit einem
Kohlenstoffiiberschuss gerechnet wird.

Es ist berechtigt zu fragen, weshalb bei den ThermoCalc Berechnungen zur Simulation
der Diamantzugabe nicht einfach mit einer Diamantphase gerechnet wird. Dies scheint
im ersten Moment die naheliegendste Wahl zu sein. Diamant ist jedoch die metastabile
Phase des Kohlenstoffs, er wandelt sich erst bei 1500°C unter Luftabschluss in den
thermodynamisch stabileren Graphit um [5]. ThermoCalc basiert auf thermodynamischen
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Daten, die in Systemen im Gleichgewicht stehen und versucht auf dieser Grundlage,
gewiinschte Diagramme zu errechnen. Da der Diamant nun thermodynamisch
metastabil ist, rechnet ThermoCalc von sich aus mit keiner Diamantphase. Wirde man
jedoch explizit den Auftrag geben, mit einer Diamantphase zu rechnen und ThermoCalc
darauf ausgelegt ist, dem Anwender/der Anwenderin Ergebnisse zu den gewiinschten
Anfragen zu liefern, wirde in den Diagrammen eine Diamantphase mit dargestellt
werden, die jedoch ohne Wechselwirkung mit dem gewilnscht errechnetem System
steht. Somit ware die Simulation der Diamantzugabe mit einer definierten Diamantphase
wertlos und es ist sinnvoller, die Diamantzugabe in Form eines Uberschusses an
Kohlenstoff zu simulieren.

2.5 Phasendiagramme fur ausgewahlte Binderkompositionen

Basierend auf Ergebnissen und Erkenntnissen der letzten Unterkapitel 2.1 bis 2.4 hat
sich herausgestellt, dass das WC-Binderverhaltnis in Verbundwerkstoffen der Art WC-
CoCu plus eventueller Diamanteinlagerungen auf die Kohlenstoffloslichkeit im Binder
keine entscheidende Rolle hat, jedoch aber die Zusammensetzung innerhalb des
Binders.  Aufgrund dieser Vorabberechnungen wurde eine Auswahl an
Binderkompositionen getroffen, die es sich lohnt, ndher zu betrachten.

Die Binderzusammensetzungen an Kobalt und Kupfer wurden so gewahlt, sodass man
sich zum einen im Loéslichkeitsplateau, einmal an der Grenze und einmal in einem
Bereich von grofRer Kohlenstoffloslichkeit in der Kobaltphase befindet. Hierbei soll
nochmals auf Abbildung 12 verwiesen werden.

Um bereits auf weitere mogliche technologische Anwendungen Bezug zu nehmen, wird
in den kommenden Simulationen ein WC-Binderverhéltnis von 90:10 angenommen, da
10 m% Binder durchaus bereits in technologischen Anwendungen zum Tragen kommt.
Im Weiteren wird nicht mehr explizit das WC-Binderverhaltnis erwahnt, es wird immer als
90:10 angenommen, es sei denn, es bedarf einer genaueren Erklarung des
Verstandnisses wegen.

Tabelle 2 listet die betrachteten Binderkompositionen des 10 m% Binderanteils auf, um
einen Uberblick zu verschaffen:

Tabelle 2: Auflistung der Binderkompositionen

alle Systeme im WC-Binderverhaltnis 90:10

Zusammensetzung des 10 m%Binderanteils
Kobalt Kupfer

100 0 als Referenz

95 5

85 15 \ll steigender Kupfergehalt
75 25
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Mit dem Berechnungsprogramm ThermoCalc werden nun Phasendiagramme der
Systeme aus Tabelle 2 erstellt, die im Folgenden gezeigt werden. Sie sollen helfen, die
Vorgange in den einzelnen Systemen besser zu verstehen, mogliche Vorgansweisen in
der praktischen Arbeit besser auswahlen und anschlielend analytische Ergebnisse und
Ergebnisse der metallographischen Untersuchung besser interpretieren zu kénnen.

Hier soll nochmals erwahnt werden, dass theoretische Berechnungen mit ThermoCalc
einen mdoglichen Trend aufzeigen und mit Ergebnissen aus praktischen Arbeiten
durchaus differieren kdnnen. Nichtsdestotrotz lohnt es sich, diese Phasendiagramme
vorab mithilfe bereits bekannter thermodynamischer Erkenntnisse zu erstellen und somit
die Systeme besser kennen zu lernen.

Beginnend mit dem Phasendiagramm WC-Binder im Verhaltnis 90:10 mit 100% Kobalt
wird anschlieBend, wie laut Tabelle 2, die Entwicklung des Diagramme betrachtet, die
sich durch steigende Substitution des Kobalts durch Kupfer, also durch einen steigenden
Kupfergehalt im Binder, ergibt.

2.5.1 Phasendiagramm WC-Binder mit 100% Kobalt

Folgende Abbildung 28 zeigt das Phasendiagramm WC-Co mit 100 % Kobalt im Binder.
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Abbildung 28: Phasendiagramm WC-Co mit 100% Kobalt, WC-Binderverhaltnis 90:10
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Das Phasendiagramm stellt das System WC-Binder in einem fixierten Verhaltnis (in
diesem Fall 90:10) dar. Auf der y-Achse ist die Temperatur aufgetragen, auf der x-Achse
kann man die mdgliche Menge an Kohlenstoff im System variieren, um zu sehen, ab
welchem Kohlenstoffgehalt man sich in dem Bereich der Karbidbildung befindet und ab
wann es zu Kohlenstoffausscheidungen kommt.

Die Phasen mit Karbiden sind grau, jene Phasen mit Graphitausscheidungen punktiert
hinterlegt. Die weil3en Bereiche zeigen die Breite des Kohlenstofffensters. Diese
Gestaltung findet sich auch in den weiteren Phasendiagrammen wider.

Das Kohlenstofffenster reicht von 5,34 bis 5,54 m% Kohlenstoff, in dem sich flussige
Kobaltphase neben Wolframcarbid, beziehungsweise bei tieferen Temperaturen dann
festes Kobalt neben Wolframcarbid bildet, mit einem Phaseniibergang, bei dem bereits
flissiges Kobalt neben noch festem Kobalt und Wolframcarbid vorliegt. Weiters sind in
dem Diagramm an eben diesen markanten Punkten neben den Kohlenstoffgehalten
auch die Temperaturen angegeben.

2.5.2 Phasendiagramm WC-Binder im Verhaltnis 95C0:5Cu

Dieses Binderverhaltnis von Kobalt und Kupfer liegt aul3erhalb des Ldslichkeitsplateaus,
in dem Bereich einer hohen Kohlenstoffloslichkeit in der Kobaltphase (vergleiche dazu
Abbildung 12).

Folgende Abbildung 29 zeigt nun das Phasendiagramm WC-CoCu im Verhéltnis des
Binders 95Co zu 5Cu.
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Abbildung 29: Phasendiagramm WC-CoCu im Verhéltnis 95Co0:5Cu

Es ist zu erkennen, dass sich das Kohlenstofffenster leicht nach links zu geringeren
Kohlenstoffgehalten verschiebt und eine Spur enger wird (von vormals 0,2 zu 0,18
Kohlenstoffgehaltsunterschied). Die Temperaturen verschieben sich ebenfalls leicht zu
hoheren Werten.

Der geringe Kupferanteil ist zur Ganze in der Kobaltphase gel6st. Dies ist zu erkennen,
da sich an der Anzahl der sich bildenden Phasen im direkten Abgleich mit Abbildung 28
keine Anderungen ergeben. Zu erkennen ist jedoch, dass bei hoheren
Kohlenstoffgehalten eine weitere Phase sich beginnt zu erdffnen.
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2.5.3 Phasendiagramm WC-Binder im Verhéltnis 85Co0:15Cu

Mit diesem Binderverhaltnis liegt man an der Grenze zu dem Loslichkeitsplateau, wie in
Abbildung 12 ersichtlich.

Folgende zeigt das Phasendiagramm WC-CoCu im Verhéltnis 85Co zu 15Cu.
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Abbildung 30: Phasendiagramm WC-CoCu im Verhéltnis 85Co:15Cu

Auf den ersten Blick ist gleich zu erkennen, dass sich zwei weitere Phasen gebildet
haben, basierend auf der Bildung einer flissigen Zweitphase aus Kupfer, die sich durch
das Kohlenstofffenster zieht. Aul3erdem oOffnet sich die Phase bei erhdhten
Kohlenstoffgehalten immer weiter auf und kann hier auch bereits benannt werden, was
bei dem Phasendiagramm von WC-CoCu im Verhaltnis von 95Co zu 5Cu aus Abbildung
29 noch nicht moglich war. Die eutektische Reaktion wird in einem Kleinen
Temperaturbereich ein wenig beeinflusst.

Interessant zu sehen ist hier, dass es den Anschein macht, dass sich ab einem Gehalt
von 5,5 %C und ab einer Temperatur von rund 1317°C eine Zweitphase an flissigem
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Reinkupfer (blaue Linie) ausbildet. Das erstellte Phasendiagramm beschreibt erneut die
.Problematik der zweiten Reinkupferphase®, wie bereits in Abbildung 18 diskutiert. Die
Theorie besagt, dass Kohlenstoff und Kupfer bis zu einem gewissen Kohlenstoffgehalt
gleichzeitig in der Kobaltphase gel6st sind, befindet sich zu viel Kohlenstoff im System,
wird das Kupfer, das auRerdem auch keine gute Affinitat zu Kohlenstoff hat, aus der
Kobaltphase verdrangt und bildet eine zweite Reinkupferphase aus. Wie bereits erwéhnt,
ist die Anwesenheit dieser zweiten Reinkupferphase in Frage zu stellen, da die Daten,
auf denen sich die Berechnung der Phasendiagramme beruht, nicht vollstdndig zu sein
scheint.

Das Kohlenstofffenster verschiebt sich wieder etwas nach links zu geringeren
Kohlenstoffgehalten und die Kohlenstoffdifferenz zwischen unterem Ende und oberen
Ende des Kohlenstofffensters liegt bei 0,19, also zwischen den Differenzwerten von
Abbildung 28 und Abbildung 29. Die Temperaturen verschieben sich auch leicht zu
héheren Werten.

2.5.4 Phasendiagramm WC-Binder im Verhéltnis 75C0:25Cu

Mit einem Kupferanteil im Binder von 25% befindet man sich im Ldslichkeitsplateau, wie
in Abbildung 12 ersichtlich ist.

Wie bereits aus dem Phasendiagramm WC-CoCu im Verhaltnis 85C0:15Cu zu sehen
war, bilden sich mit steigendem Kupferanteil im Binder neue Phasen aus. Abbildung 31
zeigt das Phasendiagramm des Systems WC-Binder in einem Binderverhéltnis von 75Co
zu 25Cu.
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Abbildung 31: Phasendiagramm WC-CoCu im Verhéltnis 75C0:25Cu

Das Kohlenstofffenster 6ffnet sich leicht, die Temperaturen verschieben sich zu leicht
hoéheren Werten als in Abbildung 30.

Der Ubergang von flussiger Kobaltphase in feste Phase folgt hier wieder einer
eutektischen Reaktion. Der Kupferanteil ist mittlerweile so hoch, sodass die
(vermeintliche) zweite Reinkupferphase permanent als Flussigkeit nebenbei vorliegt.
Diese Zweitphase tritt bereits im Phasendiagramm WC-CoCu im Verhaltnis 85Co:15Cu
auf und wird — wenn tatséchlich vorhanden - mit steigendem Kupferanteil auch nicht
weniger werden. Ansonsten bleibt die Anzahl der Phasen ab einem Kohlenstoffgehalt
von 5,3 m% im Vergleich mit Abbildung 30 gleich, es kommt keine weitere Phase hinzu.

Jedoch ist zu sehen, dass bei niedrigeren Kohlenstoffgehalten im Bereich der
Karbidbildung sich drei neue Phasen ertffnen, wobei zwei davon durch das Auftreten
einer intermetallischen Phase charakterisiert ist.

Um das Phasendiagramm aus Abbildung 31 zu vereinfachen, da es in Frage zu stellen
ist, ob tatsachlich eine intermetallische Phase entsteht, wird in folgender Abbildung 32 im
Phasendiagramm gezielt diese intermetallische Phase bei den Berechnungen exkludiert.
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Abbildung 32: Phasendiagramm WC-CoCu im Verhaltnis 75C0:25Cu, exklusive intermetallischer
Phase |

Auch bei gezielter Exkludierung der intermetallischen Phase bei der weiteren
Berechnung gibt ThermoCalc erneut eine intermetallische Phase (hier beschriftet mit 11)
aus. Es ist aber auch zu erkennen, dass die Kohlenstoffgehalte und die Temperaturen
an den markanten Punkten sich von Diagramm in Abbildung 31 auf Abbildung 32 nicht
andern. Das Kohlenstofffenster bleibt gleich und auch die Temperaturen andern sich
nicht.

Daher wurde eine weitere Berechnung angestellt, die auch diese zweite intermetallische
Phase bei der Erstellung des Phasendiagramms ignoriert. Abbildung 33 zeigt das neu
berechnete Phasendiagramm, exklusive intermetallischer Phase II.
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Abbildung 33: Phasendiagramm WC-CoCu im Verhéaltnis 75C0:25Cu, exklusive intermetallischer
Phase Il

Die beiden Phasen mit der intermetallischen Phase sind in dem neu berechneten
Phasendiagramm aus Abbildung 33 nicht mehr ersichtlich. Das bedeutet, dass die
Berechnungssoftware sehr wohl Daten als Grundlage hat, die dieses System ohne das
Auftreten von etwaigen intermetallischen Phasen berechnen und belegen kénnen. Ein
Vergleich der Kohlenstoffgehalte und Temperaturen mit Abbildung 31 und Abbildung 32
zeigt, dass sich keine Anderungen ergeben. Somit kann davon ausgegangen werden,
dass man das vereinfachte Phasendiagramm aus Abbildung 33 durchaus als
Ausgangsbasis fiir praktische Arbeiten und weitere Interpretationen daraus heranziehen
kann.
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2.6 Zusammenfassung ThermoCalc

Die Berechnungen, die auf theoretischen, thermodynamischen, idealen Zustanden
basieren, nehmen an, dass in den WC-Binder-Systemen gentigend ,eigener* Kohlenstoff
vorhanden ist, der sich in der Kobaltphase l6st. Lost sich Wolframcarbid in der
Kobaltphase auf, sinkt somit die Tendenz, extra zugefiihrten Kohlenstoff, in Form von
Diamanten, aufzunehmen.

Es wird durch die Berechnungen gezeigt, dass die Theorie besagt, dass eine
Diamantzugabe als zuséatzliche Kohlenstoffquelle die Ldslichkeit des Kohlenstoffs in der
Kobaltphase nicht beeinflusst. Es kann mehr Kohlenstoff zugefiihrt werden, es wird sich
an den Ldslichkeiten nichts &ndern, da das System bereits selbst durch das sich in der
Kobaltphase l6sende Wolframcarbid gentigend Kohlenstoff mit sich bringt. Abbildung 18
zeigt diese angesprochenen Ergebnisse nochmal graphisch dar.

Weiters zeigt die Theorie, dass zuerst das Wolframcarbid in Losung geht, bevor sich
extra zugefuhrter Kohlenstoff aus einer anderen Quelle in der Kobaltphase I8st.

Abbildung 12 und Abbildung 19 (links) stellen zwei wichtige Erkenntnisse dieser
theoretischen Arbeit dar. Abbildung 12 zeigt die Loslichkeit des Kohlenstoffs in der
Kobaltphase bei 1300°C in Abhangigkeit des Kupferanteils im Binder, fiir die beiden
Extremfalle C-Co-Cu, ohne jegliches Wolfram aber mit gentigend Kohlenstoff, und W-C-
Co-Cu mit genitigend Wolframcarbid und somit Kohlenstoff aus ,eigener Quelle®.
Abbildung 19 zeigt denselben Sachverhalt bei einer Temperatur von 1400°C dar. Die
Theorie besagt, dass man sich bei praktischen Arbeiten in diesem, von beiden Extrema
begrenztem, Rahmen befinden wird. Beide Abbildungen zeigen, dass man sich ab einer
gewissen Kupfermenge im Binder in einem Loslichkeitsplateau befindet. Um es salopp
zu sagen: mehr Kupfer im System birgt tendenziell nicht weniger Kohlenstoffléslichkeit
im Binder.

Weiters wurde gezeigt, dass die Binderzusammensetzungen relevant sind, jedoch nicht
das WC-Binderverhaltnis. Die Graphen mit denselben Binderkompositionen verlaufen
gleich, unabhéngig von dem WC-Binderverhaltnis, wie in Abbildung 22 und Abbildung 23
dargestellt.

Es wurden drei Binderkompositionen gewdahlt anhand derer fixer Einstellung im
Berechnungsprogramm ThermoCalc Phasendiagramme flr die Systeme WC-Binder mit
eben diesen drei Binderzusammenstellungen berechnet wurden. Das WC-
Binderverhaltnis wird immer als 90:10 angenommen, die Zusammensetzung innerhalb
des Binders variiert von 95C0:5Cu, tiber 85Co0:15Cu bis hin zu 75Co0:25Cu.

Abbildung 28 zeigt das Phasendiagramm mit einem Binder von 100% an Kobalt als
Referenz fur die Entwicklung der Phasendiagramme mit steigender Substitution des
Kobalts durch Kupfer im Binder.

Es kann gesagt werden: mit steigendem Kupferanteil im Binder verschiebt sich das
Kohlenstofffenster leicht nach links zu niedrigeren Kohlenstoffgehalten und die Breite
des Kohlenstofffensters bleibt jedoch in allen drei Fallen der Bindervariationen ungeféahr
gleich. Die Temperaturen markanter Punkte erhdhen sich leicht, da mehr Kupfer im
System die Kohlenstoffldslichkeit in der Kobaltphase sinken lasst. Das wiederum lasst
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die Schmelztemperatur steigen, wie das Phasendiagramm C-Co in Abbildung 3 bereits
zeigt.

Je hoher der Anteil an Kupfer im Binder, desto eher bildet sich eine vermeintliche
Zweitphase an Reinkupfer, da das Kobalt die gesamte Menge an Kupfer nicht mehr l6st.
Die tatséchliche Existenz dieser zweiten Reinkupferphase ist nur mit den erstellten
Diagrammen aus ThermoCalc nicht vollstdndig geklart. Bei den Berechnungen der
Loslichkeit des Kohlenstoffs im Binder wurde sich jedoch immer auf die Loslichkeit in der
Kobaltphase konzentriert, da hier eine erhéhte Kohlenstoffloslichkeit zu erwarten ist, im
Gegensatz zu der Kupferphase, die keine bis kaum eine Affinitdt zu Kohlenstoff hat.

Bei der Binderzusammensetzung von 75C0:25Cu berechnet das System eine
intermetallische Phase, die nach zweimaliger gezielter Exkludierung bei der erneuten
Berechnung des Phasendiagramms nicht mehr aufscheint. Dieser Ausschluss der Phase
bei den weiteren Berechnungen der Phasendiagramme hat interessanterweise keinen
nennenswerten Einfluss auf den Kohlenstoffgehalt und Temperaturen markanter Punkte
im Phasendiagramm. Daher empfiehlt es sich, das ,einfachere* Phasendiagramm fir
Interpretationen heranzuziehen, mit dem Wissen, bei Unschlissigkeiten auf jene
Phasendiagramme inklusive der intermetallischen Phasen zurtickgreifen zu kénnen. Der
thermodynamische Hinweis in der Berechnung der intermetallischen Phase kann jedoch
durchaus darauf hinweisen, dass sehr wohl intermetallische Phasen auftreten, in der
Praxis jedoch nicht, da die Kinetik womdglich zu schlecht ist.

Wie bereits oben erwéhnt, verschiebt sich bei allen Phasendiagrammen mit Kupferanteil
im Binder das Kohlenstofffenster nach links. Dies birgt folgendes in sich:

In einem WC-Binderverhdltnis von 90 zu 10 ist die stéchiometrische WC-
Zusammensetzung 84,5g Wolfram und 5,5g Kohlenstoff. Geht man nun davon aus, dass
die erstellten Phasendiagramme korrekt berechnet sind, befindet man sich mit einer
stochiometrischen WC-Zusammensetzung bereits ab einem Binderverhdltnis von
95C0:5Cu, wie laut Phasendiagramm in Abbildung 29, im Bereich der
Graphitausscheidungen! Kupfer im System verschlechtert somit den Bereich des
gewiinschten Kohlenstoffbereichs, man bewegt sich absichtlich in den Bereich der
Graphitausscheidungen hinein, die eigentlich im Sinne der Hartmetallherstellung
keinesfalls gewiinscht sind. Die Uberlegung ist jedoch jene, dass trotz Kupfers und des
in Kaufnehmens der Verschiebung in den Graphitausscheidungsbereich eine
Verbesserung der Stabilisierung der zugefiihrten Diamanten als zusatzliche
Verstarkungsphase erzielt wird.

Daher stellen sich fur die praktischen Arbeiten und Versuche folgende
Herausforderungen:

Scheidet sich nach metallographischer Untersuchung bei reinen WC-Binder Proben mit
einer stbchiometrischen WC-Zusammensetzung trotz Phasendiagramms kein Graphit
aus kann dies entkohlende Bedingungen im Ofen zur Grundlage haben. Entweder durch
Sauerstoff in der Atmosphére, der den Kohlenstoff aus dem System oxidativ entfernt
oder der Kohlenstoff wird intern im System zur direkten carbothermischen Reduktion der
Metalloxide (C+MeO) verwendet und man ,wandert* somit im Phasendiagramm nach
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links und befindet sich in einer Phase ohne Graphitausscheidungen. Auch kann es
natirlich sein, dass das erstellte Phasendiagramm nicht stimmt.

In den Phasendiagrammen ab einem Kupferanteil von 15% taucht eine zweite
Reinkupferphase auf, die sich mit den anderen Berechnungen mittels ThermoCalc
decken wuirde, wie bereits auf Seite 24 fir Abbildung 18 beschrieben wurde. Die
Richtigkeit der Anzeige des Vorhandenseins der Zweitphase kann jedoch im Zuge der
Berechnungen dieser Arbeit nicht bestéatigt werden.
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3 Experimentelles

3 Experimentelles

3.1 Herstellung der WC/Diamant-MMCs

Die WC/Diamant-MMCs wurden nach der Pulvermetallurgie-Route, die die
Prozessschritte Pulverherstellung, Pressen und Sintern inkludiert, hergestellt.

Alle Ansatze wurden auf ein WC-Binderverhéltnis von 90:10 berechnet, innerhalb der 10
m% an Binder wurden wiederum unterschiedliche Binderkomposition an Kobalt und
Kupfer gewahlt. Auch wurden unterschiedliche Kupferpulver verwendet und eine WC-Co
Reihe mit unterschiedlichem Uberschuss an Kohlenstoff als Referenzreihe erstellt. Es
soll abgeglichen werden, ob alleine durch die Zufuhr von zusétzlichem Graphit eine
Graphitisierung der Diamanten verhindert werden kann. Von jeder Legierung wurde als
Referenz auch eine WC-Binder-Probe ohne zusétzliche Diamanten erstellt.

3.2 Verwendete Pulver und Diamanten

Alle Pulver fur die Herstellung der WC/Diamant-MMCs wurden im Zuge dieser
Diplomarbeit selbst hergestellt. Im Folgenden werden die verwendeten Pulver und
Diamanten angefiihrt und beschrieben.

3.2.1 Wolframcarbid

Das fir die Versuche herangezogene Wolframcarbidpulver wurde von der Firma
Wolfram Bergbau- und Hutten AG (Charge 220516) zur Verfigung gestellt. Es hat eine
mittlere KorngrdRe von 2,32 um, Abbildung 34 zeigt die dazugehoérige Aufnahme unter
dem Rasterelektronenmikroskop.

Abbildung 34: REM-Aufnahme des WC-Pulvers der Wolfram Bergbau- und Hitten AG (Charge
220516)
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3 Experimentelles

3.2.2 Kobalt

Abbildung 35 zeigt eine REM-Aufnahme des verwendeten Kobalts der Marke CoS 160
von der Firma OMG. Es hat eine mittlere Korngréf3e von 1,5 - 1,9 um.

Abbildung 35: REM-Aufnahme des Co-Pulvers CoS 160

3.2.3 Kupfer

Fur jene WC/Diamant-MMCs mit dem Alternativbinder CoCu wurden insgesamt drei
Kupferpulver verwendet, die sich in Gré3e und Morphologie unterscheiden.

Fur die ersten Versuche wurde Elektrolytkupfer des Typs Cu-Ch-Fm verwendet. In
Abbildung 36 ist eine REM-Aufnahme des Kupferpulvers ersichtlich. Es ist zu erkennen,
dass das Kupfer dendritisches Wachstum aufweist.

Abbildung 36: REM-Aufnahme des Cu-Pulvers Cu-Ch-Fm 2 Cu gendritisch laut Tabelle 3
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3 Experimentelles

Weitere Proben wurden mit dem Feinkupferpulver Ecka MP 7200 hergestellt. Es weist
eine durchschnittliche TeilchengréRe von 2,5 — 3 pum und zeigt plattenférmiges
Wachstum, wie aus Abbildung 37 entnommen werden kann.

Abbildung 37: REM-Aufnahme des Cu-Pulvers Ecka MP 7200 £ Cu pattenformig laut Tabelle 3

Der Grof3teil der Proben mit dem Binder CoCu wurde mit einem Feinfraktionkupferpulver
mit der Bezeichnung sub-uCu hergestellt. Die mittlere Korngréf3e dieses Pulvers ist nicht
bekannt, aus Abbildung 38 ist jedoch ersichtlich, dass es ultrafein ist im Vergleich zu den
beiden voran beschriebenen Kupferpulvern.

Abbildung 38: REM-Aufnahme des Cu-Pulvers sub-uCu 2 Cuoxig laut Tabelle 3

Die Farbe des Pulvers ist auch nicht mehr kupfrig-glanzend, sondern bereits ins
Rotbraunliche gehend, was die Vermutung nahe legt, dass es bereits teilweise oxidiert
ist. Eine Sauerstoffanalyse des Pulvers mit dem Gerat LECO TC 400 ergab, dass es
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einen Sauerstoffgehalt von 2,4975% aufweist. Als Kalibration diente ein Eisen-Standard
mit einem Sauerstoffgehalt von 1,09%, da kein entsprechender Kupfer-Standard mit
solch hohen Sauerstoffgehalten zur Verfiigung steht.

3.2.4 Graphit

Zur Erzeugung eines Kohlenstoffiberschusses in den WC-Co Proben wurde Graphit des
Typs TIMREX KS 4 verwendet. Dabei handelt es sich um einen synthetisch hergestellten
Graphit der Firma Imerys Graphite and Carbon Switzerland. Abbildung 39 zeigt eine
Aufnahme unter dem Rasterelektronenmikroskop des verwendeten Graphits.

W

11.0 mm|10.

Abbildung 39: REM-Aufnahme des Graphits TIMREX KS 4

3.2.5 Diamanten

Jede WC/Diamant-MMC-Probenreihe wurde sowohl mit beschichteten Diamanten als
auch mit Diamanten ohne Beschichtung durchgefihrt.

Beide Diamantarten stammen von der Firma elementsixty, einerseits wurden
titanbeschichtete Diamanten des Typs Syngrit F-U der U-Qualitat (Utility) und einer
DiamantgréRe von 70 — 80 mesh (dies entspricht einer GréRe von 177 — 210 pm)
verwendet, andererseits unbeschichtete Diamanten des Typs Syngrit UB der Premium-
Qualitat mit einer Grof3e von 30 — 40 mesh (400 — 595 pum).

Abbildung 40 zeigt REM-Aufnahmen eines titanbeschichteten Diamanten, zum einen im
Sekundéarelektronen-, zum anderen im Backscattered-Modus. Es ist zu sehen, dass die
Diamantflachen aufgrund ihrer unterschiedlichen Kristallebenen mehr oder weniger gut
beschichtet sind. Anscheinend haftet die Titanbeschichtung auf den verschiedenen
Kristallebenen unterschiedlich gut bzw. I&sst sich unterschiedlich gut aufbringen.
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Abbildung 40: REM-Aufnahmen eines titanbeschichteten Diamanten des Typs F-U (elementsixtum),
links im SE und rechts im BS-Modus

Abbildung 41 zeigt REM-Aufnahmen der Diamanten ohne Beschichtung. Zur
Vermeidung moglicher auftretender Aufladungseffekte wurden die Bilder im low vacuum
aufgenommen.

Abbildung 41: REM-Aufnahmen unbeschichteter Diamanten des Typs UB U (elementsixtw),
aufgenommen im low vacuum

3.3 Pulverherstellung

Es wurden mehrere Pulver hergestellt, alle berechnet auf eine Ansatzgrofl3e von 60g. Die
entsprechenden Mengen an jeweiligem WC- bzw. Elementarpulver wurden eingewogen,
in einen Hartmetallbehalter Gberfihrt, mit Cyclohexan aufgefillt und in der
Planetenkugelmuhle Pulverisette 6 der Firma Fritsch fur eine eingestellte Zeit bei 300
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rpm gemahlen. AnschlieRend wurde das Gemisch in ein PE-Gefal tberfuhrt, Paraffin als
Presshilfsmittel zugegeben (1-2% auf die AnsatzgréRe bezogen, bei 60g-Ansétzen
macht dies 0,9g) und fur weitere zwei Stunden in den Taumelmischer Turbula T2F
eingespannt und gemischt.

Die fertig gemahlenen Pulver wurden daraufhin mittels eines Siebes von den Mahlkugeln
getrennt, im Rotavapor bei 60°C und 250 mbar bis zur Trockene einrotiert und somit vom
Lésungsmittel befreit. AnschlieBend wurde das Pulver durch ein 200 um-Sieb mit einer
Handvoll Hartmetallkugeln gesiebt, abgeflllt und abschlieRend fur zehn Minuten im
Taumelmischer granuliert, um eventuell gebildete Agglomerate aufzubrechen.

Tabelle 3 gibt eine Ubersicht tiber die erstellten Proben. In der Ubersicht sind die Proben
nach verwendetem Kupferpulver aufgeteilt. Wenn nicht anders beschrieben, gibt die
Zahlenkombination das Kobalt/Kupfer-Verhéltnis innerhalb der 10 m% im Binder an.

Tabelle 3: Ubersicht Giber die erstellten Proben

WC-Binder
Proben ohne
Mahldauer Diamanten Diamantritan Diamantynpeschichtet
Cugendritisch
je 30 Minuten
95 5 X

85 15

75 25
Cupiattenfsrmig

30 Minuten bis
4 Stunden

75_25 X X

Cuoxid
je 1 Stunde
95 5 X X X

85_15 X X X

75_25 X X X

36_64 X X X

22_78 X X X

WC-Co X X X
WC-Co + C 0,06% X X X
WC-Co + C 0,12% X X X
WC-Co + C 0,18% X X X
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Die Tabellen im Anhang geben einen Uberblick lber die hergestellten Pulver, die
theoretisch berechneten, die tatsachlichen Einwaagen, sowie die Ausbeuten.

3.4 Pressen und Sintern

Die Pulver wurden in einer Stahlmatrize mit einem Querschnitt von einem
Quadratzentimeter auf der uniaxialen, hydraulischen Presse der Firma Amsler bei 2
t/cm? verpresst.

Fur die Herstellung der WC/Diamant-MMCs wurde zu den Probenpulvern die
entsprechende Menge an Diamanten - rund 2 vol%, bezogen auf die Menge an
Probenpulver - durch Unterriihren mit einem Spatel zugefihrt. Zu jedem Pulveransatz
wurden neben den WC/Diamant-Presslingen auch Presslinge ohne Diamanten fir
Vergleichs- und Referenzzwecke erstellt. Sadmtliche Presslinge wurden gewogen und
deren Durchmesser bestimmit.

Die Presslinge wurden anschlieend unterschiedlichen Zeit/Temperatur-Programmen
unterworfen, die in Tabelle 4 ersichtlich sind.

Tabelle 4: Ubersicht der unterschiedlichen Sinterprozesse

600°C Entwachsen und

1. Programm Clgendritisch 1400°C Sintern unter Vakuum
550°C Reduktion und Entwachsen unter H,,
2. Programm CUplattentormig 1400°C Sintern unter Vakuum
CUpiattenfsrmig 600°C Entwachsen unter Vakuum,
3. Programm Cuoxig 550°C Reduktion unter H,,

WC-Co + C Reihe 1400°C Sintern unter Vakuum

In allen Fallen der Sinterprozesse wurde ein Entwachsungsschritt berticksichtigt, um das
zugesetzte Paraffin als Presshilfsmittel zu entfernen. Bei Programm Nr. 1 wurde
Entwachsung und Sinterung in einer Sinterfahrt durchgefiihrt, speziell fir die Proben mit
feinerem Kupferpulver wurde aber noch ein separater Reduktionsschritt eingeschoben,
um die Oxide zu entfernen. Dabei wurden die Entwachsung und der Reduktionsschritt
laut Programm 2 in Einem durchgefiihrt, was sich jedoch als unpraktisch erwies.
Deshalb wurde schlussendlich auf Programm 3 umgestellt, der alle drei Prozesse
(Entwachsen, Reduktion und Sintern) separiert. Speziell fur die Kupferoxid-Proben
wurde dieser Prozess gewahlt, genauso wurde auch mit den Proben der WC-Co Reihe
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verfahren, sowie mit der einen Diamant/WC-CoCu Probe, bei der das plattenférmige
Kupferpulver verwendet wurde. Der genaue Ablauf des Sinterprozesses Nr. 3 ist

nochmal graphisch in Abbildung 42 abgebildet.
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Abbildung 42: Sinterprogramm Nr. 3

Die Reduzierung erfolgte in einem Kompaktrohrofen der Firma Nabertherm, der sowohl

unter Wasserstoff als auch Argon betrieben werden kann. Der Ofen wurde fir zehn
Minuten mit Argon gespult, ehe auf Wasserstoff umgestellt wurde. Unter
Berlcksichtigung der Temperaturverteilung im Ofen wurde der Kompaktrohrofen auf
eine Temperatur von 550°C eingestellt, da bei den eingestellten 550°C bereits die
tatsachlich gewinschte Temperatur von 600°C im Ofen erreicht wird. Die Aufheizrate
betrug eine Stunde und fir weitere zwei Stunden wurde auf dieser Temperatur unter
Wasserstoff gehalten, bevor wieder auf Argon umgeschaltet wurde, bis die Proben in

den Vakuumrohrofen fur die Sinterung tUberfuhrt wurden.
Entwachst sowie gesintert wurde in einem Vakuumrohrofen (Non-Sag), entwachst wurde

bei 600°C, gesintert bei 1400°C. In beiden Fallen betrug die Aufheizrate 10 K/min, die
Haltezeit auf Entwachsungs- bzw. Sintertemperatur eine Stunde, die Abkihlung wurde

innerhalb von 30 Minuten auf 25°C kontrolliert durchgefihrt.
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3.5 Weitere Probenaufbereitung und Charakterisierung der WC/Diamant-MMCs

Wie bereits bei allen Presslingen wurde auch von allen Proben nach der Sinterung der
Durchmesser bestimmt und die Proben gewogen, um Maf3- und Massenanderungen zu
berechnen, die sich durch den Sinterprozess ergeben.

Weiters wurden die Sinterlinge mit AquaStopp von Erdal impragniert und anschliel3end
die Archimedesdichte bestimmt.

Die WC/Diamant Proben wurden anschlieend in ein Kiichentuch eingewickelt und mit
einem Hammer zerschlagen, um Bruchflachen zu erzeugen. Die reinen WC-Binder
Proben wurden fur Metallographiezwecke prapariert, dafir in zwei Halften geteilt, einen
Teil davon in Bakelit heil3 eingebettet und anschlieRend maschinell geschliffen und
poliert. Folgende Tabelle gibt den Schleif- und Polierablauf an:

Tabelle 5: Schleif- und Polierablauf

Kraft [N] Dauer [min]

Schleifen (gebundenes Korn)

120 ym-Scheibe + Wasser 45 3
Polieren

9 ym-Diamantsuspension 35 30

3 um-Diamantsuspension 30 10

1 ym-Diamantsuspension 20 5

Zwischen jedem Schleif- und Polierschritt wurden die Proben im Ultraschallbad gereinigt
und mit Isopropanol abgespiilt.

Die Proben wurden zuerst ungeétzt unter dem Lichtmikroskop Olympus GX51 betrachtet
und anschlieBend mit Murakami unterschiedlich lange behandelt, um n-Carbide (5
Sekunden) und schlie8lich das Geflige WC-Binder (insgesamt 3 Minuten) sichtbar zu
machen.

Die Bruchflachen der WC/Diamant Proben wurden unter dem
Rasterelektronenmikroskop FEI Quanta 200 untersucht. Hierbei wurde besonderes
Augenmerk auf die Einbindung der Diamanten in der Metall-Wolframcarbid-Matrix gelegt.

Um neben der Archimedesdichte auch die Porositaten der Proben berechnen zu kénnen,
ist zuerst die theoretische Dichte der Verbunde p;, auszurechnen:
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m _ Myerbund/Ansatzgrofie

Pth =, = qu(mn/pn) )

Bei der Berechnung der theoretischen Dichten sind zwei Dinge berlcksichtigt worden:
bei allen Pulvern wurde auf die tatsachliche Einwaage der einzelnen Komponenten
gerechnet, um den Wagefehler zu korrigieren, der neben anderen Fehlern wie Porositéat
und Defekte im Kristallgitter auch noch enthalten wére. Und bei jenen Ansatzen, bei
denen mit dem Kupferoxid-Pulver gearbeitet wurde, wurde der gemessene
Sauerstoffgehalt von 2,4975% bertcksichtigt und von der Einwaage an Kupferpulver
abgezogen.

Die Porositat wird anschliel3end nach folgender Formel berechnet:

Porositit = [1 _ (Archimedesdichte)] + 100

Pth

@)

Die MaR- und Massenanderung wird nach folgender Formel in prozentueller Anderung
zur Ausgangsmasse bzw. zum -durchmesser berechnet. x bezeichnet dabei einmal die
Masse m in g und zum anderen den Durchmesser d in mm.

Ax = Xsinterling —XPressling * 100 3)
XPressling
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4  Ergebnisse und Diskussion der WC/Diamant-MMCs

Im Folgenden werden nun die Resultate der gesinterten WC/Diamant-MMCs gezeigt und
erortert. Die Proben mit Diamanten wurden unter dem Rasterelektronenmikroskop
betrachtet, jene Proben ohne Diamanten unter dem Lichtmikroskop, es wurden der
prozentuelle Massenschwund sowie prozentuelle Durchmesserschwund aller Proben
aus-, genauso wie die Porositaten der einzelnen Proben berechnet.

4.1 Mahlen und Mischen - Problematik der Kupferverteilung

An dieser Stelle soll erwahnt werden, weshalb mit drei unterschiedlichen Kupferpulvern
gearbeitet wurde.

Die ersten Probenpulver mit den Binderzusammensetzungen 95Co0:5Cu, 85C0:15Cu und
75C0:25Cu wurden mit dem dendritischen Kupferpulver angesetzt und nach Programm
1 entwachst bzw. gesintert.

Die Mikroskopiebilder dieser drei Proben weisen eine hohe Porositat auf. Die Poren
nehmen von der Probe WC-CoCu 95:5 bis zur Probe WC-CoCu 75:25 stetig zu, wie
Abbildung 43 zeigt.

Die Vermutung ist, dass das Kupferpulver einerseits aufgrund seiner dendritischen Form
zu Verhakungen und Agglomeration wahrend des Mahlvorganges neigt und anderseits
auch zu weich im Vergleich zu den anderen Komponenten im Mahlgut ist, sodass diese
gebildeten Agglomerate auch nicht mehr aufgebrochen werden kénnen.

Somit bilden sich zu groRe ungemahlene Kupferagglomerate, die so genannnte
Sekundarporositat verursachen. Unter Sekundérporositat sind Kupferseen zu verstehen,
die sich beim Erreichen der Schmelztemperatur von Kupfer gebildet haben und vom
porésen WC-Korper aufgesogen wurden und Poren zurticklieBen. Diese Poren konnten
auch durch eine Stunde Haltezeit bei 1400°C nicht geschlossen werden.
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Abbildung 43: Darstellung der Zunahme der Porositat mit steigendem Kupferanteil im Binder bei
Verwendung von dendritischem Kupferpulver, alle drei Schliffbilder sind ungeéatzt
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4  Ergebnisse und Diskussion der WC/Diamant-MMCs

Aufgrund der Problematik, die sich bei den Proben mit dendritischem Kupferpulver
ergeben haben, wurde anschlieRend feineres plattenférmiges Kupferpulver verwendet
und auch Versuche zu unterschiedlichen Mahldauern angestellt, um herauszufinden, ob
sich mit der Verlangerung der Mahldauer die Gilte des Mahlgutes in puncto
Kupferverteilung und Kupferfeinheit verbessert. Es wurde 30 Minuten bis vier Stunden
gemahlen und nach 30 Minuten und anschlielBend nach jeder vollen Stunde Proben
gezogen und die ,Pulverreibungen* (Probenpulver, das zwischen zwei Papieren
verrieben wurde) unter dem Mikroskop betrachtet.

Abbildung 44 zeigt ein Mikroskopiebild der Pulverreibung des Probenpulvers WC-
CoCuyppateniormi 75:25 nach vier Stunden Mahlzeit. Es ist noch deutlich zu erkennen, dass
es Bereiche an groRen Kupferagglomeraten gibt, die auch nach vierstiindiger Mahlung
nicht aufgebrochen und verkleinert werden konnten.

Abbildung 44: Mikroskopiebild der Pulververreibung des Probenpulvers WC-CoCupiattenfsrmig 75:25
nach vierstiindiger Mahlung

Mit dem plattenformigen Kupferpulver wurden zwar eine WC-Binder-Probe ohne
Diamanten, sowie eine WC/Diamant Probe erstellt, diese zwei Proben erwiesen sich
jedoch fur den weiteren Verlauf der Arbeit nicht als relevant und werden daher auch
nicht weiter in den Ergebnissen angefuhrt. In Tabelle 3 und Tabelle 4 werden sie fur die
Vollstandigkeit angegeben, um zu zeigen, wie sich der Prozess des praktischen
Arbeitens im Laufe der Arbeit gestaltet und entwickelt hat.

Schlussendlich wurde sehr feines Kupferpulver verwendet, das laut Sauerstoffanalyse
einen Sauerstoffgehalt von 2,4975% aufweist und daher im weiteren Verlauf dieser
Arbeit als Kupferoxid-Pulver bezeichnet wird.
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4  Ergebnisse und Diskussion der WC/Diamant-MMCs

Auch bei diesen Pulveransatzen wurden Proben wéahrend des Mahlvorganges gezogen.
Abbildung 45 zeigt ein Mikroskopiebild der Pulverreibung des Probenpulvers WC-
CoCuUqyig 36:64 nach bereits einer Stunde Mahlzeit.

Abbildung 45: Mikroskopiebild der Pulververreibung des Probenpulvers WC-CoCuoxid 36:64 nach
einstiindiger Mahlung

Es ist zu erkennen, dass im Vergleich zu Abbildung 44 die Farbe des Kupfers rétlicher ist
und die Verteilung des Kupfers trotz sehr hohen Kupfergehaltes wesentlich homogener
ist. Es sind keine grof3en Kupferagglomerate zu erkennen.

FUr die Arbeit mit dem Kupferoxid-Pulver wurde ein Reduktionsschritt zwischen
Entwachsen und Sintern geschaltet, ansonsten gestaltete sich die Pulver- und
Probenaufbereitung ident wie zu den anderen Pulvern und Proben.

4.2 Porositaten, Ad und Am

Folgende Tabelle 6 listet die Ergebnisse der prozentuellen Massen- und
Durchmesserschwunde, die experimentell bestimmten Archimedesdichten, die
theoretisch berechneten Dichten sowie die errechneten Porositdten der einzelnen
Proben auf.

Wie bereits erwéhnt, werden in den Ergebnissen nur jene Proben von Relevanz
diskutiert. Diese sind jene Proben mit dem Kupferoxid-Pulver und die der WC-Co (+C)
Reihe.
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Tabelle 6: Massen- und MaRRanderungen, Dichten und Porositaten der gesinterten WC/Diamant-MMCs

Am Ad PArchimedes Pth Porositat
Probenart (%] (%] lg/cm?] lg/cm?] [%]
WC-CoCuqyig 95 5 WC-Binder -2,33 -17,83 14,076 14,512 3,01
+ DIATitan -2,09 -15,77 13,032 14,399 9,49
+ DIAynbeschichtet -2,17 -17,07 12,970 14,395 9,90
WC-CoCuoyig 85_15 WC-Binder -2,76 -17,98 14,166 14,526 2,48
+ DIATitan -3,07 -16,06 13,473 14,415 6,53
+ DIAynbeschichtet -2,51 -15,83 13,066 14,408 9,31
WC-CoCupyig 75_25 WC-Binder -5,47 -18,23 14,527 14,520 -0,05
+ DIATitan -5,57 -16,40 12,920 14,406 10,32
+ DIA nbeschichtet -3,28 -17,19 12,866 14,406 10,68
WC-CoCupyig 36_64 WC-Binder -5,63 -18,18 14,272 14,521 1,72
+ DIATitan -4,85 -16,26 12,835 14,422 11,00
+ DIAunbeschichtet -4,87 -15,76 12,586 14,412 12,68
WC-CoCuqyig 22_78 WC-Binder -7,09 -17,66 13,937 14,525 4,05
+ DIATitan -6,44 -16,75 12,919 14,420 10,41
+ DIAunbeschichtet -6,63 -17,28 13,205 14,427 8,47
WC-Co WC-Binder -1,79 -18,09 14,239 14,524 1,96
+ DIATitan -3,47 -18,31 12,858 14,397 10,69
+ DIAnbeschichtet -1,80 -13,46 13,280 14,408 7,83
WC-Co + C 0,06% WC-Binder -1,79 -18,42 14,292 14,471 1,24
+ DIATitan -4,87 -16,01 13,035 14,358 9,21
+ DIAynbeschichtet -1,61 -17,36 13,031 14,362 9,27
WC-Co + C 0,12% WC-Binder -1,76 -18,02 14,278 14,429 1,04
+ DIATitan -3,54 -15,83 13,094 14,313 8,52
+ DIAnbeschichtet -1,99 -16,11 12,688 14,318 11,38
WC-Co + C 0,18% WC-Binder -1,87 -17,71 14,218 14,380 1,12
+ DIATitan -4,16 -17,07 13,105 14,264 8,13
+ DIAynbeschichtet -1,97 -17,19 12,939 14,263 9,29

Die Massenanderungen aller Proben bewegen sich in einem Prozentbereich, der vom
Minimum der WC-Binder-Probe WC-Co + C 0,12% ohne Diamanten mit -1,76
Massenschwund und vom Maximum der WC-Binder-Probe WC-CoCucxp 22 78 ohne
Diamanten mit -7,09% abgesteckt wird.
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Die MaRRanderungen der Proben befinden sich in einem engen Prozentbereich, der sich
vom Minimum von -13,46% Schwund der Probe WC-Co plus DIA jpeschichtet DIS maximal
ZuU -18,42% der Probe WC-Co + C 0,06% ohne Diamanten erstreckt.

Die Porositats-Ergebnisse der Tabelle 6 sind in Abbildung 46 nochmals graphisch fir
eine bessere Visualisierung dargestellt. Hier sein nochmals angemerkt, dass alle diese
Proben, die in folgender Abbildung aufscheinen, nach dem Sinterprozessprogramm
Nummer 3 erstellt wurden, sprich alle bei derselben Temperatur gesintert wurden.
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< WC-CoCu Proben ohne Diamanten

[J WC-CoCu Proben plus DIA Titan
WC-CoCu Proben plus DIA unbeschichtet

¢ WC-Co + C Proben ohne Diamanten

B WC-Co + C Proben plus DIA Titan

A WC-Co + C Proben plus DIA unbeschichtet

untere x-Achse

obere x-Achse

Abbildung 46: Porositaten der gesinterten Proben, aufgetragen 1. gegen den Kupfergehalt in der
Matrix fir die WC/Diamant-CoCu Proben (untere horizontale Achse) und 2. gegen den
Kohlenstoffiberschuss fir die WC/Diamant-Co (+ C) Proben (obere horizontale Achse)
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4  Ergebnisse und Diskussion der WC/Diamant-MMCs

Es ist zu erkennen, dass sich die WC-Binder-Proben ohne Zusatz an Diamanten in
jeglicher Form am besten verdichten lassen (violette Datenpunkte). In der Abbildung ist
jedoch auch die Probe WC-CoCueoxp 75 25 ohne Diamanten mit einer negativen
Porositat eingezeichnet.

Auch die Mikroskopiebilder der WC-Binder-Proben ohne Diamanten zeigen, dass keine
Probe vollig dicht gesintert werden konnte. Wéahrend bei den WC-Co + C Proben eine
relativ gleichbleibende Porositat beobachtet werden konnte, wurde bei den WC-CoCu
Proben eine steigende Porositat mit steigendem Anteil an Kupfer in der Matrix
festgestellt. Dazu veranschaulicht Abbildung 47 zwei Mikroskopiebilder der WC-Binder-
Proben ohne Diamanten, links WC-CoCugxp 95 5 und rechts WC-CoCuexp 22_78.

Abbildung 47: Mikroskopiebilder der WC-Binder-Proben ohne Diamanten, links WC-CoCuoxip 95_5
und rechts WC-CoCuoxip 22_78, beide 3 Minuten mit Murakami geatzt

In der linken Abbildung sind die Poren separat gekennzeichnet, in der rechten Abbildung
ist die gesamt Flache mit Poren Ubersat.

Weiters ist zu sehen, dass sich alle Proben mit Zusatz an Diamanten ungeféhr im selben
Porositatsbereich befinden. Von diesen Proben liel3 sich die Probe WC-CoCugxp 85 15
plus DIA+ian @am besten verdichten.

Die Proben WC-CoCupxp 36 64 und WC-CoCupxp 22 78 - sowohl mit
titanbeschichteten als auch unbeschichteten Diamanten - weisen trotz hohen
Kupfergehaltes mitunter die groRten Porositdten auf. Die Diamantproben mit der
Matrixzusammensetzung 36C0:64Cu haben gréRere Porositatswerte als jene Proben mit
78% Kupfer in der Matrix. Maximal werden jedoch Porositéaten von 12,68% erreicht (WC-
COCUOXID 36_64 p|US DIAunbeschichtet)-

Beim Betrachten der WC-Co + C Reihe ist zu erkennen, dass durch die Zugabe eines
Kohlenstoffiiberschusses bei den Proben mit DIAa, €ine Verbesserung der Verdichtung
mit steigerndem C-Gehalt erzielt werden kann. Bei den WC-Co Proben mit
unbeschichteten Diamanten hingegen steigt mit zunehmendem Kohlenstoffiiberschuss
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die Porositat, ehe sie bei einem C-Uberschuss von 0,18% stark abnimmt und sich an
den Porositatswert der Probe WC-Co + C 0,18% plus DIA+is, anndhert.

An dieser Stelle sollen auch kurz die Phasendiagramme der ausgewahlten Systeme
WC-CoCu mit Binderverhéltnissen von 95Co0:5Cu, 85C0:15Cu und 75Co0:25Cu in puncto
Graphitausscheidungen besprochen werden.

Laut Phasendiagrammen befindet man sich ab dem System WC-85Co0:15Cu mit einer
stdchiometrischen WC-Zusammensetzung im Bereich der Graphitausscheidungen. Es
konnten in den Proben WC-CoCupoxp 85 15 und WC-CoCupxp 75 25
Graphitausscheidungen ausgemacht werden.

Abbildung 48 zeigt die WC-Binder-Proben ohne Diamanten, links WC-CoCugxp 85_15
und rechts WC-CoCuoxp 75_25 mit eingezeichneten Graphitausscheidungen.

o ™ -

WC-CoCugyp 85_15 WC-CoCugyp 75_25

T ___S0um_|

Abbildung 48: Mikroskopiebilder der WC-Binder-Proben ohne Diamanten, links WC-CoCuoxip 85_15
und rechts WC-CoCuoxip 75_25, beide ungeatzt

Die Proben WC-CoCuopyxp 36_64 und WC-CoCuoxp 22_78 sind jedoch so poros, sodass
Graphitausscheidungen kaum sichtbar sind. In Abbildung 48 sind Mikroskopiebilder der
beiden Proben dargestellt. In der Abbildung der Probe WC-CoCupxp 36_64 ist eine
eventuelle Graphitausscheidung eingezeichnet. In beiden Bildern sind Kupferseen
aufgrund des hohen Kupfergehaltes zu sehen.
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Abbildung 49: Mikroskopiebilder der WC-Binder-Proben ohne Diamanten, links WC-CoCuoxpp 36_64
und rechts WC-CoCuoxip 22_78, beide 3 Minuten mit Murakami geétzt

4.3 Charakterisierung der Grenzflachenreaktion Diamant - Matrix

Hauptaugenmerk wurde auf die Qualitdt der Einbindung der Diamanten in die Matrix
gelegt. Einerseits wurden titanbeschichtete Diamanten verwendet, andererseits
unbeschichtete Diamanten. Mit der Wahl neben unbeschichteten Diamanten auch
Versuche mit titanbeschichteten Diamanten zu machen, sollte herausgefunden werden,
ob nur allein durch die Variation der Matrix ein Diamantschutz, sprich keine Auflésung
durch Reaktion mit der Matrix, erreicht werden kann oder ob sehr wohl noch ein
zusatzlicher Schutz in Form von Beschichtung auf den Diamanten gebraucht wird, um
die Umwandlung der Diamanten in Graphit zu minimieren bzw. im Idealfall komplett zu
verhindern.

Dazu werden in den folgenden zwei Unterkapiteln die Diamanteinbindungen der zwei
Diamantarten in Hinblick auf die unterschiedlichen Probenmatrices untersucht. Einmal
mit Fokus auf die Kobalt — Kupfer Matrix, und zum anderen auf die Matrices mit Kobalt
und Kohlenstoffiiberschuss.

Angemerkt sei hier auch, dass die beiden Diamantarten unterschiedlich grof3 sind, die
unbeschichteten Diamanten sind groer als die Titanbeschichteten. Daher ist es
manchmal nétig, unterschiedliche Vergré3erungen fir Vergleichszwecke heranzuziehen.

4.3.1 Variation des Kupfergehaltes

Das Miteinbringen von Kupfer in die Kobaltmatrix hat folgenden Effekt: die Aufnahme
von Kohlenstoff in der Matrix wird minimiert, da Kupfer nur eine geringe L&slichkeit von
Kohlenstoff hat. Durch Erhdhung des Kupfergehaltes in der Matrix begibt man sich
immer weiter in den Bereich der Graphitausscheidungen des binadren
Phasendiagrammes hinein. Dies besagt, dass dem System von Natur aus, allein durch
die Substitution des Kobalts durch das Kupfer, genugend interner Kohlenstoff zur
Verfigung steht und zusatzliche Kohlenstoffeinbringungen, wie zum Beispiel in Form
von Diamanten, nicht angegriffen und graphitisiert werden muissen.
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Auf Basis der ThermoCalc-Berechnungen der Phasendiagramme mit steigendem
Kupfergehalt in der Matrix wurden als erstes Pulveranséatze mit den Varianten an Kobalt
und Kupfer in den Verhaltnissen 95Co0:5Cu, 85C0:15Cu und 75Co0:25Cu hergestellt.
Diese drei Matrixzusammensetzungen wurden deshalb gewahlt, weil sie den Verlauf der
Abnahme der Kohlenstofflgslichkeit in der Matrix mit steigender Substitution des Kobalts
durch Kupfer bis zum Erreichen des Léslichkeitsplateaus im Idealfall gut abbilden sollen.

Im Laufe der Arbeit ergab sich aus den fortschreitenden Ergebnissen auch die Idee, die
Kupfergehalte in der Matrix auf groRere Mengen auszuweiten. Hierbei wurde auf
vorangegangene Experimente Bezug genommen, um eine Briicke zu schlagen und die
Ergebnisse besser miteinander vergleichen zu kénnen. In der vorangegangen Arbeit*
wurde der Kupferanteil erhdht, jedoch bei unterschiedlichen WC-Binder Verhaltnissen.
Die Co-Cu Verhaltnisse der vorigen Arbeit wurden ausgerechnet und fur diese Arbeit auf
ein WC-Binder Verhéltnis von 90:10 umgerechnet und auf ganze Zahlen gerundet.
Daher ergeben sich weitere Matrixzusammensetzungen von 36Co0:64Cu und
22Co:78Cu.

o WC-CoCuoxip 95_5

Die folgenden REM-Bilder in Abbildung 50 beschreiben die Probe WC-CoCupxp 95 5
mit titanbeschichteten Diamanten. Die Bilder werden vertikal von links oben nach rechts
unten (a bis ¢, dann d bis f) beschrieben. Dieses Verfahren wird fur alle weiteren
Bildbeschreibungen weitergefihrt.

Bereits bei kleinen VergréRerungen (a) ist zu sehen, dass um die Diamantanhaufungen
kleine schwarze Punkte zu sehen sind. Bei 400facher VergréRerung (b) ist definitiv der
Reaktionsgradient zu erkennen. Die schwarzen Punkte sind Graphit, was auch in (c)
deutlich zu erkennen ist. Neben dem Diamant bilden sich Graphitlamellen in
Schichtstruktur aus, die sich blumig vom Diamanten aus in die Matrix ausweiten.

Bei 100facher VergroRerung (d) ist eine Replika, ein Diamantabdruck, zu sehen. Die
hellgraue, glatte Oberflache konnte im EDX als Titan identifiziert werden. Dies kann auf
eine gute Haftung zwischen Beschichtung und Matrix hindeuten.

Aufnahmen der Matrix zeigen vereinzelt Poren (e), auch sind Grapthitlamellen sichtbar,
die im BE-Modus (f) als schwarze Stellen besser zu erkennen sind.

* Basierend auf der Diplomarbeit von Bettina Ritt, Juli 2016, S. 96, Tabelle 6.2

68



4  Ergebnisse und Diskussion der WC/Diamant-MMCs

Abbildung 50: REM-Bilder der Probe WC-CoCuoxip 95_5 mit titanbeschichteten Diamanten
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Abbildung 51 zeigen nun REM-Bilder der Probe WC-CoCupxp 95 5 mit unbeschichteten
Diamanten.

Die Einbettung des Diamanten scheint wesentlich schéarfer abgegrenzt zur Restmatrix zu
sein (a), bei hoherer VergréRerung zur Grenzflache hin (b) ist zu erkennen, dass sich an
einigen Stellen ein Spalt zwischen Diamant und Matrix gebildet hat. Es sind aber keine
Reaktionsprodukte zu erkennen, die den Spalt ausfillen. Daher kann es sein, dass der
Spalt sich durch mechanische Belastung des Zerschlagens gebildet hat.

Es gibt aber auch Bereiche um Diamanten herum, die tatsachlich eine sehr scharfe
Abgrenzung zwischen Diamant und Matrix zeigen (c). Bei kleinerer Vergrof3erung dieses
Bereiches (d) ist ein ,Dichtegradient” innerhalb der Matrix zu erkennen. Nahe dem
Diamanten ist die Matrix dicht, bis zu einer gewissen Tiefe in die Matrix bis dann Poren
in der Matrix zu erkennen sind. Dieser Gradient ist auch in (a) als ,Ring“ um den
gesamten Diamanten zu erkennen.

Um der Frage nachzugehen, ob sich in den Poren der Matrix rechts von der
Grenzschicht (d, Grenzschicht ist blau eingezeichnet, rechts davon sind die Poren
erkennbar) Kohlenstoff ansammelt, wurden EDX-Analysen links und rechts der
Grenzschicht in der Matrix gemacht. Diese ergaben jedoch keinen nennenswerten
Unterschied in der Matrixzusammensetzung links und rechts von der Grenzschicht. Die
EDX-Analyse des Kohlenstoffs ist jedoch immer vorsichtig zu betrachten, da durch die
Anregungsbirne durchaus untenliegendes, nicht sichtbares Material mitgemessen wurde.
Gerade in der Nahe von Diamanten, die nach dem ,Eisbergprinzip“ in der Matrix liegen,
kann Kohlenstoff des Diamanten mitanalysiert werden.

Neben scharfen Diamant-Matrix-Grenzen gibt es auch Bereiche, in denen der Graphit
blumig in die Matrix einwéachst, sowohl um Replikas (e) als auch um Diamanten (f). EDX-
Analysen der Replikas ergaben einen hohen Anteil an Kohlenstoff.

Die Diamanten sind definitiv graphitisiert, sie sehen anders aus als auf den REM-Bildern
der Diamanten im Ausgangszustand (siehe dazu Abbildung 41).
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4  Ergebnisse und Diskussion der WC/Diamant-MMCs

Bilder der Probe WC-CoCuoxip 95_5 mit unbeschichteten Diamanten

Abbildung 51: REM
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Abbildung 52 zeigt nochmal VergroRerungen der Matrix, links ist der Ubergang der
Matrix von dichterem Bereich zu porigem Bereich gut zu erkennen, rechts ist eine
Aufnahme der porésen Matrix zu sehen.

( - e I - i £ . r\ - ¢ ’
wD HV mag | det | HFW |spot] tilt | 30 pm wD HV det | HFW |spot| tilt|
9.2 mm 2000 kV|3 495 x|ETD 854 pm| 4.5 |D 9.5 mm | 20,00 kV| 5 00 ETD{59.7 um| 45 | D

Abbildung 52: REM-Bilder der Matrix nahe einem Diamanten bei der Probe WC-CoCuoxip 95_5 mit
unbeschichteten Diamanten

o WC-CoCuoxip 85_15

In Abbildung 53 sind Bilder der Probe WC-CoCuoxp 85_15 mit titanbeschichteten
Diamanten dargestellt.

Jene schwarze Stellen, die bereits in (a) und schliel3lich auch in (b) bei 400facher
VergrolRerung zu sehen sind, sind Graphitausscheidungen.

Der Graphit hauft sich vermehrt um die Diamanten an und bildet sich dort blumig aus (c),
weitet sich aber auch in die Restmatrix aus (d).

In der Replika (e) sind mittels EDX-Analyse kleine Mengen an Titan gefunden worden.
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Abbildung 53: REM-Bilder der Probe WC-CoCuoxip 85_15 mit titanbeschichteten Diamanten
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Folgende Abbildung 54 zeigt REM-Bilder der Probe WC-CoCupxp 85 15 mit
unbeschichteten Diamanten.

Es sind lokale Graphitausscheidungen um den Diamanten und die Replika herum zu
erkennen (a bis c). Dieser Reaktionsgradient beschrénkt sich Grof3teils auf den Bereich
direkt um Diamant und Replika, es konnen keine allzu weiten Auslaufe an
Graphitausscheidungen in die Restmatrix festgestellt werden.

In der Matrix sind Stellen mit Poren und Graphitausscheidungen zu sehen (d), es gibt
stellenweise aber auch sehr dichte Bereiche (e).

Auch hier ist zu erkennen, dass der Diamant graphitisiert ist, die Oberflache ist rauer als
die glatte Oberflache der unbeschichteten Diamanten, die keiner Sinterung unterzogen
wurden.

Bei dieser Probe kann kein ,Dichtegradient” innerhalb der Matrix festgestellt werden, so
wie es bei der Probe WC-CoCuoxp 95 5 mit unbeschichteten Diamanten in Abbildung
51 zu erkennen ist.
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Abbildung 54: REM-Bilder der Probe WC-CoCuoxip 85_15 mit unbeschichteten Diamanten
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o WC-CoCuoxip 75_25

In der Probe WC-CoCuoxp 75_25 mit titanbeschichteten Diamanten sind wesentlich
mehr Poren sichtbar als bei den Proben WC-CoCuoxp 95 5 und 85 15, wie in
Abbildung 55 zu erkennen ist (a und b).

Die Poren ziehen sich von den Diamanten und Replikas in das Innere der Restmatrix, in
den Poren ,bluht* der Graphit, sowohl nahe am Diamanten (c) als auch in der Restmatrix

(d).

EDX-Analysen in der Replika detektierten Titan, vereinzelt sind in Replikas sogar richtige
Titanplatten-Riuckstéande zu sehen (e), was auf eine mdogliche gute Haftung zwischen
Matrix und Beschichtung hindeuten kann.

In (b) sind vier Stellen eingezeichnet, an denen Spot-EDX-Analysen durchgefihrt
wurden. An der ersten Stelle wurde Titan, an der zweiten Kohlenstoff (Diamant) und ein
wenig Titan, an der dritten Stelle, in der Replika, Kohlenstoff und ebenfalls Titan und in
der Matrix, der vierten Stelle, die Matrixelemente, Wolfram, Kobalt und Kupfer, sowie
Kohlenstoff detektiert.
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Abbildung 55: REM-Bilder der Probe WC-CoCuoxip 75_25 mit titanbeschichteten Diamanten

77



Nachfolgende Abbildung 56 zeigt REM-Bilder der Probe WC-CoCupxp 75 25 mit
unbeschichteten Diamanten.

Auf den ersten Blick bei 100facher Vergréf3erung (a) ist keine Reaktionszone an Graphit
um die Diamanten und Replikas zu erkennen, im Vergleich zu vorangegangenen Bildern
der Proben WC-CoCuopxp 95 5 und 85 15 mit unbeschichteten Diamanten, wo blumige
Auswucherungen des Graphits zu sehen sind.

Hohere VergréfZerungen von Diamant-Matrix (b) und Replika-Matrix (c) zeigen eine feine
Graphitzone knapp an der Grenzflache und kleine Poren, die sich fein verteilt durch die
gesamte Probe ziehen (d).

Die Oberflache der Replika (c) ist glatt, was auf eine geringe Bindung zwischen Diamant
und Matrix hindeutet.

Bei (e) handelt es sich um einen Zufallsfund. Es ist ein zerschlagener Diamant zu
erkennen. Die hellen Bereiche auf dem Bild sind Diamant, der sich durch
elektrostatische Effekte aufladt. Dies deutet darauf hin, dass diese Bereiche des
Diamanten erst im Zuge der Probenpréparation freigelegt wurden. Deutlich ist eine
Graphitschicht auf dem Diamanten zu erkennen, die den Diamanten Uberzieht und mit
dem Wegbrechen der einen Halfte des Diamanten zum Teil mitgerissen wurde.

Die weggebrochene Graphitschicht und das Durchbrechen des Diamanten kann auf eine
gute Haftung zwischen Diamant und Matrix hindeuten oder das Zerschlagen der Probe
war zu grof3 und der Diamant konnte dem Energieeintrag nicht Stand halten.
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Abbildung 56: REM-Bilder der Probe WC-CoCuoxip 75_25 mit unbeschichteten Diamanten
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o WC-CoCuoxip 36_64

Der Gedanke war, dass enorm hohe Gehalte an Kupfer die Unldslichkeit des
Kohlenstoffs in der Matrix soweit verstarken, sodass eventuell allein durch die Matrix ein
Schutz der Diamanten gegentber der Reaktion mit der Matrix und maoglicher Auflésung
geboten werden kann.

Das Ubersichtsbild bei 100facher VergroRerung der Probe WC-CoCuoxp 36_64 mit
titanbeschichteten Diamanten (a), sowie die Bilder (b) und (c) zeigen, dass die Probe viel
poriger ist als die Probe WC-CoCuoxp 75_25.

In manchen Replikas sind Titanrickstande ausfindig zu machen (c), die an den hellen,
glatten Stellen in der Replika zu erkennen sind. Dass manche Stellen in der Replika glatt
und hell sind, andere Stellen wiederum weitaus poriger und dunkler, kann durchaus mit
der ungleichmaRigen Titanbeschichtung der Diamanten zusammenhangen. Auf den
verschiedenen Kristallebenen haftet die Beschichtung unterschiedlich gut, das ergibt
wiederum unterschiedliche Morphologien an der Oberflache der Replika.

Manche Diamanten weisen eine intakte Beschichtung auf (d), die nur teilweise
abgeblattert ist. Eine VergroRerung der Randzone zeigt (e), dass sich in den Poren rund
um den Diamanten feine lamellenférmige Graphitausscheidungen gebildet haben.

Um die Diamanten bzw. Replikas ist die Zone an Poren und Graphitausscheidungen
relativ dicht angehauft, weiter in der Matrix drinnen sind auch Poren und vereinzelt
Graphit zu erkennen (f).
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Abbildung 57: REM
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Abbildung 58 zeigt REM-Bilder der Probe WC-CoCupxp 36_64 mit unbeschichteten
Diamanten.

Die Diamanten sind graphitisiert, die Reaktionszone ist jedoch sehr scharf und auf den
Bereich um die Diamanten bzw. Replikas begrenzt (a bis c).

Es sind relativ wenig Poren auszumachen, in der Matrix befindet sich vereinzelt Graphit

(d).

Abbildung 58: REM-Bilder Probe WC-CoCuoxip 36_64 mit unbeschichteten Diamanten
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o WC-CoCuoxip 22_78

Im Folgenden werden die Proben WC-CoCuoexp 22_78 mit und ohne Titanbeschichtung
diskutiert.

Auch diese Proben mit erhohtem Kupfergehalt wurden hergestellt, um die
Diamanteinbindung durch die Matrix zu verbessern. Der hohe Kupfergehalt in der Matrix
soll dazu fuhren, die Kohlenstofflgslichkeit zu minimieren und so die Auflésung des
Diamanten zu unterdruicken.

Bei dem Ubersichtsbild bei 100facher VergroRerung (a) ist zu sehen, dass keine
hervorstechende Reaktionszone um Diamanten oder Replikas ausgemacht werden
kann. In (b) ist zu erkennen, dass viele feine Poren die gesamte Probe durchziehen. Um
den Diamanten kénnen Graphitlamellen und Poren festgestellt werden (c). In Abbildung
60 sind die Graphitlamellen nochmals vergré3ert dargestellt.

Die Poren sind sehr fein, sodass keine VergroRerung klare Beweise liefert, ob sich
neben sichtbarem Graphit auch Graphit in den Poren befindet. Auch mittels EDX-
Analyse konnte keine befriedigende Antwort geliefert werden, da gerade bei Messungen
in der Nahe des Diamanten die Anregungsbirne und das Mitmessen des Diamanten
bertcksichtigt werden muss.

Die Restmatrix ist ebenfalls von feinen Poren durchzogen (d), in denen vereinzelt
Graphit zu erkennen ist. In der Replika konnte Titan detektiert werden.

Bild (e) zeigt Bild (b) in SE-Modus, woraufhin die schwarze Stelle in der Replika als
heller Bereich sichtbar wird. Dies kann ein Rest eines transkristallin zerbrochenen und
herausgefallenen Diamanten sein, was auf eine enorm gute Haftung zwischen Diamant
und Matrix hindeuten wirde. Moéglich wéare aber auch, dass hier ein unterliegender
Diamant durchblickt und die Beschichtung abgeplatzt ist.

Solche ,nackten“ Diamanten konnten auch an anderen Stellen der Probe ausgemacht
werden (f).

83



4  Ergebnisse und Diskussion der WC/Diamant-MMCs

Abbildung 59: REM-Bilder der Probe WC-CoCuoxip 22_78 mit titanbeschichteten Diamanten
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Abbildung 60: links Bild 59¢ und rechts VergroRRerung des eingezeichneten Bereiches mit
erkennbaren Graphitlamellen

In der Probe WC-CoCupxp 22_78 mit unbeschichteten Diamanten koénnen keine
blumigen Graphitauswucherungen beobachtet werden (a). Die Reaktionszone ist sehr
stark auf den Bereich um den Diamanten und die Replikas begrenzt (b bis d). Poren
durchziehen die gesamte Matrix, die auch teilweise mit Graphit gefullt sind.
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Abbildung 61: REM-Bilder der Probe WC-CoCuoxip 22_78 mit unbeschichteten Diamanten
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4.3.2 Zusammenfassung Proben WC-CoCuoxpp

Im direkten Vergleich aller WC-CoCuoxp Proben scheinen sich folgende Erkenntnisse
Zu zeigen:

Es scheint, als ob eine bessere Einbindung der Diamanten mit steigendem Kupfergehalt
im Binder stattfindet.

Auf der einen Seite weisen vor allem jene Proben mit unbeschichteten Diamanten mit
steigendem Kupfergehalt eine relativ begrenzte Reaktionszone rund um Diamanten bzw.
Replikas auf. Bei den Proben mit titanbeschichteten Diamanten hingegen ist wesentlich
mehr Kohlenstoff im Rest der Matrix mit weitlaufigem Radius um Diamanten und
Replikas zu finden.

Auf der anderen Seite findet definitiv Graphitisierung der Diamanten statt, was vor allem
bei den unbeschichteten Diamanten deutlich zu erkennen ist.

Mit steigendem Kupfergehalt sinkt die Kohlenstoffloslichkeit in der Matrix und man
befindet sich bereits bei stéchiometrischer WC-Zusammensetzung mit dem Kohlenstoff
im Bereich der Graphitausscheidungen (vgl. dazu Phasendiagramm ThermoCalc in
Abbildung 33). Es macht den Anschein, als ob der Kohlenstoff, der aufgrund des
erhohten Kupfergehaltes von Vornherein im System im Uberschuss vorhanden ist, sich
bei titanbeschichteten Diamanten in Form von Graphit in der Restmatrix viel und blumig
ausscheidet. Der Graphit wird zum Schutz der Diamanten nicht bendtigt, geht nicht in
Losung, da die Diamanten mit einer Beschichtung ausgestattet sind.

Bei unbeschichteten  Diamanten hingegen ist die  Reaktionszone  mit
Graphitausscheidungen sehr auf die unmittelbaren Bereiche um die Diamanten limitiert.
Dies konnte darauf hindeuten, dass der Uberschiissige Kohlenstoff sehr wohl in Losung
geht und den Diamanten damit schitzt, jedoch Graphitisierung des Diamanten ist auch
so nicht ganz ausgeschlossen. Grund kann hier sein, dass einfach die Temperatur von
1400°C zu hoch ist und bei dieser Temperatur einfach das Gleichgewicht so stark auf
Seite des Graphits liegt, sodass auch mit mehr Kupfer in der Matrix nicht gegensteuerbar
ist.

Jedoch kann auch nicht pauschal behauptet werden, dass nun eine Beschichtung der
Diamanten des Ratsels Losung ist. Auch bei den titanbeschichteten Diamanten bildet
sich bei 1400°C bevorzugt eine Reaktionszone um die Diamanten aus, der Diamant wird
trotz Beschichtung angegriffen und in Graphit umgewandelt. Eine unzureichend
flichendeckende Beschichtung kénnte das Problem sein, sodass Stellen des nicht
bedeckten Diamanten angegriffen werden.

87



4.3.3 Einfluss des Kohlenstoffgehaltes

Um neben der WC-CoCugxp Reihe eine Referenzreihe zu fahren, wurde untersucht, ob
eventuell der gewlnschte Effekt des Nicht-Auflésens der Diamanten auch durch Zugabe
an Kohlenstoff zu dem System erreicht werden kann.

Der zugefiihrte Kohlenstoff soll die gleiche Wirkung wie die Erhéhung des Kupferanteils
im Binder erzielen.

Ausgehend von einer reinen WC-Co Matrix mit stdchiometrischer WC-
Zusammensetzung, mit der man sich im Kohlenstofffenster und somit in Bereich der
hohen Kohlenstoffloslichkeit im Binder befindet, wurden absichtlich durch Produktion
eines Kohlenstoffiiberschusses Graphitausscheidungen produziert.

Neben der WC/Diamant-Co Probe wurden auch weitere Ansatze mit einem
Kohlenstoffliberschuss von 0,06%, 0,12% und 0,18% erstellt.

e WC-Co

In Abbildung 62 sind REM-Bilder der Probe WC-Co mit titanbeschichteten Diamanten
dargestellt.

Das Ubersichtbild (a) zeigt zweierlei Bereiche, einerseits Diamanten die kaum
angegriffen sind, andererseits jedoch auch Diamanten, die eine starke Graphitisierung
und Reaktionszone aufweisen.

In (b) und (c) wird ein Bereich dieser starken Graphitisierung sowohl in SE- als auch im
BE-Modus abgebildet. Gerade im BE-Modus sind die schwarzen Stellen sehr deutlich zu
erkennen, die auf Graphit hindeuten. Eine Aufnahme um den Bereich eines dieser
Diamanten (d) zeigt den lamellenférmigen Graphit. Auch um die Replikas sind blumige
Auswucherungen zu sehen, die sich in die Matrix fortpflanzen.

In den Replikas ist vereinzelt Titan analysiert worden. Auf manchen Diamanten wurden
dicke Titanplattenreste gefunden (e). Es kann sein, dass an dieser Stelle des Diamanten
die Beschichtung von Vornherein ungleichméfiig dick war oder Beschichtungsreste eines
anderen Diamanten an dieser Stelle haften blieben.

Aufnahmen der Matrix zeigen (f), dass sie relativ gut verdichtet ist. Es sind vereinzelt
Poren zu erkennen, jedoch im Vergleich zu der Porositat, die sich bei den Proben mit
Kupfer eingestellt haben, ist sie hier gering. In den Poren sind, soweit man das beurteile
kann, kein Graphit zu erkennen. Das Material WC-Co ist ein bereits gut untersuchtes
System, das sich gut verdichten lasst.
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4  Ergebnisse und Diskussion der WC/Diamant-MMCs

Abbildung 62: REM-Bilder der Probe WC-Co mit titanbeschichteten Diamanten
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4  Ergebnisse und Diskussion der WC/Diamant-MMCs

Auch bei der Probe WC-Co mit unbeschichteten Diamanten kénnen Reaktionsbereiche
ausgemacht werden (a), sowohl um Diamanten als auch um Replikas (b). Die
Graphitauswucherungen sind sehr blumig und bilden sich vom Diamant bzw. Replika in
die Matrix aus (c).

Die Matrix ist relativ gut verdichtet, auch hier sind zwar vereinzelt Poren zu erkennen, in
denen aber, soweit beurteilbar, keine Graphitausscheidungen zu erkennen sind.

Abbildung 63: REM-Bilder Probe WC-Co mit unbeschichteten Diamanten
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e WC-Co + C 0,06%

Abbildung 64 zeigt REM-Bilder der Proben WC-Co + C 0,06%. Bereits im Ubersichtsbild
bei 100facher VergréfRerung (a) sind Reaktionsbereich um die Diamanten bzw. Replikas
zu erkennen. Neben Bereichen der Auswucherungen des Graphits in die Restmatrix an
der Grenzflache Diamant - Matrix, gibt es auch Spaltbildungen (b).

In diesem Spalt sind keine Reaktionsprodukte zu erkennen, der Spalt kann sich daher
durchaus durch die Probenpréaparation des Zerschlagens fir die Erzeugung der
Bruchflachen gebildet haben (c). Auch an anderen Stellen der Probe (d) sind solche
Spaltbildungen zu sehen.

Auch ziehen sich bei manchen Diamanten Risse durch den Korper (e). Die Probe
musste lange bearbeitet werden, bis sie schlussendlich durch grol3e Krafteinwirkung
zerbrach. Dies kann dazu gefuhrt haben, dass bei manchen Diamanten Risse und
Spalten zwischen Diamant und Matrix entstanden sind. Die Probe zeigte im Vergleich zu
allen anderen Proben die gréf3te Zahigkeit.

Neben Bereichen, in denen die blumigen Auswiichse des Graphits in die Matrix deutlich
zu sehen sind, gibt es auch Diamant — Matrix Grenzflachen, die kaum eine bis keine
Reaktionszone an Graphit um den Diamanten zeigen (f).

Mittels EDX-Analyse konnte in den Replikas und vereinzelt an den Diamanten Titan
detektiert werden.
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4  Ergebnisse und Diskussion der WC/Diamant-MMCs

Abbildung 64: REM-Bilder der Probe WC-Co + C 0,06% mit titanbeschichteten Diamanten
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4  Ergebnisse und Diskussion der WC/Diamant-MMCs

Abbildung 65 zeigt in (a) und (b) zerstérte Diamanten. In (c) und (d) sind Abbildungen
der Matrix zu sehen. Es sind vereinzelt Graphitflakes zu sehen, die sich durch die Matrix
»schlangeln®.

Abbildung 65: REM-Bilder der Matrix der und zerstorten Diamanten Probe WC-CO + C 0,06% mit
titanbeschichteten Diamanten

Beim Betrachten der REM-Bilder in Abbildung 66 der Probe WC-Co + C 0,06% mit
unbeschichteten Diamanten ist zu sehen, dass sich eine feine blumige Kohlenstoff-
Reaktionszone um die Diamanten und Replikas gebildet hat (a bis c). Diese
Reaktionszone konzentriert sich stark auf den Bereich um die Diamanten und Replikas
und pflanzt sich nicht merkenswert in die Matrix weiter aus. Zu sehen ist auch, dass die
Diamanten eine raue Oberflache aufweisen und keine glatte, so wie bei den Diamanten
im Ausgangszustand zu sehen (vgl. REM — Aufnahmen in Abbildung 41). Dies deutet auf
eine Graphitisierung hin. EDX-Analysen fir den Unterschied an Graphit und Diamanten
sind nicht moglich, da mit dieser Methode nur Elemente und nicht Kristallstrukturen
analysiert werden kdnnen.
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In (b) ist weiters eine mdogliche Ausbildung eines ,Ringes" zu beobachten, in der die
Matrix sehr dicht aussieht, bevor sie wieder ports wird. Diese Grenzschicht in der Matrix
und die Ausbildung dieses Ringes ist bereits bei der Probe WC-CoCupxp 95 5 mit
unbeschichteten Diamanten zu beobachten.

In (d) ist die pordse Matrix abgebildet. In den Poren hat sich teilweise Graphit
ausgeschieden.

Abbildung 66: REM-Bilder Probe WC-Co + C 0,06% mit unbeschichteten Diamanten

e WC-Co +CO0,12%

Abbildung 67 zeigt Bilder der Probe WC_CO + C 0,12% mit titanbeschichteten
Diamanten. Es ist zu erkennen, dass sich um Diamant und Replikas (a bis ¢) blumige
Graphitauswucherungen gebildet haben, die auch in (d) nochmals gréR3er abgebildet
sind. Sowohl in der Replika als auch am Diamant konnten via EDX-Analyse Spuren an
Titan festgestellt werden.
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4  Ergebnisse und Diskussion der WC/Diamant-MMCs

In der Matrix sind vereinzelt Poren zu sehen, in denen auch Graphitlamellen zu sehen
sind (e).

Abbildung 67: REM-Bilder der Probe WC-Co + C 0,12% mit titanbeschichteten Diamanten
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4  Ergebnisse und Diskussion der WC/Diamant-MMCs

Die Probe WC-Co + C 0,12% mit unbeschichteten Diamanten zeigt Abbildung 68. Es
sind feine Reaktionsgrenzen an Graphit um Diamant und Replika auszumachen (a bis
¢). Auch ist erneut ein Reaktionsring wie bei Proben WC-CoCuoxp 95 5 und Probe WC-
Co + C 0,06%, beide mit unbeschichteten Diamanten, zu erkennen. Dieser Ring ist in (c)
gesondert eingezeichnet.

Der Diamant ist graphitisiert (b), in der Matrix sind Poren und Graphitausscheidungen zu
erkennen (d).

Abbildung 68: REM-Bilder der Probe WC-Co + C 0,12% mit unbeschichteten Diamanten
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4  Ergebnisse und Diskussion der WC/Diamant-MMCs

e WC-Co +CO0,18%

Ubersichtsbilder der Probe WC-Co + C 0,18% mit titanbeschichteten Diamanten liefert
Abbildung 69.

In (a) und (b) sind Ubersichten bei 100facher und 200facher VergroRerung abgebildet.
Es sind sowohl Graphitausscheidungen um den Diamant als auch die Replika zu
erkennen, auch sieht man in der Matrix grof3e Bereiche an Graphitnestern (c).

Der Graphit bildet sich um den Diamant in Lamellenform aus (d). Sowohl in der Replika
als auch auf dem Diamant konnte via EDX Titan festgestellt werden.

Abbildung 69: REM-Bilder der Probe WC-Co + C 0,18% mit titanbeschichteten Diamanten

Die Aufnahmen der Matrix der Probe WC-Co + C 0,18% mit titanbeschichteten
Diamanten ist in Abbildung 70 zu sehen. Der Kohlenstoffiiberschuss von 0,18% macht
sich ganz deutlich in typischer Ausbildung von krakenartigen Graphitnestern bemerkbar.
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Abbildung 70: REM-Bilder der Matrix der Probe WC-Co + C 0,18% mit titanbeschichteten Diamanten

Bei der Betrachtung der Bilder der Probe WC-Co + C 0,18% mit unbeschichteten
Diamanten aus Abbildung 71 ist zu sehen, dass es ebenfalls zur Ausbildung von Graphit
um die Diamanten und Replikas kommt (a bis c). Der Diamant weist eine raue
Oberflache auf und scheint graphitisiert zu sein.

Die Graphitausscheidungen scheinen sich jedoch nahe des Diamanten bzw. Replika hin
zu konzentrieren, sie weiten sich nicht besonders in die Restmatrix aus. Eher bildet sich
wieder ein Matrixgradient aus (d), wie bei den Proben WC-CoCugyp 95 5, WC-Co + C
0,06% und WC-Co + C 0,12% - alle mit unbeschichteten Diamanten.
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4  Ergebnisse und Diskussion der WC/Diamant-MMCs

Abbildung 71: REM-Bilder der Probe WC-Co + C 0,18% mit unbeschichteten Diamanten

Ein Bild der Matrix der Probe WC-Co + C 0,18% mit unbeschichteten Diamanten zeigt
Abbildung 72. Auch hier sind verzweigte Graphitnester zu sehen. Im direkten Vergleich
mit den Matrixbildern der Probe WC-Co + C 0,18% mit titanbeschichteten Diamanten
aus Abbildung 70 sind diese Nester jedoch nicht so grol3 und weitverzweigt.
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4  Ergebnisse und Diskussion der WC/Diamant-MMCs

Abbildung 72: REM-Bild der Matrix der Probe WC-Co + C 0,18% mit unbeschichteten Diamanten

4.3.4 Zusammenfassung Proben WC-Co + C

Die reine WC-Co Matrix begunstigt einen deutlichen Angriff des Diamanten in beiden
Fallen, beschichtet und unbeschichtet, sehr. In der reinen WC-Co Matrix bei
stochiometrischer WC-Zusammensetzung befindet man sich im Bereich einer hohen
Kohlenstoffldslichkeit. Auch titanbeschichtete Diamanten weisen einen
Reaktionsgradienten auf.

Mit steigendem Kohlenstoffiberschuss wachst die Ausscheidung des Graphits in Form
von Graphitnestern in der Matrix. Bei einem Kohlenstoffilberschuss von 0,18% sind
diese Graphitnester ganz deutlich Uber den gesamten Probenbereich bereits bei
geringen VergrofRerungen zu sehen.

Zu erkennen ist, dass der Reaktionsgradient bei den Proben mit unbeschichteten
Diamanten sich auf den Bereich um Diamanten bzw. Replikas konzentriert. Auch sind in
der Probe WC-Co + C 0,18% mit unbeschichteten Diamanten weniger stark ausgepragte
Graphitnester zu erkennen als in der Probe mit titanbeschichteten Diamanten. Dies legt
die Vermutung nahe, dass ein Teil des Kohlenstoffiiberschusses in Losung geht, um
Schutz der Diamanten zu bieten. Die Tatsache, dass die Diamanten jedoch alle
graphitisiert sind, weist darauf hin, dass die Temperatur von 1400°C, denen die
Diamanten ausgesetzt waren, zu hoch war.

Bei einem Kohlenstoffuberschuss von 0,18% scheint es, dass bereits zu viel Kohlenstoff
im System vorhanden ist, der keine Tendenz mehr hat, in Lésung zu gehen. Dies sollte
auch vermieden werden, denn Graphit ist weich und wirkt als Storstelle und Fehler in der
Matrix. Graphitausscheidungen sind daher genauso unerwinscht wie n-Carbide, die hart
aber sprode sind.
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4  Ergebnisse und Diskussion der WC/Diamant-MMCs

4.3.5 Préaparation der Grenzflache Uber Laserschnitt

In vorangegangen Arbeiten wurden vermehrt Spaltbildungen zwischen Diamanten und
Matrix festgestellt [21]. Auch in dieser Arbeit konnten Spalten zwischen Diamant und
Matrix in der Betrachtung der Bruchflachen beobachtet werden.

Abbildung 73 zeigt REM-Aufnahmen von WC/Diamant-Co Proben aus der Diplomarbeit
von Bettina Ritt und aus dieser Arbeit.

Abbildung 73: links - REM-Aufnahmen der Probe WC/Diamant-Co aus der Diplomarbeit von Bettina
Ritt (1400°C, 5 Minuten Haltezeit, Seite 85); rechts- REM-Bild der Probe WC/Diamant-Co aus dieser
Arbeit (1400°C, 1 Stunde Haltezeit)
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Diesem Phanomen kénnen mehrere Ursachen zugrunde liegen. Einerseits kann es
aufgrund starker Reaktion zwischen Diamant und Matrix zu einer weitreichenden
Reaktionszone und somit Degradierung des Diamanten und im Weiteren zur
Spaltbildung kommen.

Eine weitere Moglichkeit ist, dass diese Spalten wahrend der Probenpraparation
zustande kommen. Beim Zerschlagen fur das Erzeugen von Bruchflachen wirken grof3e
Krafte auf die Proben, Diamanten kénnen sich daher teilweise von der Matrix I6sen. Die
Spalte kann sich durch die Krafteinwirkung bevorzugt an Stellen bilden, an denen die
Haftung zwischen Diamant und Matrix im Vorhinein schon nicht besonders gut war. Die
Krafteinwirkung kann jedoch auch die Haftungskrafte Uberwinden und somit zu einem
Lésen des Diamanten von der Matrix fuhren.

Um der Frage nachzugehen, ob die Spaltbildung von der Reaktion zwischen Diamant
und Matrix oder von der gangigen Probenpréparation des Zerschlagens herriihrt, wurden
ausgesuchte WC/Diamant-MMCs der Diplomarbeit von Bettina Ritt mit einem Laser
geschnitten. Durch den Laserschnitt erhofft man sich, bessere Informationen zu dem
Quialitatskriterium der Diamanteinbindung zu erhalten.

Eine Probenpréparation dieser Art stand wéhrend den Arbeiten von Bettina Ritt nicht zur
Verfiigung und wurde daher im Zuge dieser Arbeit nachgeholt. Am Institut fir
Fertigungstechnik der TU Wien wurden in die Proben, die einen durchschnittlichen
Durchmesser von 9,5 mm haben, ein 1mm breiter Ring mit einem Laser geschnitten.

Entlang dieser Kerbe wurden anschlieBend mit Hammer und Meil3el Bruchstiicke
abgeschlagen, die an dem lasergeschnittenen Rand glatt brachen. Die Bruchstlicke
wurden anschlieRend unter dem Rasterelektronenmikroskop untersucht.

Abbildung 74 zeigt die lasergeschnittene WC/Diamant-Co Probe aus der Diplomarbeit
von Bettina Ritt nach dem Bearbeiten mit Hammer und Meif3el. Der blaue Kreis markiert
den 1mm breiten Laserschnitt. Bei der Probe handelt es sich um dieselbe Probe wie aus
Abbildung 73 links.

Gegenstiick
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Abbildung 74: lasergeschnittene WC/Diamant-Co Probe aus der Diplomarbeit von Bettina Ritt
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Bei der untersuchten Probe konnten drei durchgeschnittene Diamanten im
Rasterelektronenmikroskop fotografiert werden. Abbildung 75 zeigt REM-Aufnahmen
von laserdurchtrennten Diamanten.

100 pm > | 100 pm

Abbildung 75: REM-Bilder von lasergeschnittenen Diamanten der Probe WC/Diamant-Co aus der
Diplomarbeit von Bettina Ritt; dabei handelt es sich um dieselbe Probe wie aus Abbildung 73 links

In beiden Aufnahmen der Abbildung 75 ist um den dunkelgrauen Diamant-Bereich und
der hellgrauen Matrix eine diffus schwammige Zone zu erkennen. Es kann sich hierbei
um Graphit handeln, der sich vom Diamant in die Matrix fortpflanzt und eine
Reaktionstibergangszone bildet.

In Abbildung 76 sind weitere REM-Aufnahmen von einem lasergeschnittenen Diamanten
zu sehen. Neben einem Ubersichtsbild wurden auch Aufnahmen bei 5000facher und
7000facher VergrofRerung des Randbereiches um den Diamanten erstellt.

Bei den VergroRerungen wurde einerseits der Ubergang in die Matrix (1) und
andererseits der Ubergang der Randzone zum Diamanten abgelichtet (2).

In (1) ist zu erkennen, dass der Bereich des vermeintlichen Graphits in die Matrix
hineinwachst, an manchen Stellen einen nahtlosen Ubergang in die umliegende Matrix
vornimmt, an anderen Stellen jedoch ist eine scharfe Abgrenzung zwischen
Graphitbereich und Matrix zu erkennen.

In (2) fallen gleich die Rillen an manchen Stellen der Aufnahme auf. Dass es sich hierbei
um den lasergeschnittenen Diamanten handelt, kann aufgrund des bekannten
Phanomens des lips (laser induced periodic structure) erklart werden. Diese Rillen
kommen aufgrund des Laserschneidens zustande und bilden sich besonders bei
kristallinen Stoffen aus. Der Abstand dieser Rillen befindet sich im Bereich der
Wellenlange des Lasers.
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4  Ergebnisse und Diskussion der WC/Diamant-MMCs

Bei genauerer Betrachtung des Ubergangs des Diamanten in den Reaktionsbereich ist
eine Grenze und kein nahtloser Ubergang zwischen diesen beiden Bereichen zu
erkennen.

Abbildung 76: REM-Bilder von lasergeschnittenem Diamanten der Probe WC/Diamant-Co aus der
Diplomarbeit von Bettina Ritt

Die lasergeschnittenen Proben weisen keine Spalten zwischen Diamant und Matrix auf.
Das legt die Vermutung nahe, dass die Spalten durch die Probenpraparation, wie
Schleifen und Polieren oder Bruchflachenerzeugung, zustande kommen, und nicht
Ergebnis einer Grenzflachenreaktion zwischen Matrix und Diamant sind.
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5 Zusammenfassung der theoretischen und praktischen Arbeiten, Diskussion
und Ausblick

Fur das Vergleichen der theoretischen Berechnungen mit den experimentellen
Ergebnissen sei nochmals auf essentielle Fragestellung naher eingegangen:

Der Diamant ist zwei mdglichen Parametern ausgesetzt, die ihm schaden kénnen:
einerseits kann die Reaktion mit der Matrix und darin enthaltenen kohlenstoffaffinen
Bestandteilen zu einer Auflosung des Diamanten fithren. Das kohlenstoffaffine Element
im untersuchten System ist das Kobalt. Eine Reaktion zwischen Kobalt und Diamant
kann zu einem Ldsen des Diamanten im Kobalt filhren. Der geltste Kohlenstoff kann
sich bei sinkender Temperatur in Form von Graphit wieder ausscheiden. Der zweite
Parameter ist die Temperatur. Der Diamant strebt an, bei hohen Temperaturen in die
stabile Form des Graphits tberzugehen. In beiden Fallen liegt somit ein Angriff des
Diamanten vor.

Diese Arbeit konzentrierte sich auf das Optimieren des erstbeschriebenen Parameters,
die Minimierung der Reaktion zwischen Matrix und Diamant durch Beimengen von
Kupfer in die Matrix oder durch Zufiihren von liberschiissigem Kohlenstoff.

Mit Hilfe von ThermoCalc wurde die Kohlenstoffloslichkeit in der Matrix mit steigender
Substitution des Kobalts durch Kupfer berechnet. Die Berechnung lasst auch einen
klaren Trend herauslesen: die Kohlenstoffloslichkeit sinkt mit steigendem Kupferanteil,
mindet jedoch in einem Loslichkeitsplateau, wo selbst bei steigendem Kupfergehalt
keine weitere Verringerung der Kohlenstofflgslichkeit erzielt werden kann.

Die Ergebnisse aus den theoretischen Berechnungen von ThermoCalc konnten nur
teilweise bestatigt werden. Vieles wird berechnet, das sich in der Praxis jedoch nicht
reproduzieren lasst.

Trotz kupferhaltiger Matrices konnte ein Angriff der Diamanten festgestellt werden. Diese
Abweichungen zwischen Theorie und Praxis konnen sich vor allem durch
temperaturabhangige kinetische Phéanomene erklart werden. Neben der Triebkraft der
Loslichkeit des Kohlenstoffs in der Matrix steht die Triebkraft der Umwandlung des
Diamanten in Graphit. Es zeigt sich, dass vor allem die Temperatur eine tragende und
entscheidende Rolle spielt. Alle Proben wurden bei einer Temperatur von 1400°C unter
Vakuum gesintert. Bei diesen Parametern liegt das Gleichgewicht vollstandig auf der
Seite des Graphits.

Die praktischen Ergebnisse zeigen, dass bei 1400°C die Diamanten einer Reaktion
ausgesetzt sind. Laut ThermoCalc ist die Léslichkeit von Kohlenstoff bei 1400°C in der
Matrix geringer als die Massenprozent an Kohlenstoff im Gesamtsystem. Anscheinend
ist die Triebkraft der Umwandlung des Diamanten in Graphit héher als die Triebkraft,
dass die Loslichkeit des Kohlenstoffs in der Matrix durch das Kupfer abgesenkt wird und
sich dadurch nicht in der Matrix l6st. Auch zugefiihrter Kohlenstoff kann die Triebkraft
der Umwandlung des Diamanten in Graphit nicht verhindern.
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Auch dass eine Titanbeschichtung der Diamanten, die als Schutz und eine Art
~Sperrschicht® zwischen Diamant und Reaktion mit der Matrix dienen soll, nicht vor
Graphitisierung schutzt, deutet darauf hin, dass eher die Triebkraft der Umwandlung in
Graphit der bestimmende Parameter ist.

Hohe Kupfergehalte in den bereits technologisch angewendeten Systemen missen
demnach technologische Vorteile liefern und nicht per se der Verringerung der
Kohlenstoffloslichkeit dienen. Weiterfiihrende Arbeiten mit jenen
Matrixzusammensetzungen mit erhdhten Kupferanteilen (WC-CoCupxp 36_64 und WC-
CoCuopxp 22_78) und einer Sintertemperatur von 1300°C sind nach Abschluss dieser
Arbeit begonnen worden. Durch die Erhéhung des Kupferanteils in der Matrix wird davon
ausgegangen, dass sich dadurch auch die Liquidustemperatur absenkt und bereits bei
niedrigeren Temperaturen flissigphasengesintert werden kénnte. Die niedrigere
Sintertemperatur konnte die Stabilisierung des Diamanten beglnstigen und vor
Graphitisierung schitzen.

Als Arbeitsschritt von wesentlicher Bedeutung haben sich wahrend des praktischen
Arbeitens der Mahlprozess und die Auswahl an Kupferpulver herausgestellt. Auf diese
beiden Parameter sollte in weiterfiihrenden Arbeiten grof3en Wert gelegt werden. Kupfer
ist sehr duktil und lasst sich dadurch sehr leicht verformen. Bei zu groben Kupferpulvern
neigen die Partikel durch den Mahlprozess und den Energieeintrag zu
Kaltverschweilung zu noch grof3eren Partikeln zu agglomerieren. Diese grof3en Partikel
hinterlassen grof3e Poren in den Proben, was nicht gewilinscht ist. Daher sollte feineres
Kupferpulver verwendet werden und die Mahldauer auf die Menge an Kupfer angepasst
werden.

Als mogliche Fehlerquellen wahrend des praktischen Arbeitens kann die Einwaage der
Edukte nicht ausgeschlossen werden. Vor allem die Einwaage des sehr feinen Graphits
stellte sich aufgrund elektrostatischer Aufladungen als problematisch dar. Auch der
Arbeitsschritt des Pressens kann optimiert werden, indem versucht wird, hohere
Pressdriicke aufzutragen. Da jedoch bereits bei 2 tlcm? als Pressdruck
Auffederungseffekte und Abplatzungen auftreten, ist unsicher, ob héhere Pressdriicke zu
besserem Verdichten fiihrt.

Bei allen Proben konnte im Zuge der Probenaufarbeitung Porositét festgestellt werden,
auch bei den WC-Co + C Proben, die bereits als bekanntes Material in der
Hartmetallindustrie zum Einsatz kommen und in der Regel gut verdichtet werden
kénnen. Ein Grund fur die Porositat in diesen Proben kdnnen entweder die zugesetzten
Diamanten sein, oder das verwendete Sinteraggregat (Sintern im Vakuum), sowie
ebenfalls die Ausgangsprodukte mit ihnren Sauerstoffgehalten.

Mit steigendem Kupferanteil in der Matrix konnte bei den Proben WC-CoCu plus
Diamanten eine zunehmende Porositat festgestellt werden. Kupfer in der Matrix geht
demnach einher mit Poren. Trotz des Vorhandenseins der Poren kénnen Rickschlisse
auf die Reaktivitat der Matrix mit den Diamanten gezogen werden. Auch wenn die Poren
im Zuge dieser Arbeit mit den zur Verfligung stehenden Laborgeraten nicht eliminiert
werden konnten, ist entstehende Porositat per se im grof3en industriellen Mal3stab kein
Problem, da es Madglichkeiten gibt, z.B. durch Sinter-Hippen, die Restporositat
gegebenenfalls zu entfernen.
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Abgesehen von der Porositat kann jedoch festgehalten werden, dass die Wahl des
Sinterprogrammes mit separatem Reduktionsschritt gute Ergebnisse erzielt hat. Die
Phasendiagramme des Systems WC-CoCu, die durch Berechnungen von ThermoCalc
Graphitausscheidungen bei der stéchiometrischen WC-Zusammensetzung voraussagen,
konnten bestatigt werden. Auch in der reinen WC-Binder Probe WC-Co + C 0,06% der
WC-Co Referenzreine konnten unter dem Mikroskop Graphitausscheidungen
ausgemacht werden, wie Abbildung 77 zeigt.

100 pm |

Abbildung 77: Mikroskopiebild der WC-Binder-Probe WC-Co + C 0,06% ohne Diamanten
mit eingezeichneten Graphitausscheidungen, ungeéatzt

Der Sinterprozess weist demnach keine entkohlenden Bedingungen auf, weder durch
Sauerstoff in der Atmosphére, der den Kohlenstoff aus dem System oxidativ entfernen
wurde, noch durch interne direkte carbothermische Reduktion der Metalloxide (C+MeO).

Bei den Proben WC-CoCugxp 95 5, WC-Co + C 0,06% und WC-Co + C 0,12%, alle mit
unbeschichteten Diamanten, konnte eine Art ,Ring“ um den Diamanten festgestellt
werden. Dieser Ring zeichnet sich durch eine porenfreie Matrix um den Diamanten aus.
Die Ursache hierflr ist jedoch noch unklar.

Weiters konnte bei den Proben mit den unbeschichteten Diamanten beobachtet werden,
dass vermehrt um die Diamanten Graphit auftritt. Dies ist charakterisiert durch einen
lokalen, meist scharf abgegrenzten Graphitsaum um die Diamanten. Vom Diamanten als
Kohlenstoffquelle aus weitet sich gebildeter Graphit in die Matrix aus, der Graphit ist
hauptséchlich um den Diamanten lokalisiert und diffundiert nur gering in die Matrix ein.
Anders bei den Proben mit den titanbeschichteten Diamanten: hier konnten
Graphitausscheidungen weit in der Matrix beobachtet werden. Die Diamanten sind von
einer Titanschicht umzogen, an Stellen der unzureichenden Beschichtung kann
vermehrte Reaktion der Diamanten mit der Matrix angenommen werden. Ansonsten
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sollte die Beschichtung den Diamanten schiitzen, sodass sich der Graphit, der in den
Systemen mit a) steigendem Kupferanteil und b) Graphitiberschuss von Vornherein
vorhanden ist, in der Restmatrix abscheidet.

Bereits in den REM-Bildern der titanbeschichteten Diamanten im Ausgangszustand
konnte beobachtet werden, dass die Beschichtung ungleichméaRig ist. Ob eine
vollstdndige Beschichtung der Diamanten die Reaktivitdt der Diamanten mit der Matrix
einddmmen und im Idealfall sogar ganz eliminieren kann, sodass sogar keine Variation
der Matrix mit Kupfer und Kobalt angestellt werden muss, sollte Gegenstand weiterer
Untersuchungen sein.

Bei allen titanbeschichteten Diamantproben konnten Reste an Titan in den Replikas
mittels EDX-Analysen nachgewiesen werden. Dies kann auf eine mdgliche gute
Retention der Diamanten durch gute Haftung mit der Matrix hinweisen.

Es konnte auch gezeigt werden, dass ein Uberschuss an Graphit mit 0,18% keinen
positiven Effekt auf den Diamantschutz liefert. Der Diamant wird trotz enormen
Graphitiiberschusses angegriffen, der Restgraphit bildet sich in Form von Graphitnestern
in der Restmatrix aus.

Die Charakterisierung der Grenzflache Uber Laserschnitt zeigt, dass lasergeschnittene
Proben keinen Spalt zwischen Diamant und Matrix aufweisen. Eine Reaktionszone an
vermeintlichem Graphit ist jedoch zu erkennen. Dieser Bereich an schichtartig,
lamellenférmigen Graphit ist weich und leicht verformbar. Ein Herauslosen dieses
Bereiches durch Probenpréparation jeglicher Art kann durchaus sein. Die entstehenden
Spalten kommen daher nicht durch die Reaktion der Matrix mit dem Diamanten
zustande, sondern durch die weitere Probenaufarbeitung.
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Appendix

Auflistung der Pulverbezeichnungen
Einwaagen, sowie die Ausbeuten.

und deren theoretischen und tatsachlichen

theoretische

Pulverbezeichnung Einwaage tatsachliche Einwaage
auf 60g
[a] [a]
wcC 54 54,088
WC-COCUdendritiSCh 95:5 CO 5,7 5,784
Cu 0,3 0,301
Paraffin 0,914g
Ausbeute 55,79
theoretische
Pulverbezeichnung Einwaage tatsdchliche Einwaage
auf 60g
[a] [g]
wcC 54 54,026
WC-C0CUgengritiscn 89:15 Co 51 5,103
Cu 0,9 0,912
Paraffin 0,907g
Ausbeute 57,49




theoretische

Pulverbezeichnung Einwaage tatsachliche Einwaage
auf 60g
[a] [a]

wcC 54 54,171

WC-COCUdendmisch 75:25 CO 4,5 4,512

Cu 15 1,555
Paraffin 0,939
Ausbeute 55,49

theoretische

Pulverbezeichnung Einwaage tatsachliche Einwaage
auf 60g
[a] [g]
wcC 54 54,169
WC-CoCU,enormig 19:25 Co 4,5 4,522
Cu 1,5 1,501
Paraffin 0,901g

Ausbeute 55,49




theoretische

Pulverbezeichnung Einwaage tatsdachliche Einwaage
auf 60g
[a] [a]
wcC 54 54,103
WC-CoCuyg,, 95:5 Co 5,7 5,709
Cu 0,3 0,388
Paraffin 0,916g
Ausbeute 54,89
theoretische
Pulverbezeichnung Einwaage tatsachliche Einwaage
auf 60g
[a] [a]
wcC 54 54,003
WC-CoCuyg,, 85:15 Co 51 5,105
Cu 0,9 0,907
Paraffin 0,9369
Ausbeute 55,59




theoretische

Pulverbezeichnung Einwaage tatsdchliche Einwaage
auf 60g
[a] [g]
wcC 54 54,108
WC-CoCug,, 75:25 Co 4.5 4,57
Cu 1,5 1,512
Paraffin 0,933
Ausbeute 58,29
theoretische
Pulverbezeichnung Einwaage tatsachliche Einwaage
auf 60g
[a] [a]
wcC 54 54,051
WC-CoCu,,, 36:64 Co 2,16 2,196
Cu 3,84 3,845
Paraffin 0,915¢g
Ausbeute 57,69




theoretische

Pulverbezeichnung Einwaage tatsdachliche Einwaage
auf 60g
[a] [g]
wcC 54 54,081
WC-CoCu,,, 22:78 Co 1,32 1,341
Cu 4,68 4,686
Paraffin 0,903g
Ausbeute 57,39
theoretische
Pulverbezeichnung Einwaage tatsachliche Einwaage
auf 60g
[a] [a]
wcC 54 54,177
WC-Co Co 6 6,016
Paraffin 0,929
Ausbeute 58,69




theoretische

Pulverbezeichnung Einwaage tatsdchliche Einwaage
auf 60g
[a] [a]
wcC 54 54,119
WC-Co + C 0,06% Co 6 6,022
Paraffin 0,899g
Ausbeute 58,7

theoretische

Pulverbezeichnung Einwaage tatsachliche Einwaage
auf 60g
[a] [a]
wcC 54 54,111
WC-Co + C 0,12% Co 6 6,002
C 0,072 0,074
Paraffin 0,901g

Ausbeute 58,49




theoretische

Pulverbezeichnung Einwaage tatsachliche Einwaage
auf 60g
[a] [q]
wcC 54 54,096
WC-Co + C 0,18% Co 6 6,019
C 0,108 0,11
Paraffin 0,930g

Ausbeute 58,69
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